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The generation of Hazardous wastes by the named “little producers” is a
serious issue, not only for the amount of wastes they may produce but for the
high potential pollution agent they could be. Besides, their different nature
increases the price and makes more difficult its management. The Universities
and Middle Educational Institutions, Research laboratories, little Industries, etc.,
can be grouped like “waste little producers”.

In this PhD Thesis are shown the results obtained after the application of
conventional and advanced oxidation techniques for the treatment of liquid
hazardous wastes originated by university educational laboratories.

Firstly the treatment was applied to wastes obtained from laboratory practices
for the determination of Ammonium and Nitrite in Sea water. This wastes were
treated using conventional and advanced oxidation techniques applying_
sunlight and artificial light UV. This methods diminished the Total Organic
Carbon (TOC) between 70% and 80%, with better experiments results achieved
by the Photo Fenton, for this chapter.

Sometimes this treatments do not reach the total mineralization of the sample
(TOC reduction), then the high percentages of the TOC reduction not always
means the complete detoxification of the wastes. So, it is necessary to apply
Ecotoxicity tests like Inhibition test (Phaeodactylum tricornutum) and Bio-
Luminescence test (Vibrio fischeri)) to wastes before and after the oxidation
treatments, in order to analyze the efficiency of the method, and also to prevent
that the sample will be more toxic than the original waste.

In this project it has also been studied the degradation of Phenol in high and
low concentrations using PhotoFenton and Photocatalysis with TiO,. With
PhotoFenton achieved the best results obtained with this compound. For the
Photocatalysis it was studied the effect of substrate-catalyst interaction and its
influence in the degradation of the compound and it is also proposed a way to
re-use the catalyst (TiO,) with this techniques.

Finally the waste treatments used and conclusions obtained have an
educational value as it teaches to the student a way to manage laboratory
wastes, promotes research and development treatments in situ and promote a
way to reduce expenses avoiding External Authorized Managers.



Objetivo

OBJETIVO GENERAL

El objetivo principal de esta tesis es la busqueda de metodologias para
la destruccion de residuos liquidos peligrosos, provenientes de laboratorios
docentes universitarios, utilizando técnicas de oxidacién convencional y

fotocataliticas.




indice

Indice

OBJETIVO GENERAL 1

Capitulo 1: “LOS RESIDUOS PELIGROSOS, SU GESTION Y
TRATAMIENTOS”

1. INTRODUCCION
1.1. SOBRE LA GENERACION DE RESIDUOS Y SUS EFECTOS
1.2. CONSIDERACIONES SOBRE LOS RESIDUOS PELIGROSOS
1.3. QUE SON LOS RESIDUOS PELIGROSOS
1.4. LA LEGISLACION Y LOS RESIDUOS

1.4.1. Legislacion Europea en materia de residuos

A NN

1.4.2. Consideracién Europea del Residuo Peligroso
1.4.3. RPy la Legislacién Espafiola

1.4.3.1. Caracteristicas de los Residuos Peligrosos 11

1.4.3.2. Productores de Residuos Peligrosos 14

1.4.3.3. El Gestor de Residuos v la legislacion 15

1.4.3.4. Instrumentos econdmicos en la gestién de residuos

peligrosos 16

15. LOS PEQUENOS PRODUCTORES DE RESIDUOS
PELIGROSOS 17
1.5.1. La problematica de los Pequefios Productores de RP 18
1.5.2. La Universidad como pequefio productor de residuos 19
1.5.2.1. Los residuos peligrosos en la universidad 20

1.6. TECNICAS DE TRATAMIENTO DE RESIDUOS
PELIGROSOS 22




indice

1.6.1. Propiedades ideales de las técnicas de destruccion 26

1.6.2. Técnicas de oxidacion para el tratamiento de residuos

Peligrosos 26
1.6.2.1. Oxidacién con peréxido de hidrégeno (H,O,) 27
1.6.2.2. Oxidacion con KMnO4 29
1.6.2.3. Oxidacién con Cloro 31
1.6.2.4. Oxidacion con Ozono 32

1.7. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAO) 34
1.7.1. Fotocatalisis Heterogénea 37
1.7.1.1. Fotocatdlisis y TiO, 39

1.7.2. Fotocatdlisis y otros semiconductores 43
1.7.3. Fotocatalisis homogénea 45
1.7.3.1. Lareaccion de Fenton 48

1.7.3.2. Proceso de Fenton fotoasistido o reaccién de

fotoFenton 49

1.7.3.3. Ventajas y desventajas de fotoFenton 53
1.7.4. Otros fotométodos de oxidacion avanzada 54
1.74.1. HO,y UV 54
1.7.4.2. QOzonoy UV 55

Capitulo  2: “TECNICAS, MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS
EXPERIMENTALES”

2. INTRODUCCION 58
2.1. TECNICAS DE ANALISIS

2.1.1. Técnicas para la medida del Carbono Orgénico

Total (COT) 59
2.1.1.1. Medida del Carbono Total (CT) 59
2.1.1.2. Medida del Carbono Inorganico (ClI) 59
2.1.1.3. Medida del Carbono Organico Total (COT) 60

2.1.1.4. Medida del Carbono Organico no purgable (NPOC) 60




indice

2.1.2. Técnicas espectrofotométricas 61
2.1.2.1. Instrumentos para espectroscopia 63
2.1.2.2. Espectroscopia de Absorcion en el Infrarrojo 64

2.1.2.3. Espectrémetros con Transformada de Fourier

(FTIR) 65

2.1.3. Técnicas cromatograficas 68
2.1.4. Técnicas de Toxicologia 71
2.2. REACTIVOS Y EQUIPOS 73
2.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 76
2.3.1. Metodologia 79
2.3.1.1. Residuos y disoluciones en estudio 80
2.3.1.2. Calibracion de la ldmpara UV 80

2.3.1.3. Equipo de degradacion fotocatalitica (TiOo,

fotoFenton) v técnicas de medicion 82

Capitulo 3: “TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS GENERADOS EN
DETERMINACION DE AMONIO EN AGUA DE MAR”

3. INTRODUCCION 90
3.1. EL NH," COMO PARAMETRO QUIMICO 90
3.2. ORIGEN Y DESCRIPCION DE LOS RESIDUOS

3.2.1. Métodos para la mediciéon del amonio 92
3.2.2. Caracteristicas quimicas de la muestra 93

3.2.3. Descripcién de los compuestos principales

3.2.3.1. Fenol 94
3.2.3.2. Nitroprusiato de Sodio 95
3.2.3.3. Citrato de Sodio 95
3.3. TRATAMIENTO CON TECNICAS DE OXIDACION
CONVENCIONAL 96

3.3.1. Tratamiento con KMnO,
3.3.1.1. Origen del KMnO, a utilizar 97

LA




indice

3.4.

3.3.1.2.
3.3.1.3.
3.3.1.4.
3.3.1.5.

Uso de los residuos de KMnQOg4
Efecto del KMnO,4 sobre los COV

Adsorcién de compuestos organicos en el MnO»
Uso de KMnQ, solido

TRATAMIENTO CON PROCESOS AVANZADOS DE
OXIDACION (PAO)

3.4.1. Fotocatalisis Heterogénea con TiO;

3.4.1.1.
3.4.1.2.
3.4.1.3.

3.4.1.4.

3.4.1.5.

Blancos

Efecto del pH v la concentracion de TiO»

Efecto de la fotocatalisis con TiO, sobre los

compuestos no-volatiles
Efecto del KMnQg, en la fotodegradabilidad

de los compuestos no-volatiles de los residuos

de amonio
Efecto de la dilucién en el pretratamiento con
KMI”IO4

3.4.2. Método de H,O, / UV
3.4.3. Método de fotoFenton

3.5.

3.4.3.1.

DEGRADACION FOTOASISTIDA DE LOS COMPONENTES

Efecto de la concentracion del H,O- v del Fe*?

INDIVIDUALES

3.5.1. Degradacion del nitroprusiato de sodio

3.5.2. Aplicacién del KMnO;4 al fenol y nitroprusiato de sodio
FOTOCATALISIS Y FOTOFENTON SOLARES
EFECTO DE LA ADICION DE OXALATO EN EL
TRATAMIENTO CON FOTOFENTON

CONCLUSIONES

3.6.
3.7.

3.8.

98

100
102
103

106

107
110

111

113

116
117
118
119

123
125
126
127

128
131




indice

Capitulo 4: “TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS GENERADOS EN LA
DETERMINACION DE NITRITOS EN AGUA DE MAR”

4. INTRODUCCION 134
4.1. SOBRE LOS NITRATOS Y NITRITOS 135
4.2. ORIGEN Y DESCRIPCION DE LOS RESIDUOS 138

4.2.1. Descripcion de los reactivos principales en la mezcla de

Residuos
4.2.1.1. N-(1-Naftil)-etilendiamina dihidrocloruro 140
4.2.1.2. Sulfanilamida 141
4.3. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAO)

4.3.1. Fotocatdlisis heterogénea con TiO, 142
4.3.1.1. Blancos 142
4.3.1.2. Puesta a punto de la fotocatalisis y TiO, con los

residuos de nitritos 144

4.3.2. Fotocatdlisis homogénea — reaccion de fotoFenton- 147
4.3.2.1. Blancos 147
4.3.2.2. Puesta a punto de la reaccién de fotoFenton 148
4.3.2.3. Otras variables para fotoFenton 154

4.3.3. Uso de luz Solar para la reaccion de fotoFenton 156

4.4. APLICACION DE KMnO4 A LOS RESIDUOS DE NITRITOS 158

4.4.1. Uso del KMnO4 como tratamiento (pre o post) y su efecto

en la fototodegradabilidad de los residuos de nitritos 160

4.5. DEGRADABILIDAD DE LOS COMPUESTOS INDIVIDUALES
4.5.1. Tratamiento con Fotocatdlisis y TiO> 163
4.5.2. Tratamiento con fotoFenton 164
4.5.3. Tratamiento con KMnQO4 164
4.5.4. Pretratamiento con KMnO, y fotoFenton 165
4.6. ANALISIS CON ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 166

4.7. CONCLUSIONES 169




indice

Capitulo 5: “ANALISIS DE LA TOXICIDAD DE LOS RESIDUOS DE
LABORATORIO”

5. INTRODUCCION 172
5.1. SOBRE LA TOXICOLOGIA 173
5.1.1. Toxicologia ambiental 174
5.1.2. Ecotoxicologia 175

5.1.3. Fundamentos y métodos para medicion de la
ecotoxicidad 176
5.2. BIOENSAYOS APLICADOS A LOS RESIDUOS DE
LABORATORIO

5.2.1. Bioensayo de inhibicion con algas 179
5.2.2. Bioensayo de luminiscencia con bacterias 182
5.3. ANALISIS DE TOXICIDAD DE LOS RESIDUOS DE
AMONIO
5.3.1. Bioensayo de inhibicion 185
5.3.2. Bioensayo de luminiscencia 188
5.4. ANALISIS DE TOXICIDAD DE LOS RESIDUOS DE
NITRITOS
5.4.1. Bioensayo de inhibicion 192
5.4.2. Bioensayo de luminiscencia 195
5.5. CONCLUSIONES 199

Capitulo 6: “ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE FENOL EN ALTAS
CONCENTRACIONES MEDIANTE LA REACCION DE FOTOFENTON”

6. INTRODUCCION 202
6.1. EL FENOL COMO MATERIA PRIMA'Y DESECHO 202
6.2. POLIMEROS FENOLICOS - TANINOS - 204
6.3. TRATAMIENTO DEL FENOL CON FOTOFENTON 207

6.3.1. Los procesos avanzados de oxidacion y el fenol 208

Vi



indice

6.4.

6.5.

6.3.2. Degradacion de fenol en altas concentraciones
por fotoFenton

6.3.2.1. Estudio FTIR de la degradacién de la disolucién

fenol-5

6.3.2.2. Estudio del precipitado que se forma en la

disolucién de fenol-5

6.3.3. Degradacion de fenol en bajas concentraciones por
FotoFenton

ACCION INTERMEDIOS DE REACCION DEL FENOL

6.4.1. Tratamiento de disoluciones de catecol con fotoFenton

6.4.2. Tratamiento de disoluciones de hidroquinona con
FotoFenton

CONCLUSIONES

210

212

214

216

222

222

225
226

Capitulo 7: “TRATAMIENTO FOTOCATALITICO DE FENOL
PROPILENGLICOL EN ALTAS CONCENTRACIONES MEDIANTE TiO,/UV.
REUTILIZACION DEL CATALIZADOR”

7.

INTRODUCCION

7.1

7.2
7.3

7.4.

. FOTOCATALISIS DEL FENOL A DIFERENTES

CONCENTRACIONES INICIALES
7.1.1. Fotocatalisis de fenol a 180 ppm de C
7.1.2. Fotocatalisis de fenol a 800 ppm de COT

. LAVADO DEL CATALIZADOR PARA SU REUTILIZACION
. ESTUDIO DE LA SUPERFICIE DEL CATALIZADOR

7.3.1. Efecto del lavado del TiO; en la degradacion del fenol

7.3.2. Efecto de los radicales ‘OH dentro del proceso
fotocatalitico

ESTUDIO DE LA DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL

1,2-PROPILENGLICOL CON TiO2 Y LA REUTILIZACION DEL

CATALIZADOR

230

231
231
234
240
245
248

250

259

Y

vii



indice

7.4.1. Usos del propilenglicol 259
7.4.2. Tratamiento del 1,2- propilenglicol con fotocatalisis y TiO, 260
7.5. CONCLUSIONES 266

Capitulo 8: “ASPECTOS PEDAGOGICOS DE LA APLICACION DE LOS
PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAO) A LA DESTRUCCION DE
RESIDUOS”

8. INTRODUCCION 270
8.1. SOBRE LOS RESIDUOS 271
8.2. EL EXPERIMENTO FOTOCATALITICO 272

8.2.1. Efecto de la fuente de radiacion 274
8.2.2. Efecto de la adicion de H20; 275
8.3. DEGRADACION O MINERALIZACION 277
8.4. CONCLUSIONES 278

SUMARIO DE CONCLUSIONES 280

BIBLIOGRAFIA 286

TABLAS

Tabla 1.1. Relacion de directivas para la regulacion comunitaria de

la gestion de residuos 7
Tabla 1.2. Lista de algunos residuos considerados como peligrosos

por la Union Europea 9
Tabla 1.3. Lista de las condiciones para definir un residuo peligroso 13
Tabla 1.4. Sanciones segun la ley en infracciones en el manejo de RP 17
Tabla 1.5. Actuaciones basicas en gestion de residuos de laboratorios

universitarios o docentes 21
Tabla 1.6. Tratamientos fisicos, quimicos y bioldégicos mas utilizados

en la destruccién de residuos peligrosos 25

viii



indice

Tabla 1.7. Referencias de algunos grupos de compuestos ensayados
con fotocatélisis

Tabla 1.8. Valores de BV, BC y eV de algunos semiconductores

Tabla 1.9. Algunos compuestos organicos ensayados con fotoFenton

Tabla 2.1. Tipos de espectroscopia

Tabla 2.2. Variables de las técnicas espectroscépicas

Tabla 2.3. Regiones del espectro infrarrojo

Tabla 2.4. Clasificacion de los métodos cromatogréaficos en columna

Tabla 2.5. Variables de la cromatografia

Tabla 2.6. Residuos de laboratorio utilizados y tratados

Tabla 2.7. Reactivos de laboratorio utilizados

Tabla 2.8. Material de laboratorio utilizado

Tabla 2.9. Equipo para realizar experimentos de fotocatélisis

Tabla 2.10. Equipos de laboratorio y de analitica

Tabla 3.1. Medida del carbono total, inorganico y orgénico, de la
disolucion de MnO, + muestra pretratada. (t = 4 hr de
agitacion)

Tabla 3.2. Resultados del COT para diferentes cantidades de
KMnO4 a 20 ml de residuos de amonio

Tabla 3.3. Resumen de los blancos realizados a los residuos de
amonio

Tabla 3.4. Reduccién del COT (1 - [COT/COT,]) por fotocatalisis
sobre los residuos de amonio, a diferentes valores

de pH y concentraciones de TiO,

Tabla 4.1. Propiedades fisicoquimicas de los Nitritos

Tabla 4.2. Resumen de los blancos realizados a los residuos de nitritos
Tabla 4.3. Resultados del COT para diferentes valores de pH

Tabla 4.4. Resultados de COT a diferentes valores de TiO»

Tabla 4.5. Resultados del COT para diferentes valores de pH

Tabla 4.6. Resultados del COT para diferentes valores de H,0,

41
44
50
62
63
65
68
69
73
73
74
75
75

103

104

107

111

135
144
145
146
151
151




indice

Tabla 4.7. Resultados del COT para diferentes valores de Fe*?
Tabla 4.8. Resultados de las pruebas de fotoFenton con luz solar
Tabla 4.9. Resultados obtenidos aplicando KMnQ,, fotocatalisis
con TiO; y/o fotoFenton a los residuos de nitritos
Tabla 4.10. Tratamiento de los compuestos individuales, sulfanilamida
y N-(1-naftil)-etilendiamina con fotocatalisis, fotoFenton y
permanganato de potasio
Tabla 4.11. Resultados del pretratamiento KMnO4 a los
compuestos individuales y la posterior aplicacion de fotoFenton
Tabla 4.12. Resumen de algunos trabajos de investigacion que

utilizan la técnica FTIR

Tabla 5.1. Descripcion de Bioensayos que utilizan bacterias

Tabla 5.2. Descripcion de Bioensayos que utilizan algas

Tabla 5.3. Descripcion de distintos Bioensayos que utilizan
Invertebrados

Tabla 5.4. Bioensayo de inhibicion de los residuos de amonio
sin tratar

Tabla 5.5. Bioensayo de inhibicién de los residuos de amonio
con KMnO,

Tabla 5.6. Bioensayo de inhibicion de los residuos de amonio
utilizando KMnQO, y fotoFenton

Tabla 5.7. Bioensayo de los residuos de amonio sin tratamiento

Tabla 5.8. Bioensayo de los residuos de amonio con KMnQO4
(relacion 1:4)

Tabla 5.9. Bioensayo de los residuos de amonio pretratados
con fotoFenton

Tabla 5.10. Bioensayo de los residuos pretratados con fotoFenton
y oxalato

Tabla 5.11. Bioensayo de inhibicidn de los residuos de nitritos

152
156

160

164

165

167

177
178

178

186

186

186
189

189

189

190
193




indice

Tabla 5.12. Bioensayo de inhibicién de los residuos de nitritos
con fotoFenton 193
Tabla 5.13. Valores de RLU de los residuos de nitritos, antes

y después de los tratamientos aplicados 196

Tabla 6.1. Residuos fendlicos producidos en diferentes procesos
industriales 203

Tabla 6.2. Proceso de fotoFenton seguido para la disolucién

fenol-la 218
Tabla 6.3. Resultados de la reaccion de fotoFenton aplicado a
fenol-1b 220

Tabla 7.1. Fotocatalisis de fenol a 180 ppm de COT, uso 1y

reusos del TiO> 233
Tabla 7.2. Fotocatalisis de fenol a 800 ppm de COT(-uso 1-TiO,) 234
Tabla 7.3. Porcentaje de reduccion del COT de una disolucion de

fenol a 800 ppm utilizando distintas concentraciones de

catalizador 235
Tabla 7.4. Resultados del reuso del TiO- en la disolucion degradada

de fenol 238
Tabla 7.5. Medida del COT y concentracion de fenol de disoluciénes

de fenol, tratadas con fotocatélisis y TiO> 241
Tabla 7.6. Valores de las regiones espectrales de compuestos que

contienen moléculas C=0 247
Tabla 7.7. Comparacion de las vibraciones del fenol, a diferentes

longitudes de onda, obtenidas cuando interacciona con la

superficie del TiO; (fig. 7.4) 258

Tabla 8.1. Medidas del COT para la muestra de p-nitrofenol antes y

después de la fotocatdlisis solar con TiO, 278

Xi



indice

GRAFICAS

Gréfica 2.1. Irradiancia relativa vrs. Longitud de onda de la lampara
comercial HPA 8068, de 800W UV-A, ENCO, Espaiia

Grafica 3.1. % de reduccion del COT a diferentes relaciones
volumen / volumen (ml residuos de amonio : ml residuos de
KMnO,)

Grafica 3.2. Purga de una muestra de residuos de amonio durante
167 horas

Grafica 3.3. Efecto de la concentracion de H,O, en la reduccion del
COT, de la muestra purgada-pretratada mediante fotoFenton

Gréfica 3.4. Efecto de la concentracién de Fe*? en la reduccion del
COT, de la muestra purgada-pretratada mediante fotoFenton

Grafica 3.5. Efecto de los fotométodos sobre las muestras purgada
y purgada-pretratada de residuos de amonio

Gréafica 3.6. Fotocatalisis con TiO, de soluciones de 1,000 ppm
de C de fenol, citrato y nitroprusiato de sodio

Grafica 3.7. Aplicacion de fotocatalisis, fotoFenton y UV/H,0; a
una disolucion de 1.000 ppm de nitroprusiato de sodio

Grafica 3.8. Tratamiento de la muestra tratada de residuos de

amonio con fotoFenton y fotoFenton con oxalato

Grafica 4.1. Comparacion de los métodos de Fotocatalisis

con TiO; y fotoFenton en la reduccion del COT de los residuos

de nitritos
Grafica 4.2. Porcentaje de reduccion del COT obtenidos, para las
distintas combinaciones de fotoFenton utilizadas en los

residuos de nitritos

81

99

112

120

121

122

124

125

130

153

155

Xii



indice

Grafica 4.3. Comparacion de los resultados obtenidos en la reduccion
del COT de los residuos de nitritos utilizando fotoFenton
UV-lampara y UV-Solar

Grafica 4.4. % de reduccion del COT a diferentes (v/v) Residuos de
nitritos : KMnQO4 (cada pH es el resultante de la mezcla

Gréfica 4.5. Reduccién del COT obtenido con fotocatalisis y
fotoFenton con KMnO,

Gréfica 4.6. ppm de COT después del pretratamiento con KMnOa,

fotoFenton con oxalato y tratamiento final con KMnO,

Grafica 5.1. Calculo del ECs, para cada una de las muestras de los
residuos de amonio

Grafica 5.2. Resumen de los bioensayos de luminiscencia realizados
a los residuos de amonio antes y después de los tratamientos
aplicados

Grafica 5.3. Calculo del ECsp para cada una de las muestras de
los residuos de nitritos

Grafica 5.4. Célculo del ECs de los residuos de nitritos antes y

después de los tratamientos aplicados

Grafica 6.1. Reduccion del COT de la disolucion de fenol-5 con
fotoFenton

Grafica 6.2. Porcentaje de COT en las disoluciones fenol-lay
fenol-1b

Grafica 6.3. Porcentaje de reduccion del COT de diferentes
concentraciones de catecol (0,1, 0,5y 1,0 g/l) e hidroquinona
(1,0 g/l), al aplicar fotoFenton

Gréfica 7.1. Fotocatdlisis de fenol a 180 ppm de COT, reuso del TiO>
Grafica 7.2. Reutilizacion del TiO, en fotocatalisis de fenol (800 ppm
de COT)

157

159

161

162

187

191

194

197

211

221

223

233

236

Xiii



indice

Grafica 7.3. Fotocatdlisis con TiO,-marron de la disolucion de fenol-a

Grafica 7.4. Fotocatdlisis con TiO2 de una disolucion de 1,0 g/l de
fenol, efecto del lavado del catalizador

Grafica 7.5. Fotocatalisis de disoluciones de fenol de 0,1 g/l y 1,0 g/l
utilizando 0,2 g/l de TiO;

Grafica 7.6. Fotocatélisis de disoluciones de fenol de 0,1 g/l y 1,0 g/l
utilizando TiO; (0,2 g/l) y S208% (0,2 g/l)

Grafica 7.7. Fotocatdlisis de disoluciones de fenol 0,1 g/l y 1,0 g/l
utilizando 0,2 g/l de H>O, y 0,2 g/l de TiO»

Grafica 7.8. Concentracion del &cido maleico, producido en los
procesos fotocataliticos descritos en las Gréficas 7.5, 7.6 y 7.7

Grafica 7.9. Fotocatdlisis con TiO; del propilenglicol (1 g/l)
— efecto de la reutilizacion del catalizador -

Gréfica 7.10. Fotocatélisis con TiO- (0,2 g/l), TiO2-S,0s% (0,2 g/l
cada uno), TiO,-H»0; (0,2 g/l cada uno) de disoluciones

de 1,2-propilengicol de 0,1 g/l y 1,0 g/l

Grafica 8.1. Recta de calibrado de la absorbancia UV-Visible del
p-nitrofenol

Grafica 8.2. Efecto de las condiciones experimentales en la
eliminacion del p-nitrofenol

Grafica 8.3. Fotocatalisis con TiO2 del p-nitrofenol utilizando
distintas fuentes de luz

Gréafica 8.4. Efecto del H,O, en la degradacion fotocatalitica del

p-nitrofenol
FIGURAS

Figura 1.1. Diagrama del proceso de clasificacion de un
residuo como peligroso

Figura 1.2. Métodos generales de tratamiento de residuos peligrosos

238

244

252

253

253

254

261

264

272

274

275

276

12
23

Xiv



indice

Figura 1.3. Intercambio electrénico en la superficie del catalizador 38
Figura 1.4. Mecanismo de la "catélisis fotogenerada" 46
Figura 1.5. Mecanismo de la "fotélisis catalizada" 46

Figura 2.1. Analizador de Carbono Orgéanico Total, TOC-5000A,

Shimadzu 61
Figura 2.2. Interferémetro de Michelson de fuente monocromatica 66
Figura 2.3. Equipos de fotocatdlisis utilizados
Figura 2.3.A. Equipo de fotocatalisis con luz UV de lampara de Xen6n 77
Figura 2.3.B. Equipo de fotocatélisis con luz solar 78
Figura 2.4. Esquema celda para analisis muestras liquidas (CIRCLE =

Standard Cylindrical Internal Reflectance Cell Liquid Analysis) 84

Figura 2.5. Vista extendida de una celda desmontable de infrarrojo 84
Figura 2.6. Dosificador de solvente 9010, Varian 85
Figura 2.7. Sistema de bombeo de alta presion para paso de fase

mévil por columna cromatogréafica 86
Figura 3.1. Molécula del fenol 94
Figura 3.2. Molécula del nitroprusiato de sodio 95
Figura 3.3. Molécula del citrato de sodio 96
Figura 4.1. Molécula de la N-(1-naftil)-etilendiamina dihidrocloruro 140
Figura 4.2. Molécula de la Sulfanilamida 141

Figura 4.3. Espectros obtenidos de la degradacion mediante fotoFenton
de los residuos de la determinacion de nitritos en agua de
mar. t=0, 120 y 180 min 168

Figura 6.1. Estructuras de algunos taninos 206
Figura 6.2. Espectro Infrarrojo de la degradacion de la disolucion de
fenol-5, comparado con los espectros del catecol y la

hidroquinona 213




indice

Figura 6.3. Espectro de los sélidos de la disolucion de fenol-5,
comparado con el espectro del acido tanico, y los soélidos
obtenidos del catecol y pirogalol

Figura 6.4. Espectro Infrarrojo de la disolucion de catecol a 2,5 g/l

Figura 6.5. Mecanismo de la degradacion del fenol en altas
concentraciones con fotoFenton

Figura 7.1. Espectros del TiO, del proceso de degradacion del fenol
alo0gdgll

Figura 7.2. Espectros de la superficie del TiO2 en experimentos con
acido férmico y fenol

Figura 7.3. Espectro de la superficie del TiO, en la degradacion de
fenol (1,0 g/l) con los sistemas TiO2, TiO2-S;06” y TiO2-H20,

Figura 7.4. Espectro IR de la superficie del TiO, impregnado con fenol
(1,09

Figura 7.5. Molécula del propilenglicol

Figura 7.6. Espectros de reflectancia (Unidades Kubelka-Munk) de la
disolucion de propilenglicol a diferentes tiempos de reaccion

Figura 7.7. Espectros IR de la superficie del TiO> en la fotocatalisis
del propilenglicol — efecto del lavado del catalizador -

Figura 7.8. Espectro IR del TiO, después de la fotocatalisis del

1,2-propilenglicol

DIAGRAMAS

Diagrama 2.1. Procedimiento experimental para los tratamientos
fotocataliticos realizados a distintas muestras
Diagrama 2.2. Diagrama de flujo del equipo Shimadzu TOC-5000A

Diagrama 2.3. Procedimiento de medicion de la toxicidad

Diagrama 3.1. Efecto del aire (burbujeo) sobre los COV de los

residuos de amonio

215
224

226

246

249

256

257
259

262

263

265

79
83
86

100

XVi



indice

Diagrama 3.2. Efecto del KMnO, sobre los COV de los residuos de
Amonio

Diagrama 3.3. Fotocatalisis, pH=3 y TiO2 = 6 g/l, a la muestra
purgada de residuos de amonio

Diagrama 3.4. Efecto del KMnOQg, sobre los compuestos no-volatiles
de la muestra purgada de residuos de amonio

Diagrama 3.5. Fotocatalisis, de la muestra purgada-pretratada con
KMnQ,, de residuos de amonio

Diagrama 3.6. Tratamiento para la oxidacion de los residuos de

amonio

Diagrama 5.1. Relacion de la toxicologia
Diagrama 5.2. Diagrama de flujo del bioensayo de inhibicién con algas

Diagrama 5.3. Bioensayo de luminiscencia utilizando el Microtox®

Diagrama 6.1. Degradacion de disolucion de fenol-1a, filtrando
y renovando reactivos de fotoFenton

Diagrama 6.2. Procedimiento fotoFenton aplicado a la disolucion
de fenol-1b.

Diagrama 7.1. Reutilizacion del catalizador en disoluciones de
200 ppm de COT a partir de fenol

Diagrama 7.2. Reutilizacion del catalizador en la disolucion final sin
TiO2 de la disolucion de 800 ppm de COT a partir de fenol

Diagrama 7.3. Proceso de degradacion de disoluciones de fenol y
lavado del catalizador

101

113

114

115

129

173

180

184

217

219

232

237

242

XVil



Capitulo 1

LOS RESIDUOS PELIGROSOS, SU GESTION Y TRATAMIENTOS

1. INTRODUCCION.

Dentro del amplio espectro de temas relacionados con la salud y la
proteccion del Medio Ambiente los residuos ocupan un lugar principal. El
problema de los residuos surge desde los tiempos en los que los seres
humanos comenzaron a congregarse en poblados y aldeas. La acumulacion de
residuos llegé a ser una consecuencia de esta nueva forma de vida, de forma
que la falta de planes para su gestion en épocas pasadas y aun actuales, ha
dado y sigue dando lugar a muchos problemas sociales, tales como la
reduccion de la calidad de vida de la poblacion y enfermedades que en muchos

casos degeneraron en epidemias virulentas.

La contaminacién del aire y del agua ha sido atribuida también a la
gestion inapropiada de los residuos, y aunque la Naturaleza tiene capacidad de
diluir, extender, degradar, absorber o de otra forma reducir el impacto de los
residuos no deseados en la atmésfera, en las vias fluviales y en la tierra, se
han generado importantes desequilibrios ecoldgicos alli donde se ha excedido
la capacidad de asimilacion natural de esta.

El desarrollo de la tecnologia por parte del hombre le proporciona
grandes beneficios, pero también surgen los problemas asociados a la

evacuacion de los residuos resultantes [1].

1.1. SOBRE LA GENERACION DE RESIDUOS Y SUS EFECTOS.

Se entiende como Generaciéon de residuos a “las actividades en las
que los materiales son identificados como sin ningun valor adicional, y son

vertidos o son recogidos para la evacuacion” [1].
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Hasta hace poco tiempo las politicas gubernamentales no prestaban
especial atencién a los residuos y apenas se tomaban medidas respecto a
éstos. Muchas veces la norma era desprenderse del residuo y confiar en la

aparente inagotabilidad de las posibilidades naturales de recuperacion.

En el caso de las industrias, a medida que fueron desarrollandose fueron
produciéndose casos de exposicibn a sustancias toxicas fuera del ambito
laboral y a través de distintas vias medioambientales. Inicialmente fueron
compuestos inorganicos como el plomo y el mercurio, y luego los productos
organicos sintéticos. Pese a que el progreso tecnoldgico ha proporcionado
nuevos productos que han mejorado la calidad de vida de la poblacion, es
caracteristico de este tipo de progreso el avanzar a mayor velocidad que la de
nuestro propio conocimiento sobre sus consecuencias y lo que éstas significan,

produciéndose errores mas por ignorancia que por negligencia [2].

Los residuos peligrosos pueden producirse por diversas causas, a
continuacibn se mencionan algunas de las mas comunes en el ambito

industrial:

1. Por la caducidad de productos, que son rechazados sin proceder a
analizar si conservan o no intactas sus propiedades originales.

2. Materiales o productos que se han deteriorado accidentalmente
(vertidos).
Sustancias que han perdido parte de sus caracteristicas requeridas.
Residuos procedentes de procesos habituales de laboratorio.
Productos en desuso, que no son utilizados ahora porque resultan

inadecuados [3].

Distintos sectores sociales, tanto publicos como privados demandan
actividades tendentes a minimizar los perjuicios medio ambientales de los

procesos productivos e industriales. Asi el tratamiento de los residuos es un
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tema trascendental dentro de la gestion ambiental. Es por ello que el
establecimiento de leyes y sistemas de regulacion son necesarios para todos
los tipos de residuos que se generen, de lo que se deduce que la gestion de los
residuos se convierte en una parte integrante en el desarrollo y la economia de

los paises.

1.2. CONSIDERACIONES SOBRE LOS RESIDUOS PELIGROSOS.

El problema de los residuos peligrosos se ha agravado
considerablemente en los ultimos afios, como se menciond antes, debido al
gran crecimiento que ha experimentado la industria y en particular la industria
quimica. EIl tema es conflictivo, no so6lo por propia complejidad técnica sino
también por los aspectos econdmicos del mismo, ya que todas las medidas que
se tomen en dicho campo afectan, de una parte a las actividades econémicas
de quienes los producen y de otra a los intereses publicos. En ocasiones hay
una notable discrepancia entre los requerimientos legales y los medios técnicos
disponibles para enfrentarse a ellos, por lo que sera necesario desarrollar
nuevos tratamientos y métodos de operacion en los proximos afios. En este
sentido es interesante indicar que la solucion que se tome depende en gran
medida de las circunstancias particulares de cada pais, por ejemplo, las
estructuras constitucionales, la situacion legal, densidad de poblacion,
condiciones climéaticas, geoldgicas, etc. [4].

1.3. QUE SON LOS RESIDUOS PELIGROSOS.

El concepto de residuo téxico y peligroso, viene siendo utilizado desde
los afios 70 en EEUU, donde aparecieron iniciativas legales para su regulacion.
A estos residuos se les llamaba “residuos industriales especiales o residuos

quimicos”.
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La Agencia de Proteccion Medioambiental de los Estados Unidos de
Norte América (EPA), tardé casi cuatro afios en promulgar las primeras
regulaciones que definieron los residuos toxicos tras la aprobacion de la
primera ley nacional sobre el tema. En ella se definian los residuos peligrosos
como residuos o combinacién de residuos que presentan un determinado
peligro ya sea actual o potencial para la salud humana o para otros organismos
vivos, debido a alguno de los cuatro motivos genéricos siguientes:

No degradabilidad y persistencia en el lugar de vertido,
Posibilidad de efectos nocivos por efecto acumulativo,

c. Posibilidad de sufrir transformaciones biol6gicas con agravamiento
de sus efectos,

d. Contenido elevado en componentes letales.

Debe destacarse que los principales problemas de los residuos
peligrosos van asociados a su naturaleza toxica a largo plazo, y a la
incapacidad del medio ambiente para asimilarlos completamente [1, 8].

1.4. LA LEGISLACION Y LOS RESIDUOS.

1.4.1. Legislacion Europea en materia de residuos.

El origen del ordenamiento juridico europeo comunitario se encuentra en
los tratados y protocolos concluidos por el acuerdo de todos los Estados

miembros.

El primer programa de accion comunitaria sobre el medio ambiente se
aprueba en 1973, no obstante, se ha de recurrir al articulo 235 del tratado de la
Unidn Europea, establecido para los casos de imprevision, para crear el

derecho derivado en esa materia y cuyos actos han de ser aprobados por
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unanimidad. La modificacibn mas importante a los tratados se produce con la
aprobacion del Acta Unica Europea, que hace referencia expresa al medio
ambiente y dicta la toma de decisiones por mayoria cualificada, en
determinados casos.

La Directiva 75/442 del Consejo Europeo de 15 de julio de 1975, fue la
primera dictada por la Unidon Europea relativa a la gestion de los residuos,
donde se consideraba que:

“una disparidad entre las disposiciones ya aplicables o en periodo de
preparacion en los diferentes Estados miembros en lo relativo a los residuos
puede crear unas condiciones de competencia desiguales y tener, por
consiguiente, una incidencia directa en el funcionamiento del mercado comun;
ademdas que convendrd proceder en este ambito a la aproximacion de las
legislaciones de los estados miembros, asi como también que cualquier
regulacion en materia de gestion de residuos debe tener como objetivo esencial
la proteccion de la salud del hombre y del medio ambiente contra los efectos
perjudiciales causados por la recogida, el transporte, el tratamiento, el
almacenamiento y el deposito de los residuos” [5].

En la anterior Directiva también se da, a nivel europeo, la primera
definicion de residuo que se entendia como “cualquier substancia u objeto del
cual se desprenda su poseedor o tenga la obligacién de desprenderse en virtud
de las disposiciones nacionales en vigor”. A partir de esta primera Directiva

comunitaria, se han realizado muchas mas en materia de residuos.

En la Tabla 1.1, se observan algunas de las principales normativas de
regulacion comunitaria sobre residuos y su gestion.




Los residuos peligrosos, su gestion y tratamientos.

Tabla 1.1. Relacién de directivas para la regulacibn comunitaria de la gestion

de residuos

75/442 Relativa a la gestion de los residuos en general

76/431 Relativa a crear un Comité en materia de gestion de residuos

78/319 Relativa a la gestion de los residuos téxicos y peligrosos

751439 Relativa a la gestion de aceites usados

76/403 Gestion de policlorobifenilos y policloroterfenilos

78/176 Residuos procedentes de la industria del didxido de titanio

86/278 Proteccion del medio ambiente (suelos y lodos de depuradora)

84/631 Control del traslado fronterizo de residuos toxicos y peligrosos

82/279 Que modifica la Directiva 84/631

91/157 18/03/91, sobre pilas y acumuladores con sustancias peligrosas

93/86 Adaptacion del progreso técnico de la normativa 91/157

91/156 Directiva sobre la gestion y clasificacion de los residuos

91/689 12/12/91, relativa a los residuos peligrosos (RP)

91/692 23/12/91, sobre la aplicacion de directivas de medio ambiente

94/31 Del 27/06/1994, que modifica la Directiva 91/689 de RP

94/904 Lista de los residuos peligrosos segun la normativa 91/689

94/67 Sobre la incineracién de residuos peligrosos

96/59 Relativa a la regulacion para la UE de los PCB y PCT

1999/31 Directiva relativa al vertido de residuos

Fuente: Ref. 6, 7, 8.
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Las anteriores directivas se refieren a los apartados mas importantes
sobre los residuos peligrosos dentro de la Union Europea. Se citan éstas

porgue son relativas al tema de este trabajo de investigacion.

1.4.2. Consideracion Europea del Residuo Peligroso.

La Directiva 91/156 del 18/03/1991 de la Unién Europea, modificd a la
75/442, basandose en “que para hacer mas eficaz la gestion de los residuos en
la Comunidad, es necesario disponer de una terminologia comdn y de una
definicion de residuos para alcanzar un alto nivel en la proteccion del medio
ambiente”, por lo que clasifica a los residuos en dos Unicas modalidades:

“residuos en general y residuos peligrosos” [9].

En la normativa 78/319 sobre residuos toxicos y peligrosos que elabor6
la Unién Europea, se define al “residuo téxico o peligroso como cualquier
residuo contenido o contaminado por sustancias o materiales de tal naturaleza
gue, en ciertas cantidades y concentraciones, constituyen un riesgo para la
salud o el medio ambiente”, esta definicion se modificé en la Directiva 91/689 y

lo cambia por el término “residuo peligroso” (RP).

La anterior Directiva presenta en su anexo lll, un listado de residuos
peligrosos (de naturaleza quimica principalmente) elaborado con la informacion
proporcionada por cada uno de los paises miembros; dicho listado es revisado
y actualizado periddicamente, con el objetivo de poseer un mismo criterio

comunitario acerca de los RP, sus tratamientos y/o destinos [6, 10].

En la siguiente tabla se puede apreciar un pequeiio listado de algunos

de los compuestos considerados como RP:
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Tabla 1.2. Lista de algunos residuos considerados como peligrosos por la

Unién Europea.

Arsénico y sus compuestos Selenio y sus compuestos
Cadmio y sus compuestos Carbonilos de metales
Berilio y sus compuestos Mercurio y sus compuestos

Compuestos &cidos y/o basicos
utilizados en el tratamiento y acabado |Plomo y sus compuestos
superficial de metales

Fenol y sus compuestos Compuestos de cromo hexavalente
Isocianatos Antimonio y sus compuestos
Disolventes clorados Cianuros orgénicos e inorganicos

o Otros compuestos organohalogenados
Biocidas y compuestos _ o
(excluidos compuestos poliméricos

fitofarmacéuticos )
inertes).
Compuestos farmaceéuticos Disolventes organicos
i Materiales alquitranados de refino y
Eteres _ _ o
residuos alquitranados de destilacion
Materiales Quimicos de laboratorio no
Polvo y fibras de asbestos identificables y/o nuevos compuestos
de efecto ambiental desconocido
Teluro y sus compuestos Compuestos de cobre solubles

Hidrocarburos policiclicos aromaticos o
) Perdxidos, cloratos y percloratos
cancerigenos

Fuente: Ref. 6, 10.

1.4.3. RPy la Legislacion Espafiola.

La Legislacion Espafola posee en su estructura Leyes (Generales y

Bésicas), Reales Decretos y otras figuras legales, en las que se establecen
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acciones para la prevencion, produccion y manejo de residuos. Espafia, como
el resto de paises comunitarios, debe ir adaptando sus legislaciones,
normativas y actuaciones a las disposiciones de la Unién Europea, cumpliendo
asi con los principios de utilizar un mismo lenguaje y facilitar la movilidad entre

los mismos paises que la integran.

En el afio de 1986, se publico en Espafia la Ley 20/1986 del 14 de Mayo
Ley General Béasica de RTP, aprobada con el Real Decreto 833/1998 del 20
de Julio; en esta Ley se consideraba como Residuos Toxicos y Peligrosos a
“aquellos materiales solidos, pastosos, liquidos, asi como los gaseosos
contenidos en recipientes que, siendo resultado de un proceso de produccion,
transformacion, utilizacion o consumo, su productor destine al abandono y
contengan en su composicion, una serie de sustancias contenidas en esta ley,
en cantidades o concentraciones tales que representen un riesgo para la salud

humana, recursos naturales y medio ambiente” [12].

Debido a la publicacion de la Directiva 91/156 del 18/03/1991, Espafia
comenz6 a prepararse para el cambio de su legislacion y la adaptacion a la
estructura solicitada por la anterior normativa, por lo que el 17 de Febrero de
1995, fue aprobado en Consejo de Ministros, el “Plan Nacional de Residuos
Peligrosos” realizado por el Ministerio de Obras Publicas, Transportes y Medio
Ambiente. Con vigencia hasta el afio 2000, este plan incorpora las prioridades
y criterios establecidos por la Unién Europea, en particular lo contenido en la
Directiva 91/689, relativa a los RP en la que se establece la obligatoriedad, por
parte de las autoridades competentes en Espafa, de formular planes de
gestion para estos residuos basandose en la lista de los residuos peligrosos

publicada por la Unién Europea.

Los objetivos del anterior plan en Espafia, son los de conseguir una
reduccion progresiva del volumen de residuos peligrosos en el mismo lugar en

gue son generados, y de permitir un correcto tratamiento a aquellos otros

10
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residuos cuyo origen y tipologia hace, hoy por hoy, inviable su eliminacion en el
mismo lugar de su produccion. El gobierno espafiol se compromete a financiar
proyectos, aportar recursos presupuestarios, potenciar las actuaciones de las
comunidades auténomas y transponer la normativa comunitaria a la legislacién

bésica, siendo importante en todo esto la participacion social [11].

El 22/04/1998, se publico la Ley 10/1998 de 21 de Abril, aprobada por el
real decreto 952/1997, en la que se cambia el concepto de Residuo Toxico y
Peligroso a Residuo Peligroso, definiéndose como “aquellos que figuren en la
lista de residuos aprobada en el Real Decreto 952/1997, asi como los
recipientes y envases que los hayan contenido. Los que hayan sido calificados
como peligrosos por la normativa comunitaria y los que pueda aprobar el
gobierno de conformidad con lo establecido en la normativa europea 0 en
convenios internacionales de los que Espafia sea parte” [9]. Con esta nueva
Ley en vigencia, se esta en sintonia con las normativas 91/689 y 94/904 vy el
cumplimiento y actualizacion del listado de los residuos peligrosos, en Espafia
y en la Unién Europea.

1.4.3.1. Caracteristicas de los Residuos Peligrosos.

La actual ley 10/1998 de 21 de Abril sustituye a la ley 20/1986 de 14 de
Mayo, sin embargo la ley vigente no hace cambios importantes a la anterior ley.
En lo referente a la generacion de residuos, contempla la fase previa de su
generacion, regula las actividades de los productores, importadores y
adquirientes intracomunitarios. En general lo establecido en esta ley se
entiende sin perjuicio de lo establecido en la ley anterior, por lo que algunos
lineamientos, que son de caracter medioambiental, no los modifica y los sigue
utilizando [9].

11
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Para la identificacion de un residuo peligroso, la legislacion espafiola [12]
proporciona diferentes métodos de caracterizacion aprobados por la Directiva
Europea 84/449. En la Figura 1.1 se presenta un diagrama que se puede
aplicar para la identificacion de los RP [13]:

S| RESIDUO
NO ESTADO
FISICO
I
v v v v
¢ES GAS? |__ LIQUIDO MEZCLA RESIDUO
FILTRO
Es inflamable o
Explosivo? - il
v v
) Genera gases Inflamable?
- téxicos?
\ 4 q L, .
: Requiere ecotoxico?_| |
B Es reactivo Anélisis de metal_es?
" aire/agua?
|
* I \ 4
RESIDUO - 1
PELIGROSO Es explosivo? RESIDUO
Supera limites? PELIGROSO

NO RESIDUO PELIGROSO

Figura 1.1. Diagrama del proceso de clasificacion de un residuo como peligroso.

En la siguiente tabla se detallan las condiciones que caracterizan a los

RP presentadas en el anterior diagrama:

12
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Tabla 1.3. Lista de las condiciones para definir un residuo peligroso.

CONDICION

CARACTERISTICA

Explosivo

Explota bajo el efecto de una llama o
es sensible a golpes o friccion.

Inflamables

- Facilmente Inflamables: sélidos,
liquidos o gaseosos al entrar en
contacto con agua, aire 0 con
una leve fuente de ignicion.

- Inflamables: con un punto de
destello >a 21°Cy <a55°C

- Altamente Inflamables: con un
punto de destello < a 0 °C y
ebullicién < a 35°C

- Comburentes: en contacto con
los inflamables generan una
reaccion exotérmica.

Toéxicos

- Toxicos:  provocan  riesgos
graves, agudos o cronicos

- Muy Toxicos: ademas de lo
anterior, pueden generar la
muerte.

Corrosivos

Provocan una accién destructiva sobre
los seres vivos.

Irritantes

Sustancias no  corrosivas  que
provocan una reaccion inflamatoria.

Nocivos

Sustancias que pueden entramar
riesgos de gravedad limitada.

Cancerigenos

Sustancias que pueden provocar
cancer o aumentar su frecuencia.

Teratégenos

Sustancias que pueden provocar
lesiones en el feto durante su
desarrollo intrauterino.

Mutagénicos

Provocan alteraciones genéticas a
nivel celular.

Ecotoéxicos

Que presentan riesgos inmediatos
para el medio ambiente, este efecto se
determina por realizacion de
bioensayos.

Fuente: [3,12]
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1.4.3.2. Productores de Residuos Peligrosos.

De los anteriores parrafos se deriva la clasificacion de los productores de

RP, que se basa en la cantidad de residuos que estos generan o importan.

Por lo que asi tendriamos a los:

- Grandes Productores de RP, los que producen o importan cantidades

superiores a los 10.000 kilogramos al afio.

- Pequefios Productores de RP, los que producen o importan menos de
10.000 kilogramos al afio o bien, y en atencién al riesgo que para la
salud humana, los recursos naturales y el medio ambiente represente el
residuo peligroso producido, se podra denegar o autorizar su
funcionamiento por parte del organismo de gobierno responsable,
aunque estos productores no alcancen o superen la cuantia sefialada
[12].

Los Grandes y Pequefios Productores de RP deben cumplir, segun la

Ley 10/1998 de 21 de Abril, con las siguientes obligaciones comunes:

a) Separar adecuadamente y no mezclar los residuos peligrosos,
evitando particularmente aquellas mezclas que supongan un
aumento de su peligrosidad o dificulten su gestion.

b) Envasar y etiquetar los recipientes que contengan residuos
peligrosos en la forma que reglamentariamente se determine.

c) Llevar un registro de los residuos peligrosos producidos o

importados y destino de los mismos.
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d)

f)

Suministrar a las empresas autorizadas para llevar a cabo la gestion
de residuos la informacion necesaria para su adecuado tratamiento
y eliminacion.

Presentar un informe anual a la Administracion Publica competente
en el que se deberan especificar, como minimo, cantidad de
residuos peligrosos producidos o importados, naturaleza de los
mismos y destino final.

Informar inmediatamente a la Administracion Publica competente en

caso de desaparicion, pérdida o escape de residuos peligrosos [9].

1.4.3.3. El Gestor de Residuos v la leqislacion.

Existen muchos casos, en que los productores de residuos carecen de

sistemas 0 mecanismos para la eliminacion de sus propios residuos generados,

por lo que deben recurrir a la gestion de éstos mediante un tercero. En estos

casos la legislacion Espafiola [9, 12] define la figura del Gestor de Residuos

como:.

Las personas fisicas o juridicas que, no siendo productores realicen
actividades de gestion de residuos peligrosos.

Los productores respecto a sus propios residuos, cuando realicen
actividades de gestion de los mismos.

Los productores cuando realicen operaciones de gestidbn con
residuos procedentes de otros productores o gestores.

Las personas o entidades que realicen actividades de recogida y
almacenamiento de residuos peligrosos deberan llevar un registro
documental.

Las personas o entidades que realicen actividades de recogida,
almacenamiento, valorizacién o eliminacién de residuos peligrosos

deberan establecer medidas de seguridad, autoproteccion y plan de
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emergencia interior para prevencion de riesgos, alarma, evacuacion y

SOCOorro.

Como se dijo anteriormente, de no poseer las facilidades de eliminacién

0 gestion propia, los productores pueden, por medio de esta figura, “gestionar y

eliminar” residuos que no pueden ser tratados por ellos mismos. Recurrir a un

Gestor Autorizado conlleva un coste econdémico considerable, pero muchas

veces es la unica alternativa que se tiene [14, 15].

1.4.3.4. Instrumentos econdmicos en la gestidn de residuos peligrosos.

Con la propia gestion de los residuos generados o la contratacion de un

gestor autorizado, deben tenerse en cuenta las infracciones que advierte la ley

al no cumplir con una adecuada gestion de los RP, los tres tipos de

infracciones son:

1.

Infracciones muy graves: Se considera infraccion grave el ejercicio
de una actividad descrita en la ley sin previa autorizacién, asi como el
abandono, vertido o eliminacién incontrolada de residuos peligrosos,
ocultar informacién o alterar datos para la obtencion de permisos
ante entidades administrativas, adquirir productos prohibidos entre
paises de la Unién Europea, no realizar operaciones de limpieza y
recuperacion cuando un suelo haya sido declarado como

contaminado, mezclar residuos peligrosos entre si, etc.

Infracciones graves: la diferencia con las muy graves es que estas
infracciones sancionan también la falta de fianza o garantia, salida o
entrada de residuos a paises comunitarios sin la respectiva
autorizacién, la obstruccién de la actividad inspectora y la falta de

etiquetado correcto.

16



Los residuos peligrosos, su gestion y tratamientos.

3. Infracciones leves: pueden ser entregar con retraso la informacion
requerida por las autoridades, los descuidos u omisiones de
colaboracién con la Administracion, diferencias entre lo enviado y lo

consignado y no tener al dia los registros de entrada de operaciones

y autoinspeccion.
Las sanciones aplicables al incurrir en las anteriores faltas, son:

Tabla 1.4. Sanciones segun la ley en infracciones en el manejo de RP.

SANCION
] MULTA CLAUSURA REVOCACION
INFRACCION
Hasta 1.000.000 | Clausura temporal o
LEVE _ Apercibimiento
de ptas. o parcial
1.000.001 hasta Inhabilitacién Por un tiempo
GRAVE
50.000.000 ptas. temporal hasta de 1 afio
Temporal 0 o
50.000.001 hasta No inferior a 1 afio
MUY GRAVE definitiva, total o ) _
200.000.000 ptas. _ ni superior a 1
parcial
Fuente: [9]

1.5. LOS PEQUENOS PRODUCTORES DE RESIDUOS PELIGROSOS.

Como ya se mencioné antes, los llamados Pequefios Productores de
RP son aquellos que no llegan a producir la cantidad de 10.000 Kg/afio.

Suelen encontrarse en esta categoria:

Industrias de servicios, como las de Ilimpieza en seco, los

establecimientos de mantenimiento de automoéviles o los laboratorios

fotograficos.
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- Los hogares también desechan residuos peligrosos, debido a una amplia
gama de productos domeésticos, que al ser descartados, adquieren la
categoria de residuos toxicos. Los pesticidas, los productos relacionados
con la pintura, la limpieza, los productos quimicos de uso doméstico y
para los automoviles, contienen por lo general sustancias peligrosas.
Varias investigaciones indican, que los residuos peligrosos de origen
doméstico representan colectivamente una cantidad considerable,
quizads similar a la cantidad acumulada procedente de los pequefios
generadores.

- Los centros de investigacion e instituciones educativas [2].

1.5.1. La problematica de los Pequefios Productores de RP.

La gestion de RP de pequefios productores, es especialmente

complicada debido a distintos factores:

- La utilizacion de mdltiples tratamientos para los RP que se generan en
volumenes bajos, hace que el tratamiento de éstos resulte costoso para
los propios productores.

- Algunos tratamientos no ofrecen una eliminacion completa de los
residuos, especificamente en lo referente a la toxicidad de los mismos,
por lo que no se pueden verter ya que no han perdido su caracter de
peligrosidad (esto se generaliza también para cualquier productor).

- Cuando los residuos no pueden ser gestionados o eliminados por los
propios productores, la legislacion les obliga a disponer de instalaciones
adecuadas para su almacenamiento y posterior gestion externa.

- La contrataciéon de los servicios de un gestor autorizado de residuos

implica un alto coste econémico [14, 16].
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1.5.2. La Universidad como pequefio productor de residuos.

Dentro de los “pequeiios productores de residuos” se encuentran centros
de investigacion e instituciones educativas. En esta categoria se encuentran las
universidades ya que producen pequefias cantidades de casi cualquier residuo
[16]. Por eso deben crearse programas de gestion de residuos en las
universidades, que determinen los voliumenes y tipos de residuos producidos,
asi como los sistemas de recogida y almacenamiento mas adecuados,
acatando las consideraciones legales implicadas y reduciendo al minimo
posible el impacto de los residuos sobre la salud humana y el medio. A
continuacion se mencionan algunas de las categorias de los residuos que se

generan en las universidades:

a. Residuos asimilables a urbanos, tales como papel, cartdén, vidrio y

materia organica (restos de comida, de vegetales, etc.).

b. Residuos radiactivos, producidos principalmente en laboratorios de

investigacion y cuya gestion esta claramente especificado por ley.

c. Residuos peligrosos (RP), que son los que recoge la Ley 10/1998 [9] y
que se producen tanto en los laboratorios de investigacibn como en los de

docencia.

Respecto a la problematica que enfrentan las universidades en la

gestidn de los residuos, puede decirse que:

a. La generacion es relativamente escasa pero de una gran variabilidad, tanto
temporal como en composicion, lo que significa para las instituciones una
dificultad en el establecimiento de un protocolo de gestién de los residuos

(segregacion, almacenaje, transporte, etc.).
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b. La falta de concienciacion de buena parte de la comunidad universitaria -
alumnos, profesores y personal de administracion y servicios (PAS) - en el
manejo y correcta gestion de los residuos.

c. Alto coste econdmico de la gestion, ya que se debe implantar una
infraestructura que incluya almacén o bunker, material y equipo de

laboratorio y almacenamiento, educacion, planes de minimizacion, etc.

d. En el caso particular de la Universidad de Las Palmas de Gran Canaria
(U.L.P.G.C)), el bajo desarrollo industrial de la Comunidad Autonoma, y por
tanto la escasez de gestores autorizados, la fragmentacion del territorio,
lejania del continente y por tanto del punto de tratamiento, hace que la

gestion de sus RP sea especialmente costosa [14, 17, 18].

1.5.2.1. Los residuos peligrosos en la universidad.

Como se ha dicho anteriormente, los residuos peligrosos en las
universidades provienen principalmente de los laboratorios de investigacion y
docencia de los distintos departamentos. Son de naturaleza muy variada,
pudiendo ser reactivos caducados, productos de reacciones de experimentos
de investigacion y docencia, patrones, disoluciones, muestras y materiales
contaminados, etc. La produccion variable y las caracteristicas docentes de
estos laboratorios, condicionan las estrategias de gestion, que son diferentes a
las que se aplicarian en los laboratorios del sector industrial y de servicios
privados [14].

Es necesario que se lleve a cabo una gestion interna de los residuos
peligrosos, con el objetivo de la formacion y sensibilizacion en temas
ambientales de los alumnos, buscando la reduccion del impacto ambiental
provocado por el vertido en la red urbana de los residuos. Ademas la correcta
gestion de los residuos en el laboratorio constituye un aspecto fundamental en

la aplicaciéon de las buenas practicas de laboratorio. Un programa de gestion
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de residuos que abarque todos los residuos generados en el mismo, sean

peligrosos o no peligrosos, debe incluir los siguientes aspectos:

Tabla 1.5.

universitarios o docentes.

Actuaciones basicas en gestion de residuos de laboratorios

CARACTERIZACION, SELECCION Y
CLASIFICACION

Todos los residuos deben estar
clasificados e identificados en funcion
de su peligrosidad. Deben etiquetarse
para su adecuada manipulacion.

INVENTARIO

Debe confeccionarse una relacién de
residuos generados y actualizarla.

MINIMIZACION / REDUCCION

Deben valorarse la recuperacion,
reciclaje, reutilizacion de productos
quimicos de laboratorio y el
tratamiento adecuado en el propio
laboratorio con el fin de reducir al
maximo la generacion de residuos.
Pueden diseflarse experimentos de
docencia o investigacion para estos
efectos (gestion o destruccion segura).

ALMACENAMIENTO

Debe disponerse de espacio adecuado
para el almacenamiento, con las
condiciones adecuadas y recipientes
especiales.

MEDIDAS DE SEGURIDAD

Planes especificos en casos de

emergencia.

NIVEL DE RECURSOS
NECESARIOS

Evaluar el coste de la gestidén de estos
residuos interna y externamente.

RESPONSABLE

Debe supervisar y comprobar la
aplicacion de las normas de gestion.

FORMACION E INFORMACION

Todos los involucrados deben estar al
tanto del programa a aplicar y
participar activamente con
responsabilidad.

Fuente: [3]
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En el afio 1993 se presenta el primer “Informe de Residuos Toxicos y
Peligrosos” de la Universidad de Las Palmas de Gran Canaria, en el que se
agruparon por Centros y Departamentos los residuos que se generan en los
diferentes laboratorios. La universidad cuenta con un plazo de cuatro afos (a
partir del 5 de Junio de 1997) para elaborar y remitir a la Comunidad Auténoma
Canaria, un estudio de minimizacion de los residuos de laboratorio [17, 18].
Como consecuencia de esta exigencia y desde el punto de vista de la
investigacion, mediante la busqueda de metodologias de gestion o tratamientos
de eliminacion in situ de los residuos generados, se abre una linea de especial
interés para productores de RP alejados de los puntos de tratamiento, la cual
busca la reduccion de los altos costos y los trdmites burocraticos de gestion de

estos residuos (almacenamiento, transporte, aduana, etc.).

1.6. TECNICAS DE TRATAMIENTO DE RESIDUOS PELIGROSOS.

Como se sugiri6 en la Tabla 1.5, uno de los primeros pasos en la gestion
de RP es el de estudiar la posibilidad de reducir el volumen de los residuos que
se generan o intentar reutilizar los ya generados en el mismo proceso o en otro

como materia prima, bien directamente o después de un tratamiento previo.

En cualquier caso, aunque las medidas tomadas sean las mas
adecuadas, siempre existira una serie de residuos que no va a ser posible
aprovechar en ningin sentido y que, por sus caracteristicas toxicas o
peligrosas, sera necesario almacenar o bien, de ser posible, someterlos a algin
tratamiento antes de su disposicion final. Existe una gran variedad de técnicas
a la hora de considerar un determinado tratamiento y la eleccion final
dependerd de las caracteristicas fisicoquimicas del residuo, volumen de
tratamiento, razones economicas, etc. En la Figura 1.2 se presenta algunas de
las rutas de gestidon y técnicas de tratamiento que se pueden utilizar para los
RP [4].
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Figura 1.2. Métodos generales de tratamiento de residuos peligrosos.

Conforme el diagrama anterior, actualmente en el caso de los pequefios
productores, se suelen utilizar con mayor frecuencia los tratamientos fisicos,
quimicos y biolégicos, con los que se persigue la recuperacion de recursos, la
destoxificacion o la reduccion del volumen de los residuos previa eliminacion
total, que puede ser el vertido (si cumple con las legislaciones vigentes) o el
almacenamiento (si se elimind la peligrosidad y se dispone para una posible
gestion externa) [2].
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Muchas de las anteriores técnicas son utlizadas en la industria,

formando parte de los procesos de produccion, sobre todo en el tratamiento de

los residuos in situ, o bien para la recuperaciéon de elementos que pueden

reutilizarse como materia prima. A nivel general pueden agruparse estas

técnicas en [4]:

a)

b)

d)

Procesos basados en la separaciéon de distintas fases,
potencialmente Utiles en la reduccion del volumen y la recuperacion
de recursos.

Procesos basados en la separacion de componentes, capaces de
segregar fisicamente determinadas especies idnicas o moleculares a
partir de efluentes multicomponentes en una sola fase.

Las categorias (a) y (b) son los tratamientos fisicos propiamente,
como la adsorcidn con carbon activo, con resinas, la centrifugacion,
cristalizacion, desorcibn con aire y vapor, destilacion, dialisis,
electrodialisis, intercambio de iones, sedimentacion, smosis inversa,
ultrafiltracion, etc., sin embargo no todas son de uso frecuente.
Procesos con transformacién quimica, en los que se llevan a cabo
reacciones quimicas para detoxificar, recuperar o reducir el volumen
de los componentes especificos en la corriente residual. Algunos de
estos métodos pueden ser la catalisis, electrdlisis, neutralizacion,
hidrdlisis, oxidacion, ozondlisis, etc.

Métodos de tratamiento bioldgico, en los que las transformaciones
quimicas tienen lugar por la accién de componentes vivos. Aqui se
encuentran el compostaje, digestion anaerbbica, lagunas de

estabilizacién, lodos activados, tratamientos con enzimas, etc.

En la Tabla 1.6 se muestran algunos ejemplos de residuos y los

tratamientos mas frecuentes que les aplican.
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Tabla 1.6. Tratamientos fisicos, quimicos y biolégicos méas utilizados en la

destruccion de residuos peligrosos.

CLASE DE
TRATAMIENTO

TIPO DE RESIDUO
TRATADO

TRATAMIENTO

Suspensiones
precipitables

Filtracién, Sedimentacién

Separacion de fases Suspensiones coloidales FIo_cuIa_cjén
Lodos Filtracion
Residuos con una fase Evaporacion
liguida volatil
Electrodialisis,

Separacién de
Componentes

Metales pesados y
aniones toxicos

Intercambio de iones,
Osmosis inversa.

Separacion compuestos
organicos de
disoluciones acuosas

Adsorcién con carbon

activo, Adsorciéon con

resinas, Desorcidn con
aire o vapor.

Separacion de productos
inorganicos de liquidos,
suspensiones y lodos

Cristalizacion.

Recuperacién de

Destilacion, Destilacion

Transformacion
quimica

en disolucién acuosa

disolventes con vapor.
Compuestos organicos | Clorindlosis, Oxidacion,
Ozondlisis

Metales pesados en
disolucién acuosa

Precipitacion, Reduccién

Liquidos orgéanicos,
lodos, suspensiones

Hidrolisis, Catalisis

Acidos y bases

Neutralizacion

Liguidos organicos

Clorindlisis, Microondas

Métodos bioldgicos

Descomposicién de
compuestos organicos
solubles en efluentes

Filtro bacterioldgico,

Lagunas de aireacion, de

estabilizacion, Lodos
activados

Descomposicién de
hidrocarburos (no

Compostaje, Digestion
anaerobica

clorados)

Fuente: [4].
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1.6.1. Propiedades ideales de las técnicas de destruccion.

Una técnica de destruccion de residuos peligrosos debe cumplir,

idealmente, con los siguientes requisitos:

1. Destruir los productos quimicos peligrosos en el lugar donde han sido
generados.

2. Eliminar la caracteristica peligrosa de un residuo quimico.
La destruccion del producto quimico tiene que ser completa.
Todos los productos obtenidos de la destruccion deben ser inocuos. Si esto
no se consigue, debe evaluarse el riesgo biolégico de los productos de
descomposicion.

5. Debe poder evaluarse la efectividad de la técnica mediante una
metodologia analitica de facil aplicacion y disposicion.

6. El equipo necesario y los reactivos tienen que estar disponibles, deben ser
de coste razonable (baratos) y seguros de utilizar.

7. Debe ser sencilla de aplicar, rapida y facil, sin necesidad de realizar
operaciones elaboradas (como destilaciones o extracciones).

8. Debe ser aplicable a situaciones reales de laboratorio, es decir, tiene que
ser capaz de destruir el compuesto por si mismo, 0 a las soluciones del

compuesto y evitar asi el vertido directo [3].

1.6.2. Técnicas de oxidacion para el tratamiento de residuos peligrosos.

Dentro de los métodos de tratamiento hasta ahora mencionados, nos
centraremos en los de oxidacion, técnicas capaces de destruir un amplio
espectro de moléculas organicas incluyendo COV', clorados, mercaptanos,
fenoles y moléculas inorganicas, tales como cianuro. Aunque tipicamente la
oxidacion quimica se aplica en residuos peligrosos liquidos, por ejemplo los de

! COV = Compuestos Organicos Volatiles.
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los laboratorios universitarios [3] y aguas subterraneas contaminadas, también
los suelos pueden ser susceptibles de su aplicacion [2]. Fundamentalmente las
técnicas de oxidacibn quimica pretenden la mineralizacion de los
contaminantes organicos a dioxido de carbono, iones y agua, o bien a

sustancias inocuas o menos peligrosas [13, 19].

Dentro de los agentes oxidantes mas comunmente utilizados en el
tratamiento de residuos peligrosos se pueden mencionar al permanganato de
potasio, ozono, peroxido de hidrégeno y cloro (como Cl; 6 hipoclorito). Como
parte de técnicas mas especificas se combinan algunos de estos reactivos con
la luz UV [2]. A continuacion se describira los fundamentos de algunas de estas

técnicas.

1.6.2.1. Oxidaciéon con perdxido de hidrégeno (H-O5).

El H.O; (peroxido de hidrogeno), se obtiene por la oxidacion anddica del
persulfato de amonio y la hidrélisis de éste, liberandose asi este compuesto
[20]. Se obtiene también por la autooxidacién de una antraquinona alquilica
como el derivado 2-etilo en un proceso ciclico continuo en el cual la quinona
formada, en el paso de oxidacion, es reducida al material de inicio por el
hidrégeno en presencia de un catalizador de paladio (es uno de los procesos
mas utilizados en su fabricacién) [21]. EI H,O, es una sustancia que se
presenta bajo la forma de un liquido azul palido y aspecto de jarabe que
solidifica a —0,46 °C, bastante mas denso que el agua (r = 1,47),
termodindmicamente inestable a temperatura ordinaria La reaccion de

descomposicion es:

H.0; (liquido) - HO (liquido) t 20, (gas) DH =-0,098 Kj. (ec. 1.1)

La velocidad de descomposicion del peroxido de hidrégeno es muy

pequefia en ausencia de catalizador y a 25 °C [20].
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Este reactivo es muy utilizado y posee muchas ventajas respecto a otros
métodos de oxidacion, ya que es un compuesto disponible comercialmente,
estable al ser almacenado, de solubilidad infinita en agua, no genera problemas
de transferencia de masa con gases, y es capaz de generar dos radicales
hidroxilo por cada molécula de peréxido cuando se aplica luz UV de alta

energia [22].

Dentro de los usos industriales del peroxido de hidrogeno se pueden
citar el blanqueo y desodorizacion de textiles, cabello, piel, como fuente de
peroxidos organicos e inorganicos, en la industria de pulpa y papel, en
plastificantes, como reactivo de laboratorio y principalmente, es uno de los
agentes oxidantes mas utilizados en la degradacion de materia orgénica [21,
22, 23], oxida las sales ferrosas a sales férricas y los sulfuros y sulfitos a
sulfatos. También actia como reductor frente a ciertos oxidantes, como los

permanganatos en solucion &cida, liberando oxigeno [20].

Un ejemplo, de los muchos que existen, es la utilizacion del H,O; en el
tratamiento in situ de suelos contaminados con pentaclorofenol (PCF), con el
que se ha obtenido la degradacion total del PCF, tomando como parametro la
eliminacion del carbono organico total presente [2].

La eficiencia y velocidad de oxidacion de la materia organica con
peroxido de hidrogeno, depende de:

- La reactividad de las especies intermedias generadas con los radicales
"OH, reduciéndose la eficiencia de la reaccion,

- La energia necesaria para romper un enlace quimico presente y,

- La concentracion de oxigeno molecular disuelto que permita seguir con

la reaccion [22].
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1.6.2.2. Oxidacién con KMnQa.

El permanganato de potasio (KMnO,) es un sélido purpura, téxico por
ingestion, no cancerigeno y altamente irritante [24, 25, 26]. Puede provocar
combustiones y/o explosiones al ponerse en contacto con compuestos
organicos altamente oxidables, en medio seco o en disoluciéon. En los dltimos
afios el KMnO4 ha sido utilizado como un “fuerte agente oxidante” [24, 27, 28].
Su preparacion en &cido sulfarico se ha utilizado para la degradacion de
numerosos compuestos peligrosos como las aflatoxinas, aminas aromaticas,
azo-compuestos, 1-metil-4-fenil-1,2,3,6-tetrahidropiridina (MPTP), 4-nitrobifenil,
nitrosamidas, hidrocarburos policiclicos aromaticos, etc. [24, 25, 28]; también
se ha utlizado en la oxidacion de aminas, a pH neutro [29] y como
pretratamiento para la mejora de la fotodegradabilidad de mezclas de residuos

quimicos de laboratorios [30].

Se ha recomendado para ser utilizado como pretratamiento (coagulacion
y floculacion), a la aplicacion de cloro en aguas destinadas a consumo humano,
eliminando los trihalometanos a pH neutro, como el cloroformo, reduciendo asi
el consumo de cloro [31, 32]. Se utiliza también en el control de olores en
plantas depuradoras e industriales (presencia de SH,) [33] y en la destruccion

de compuestos organicos contaminantes en aguas residuales industriales [26].

Las oxidaciones por KMnO, pueden realizarse en condiciones de acidez,
alcalinidad o a pH neutro [26], observandose que en condiciones de acidez
quedan en disoluciéon iones Mn™". En cambio cuando las condiciones son
neutras o basicas, se genera un precipitado de color café de O6xido de
manganeso, el cual rapidamente se vuelve de color negro compuesto
principalmente de Mn(OH),, posteriormente se oxida a dioxido de manganeso
(MnO,) por efecto del aire [25, 27].
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La siguiente reaccion ha sido utilizada con frecuencia para ilustrar la

accion del ion permanganato [26]:

2 MnO4 + H,0 > 2 'OH + 2 MnO, + 3/2 O, (ec. 1.2)

El oxigeno es donado directamente al sustrato y el permanganato se
reduce a dioxido de manganeso (MnO,), que es un precipitado marron
insoluble a pH entre 2 y 11, biolégicamente inerte y con alta capacidad de

adsorcion, que puede ser retirado por sedimentacion o filtracion [26, 34].

En general puede decirse que las reacciones de oxidacion con KMnO4
son pH dependientes [32], por ejemplo, el cianuro y la bencilamida se oxida a
pH alto [28, 29] mientras que alcoholes y aldehidos se oxidan a altos o bajos
valores de pH. Otros autores afirman que la oxidacién de materia organica con
permanganato de potasio, se desarrolla mejor en medio alcalino que en medio

acido [26]. La siguiente reaccidn puede ilustrar lo anteriormente descrito:
3CHO +4MnO4 +4H" > 3CO,+4MnO; +5H;0 (0) (ec.1.3)

Puede observarse en la ec. 1.3, que el CH,O representa una molécula
de materia organica. La cantidad de permanganato a utilizar (por gravimetria si
esta en estado soélido o por volumetria si estéa en disolucion) puede variar en
funcién de la estructura y tamafio molecular de los compuestos organicos,
algunos compuestos requeriran mas cantidad que otros para ser oxidados. En
general el KMnO, actla rompiendo parcialmente los compuestos organicos en
unidades mas pequefias [25, 26, 34]. Después del tratamiento de cualquier
RP con permanganato de potasio, debe verificarse si la solucion final obtenida
no es toxica y debe comprobarse si existe manganeso en solucion. Por
ejemplo, la EPA no especifica los limites aceptables de Mn*? en solucién, pero
si lo define como un residuo peligroso [35].
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1.6.2.3. Oxidacién con Cloro.

El cloro y sus compuestos, tales como el dioxido de cloro, son
frecuentemente utilizados en el tratamiento de residuos como agentes quimicos
oxidantes. Para aplicaciones en el tratamiento de residuos acuosos, el cloro es
evaporado a gas y mezclado con agua para proporcionar una solucion de acido
hipocloroso:

Claac) + H2O > HOCI + H" + CI (ec. 1.4)

La ec. 1.5 refleja la ionizacion del &cido hipocloroso, donde las especies
dominantes son las OCI con pH > 7,5, eso se debe a que el poder de oxidacion
del cloro tiende a incrementarse con el pH.

HOCI > H" + OCI (ec. 1.5)

Una aplicaciéon clasica de oxidacion con cloro es la destruccion del
cianuro bajo condiciones alcalinas, convirtiéendose en cianato menos toxico (ec.
1.6).

CN + OCI > CNO + CI (ec. 1.6)

El pH debe mantenerse constante en un valor de 10 con el fin de evitar

gue se produzca cloruro de ciandgeno que es un gas toxico (ec. 1.7).

NaCN + Cl, - CNCI + NacCl (ec. 1.7)

Bajo condiciones causticas, el cloruro de cian6geno se convierte en

cianato soédico (ec. 1.8),

CNCI + 2NaOH = NaCNO + H,O + NaCl (ec. 1.8)
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destruyéndose, posteriormente, por las reacciones alcalinas con cloro (ec. 1.9).
NaCNO + 3Cl, + 4NaOH > N; + 2CO, + 6NaCl + 2H,0 (ec. 1.9)

En la practica tiene que ser afladido cloro en exceso para asegurarse

que el cloruro de cianégeno no se produce.

Las reacciones anteriores proporcionan la informacion necesaria para
determinar la cantidad estequiométrica de cloro necesaria. Sin embargo, las
cantidades requeridas para sistemas reales de tratamiento dependeran de
otros constituyentes, como metales y agentes reductores, que crean una
demanda quimica de cloro. Adicionalmente el cloro no es estable en
soluciones acuosas y parte se perdera por descomposicién. Cuando el cianuro
forma parte de complejos de hierro o niquel, la destruccion del cianuro por cloro
es mas dificil. Por ejemplo el ferricianuro se transforma de ([Fe(CN)s*) a

([Fe(CN)s]*) provocando que la destruccion por cloro no sea efectiva [2, 36].

La reaccion del cloro con compuestos organicos, se realiza a través de
diferentes mecanismos tales como oxidacion-reduccion de grupos funcionales,
sustitucion electrofilica en sitios nucleofilicos, hidroxilacion o decarboxilacion.
Se ha reportado que los hidrocarburos saturados no reaccionan con el cloro y

los insaturados reaccionan levemente [37].

1.6.2.4. Oxidacién con Ozono.

El ozono es un agente oxidante altamente reactivo con compuestos
organicos e inorganicos, posee una alta accion germicida, aun mas que el
mismo tratamiento con cloro gaseoso. Sin embargo su accién viene

determinada por las condiciones del medio como la temperatura y el pH.
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Posee un tiempo de vida medio muy corto en disolucién, que en el caso
de su uso en desinfeccion, obliga a la utilizacién de un segundo desinfectante
(como el cloro u otros) [2, 36, 37].

Los mecanismos de reaccion del ozono con compuestos organicos
implican reacciones directas de cicloadicion (electrofilica o nucleofilica
dependiendo de la estructura del compuesto orgéanico) o a través de la
intervencion de especies radicales menos selectivas. La relativa importancia
de los dos mecanismos de reaccion, depende también de condiciones del

sistema como el pH y de la presencia de especies inorganicas.

El ozono se utiliza normalmente en plantas de tratamiento de aguas
residuales urbanas, convirtiendo rara vez la materia organica en CO,, lo que
significa una oxidacion incompleta de los contaminantes del agua generando
algunos subproductos, por ejemplo aldehidos, cetonas, &cidos carboxilicos,

epoxidos y nitrilos.

Normalmente las recientes aplicaciones de Oz para oxidar residuos
toxicos tienen que incluir radiacion UV 6 H;O,, debido a que los acidos
organicos simples, tales como el &cido acético y el fumarico, no se degradan

rapidamente sin ser catalizados por la luz UV o ayudados por H,0O..

Las principales desventajas del Oz son los altos costos de utilizacién y la
dificultad para inyectar el gas eficazmente dada su baja solubilidad en agua,
ademas su generacion in situ provoca un dificil manejo debido a su condicién
gaseosa [2, 36, 37].
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1.7. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAO).

En los Ultimos afios se ha producido una rapida evolucion de la
investigacion encaminada a la proteccion del medio ambiente, debido a la
contaminaciéon producida por compuestos toxicos provenientes de la actividad
industrial principalmente, y por la aparicion de nuevas exigencias sociales,
politicas y legislativas en la mayoria de los paises desarrollados [19], por lo que
se han buscado métodos eficientes que ayuden en la eliminacion de los

contaminantes medioambientales.

La principal linea desarrollada ha sido la de los métodos de destruccion
quimica, que reciben el nombre de procesos avanzados de oxidacion (PAO).
Estos métodos hacen uso de diferentes sistemas reactivos, como la catélisis y
la fotoguimica, que se basan en el disefio y construccion de sistemas para el
aprovechamiento de la luz, de reactores fotoquimicos y métodos de
preparacion de nuevos fotocatalizadores, operando usualmente a presion y
temperatura ambiente [19].

Una caracteristica comdn de estos procesos, es que se basan en “la
produccién de los radicales hidroxilo (OH)” [13, 19, 22]. Este radical,
principal responsable de la oxidacion de compuestos o materia organica
presente en una disolucion, puede participar en la disolucién por medio de 5
mecanismos diferentes [22]:

La abstraccion de hidrogeno que se refiere a la interaccion de los
radicales hidroxilo (OH) con los compuestos organicos (HRH), produciendo
el radical (RH’) al eliminarle el hidrogeno; este radical reacciona
rapidamente con el oxigeno disuelto formando un peroxoradical organico
(RHO.'), altamente inestable. Con esto se da paso a las reacciones de
oxidacion térmica que liberan al radical R', éste reacciona con el oxigeno y

radicales 'OH libres en disolucion, oxidandose asi el radical organico:

34



Los residuos peligrosos, su gestion y tratamientos.

‘OH+HRH > RH + O > RHO; - R + H,O (ec. 1.10)
R" + H0 + O2 + 'OH - - oxidacién (ec. 1.11)

La reaccion radical-radical, se produce por la alta concentracion de
radicales hidroxilo en disolucion, y se dimerizan en H,O (ec. 1.12). Si se
utiliza un exceso de H,O,, los radicales ‘OH produciran el radical HO;', que
es mucho menos reactivo y no contribuye a la oxidacion de la materia
organica en disolucién. Su presencia puede ser controlada mediante el

ajuste del pH de la disolucion.

‘OH + OH = H,0, (ec. 112)

H,O, + OH 2> H,O + HO, (ec. 1.13)

La adiciéon electrofilica, consiste en la adiciébn de los radicales 'OH a las

moléculas organicas con enlaces pi, liberando el radical organico:

R R R R
= <
_—
R R R R (ec. 1.14)
'OH + PhX > OHPhX' (ec. 1.15)

La reaccion de transferencia de electrones, consiste en la reduccién del

radical hidroxilo (OH) al anién hidroxido por accion del sustrato organico:

'OH +RX 2 RX" + OH (ec. 1.16)

En los Ultimos afios, los PAO mas utilizados e investigados para

aplicaciones medioambientales han sido:
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1. Fotocatélisis -TiO2/ hv/ O,

2. Fenton - H,0, / Fe*? | Fe*® (Fenton)
- H,0, / Fe*¥(Fe*®) / UV  (fotoFenton)
-H,0,/ Fe* — Oxalato  (ferrioxalato)

3. Otros - O3/ H02 (ozonoy peréxido de hidrégeno)
-0O3/ UV (ozono y luz ultravioleta)
-H,0,/ UV (peréxido de hidrégeno y luz

ultravioleta).

Algunos de los compuestos tratados con estas técnicas se enumeran

mas adelante (Tablas 1.7 y 1.8).

Debe tenerse en cuenta, que los PAO se han utilizado ampliamente
cuando las cargas organicas contaminantes de los residuos son inferiores a 5,0
g/l de DQO. Cuando las cargas de contaminante son superiores a 5,0 g/l
estas técnicas (las indicadas en los incisos 2 y 3) pueden hacer uso de
mayores cantidades de H,O, u Oz, que son reactivos de alto costo, lo cual
puede encarecer el tratamiento a aplicar [19]. En este tipo de situaciones se
sugiere utilizar otros sistemas de tratamiento, como los biolégicos o combinar
los PAO con éstas técnicas con el objetivo de facilitar la destoxificacion total
[19, 38, 39, 40, 41, 42].

Existen otras técnicas denominadas “procesos de oxidacién humeda”
(OxH) que se aplican a casos en los que las cargas organicas estan entre 10
g/l ' y 250 g/l de DQO. Estos métodos consisten en la oxidacion de los
compuestos organicos e inorganicos presentes, utilizando oxigeno o aire en
presencia de agua, a presiones y temperaturas relativamente altas. El gas que
se produce durante el proceso estad libre de contaminantes ya que se
convierten en CO,, H>O y sales minerales. Los procesos de oxidacidon humeda
se dividen en OxH subcritica (150 a 350°C) y OxH supercritica (mayor de

350°C). En general, después de aplicar cualquier tratamiento de oxidacion a
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efluentes con altas cargas de contaminante, debe comprobarse la disminucién

de los pardmetros toxicos, previo a cualquier descarga o vertido. [13, 43, 44].

1.7.1. Fotocatélisis Heterogénea.

Se entiende como fotocatalisis heterogénea el proceso que implica la
utilizacién conjunta de la luz ultravioleta y un material solido inorganico
semiconductor, para promover una transformacién quimica. La radiacion
incidente que inicia esta secuencia de transformaciones pertenece a una region
de longitudes de onda (region visible del espectro o del ultravioleta de bajas
energias) que sera absorbida preferentemente por el semiconductor (6
catalizador), mas que por el sustrato de interés. Contrariamente a lo que
podria deducirse, la luz no actia como catalizador, sino como activador o

inductor de la catdlisis, consumiéndose en el proceso. [13, 45, 46, 47, 48, 49].

Para comprender un poco mas el mecanismo de la fotocatalisis
heterogénea, es necesario tener en cuenta la estructura energética de los
semiconductores. Los sdlidos cristalinos, desde el punto de vista cuantico,
poseen diferentes niveles energéticos (orbitales) en los cuales se encuentran
alojados los electrones que los componen. Al combinarse los orbitales
atomicos discretos de energia similar de los diferentes atomos del cristal, se
obtienen orbitales deslocalizados en todo el sélido, los cuales se agrupan en

continuidades energéticas llamadas “bandas” [45, 47, 48, 50].

Los niveles energéticos resultantes de la combinaciéon de orbitales
atomicos se agrupan en dos bandas diferentes, las cuales estan separadas por
un espacio que define los diferentes tipos de materiales (conductores,
semiconductores y aislantes), esto es, la banda de conduccién (BC), formada
por los orbitales ocupados por los electrones de valencia, y la banda de

valencia (BV), formada por los orbitales asociados al primer estado excitado,

37



Capitulo 1

vacios de electrones. En los materiales conductores, las BC y BV se solapan.
En los materiales semiconductores y aislantes se extiende una zona de alta
energia en la que no existen orbitales y es inaccesible para los electrones, esta
zona recibe el nombre de banda prohibida (BP) o banda gap y su amplitud

oscila entre Egp =1y 4 eV para los semiconductores.

Los semiconductores pueden conducir electricidad, debido al aumento
de la energia térmica o a la incidencia de un foton de luz de energia igual o
superior a la BP, provocando la promocion de un electron () de la BV a la BC,
dejando una vacante en la primera, con carga formal positiva, lo que recibe el
nombre de hueco (h*). Ambos portadores de carga, electron y hueco, pueden
moverse libremente en sus respectivas bandas, aunque si existe un campo
eléctrico se desplazaran en sentidos opuestos como consecuencia del diferente
signo de su carga [13, 51]. Estas particulas cargadas eléctricamente migran
rapidamente a la superficie del semiconductor donde son atrapadas y facilitan
una reaccion de oxidacion-reduccion en presencia de oxigeno (ver Figura 1.3)
[13, 22, 49, 50, 52].

Especie aceptora adsorbida

o0 cercana a la superficie
(pasade AaA)

Ox.2

Red.2 =

-

(F) 7
w //| Especie donante

' Red. 1 cercana a la superficie
(pasadeB aB"

'J':T:J:

Red.l + Ox.2 + hv -~ Ox.1 +Red.2

Figura 1.3. Intercambio electrénico en la superficie del catalizador.
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Respecto a la fuente de luz necesaria para los procesos de fotocatélisis,
la luz ultravioleta (UV), puede aprovecharse del sol, como fuente natural, y de
fuentes artificiales con el uso de lamparas comerciales de xendn, mercurio, etc.
Siendo mas concretos, se sabe que el sol irradia una potencia de 3,8 x 10%
Kw, de los cuales la Tierra intercepta 1,7 x 10 Kw; la mayor parte de esta
potencia llega a la Tierra por radiacion y el 99% de la misma esta comprendida
entre las longitudes de onda de 276 y 4960 nm. Del total de la energia
asociada a la radiacion solar, tomando el espectro considerado como patron
por la ASTM (American Society for Testing Materials) normalizado a 1000
W/m?, el 7,82 % de dicha radiacion es debido a la radiacion ultravioleta (UV, de
longitud de onda < 400 nm), el 47,33% corresponde a la luz visible, y el 44,85%
restante es debido a la radiacion infrarroja (IR, de longitud de onda > 700 nm)
[13].

La fraccion del espectro electromagnético mas importante para una
reaccion fotocatalitica, es la radiacion ultravioleta. La atmosfera terrestre filtra
proporcionalmente mucho mas los rayos UV que la radiacion de otras
longitudes de onda. El ozono atmosférico es el principal causante de esta
absorcién, de forma que cuanto menor sea el espesor atmosférico relativo,
mayor sera la proporcion de radiacion ultravioleta en la radiacion solar (esto
sucede en las horas centrales del dia o bien al ir subiendo en altura sobre el
nivel del mar). La radiacion ultravioleta se divide, segun la longitud de onda, en
tres tipos: UV-A (400-315 nm), UV-B (315-280 nm) y UV-C < 280 nm [13, 22].

1.7.1.1. Fotocatélisis y TiO».

Un proceso de fotocatdlisis heterogénea se basa en factores como:
- La activacién de la superficie de un semiconductor.
- La generacion el par electrén/hueco.
- La generacion del radical hidroxilo.

- La energia incidente en el sistema (UV) que active la reaccion [13].
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El dioxido de titanio (TiO,) utiliza el espectro de la luz ultravioleta con
longitud de onda < 387 nm, esto se debe a que la energia de banda prohibida
del TiO; es Egp = 3.2 €V, por lo que la estimulacion energética que generan los
fotones UV sobre su superficie es suficiente para generar el par (") / (h"), y dar
lugar a las reacciones redox con la materia organica presente en el medio [13,
19, 22, 48, 53]. El TiO; es el semiconductor mas utilizado en la investigacion y
desarrollo de la destoxificacion fotocatalitica de contaminantes organicos
disueltos en agua, tanto a bajas como a altas concentraciones, es un
compuesto muy estable y de una gran fotoactividad [13, 22, 54, 55, 56, 57]. En
la Tabla 1.7, se hace un breve resumen de algunas publicaciones donde se

utiliza la fotocatalisis con TiO, para la destruccidn de sustancias toxicas.

El proceso de la fotocatalisis se basa en la secuencia de reacciones
siguientes (refiérase a la Figura 1.3) [13, 22, 48, 58, 59]:

hv

TiO2 = TiO; (€'sc, h'sv) = recombinacion (*) (ec. 1.17)
TiO; (h"sy) + HaOads > TiO2 + 'OH a4s + H' (ec. 1.18)
TiO2 (h'sy) + OH ags = TiO2 + OH aas (ec. 1.19)
TiOz (h"sv) + Dads (**) = TiO2 + D"aas (ec. 1.20)
'OH + Dags > Doxia (ec. 1.21)
TiO2 (€'ac) + Aads (**) > TiO2 + A'ads (ec. 1.22)

(*) e'sc Y h'sy pueden recombinarse o ser atrapados en la superficie del semiconductor por una

especie aceptora u oxidante (A) (O) o una especie donante o reductora (B).

Se observa que el mecanismo de oxidacion se realiza por el ataque del
hueco o por medio del radical 'OH, en su forma libre o adsorbida. Esta via de
oxidacion permite llegar en muchos casos, a la completa mineralizacion de los
substratos organicos a CO; y H,O. Generalmente (A) es el O, disuelto y se
transforma en un radical anionico superoxido (O;") que puede influir en la
formacion adicional de 'OH: [13, 22, 48, 58, 59]
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TiO2 (€'8c) + Ozads + H' = TiO2 + HOy = O, " + HY (ec. 1.23)
HO, + TiO; (e'sc) + H = H0 (ec. 1.24)
2 HO; = H;0, + Oy (ec. 1.25)
H2O, + 02" > 'OH + O, + OH’ (ec. 1.26)
H.O, + hv > 2 'OH (ec. 1.27)
H202 + TiO2 (e'gc) 2 OH + OH" (ec.1.28)

Tabla 1.7. Referencias de algunos grupos de compuestos ensayados con

fotocatalisis.

COMPUESTOS REFERENCIAS
Desinfeccién, Sustancias Himicas 60, 61, 62, 63, 64, 65
Herbicidas, Surfactantes, Pesticidas,

. 41, 64, 66, 67, 68, 69, 70, 71
Cianuro

Clorobencenos; Clorofenoles; Acido
2,4-diclorofenoxiacéticos; Acido 2,4,5-
Triclorofenoxiacético; DDT;

39, 48,53, 72,73, 74,75,76, 77,78,
79, 80, 81, 82

Cloroetanos; Policloropropano;
Cloroetilenos; bis(2-cloroetil)éter, CCly, 48, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88
CH.Cl,, 1,10 Diclorodecano, DCA?

Nitrofenoles, Atrazina, Nitrobenceno,
Nitrofenilfosfinas, Azobencenos,
Naranja de Metilo, Azul de Metilo, Azul
de Metileno, EDTA, Ciclofosfamida,
Piridina, Teofilina, Aminofenoles.

42,79, 83, 89, 90, 91, 92, 93, 94, 95,
96, 97, 98

Acetona, Benceno, Etilbenceno, A.
benzoico, Hidroquinona, Catecol,
Fenol, 1-Butanol, Metanol, Etanol, A.
Formico, A. Oxalico, 2 Propanol

48, 53, 56, 74, 83, 97, 99, 100, 101,
102, 103, 104, 105, 106, 107, 108,
109, 110

2 Acido dicloro acético
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Respecto al proceso de fotocatalisis descrito, existen varios factores que
pueden ser favorables o desfavorables para la eficiencia del método respecto a
la degradacién de la materia organica [13, 39, 58, 111, 112, 113]. Estos
factores pueden ser:

- El pH de la disolucion determina la carga de la superficie del
semiconductor y la capacidad del sistema de formar radicales del
substrato para ser transformado. Una de las caracteristicas de los
semiconductores, que determina en gran parte sus propiedades
superficiales, es el llamado punto cero de carga (pcc), que se refiere al
pH al cual, en la superficie del catalizador, se adsorbe la misma cantidad
de iones OH' y de iones H' [112]. En el caso del TiO2, que tiene caracter
anfétero® [13, 114], el pcc se da en un intervalo de pH entre 3,5y 6,7
segun el substrato en tratamiento [13, 112]. Algunos autores han visto
que en la degradacion de compuestos como el clorofenol, el pH es
determinante en la velocidad de la degradacion [79], en el caso de otros
compuestos organicos no se ha establecido que el pH determine, de

forma importante, la velocidad de la reaccion [114, 115, 116].

- La adsorcion puede tener una particular importancia, ya que las
reacciones de fotocatalisis pueden realizarse en la interfase solucion-
superficie del semiconductor o bien, ser promotores de que el sustrato
se descomponga en distintas especies que hacen que la reaccion de

degradacion se produzca en la disoluciéon [13, 111, 113, 117].

- La cinética de la reaccion depende de la concentracion del substrato a
degradar (la fotocatalisis con TiO, da buenos resultados en la
degradacion de bajas concentraciones de materia organica disuelta

[117]), y de que la energia que llegue a la disolucion (fotones de luz UV)

® Capacidad de actuar como acido o base [21].
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sea la suficiente para provocar la generacion del par (e)-(h") [13, 79,
118].

- La temperatura, cuando se incrementa, puede disminuir la solubilidad
del O; disuelto, por lo tanto disminuye la disponibilidad de éste en la
reaccion [118]. Puede suponerse que cuando la temperatura aumenta,
la cinética de la reaccion mejora al provocar un aumento del choque de
las particulas del substrato y del semiconductor [13], sin embargo,
algunos radicales tienen bajas energias de activacion, por lo tanto no se

ven influenciadas por la temperatura.

- La presencia de iones metdlicos o aniones inorganicos en solucion,
gue pueden mejorar o empeorar la cinética de la reaccioén. Por ejemplo,
los cloruros disminuyen la eficiencia de la fotocatdlisis con TiO; en la
eliminacion de contaminantes, debido a que el cloro compite con las
especies organicas por los sitios activos del catalizador y disminuyen la
velocidad, disminuyen la produccién de radicales ‘O, blogqueando la
reaccion de los radicales hidroxilo libres fotogenerados en la disolucion
[13, 79, 119, 120, 121].

- La separacion del semiconductor al final de la reaccion. El
semiconductor, al final del proceso se encuentra en la disolucion en
forma coloidal. En la practica es dificil la separacion del catalizador de la
disolucién, implicando un proceso de separacién adicional como la

filtracion de poro fino (menos de 2 micras) [13, 117].

1.7.2. Fotocatalisis y otros semiconductores.

Ademas del TiO,, varios investigadores han utilizado otros

semiconductores para la degradacion de materia organica, tales como SnOs,
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ZnO, WQO3, CdS, etc. [48]. Los semiconductores son materiales soélidos que se
encuentran en forma coloidal, como polvos o cristales [50]. Su eficiencia se
debe a la capacidad de su superficie de generar pares (e’) — (h*), cuando son
iluminados con fotones de luz UV. La teoria termodindmica indica que este
intercambio electrénico es funcién de la posicion de las bandas de valencia y
de conduccion del semiconductor y de los potenciales de oxidacion y reduccion
del donante y el aceptor respectivamente [48, 50, 51].

Los potenciales redox definen las capacidades de intercambio
electronico de los semiconductores. La capacidad de éxido-reduccion de la
superficie de los semiconductores, viene determinada por el valor de su
potencial redox (Eredox). LOS valores de las Bandas de Valencia, de
Conduccién y el potencial redox de algunos semiconductores se dan en la

siguiente tabla [50].

Tabla 1.8. Valores de BV, BC y eV de algunos semiconductores.

Semiconductor Banda de Valencia | Banda Conduccion| Potencial Redox
BV (Volts) BC (Volts) Eredox = BV +/- BC
TiO, +3.1 -0.1 + 3.2
SnO; +4.1 +0.3 +3.8
ZnO + 3.0 -0.2 + 3.2
WOs; + 3.0 +0.2 + 3.2
Cds +2.1 -04 +25
Cdse +1.6 -0.1 +1.7
SiC +1.6 -1.4 +3.0

Fuente [50]. Los valores fueron obtenidos en agua a pH 1.

Las principales caracteristicas que deben de tenerse en cuenta al elegir

un semiconductor son [50]:

- Su estructura, que puede ser amorfa o cristalina.
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El diametro de particula: una variacion del diametro de particula
puede dar lugar a cambios importantes en los procesos de adsorcion
y en la generacion de los pares e / h* por incidir en la radiacién UV

de forma diferente.

El pre-tratamiento del semiconductor: Se ha estudiado el efecto de
tratamientos térmicos, por ejemplo en el caso del TiO,, se inhibe
fuertemente sus caracteristicas al precalentarlo, reduciendo la
superficie activa. Se ha visto que a temperaturas mayores a 500°C
se disminuye el area superficial y comienza a producirse una

transformacion de la fase anatasa a la rutilo del TiO, [157a, 285].

Las caracteristicas superficiales. La alteracion de las propiedades
superficiales del catalizador (dopaje con metales como hierro, platino,
etc.) modifica la densidad de produccion de radicales hidroxilo

durante el proceso, asi como la de otros radicales oxidantes.

Hasta el momento, el catalizador mas activo y estable después de largos

periodos de irradiacion es el TiO,, que se encuentra en dos formas

cristalograficas: anatasay rutilo. Muchos investigadores han utilizado la forma

anatasa, que comparativamente es mucho mas activa que la forma rutilo [13,
19, 22, 37, 47, 48, 50, 52, 63, 117].

1.7.3. Fotocatalisis homogénea

En el proceso de fotocatélisis homogénea interacciona la absorcion de la

luz UV y/o la luz visible, con un catalizador y los substratos a degradar en una

disolucién acuosa. El proceso fotoquimico implica la generacion de radicales

hidroxilo ((OH) que inician la oxidacion y la degradacion de los contaminantes
organicos [13, 19, 22, 38, 122, 123].
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Existen dos definiciones importantes para los sistemas homogéneos:

La ‘"catdlisis fotogenerada"”, consiste en que un compuesto
cataliticamente inactivo (N) por accion de la luz, genera radicales que servirdn
como catalizadores (C) de la reaccién para interaccionar con el sustrato a
degradar (S), produciendo complejos catalizador-sustrato (C-S) y catalizador-
producto (C-P); éste ultimo se descompone (P), terminando asi el proceso de

catélisis (Figura 1.4).

Cs
hv Figura 1.4. Mecanismo de la
N c ) “catdlisis fotogenerada”
CP
P

El catalizador fotogenerado promueve la transformacion de las
moléculas por induccién de la luz, incluso después de finalizada la irradiacion;
el sistema queda con especies ionicas, con lo que el sustrato y catalizador

siguen interaccionando hasta alcanzar el equilibrio de la reaccion [45].

La "fotélisis catalizada", consiste en que el catalizador (M), que ya se
encuentra en el sistema de forma idnica, promueve la fotoexcitacion del
sustrato (S), transformandolo a un estado excitado (MS*) y (S*), obteniendo un
producto final de reaccion (P) que proviene de la transformacion del sustrato
(S) (Figura 1.5).

Figura 1.5. Mecanismo de la "fotdlisis
C MS* catalizada"

N

v
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A diferencia de la catdlisis fotogenerada, en este mecanismo el
catalizador no queda disociado en el sistema o complejado con el substrato,
ademas de que el proceso se detiene al finalizar la iluminacion [45].

En general, los sistemas homogéneos se producen con un minimo de
energia, y la transicion electronica y fotoreaccion se ven fuertemente
favorecidas por la presencia de especies electro-donadoras o electro-aceptoras
[48]. Esta interaccion entre las especies presentes y generadas (complejos de
metales de transicion, especies organicas, etc.), la luz y el substrato a
degradar, traen consigo la propia modificacion del sustrato y la generaciéon de
nuevas especies ionicas en disolucion. La velocidad de la reaccion
fotocatalitica estd en funcion del tipo y la concentracion de estos iones

(generalmente de catalizadores metdlicos) y del substrato tratado [45, 48, 49].

Estos iones generados (M), ademas de aumentar la oxidacién del
substrato, participan en la produccion de radicales ‘OH al interaccionar con el

agua y oxigeno disuelto o con otros oxidantes presentes, como el H,O, [48]:
MOD* + H,0, + HY > M™ + OH + "OH (ec. 1.29)
La oxidacion del substrato (ecuacion 1.29) se incrementa con la adicion
de H,0O, al sistema, aumentando la cantidad de radicales hidroxilo oxidantes y
especies ionicas del sustrato (M"). Cuando la concentracion de iones

metalicos en disolucion es alta, la velocidad de la oxidacion disminuye por:

- La reoxidacion de los iones metalicos reducidos al interaccionar con los
radicales 'OH [48]

MDY+ h*p (OH) > M™ (ec. 1.30)
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- Por el "efecto filtro" sobre la luz UV que absorben las especies presentes
[48, 54].

- Y por la precipitacion de los iones metdlicos disueltos en forma de
hidréxidos [48, 55].

1.7.3.1. Lareaccion de Fenton.

La reaccion de Fenton es un proceso de oxidacion propuesto por H. J. H
Fenton (1894) para la oxidacion de acido tartarico [72, 123, 124]. El método se
basa en la generacién de radicales hidroxilo (OH) por la adicién de peréxido de
hidrégeno (H20>) a sales metalicas de hierro (Fe*?) en disolucién, obteniendo
mejores resultados a valores de pH £ 3,0 [19, 22, 38, 39, 114, 118, 123, 124,
125, 126, 144a).

Fe” + H,0, > Fe™ + OH™ + OH (ec. 1.31)

En la anterior ecuacion se observa la formacién de los radicales
hidroxilo, que se producen por la descomposicion del peroxido de hidrogeno
por efectos del hierro, el cual cambia de estado de Fe*? a Fe*®. Los radicales
hidroxilo son fuertes agentes oxidantes, sin embargo la sola accién de los
radicales hidroxilo puede no ser suficiente para la oxidacion de los
contaminantes organicos en disolucion. En el proceso de Fenton, después de
que el Fe*? descompone al H»O», los radicales 'OH siguen reaccionando con el
Fe*? remanente en disolucion, hasta que éste se convierte totalmente a Fe*®,
ademas de oxidar a la materia organica presente (RH) obteniendo los
productos de la reaccién (ec. 1.32 y 1.33) [19, 39, 72, 127, 144a].

'OH + Fe” > Fe™ + OH" (ec. 1.32)
‘'OH + RH - productos de la oxidacién (ec. 1.33)
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Algunos autores han utilizado también la combinacién inicial Fe**/H,0
para el proceso de Fenton, sin embargo se han obtenido resultados menos
favorables en la mineralizacibn de contaminantes organicos respecto a los

obtenidos cuando la reaccién se inicia con la combinacién Fe*?/H,0, [135].

Una de las ventajas del reactivo de Fenton es que no necesita energia
externa para descomponer al perdxido de hidrégeno en sus radicales hidroxilo,
haciéndolo un método sencillo y efectivo de catélisis homogénea [52]. Una de
las desventajas del método se da cuando en disolucién se encuentran aniones
disueltos tales como fosfatos, cloruros, nitratos, etc., éstos pueden provocar
una reaccion de complejacién con el hierro, disminuyendo la capacidad del

Fe*? de disociar el H,O, deteniéndose el ciclo [128].

1.7.3.2. Proceso de Fenton fotoasistido o reaccidon de fotoFenton.

Se ha observado que la degradacion de contaminantes organicos con la
reaccion de Fenton (ecuacion 1.31) aumenta cuando el sistema es irradiado
con luz UV-Visible [19]. Este factor adicional en la reaccion aprovecha el
espectro de luz de longitudes de onda mayores a 300 nm hasta 600 nm. [38,
39, 126].

La fotélisis de los complejos de Fe*® que se formaron en la reaccion de
Fenton en oscuridad (por ejemplo en forma de Fe(OH)"), hace que se
regenere el Fe™ a Fe*? logrando que este siga reaccionando con los radicales
hidroxilo existentes, o los que se adicionaron al agregar nuevas porciones de

H,0, al sistema, continuando asi la reaccion de oxidacion [19].

Fe(OH)”? + hv > Fe* + OH (ec. 1.34)
HRH + OH > H,O + RH
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Con la regeneracién del Fe* y los radicales 'OH producidos, estos
ultimos reaccionan con las moléculas organicas, formando los radicales
organicos RH (ec. 1.34). La concentracion de iones ferrosos afecta
directamente la concentracion de radicales hidroxilo producida, ya que un ion
Fe*? produce un radical hidroxilo. Las concentraciones de Fe*? y de H,O, que
se utilizan dentro del proceso no pueden ser al azar, ya que una gran cantidad
de hierro en el sistema provoca turbidez y por lo tanto impide el paso de la luz
UV necesaria para la fotélisis. Por lo tanto la relacién Fe**-H,0, debe ser la
minima posible, evitando asi la recombinacion de los radicales hidroxilo y
evitando que se produzca una excesiva precipitacion de complejos de Fe**, los
cuales, con el control del pH se logra retardar, ya que este precipita a pH 3 6
[19, 129, 144a]. Existen varias publicaciones sobre el uso de la reaccion de
fotoFenton en la destruccion de contaminantes organicos, algunos de los

cuales se resumen en la siguiente tabla.

Tabla 1.9. Algunos compuestos organicos degradados con la reaccion de

fotoFenton.

COMPUESTOS REFERENCIAS

Fenol, Acetona, Quinonas, Benceno,

Tolueno, Xileno, Xilenoles, 39, 54, 127, 128, 130, 131, 132
Ciclohexanol
Clorofenol, 2,4-diclorofenoxiacético 72,73, 133, 134, 135

Anilina, Aminofenol, Atrazina,
Nitrobenceno, Anisol, Naranja de 39, 41, 112, 125, 127, 131, 136, 137
metilo

Tratamiento de aguas de tintoreria, p- 40. 126
NTS? lixiviado de vertederos ’

Herbicidas, Pesticidas, Surfactantes,
38, 41, 90, 114, 138, 139

Halometanos.
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Otras publicaciones tratan de la degradacion de herbicidas y pesticidas
utilizando complejos de Fe* a pH neutro [21, 134, 140, 141], o también en la
degradacion de contaminantes organicos en suelos, con los que se obtuvieron
resultados semejantes a los obtenidos utilizando Fe*? [142]. Esto representa
una alternativa que permitiria no utilizar bajos valores de pH en la reaccion de

fotoFenton, que es una de las desventajas que presenta el método [134].

Buscando aumentar la eficiencia del fotoFenton, existen publicaciones
en las que se ha estudiado el uso de otros reactivos, en combinacion con el
hierro, que ayuden a aumentar la cantidad de radicales 'OH en disolucion, entre

los que se puede mencionar se encuentran:

a. El ferrioxalato (Fe(C204)s7), fuente de Fe**® y oxalato (C,0,"), se utiliza en
actinometria para la medicion de la intensidad de la radiacion que llega al
reactor [123, 143, 144, 144a, 145]. Este reactivo también se puede obtener
de la combinacién de reactivos con Fe*? (ejemplo: una sal de hierro) y
oxalato (ejemplo: oxalato de potasio) obteniendo el mismo efecto [19, 38,
114, 136, 145].

Cuando se utiliza en una solucion &cida el reactivo de ferrioxalato, y se
ilumina, se generan Fe*? y CO, de acuerdo a [19, 143, 144, 144al]:

hv
Fe™3(C,04):° > Fe™+ 2 C,04% + Cy04 (ec. 1.35)
C204" + Fe™3(Cy04)s° > Fe*?+ 3 C,0472+ 2 CO; (ec. 1.36)
C:0," > CO; +CO;~ (ec. 1.37)
C:0,/CO;" + Oz > 2C0O,/CO; + 0Oy~ (ec. 1.38)

En las anteriores ecuaciones, se representa la fotolisis del ferrioxalato, el

cual produce Fe*? (libre o complejado con oxalato), que en combinacién con

* Acido p-nitrotolueno-orto-sulfonico
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el H,O, provee una fuente continua del reactivo de Fenton en disolucion,
como precursor de la generacion del radical hidroxilo [19, 38, 112, 144,
144a, 145].

La eficiencia de este proceso se debe a factores como:

- El ferrioxalato absorbe luz en un intervalo mas amplio de longitudes
de onda (250-500 nm), aprovechando el UV-Visible vy
descomponiendo el perdxido de hidrégeno en una regién en la que
solo el ferrioxalato puede absorber. También, respecto a la reaccion
de fotoFenton, el uso del ferrioxalato reduce el tiempo de iluminacion
de la disolucién, obteniendo los mismos 0 mejores porcentajes de
degradacion [19, 38, 123, 144, 145, 146, 144a].

- Algunos autores han observado que este sistema es mas eficiente
que utilizando Fe*? desde el inicio de la reaccién, aumentando los
porcentajes de degradacion de contaminantes, tales como
compuestos aromaticos y cloroaromaticos, hidrocarburos, etilenos
clorados, éteres, alcoholes, cetonas, etc.,, con los que se ha
observado mejores resultados en comparacion con los obtenidos con

fotoFenton sin oxalato [144].

a. El peroxodisulfato (S.0g)?, cuya accién puede representarse mediante las
siguientes ecuaciones [79, 123, 147]:

(S208)2 + hv > 2S04" (ec. 1.39)
O,

S04 + (CH3)3COH > H' + SO4? + Prod. Organicos  (ec. 1.40)

SO4 + H0, > SO + OH+H* (ec. 1.41)

S0s%+ OH > S0, + H,0 (ec. 1.42)
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El peroxodisulfato (S;0g)? es capaz, por si solo, de oxidar a muchos
compuestos organicos, pero el anién radical (SO4”) es aln mejor agente
oxidante. EI SO, se genera en condiciones fotoliticas a longitudes de
onda por debajo de 300 nm, pudiendo acelerar la velocidad de una
reaccion fotolitica en presencia de semiconductores e incluso en ausencia
de oxigeno [123, 147].

El SO, ademas de hacer uso de la luz UV para generarse del radical
peroxidisulfato, cuando se combina con oxigeno o con peroxido de
hidrégeno, genera una mayor proporcion de radicales 'OH que favorecen la
oxidacion y degradacion de la materia organica presente en la disolucion
[98, 123, 148].

1.7.3.3. Ventajas v desventajas de fotoFenton.

Las principales ventajas del proceso de fotoFenton son las siguientes:

- La sensibilidad de la reaccion a la luz, pudiéndose emplear
radiaciones con longitud de onda de hasta de 600 nm, dentro del
visible [19, 38, 128].

- La efectividad del hierro, por el ciclo de conversién Fe**-Fe**-Fe*?,
como catalizador del peroxido de hidrogeno para formar radicales
‘OH [38, 128].

Las principales desventajas del proceso de fotoFenton son las
siguientes:

- Los bajos valores de pH que deben de utilizarse (£ 3), influyendo en

el consumo de reactivos para acondicionar el sistema antes y
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1.7.4.1.

después del tratamiento [19, 43, 143]. Algunos autores han estudiado
la reaccion de fotoFenton a pH neutro y pH bésicos [134, 140, 141],
observando el progreso de la reaccion a esos valores. Los
resultados obtenidos han sido satisfactorios, sin embargo a pH acido

siguen siendo mejores en algunos casos [118, 136].

Agregar una sal de hierro, que no puede ser retenida o eliminada
totalmente después del proceso, puede producir intermedios de
reaccion (complejos de hierro) que pueden ser también
contaminantes [52]. Es por ello que algunos investigadores
recomiendan combinar con el fotoFenton, tratamientos previos o
posteriores, como los biol6gicos por ejemplo, comprobando la
biodegradabilidad o toxicidad del producto final [40, 41, 42].

1.7.4. Otros fotométodos de oxidaciéon avanzada.

H.O.y UV

La combinacion de peroxido de hidrogeno y la luz UV es otro de los

procedimientos avanzados de oxidacion aplicado en el tratamiento de
contaminantes industriales o de aguas residuales [22, 24, 25, 90, 149]. Se
basa en la fotélisis del H,O,, con irradiacion de luz UV entre 210-240 nm,
generando 2 radicales 'OH por cada molécula de H,O, [19, 22] como se puede

observar en la siguiente reaccion:

hv

Hzoz - 2 0OH (ec. 1.43)

Los radicales hidroxilo generados, actian sobre el H,O, remanente o

adicionado a la solucion, haciendo que se regenere y mantenga el ciclo de
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oxidacion de los contaminantes organicos. Este comportamiento queda

reflejado en las siguientes ecuaciones:

H.O, + OH =2 H,O + HOy» (ec. 144)
2 HO; = H0O, + O (ec. 1.45)

Las principales ventajas del uso de H>O, / UV para la oxidacion de
materia organica son la disponibilidad del peréxido de hidrégeno (H20-) a nivel
comercial, su facilidad de aplicacion, es un compuesto estable (aunque se
almacene por mucho tiempo), soluble en agua, y es una fuente de radicales
hidroxilo [22].

La desventaja mas importante es que la velocidad de oxidacion de
contaminantes organicos depende de la velocidad de formacion de radicales
hidroxilo. Esto viene determinado por el hecho de que el H,O, absorbe muy
poca radiacion de longitudes de onda mayores de 254 nm. Como
consecuencia la aplicacion de luz solar es practicamente inviable,
recurriéndose siempre a fuentes de luz artificial. Otra desventaja importante es
que los radicales "OH son facilmente atrapados por iones HCOs y COs*

abundantes en sistemas de tratamiento de aguas y/o residuos [22].

'OH + HCO3 > H;0 + CO;3~ (ec. 1.46)
'OH +COs > OH +COs” (ec. 1.47)

1.7.4.2. QOzonoy UV

La combinacion de ozono (Os) con luz UV es uno de los métodos avanzados
de oxidacion mas utilizados para la descontaminacion y desinfeccion de aguas
para consumo humano, existiendo actualmente en el mercado varios sistemas

de desinfeccion de aguas con esta técnica. Comparado con el HyO, el
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espectro de absorcion del ozono proporciona mayor absorcion a longitudes de
onda de 200-310 nm [22, 123].

Varios autores han propuesto mecanismos de reaccion de la
descomposicion del ozono (Os) por induccién de la luz en sistemas acuosos.
Estos mecanismos proponen la homdlisis del Oz y la subsecuente produccion
de radicales hidroxilo ((OH) por la reaccién de un atomo de oxigeno liberado

(O) con agua (hv <310 nm):

hv
O; > 0,+0 (ec. 1.48)
O+H,O->OH + OH (ec. 1.49)

Se observa que el ozono fotolizado, disuelto en agua, favorece la
generacion de peréxido de hidrogeno. Esto constituye otra fuente de radicales

"OH para el proceso de oxidacion [19, 22, 123]:

hv
O3 + HO 2 Hx02 + O (ec. 1.50)

Dentro de los problemas que presenta el uso del ozono, se encuentra su
baja solubilidad en agua y su baja capacidad de transferencia de masa en los
procesos en los que es utilizado. Estos factores afectan en algunos casos, al
uso y desarrollo de la técnica Osz/UV. También debe tenerse en cuenta la
posibilidad de que se desarrollen reacciones secundarias que pueden generar
los intermedios de reaccion durante la reaccion de oxidacion, disminuyendo la
eficiencia del proceso. Se han realizado muchos estudios de aplicacion de esta
técnica, por ejemplo en la reduccién del COT’ de muestras de &cidos himicos,
en la degradacion del fenol, acidos nafténicos, metilencloruro, etc. [22].

® COT = Carbono Organico Total
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TECNICAS, MATERIALES Y PROCEDIMIENTOS
EXPERIMENTALES

2. INTRODUCCION

La gestién y el tratamiento de cualquier tipo de residuo implican un
compromiso de responsabilidad por parte de quien lo realice, principalmente
por los efectos que pueden surgir de una mala practica en el manejo,
almacenamiento y/o eliminacion de éstos. En el caso de los residuos
peligrosos, existen en el mercado distintas técnicas para su tratamiento y/o
eliminacion. Por ejemplo, desde hace 20 afios que aparecié la primera
publicacion proponiendo la fotocatalisis con TiO; para el tratamiento de aguas,
y hasta el presente el nimero de resultados, publicaciones y grupos de
investigacion se ha incrementado de forma importante, siendo hoy en dia los
llamados procesos avanzados de oxidacion - fotocatdlisis con TiO», fotoFenton,
UV/H202, UV/Os/H,02, etc.- una opcidn para la destrucciéon de compuestos
qguimicos orgéanicos, la cual sigue en constante investigacion [13, 19, 41, 150].

Paralelamente a la aplicacion de técnicas de tratamiento a los residuos
peligrosos, lo mas importante es analizar si la aplicacion y resultados obtenidos
son eficientes, es decir, que se logré eliminar la peligrosidad de los mismos.
En este sentido, una de las formas de conocer si se cumple este objetivo es
utilizar técnicas analiticas que nos permitan hacer un seguimiento adecuado
del tratamiento aplicado, y de los resultados obtenidos. En este trabajo se
utilizaron técnicas analiticas que permitieron dar seguimiento al proceso de
degradacion de los residuos y contaminantes tratados, mediante la medida del
carbono organico, la identificacion de productos de reaccion, la dilucidacion de
posibles mecanismos de reaccion y verificacion de la reduccion o eliminacion

de la toxicidad de los residuos.
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2.1. TECNICAS DE ANALISIS.

2.1.1. Técnicas parala medida del Carbono Organico Total (COT).

El carbono orgéanico total (COT), fue una de las variables mas utilizadas
como medida de la mineralizacion o degradacion de la materia organica de las
disoluciones tratadas a lo largo de este trabajo. El valor del COT se obtiene
por diferencia entre el Carbono Total (CT) y el Carbono Inorganico (Cl)

contenido en una muestra liquida cualquiera (COT = CT - CI).

2.1.1.1. Medida del Carbono Total (CT).

La medida del carbono total de una muestra se basa en una combustion
catalitica completa de la misma. El equipo toma un volumen (entre 30 a 100
microlitros) de la muestra a analizar, y la impulsa mediante bombeo al tubo de
combustién, el cual esta relleno de un catalizador, que conjuntamente con la
muestra inyectada, se calienta a una temperatura de 680 °C aproximadamente,
de forma que el carbono total es convertido a CO,. Utilizando aire sintético
como gas de flujo (alimentado al sistema a 150 ml/min.) se arrastran los
productos de la combustion a un deshumidificador donde se elimina el agua, y
asi el CO, pueda ser detectado por un analizador infrarrojo de gases (NDIR).
La lectura del analizador infrarrojo (sefial analégica) genera un pico y un area
que se calcula mediante un procesador de datos. El area del pico es
proporcional a la concentracion de carbono total (CT) de la muestra,

comparando con las curvas de calibracion previamente programadas.

2.1.1.2. Medida del Carbono Inorgénico (Cl).

La medida del carbono inorganico (Cl) de una muestra se basa en la
conversién de los carbonatos e hidrogenocarbonatos presentes en CO; por la

accion de un acido. Para ello el equipo inyecta un volumen determinado de la
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muestra y le aflade acido ortofosforico al 25%. La mezcla resultante es
arrastrada por aire sintético a un deshumidificador, eliminando el agua y
logrando que el CO, se detecte por el analizador infrarrojo del equipo. La
lectura del analizador se realiza de la misma manera que en la medida del CT,

obteniendo la concentracion de carbono inorgénico (Cl) de la muestra.

2.1.1.3. Medida del Carbono Orgénico Total (COT).

Como se ha indicado anteriormente, la medida del carbono organico
total de la muestra se obtiene de la diferencia entre el Carbono Total (CT) vy el
Carbono Inorganico (Cl). Este valor es utilizado para monitorear la
degradacién de los residuos con los tratamientos fotocataliticos aplicados,

expresado como porcentaje de degradacion o de reduccion del COT.

2.1.1.4. Medida del Carbono Organico no purgable (NPOCQ).

En el caso de muestras de alta concentracion de carbono inorgénico, se
puede realizar alternativamente la funcién denominada como NPOC (Carbono
Orgéanico No Purgable), que consiste en la acidificacion de la muestra hasta pH
= 2, haciéndole pasar una corriente de aire sintético durante un tiempo
determinado (entre 1 a 10 minutos segun la concentracién de Cl), eliminando
asi la mayor parte del carbono inorgénico (Cl). Después de este tratamiento, el
equipo realiza el mismo procedimiento para la medida del Carbono Total (CT).

Una de las ventajas de utilizar un analizador de Carbono Organico Total
es la rapidez de los analisis de las muestras, de 2 a 3 minutos para cada
parametro - CT y CI - (4,5 minutos para el Carbono Total y 3,5 minutos para el
Carbono Inorgénico) y la confiabilidad que pueden tener las medidas de
concentracion, por lo que el uso de este equipo y técnica experimental se ha

incrementado en los Ultimos 5 afios [73]. Existen otras técnicas como la
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medida del DQO" (Demanda Quimica de Oxigeno) o la del DBO? (Demanda
Biologica de Oxigeno), métodos utilizados regularmente en los analisis de
aguas para obtener una medida de la biodegradabilidad al relacionar éstas
variables [40, 41, 153]. Las tres metodologias de medicion, COT, DQO y DBO,
son utilizadas como complementarias en los andlisis de biodegradabilidad de
compuestos, permitiendo obtener relaciones entre estas medidas para
intereses de analisis. Por ejemplo, hay publicaciones que han relacionado la
proporcion de la medida del COT con el DQO en 1 a 3 [54, 154].

Figura 2.1.
Analizador de Carbono Orgéanico Total,
TOC-5000A, Shimadzu.

2.1.2. Técnicas espectrofotométricas.

Historicamente el término espectroscopia se referia a una rama de la
ciencia en la que la luz, o radiacion visible, se descomponia en sus longitudes
de onda componentes, originAndose asi espectros que se usaban para
estudios teoricos de la estructura de la materia o para analisis cualitativos y
cuantitativos [155]. Las técnicas espectroscopicas son hoy algunas de las
técnicas mas utilizadas en el andlisis de materiales, en el seguimiento de la
degradacion de compuestos organicos, etc., por lo que su uso se ha extendido
por la rapidez de analisis y el tipo de informacion que proporciona. Por ejemplo

en estudios de degradacion fotocatalitica, la espectroscopia infrarroja ha sido

! Este método hace reaccionar la muestra a analizar con un exceso de dicromato de potasio,
en medio &acido. Después de un tiempo de 2 horas, se valora y calcula el DQO [151].

% El DBO mide la concentracién de oxigeno que se consume en la oxidacién bioldgica de las
materias organicas e inorganicas disueltas en una disolucion [152].
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utilizada ampliamente con buenos resultados [116, 156-168].

En la siguiente

tabla se recogen los intervalos de longitud de onda y de frecuencia de las

regiones del espectro que interesan con fines analiticos, asi como los nombres

de los diversos métodos espectroscopicos asociados.

Tabla 2.1. Tipos de espectroscopia.

Intervalo habitual

Intervalo habitual

Tipo de Tipo de transicion
P . de longitud de de namero de onda, P .
espectroscopia 3 4 cuantica
onda cm
Emisién de rayos
y 0,005-1,4 A Nuclear
gamma
Absorcion, emision,
fluorescencia y 0,1-100A Electrones internos
difraccién de rayos X
Absorcién ultravioleta
; 10 -180 nm 1x10° a 5x10* Electrones de enlace
de vacio
Absorcion, emision,
fluorescencia 180 - 780 nm 5x10* a 1,3x10* Electrones de enlace
ultravioleta visible
Absorcion y . . .
. ., Rotacién/Vibracion
dispersién Raman 0,78 - 300 um 1,3x10* a 3,3x10* )
. . de moléculas
infrarroja
Absorcién de Rotaciéon de
. 0,75 - 3,75 mm 13-27 ,
microondas moléculas
. Espin de los
Resonancia de espin
o P 3cm 0,33 electrones en un
electrénico L.
campo magnético
Resonancia Espin de los nucleos
0,6-10m 1,7x107 a 1x10° en un campo

magnética nuclear

magnético

Fuente: [155]

31A=10"nm=10%cm. 1nm=10°"m=10"cm.

1um =10°m=10"cm.
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Algunos de los términos que se utlizan y forman parte de los

fundamentos y utilizacién de la espectroscopia, se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Variables de las técnicas espectroscopicas

VARIABLE CONCEPTO

De una onda sinusoidal, es la longitud del

Amplitud (A) vector eléctrico en el maximo de onda.

Son los segundos necesarios para el paso
de sucesivos maximos 0 minimos por un
punto fijo del espacio se denomina el
periodo (p) de la radiacion

Tiempo (t)

Es el nimero de oscilaciones del campo

Frecuencia (V) por segundo y es igual a (1/p).

Es la distancia lineal entre dos puntos

Longitud de onda () equivalentes de ondas sucesivas.

En metros por segundo, es la rapidez de
un haz de radiacioén que viene
determinada por la fuente y permanece
invariable

Velocidad de propagacién (v),

Es el que se define como el inverso de la
longitud de onda en cm, es otra posibilidad
de describir la radiacion electromagnética.
(Un valor muy utilizado en espectroscopia

infrarroja).

Numero de onda v (cm™),

Fuente: [155]

2.1.2.1. Instrumentos para espectroscopia.

Los primeros instrumentos espectroscopicos se desarrollaron para
utilizarse en la region visible y por tanto se denominaron instrumentos Opticos;
hoy en dia también se han disefiado para las regiones ultravioleta e infrarroja.

Los métodos 6pticos espectroscopicos se basan en seis fendmenos:

1. Absorciéon 2. Fluorescencia 3. Fosforescencia

4. Dispersion 5. Emision 6. Quimioluminiscencia
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Los instrumentos espectroscopicos caracteristicos incluyen una fuente
estable de energia radiante, recipiente transparente para contener la muestra,
dispositivo para realizar la medida que aisle una region restringida del
espectro’®, detector de radiacién, que convierte la energia radiante en una sefial
utilizable (en general eléctrica), y un sistema de tratamiento y lectura de la
sefal, el cual visualiza la sefial producida en una escala medidora, en un tubo
de rayos catodicos, en un medidor digital o en un registrador grafico. Las
fuentes de radiacion que utilizan las técnicas espectroscépicas generan un haz
de radiacion con potencia suficiente para que se detecte y mida con facilidad.
Su potencia de salida debe ser estable durante periodos de tiempo razonables;
en este sentido una de las técnicas espectroscopicas mas utilizadas son las de
absorcion en el Infrarrojo [155].

2.1.2.2. Espectroscopia de Absorcién en el Infrarrojo.

La region infrarroja del espectro incluye la radiacion con numeros de
onda comprendidos entre los 12.800 y los 10 cm™, lo que corresponde a
longitudes de onda de 0,78 a 1.000 mm. Desde el punto de vista de las
aplicaciones es conveniente subdividir el espectro infrarrojo en tres regiones,
denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano (ver Tabla 2.3.). La gran
mayoria de las aplicaciones analiticas se ha restringido al uso de una parte de
la region del infrarrojo medio comprendida entre los 4.000 y los 400 cm™ (de
2,5 a 25 mm). Los espectros infrarrojos obtenidos en los analisis, se diferencian
de las regiones ultravioleta y visible, por la gran cantidad de méaximos y
minimos que se observan. Las gréaficas de estos espectros se presentan en
varios formatos, como transmitancia frente a longitud de onda, y absorbancia

frente a nimero de onda o longitud de onda [155].

* Los instrumentos de transformada de Fourier, no requieren un dispositivo de seleccién de la
longitud de onda, en su lugar se utiliza un modulador de frecuencia que proporciona datos
espectrales, de forma que pueden interpretarse por medio de una técnica matematica
denominada transformacién de Fourier.
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Tabla 2.3. Regiones del espectro infrarrojo.

Intervalo de Intervalo de Intervalo de
Region longitud de onda | nimeros de onda | frecuencias (n),
(1), mm. (n), cm™, Hz.
Cercano 0,78a2,5 12.800 a 4.000 | 3,8x10*a 1,2x10*
Medio 2,5a50 4.000 a 200 1,2x10** a 6,0x10%
Lejano 50 a 1.000 200a 10 6,0x10™ a 3,0x10"*
La mas utilizada 2,5a670 4.000 a 670 1,2x10* a 2,0x10*3

Las técnicas de Espectroscopia Infrarroja son ampliamente usadas en
laboratorios de catalisis y preparacion de materiales debido a que pocos
métodos fisicos pueden dar tanta informacion de forma sencilla. En este
sentido, esta técnica tiene una gran aplicacion en la identificacion de
compuestos organicos. Su elevada selectividad hace posible la cuantificacion
de una sustancia en una mezcla compleja, no siendo necesaria una separacion

previa [47].

La aplicacion principal de la Espectroscopia Infrarroja se realiza en la
cuantificacion de contaminantes atmosféricos que provienen de procesos
industriales. Cuando se realizan andlisis de materiales sélidos (como
catalizadores, por ejemplo), el espectro infrarrojo est4 formado por un numero
de bandas o absorciones que corresponden a modos de vibracion
energéticamente distintos y que son caracteristicos de la naturaleza quimica de

dichos materiales [155, 169].

2.1.2.3. Espectrémetros con Transformada de Fourier (FTIR).

Una de las caracteristicas de los FTIR, es que los espectros no pueden
lograrse experimentalmente con radiaciones del intervalo de frecuencia
asociado con la espectroscopia 6ptica (10 a 10'® Hz), dado que, a estas

enormes frecuencias, no existen transductores que respondan a las variaciones
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de potencia. Un transductor tipico origina una sefal que corresponde a la
potencia promedio de una sefial de alta frecuencia y no a su variacion
periédica. Por tanto, hace falta un método que convierta una sefial de alta
frecuencia en una de frecuencia medible, sin distorsionar las relaciones de
tiempo transportadas en la sefial modulada, que deben ser directamente
proporcionales a la de la sefial original. El interferémetro de Michelson se
usa ampliamente para las mediciones de la region Optica [155] (ver Figura 2.2).

Figura 2.2. Interferometro de Michelson de fuente monocromatica.

Las ventajas del FTIR se relacionan con que son instrumentos con muy
pocos elementos Opticos, por lo que la potencia de radiacién que alcanza el
detector es mucho mayor que en otros instrumentos espectroscopicos; son de
elevada exactitud en longitud de onda y precision, porque todos los elementos
de la fuente llegan al detector al mismo tiempo, generando en un periodo, de
hasta 1 segundo o menos, un espectro completo. El uso y aplicacion de la

técnica FTIR se ha extendido en el estudio de particulas coloidales, como
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productos de limpieza, alimentos, cosmeéticos y productos utilizados en

procesos industriales para la limpieza de metales, etc. [155].

En el estudio de interfases sdlidas, los datos obtenidos con el FTIR son
directos y valiosos. En el caso del estudio de interfases sélido — liquido y gas —
liquido, éstos se realizan con espectroscopia de reflexion — absorcién con la
técnica de accesorio ATR (Attenuated Total Reflectance) que puede ser de Si,
Ge 0 ZnSe. Es muy utilizada en estudios de proteinas [140], y se hace uso de
accesorios de reflexion como el CIRCLE (Cylindrical Internal Reflectance Cell),

muy conveniente para el estudio de liquidos [158, 170].

Debe mencionarse que dentro de las técnicas de espectroscopia infrarroja,
se encuentran las que utilizan el fendbmeno de interaccion de compuestos
coloreados que dispersan y absorben la luz en la region visible. Este estudio
se debe a Kubelka y Munk (1931), quienes mostraron que las propiedades
Opticas de los materiales translicidos o turbios podrian ser expresados en
funcion de dos parametros, el coeficiente de absorcion y el coeficiente de
dispersion, los cuales variaban para cada material y longitud de onda. La
aplicacion de esta teoria ha sido amplia en la industria de los pigmentos para
pinturas, lacas, plasticos, papeles pigmentados, alimentos, etc. Ademas, las
arcillas y otros materiales ceramicos tienen comportamientos, desde el punto
de vista de sus propiedades Opticas, semejantes a los suelos y sedimentos y
en general a las mezclas de pigmentos en polvo y, por lo tanto, es posible la
aplicacion del analisis de Kubelka y Munk en los estudios de estos materiales o
en el estudio de soluciones liquidas coloreadas [47].

En este trabajo, la espectroscopia infrarroja FTIR-ATR ha sido utilizada para
la identificacion de especies adsorbidas en la superficie del catalizador (TiO>),
las que pueden influir en el mecanismo de degradacion de contaminantes
organicos, en la identificacion de especies presentes en disolucion y en la

caracterizacion de solidos formados en reacciones quimicas.
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2.1.3. Técnicas cromatograficas.

La cromatografia es un meétodo que nos permite separar los
componentes de una mezcla, que en muchas ocasiones resulta imposible por
otros medios. Las muestras a analizar se disuelven en una fase movil, que
puede ser un gas, un liquido o un fluido supercritico. Esta fase se hace pasar a
través de una fase estacionaria inmiscible, que se mantiene fija en una
columna o sobre una superficie sélida. Los componentes retenidos con fuerza
por la fase estacionaria se mueven lentamente con el flujo de la fase movil, por
el contrario, los que se unen débilmente a la fase estacionaria, se mueven con

rapidez.

Como consecuencia de la distinta movilidad, los componentes de la
muestra se separan en bandas que pueden analizarse -cualitativa y/o
cuantitativamente [155, 171]. Un resumen de las técnicas cromatograficas
puede observarse en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Clasificacién de los métodos cromatogréaficos en columna.

FASE

CLASIFICACION METODO ESTACIONARIA

EQUILIBRIO

Liquido-liquido, o Liquido adsorbido Distribucion entre

reparto. sobre un sélido. | liquidos inmiscibles.
Liquido-fase Especies organicas | Distribucion entre un
q enlazadas una liquido y una
enlazada. superficie solida superficie enlazada
Cromatografia de Ciauido-siid P ' P :
Liquidos (LC). qu p 0-s0lido, 0 Solido. Adsorcion.
Fase movil: liquida adsorcion. .
Resina de

Intercambio idnico. Intercambio idnico.

intercambio iénico.

Liquido en los
intersticios de un
sélido polimérico.

Distribucion /
exclusion.

Exclusién por
tamafio.
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... cont. Tabla 2.4.

2 - FASE
CLASIFICACION METODO ESTACIONARIA EQUILIBRIO
Gas-liquido Liquido adsc,)r'bido Distribucion/en'tre un
sobre un sélido. gas y un liguido.

Cromatografia de

gases (GC). Fase Gas-fase enlazada

Distribucion entre un
liquido y una
superficie enlazada.

Especies organicas
enlazadas a una
superficie sdlida.

movil: gas
Gas-solido

Sélido Adsorcion

Cromatografia de
fluidos
supercriticos
(SFC). Fase mavil:
fluido supercritico

Distribucion entre un

fluido supercritico y

una superficie
enlazada.

Especies organicas
enlazadas a una
superficie sélida.

Fuente: [155]

En cromatografia se utilizan distintos conceptos que van relacionados

con el uso en si, estos se definen en la Tabla 2.5. :

Tabla 2.5. Variables de la cromatografia

CONCEPTO

DEFINICION

Columna Cromatogréfica

Receptora de la fase estacionaria
regularmente, la cual esté hecha segun el
tipo de compuestos a analizar, si es
liquido; si es gas, la columna es un
serpentin que gasifica la muestra e
identifica los componentes en estado gas.

Detector

Estan en funcion de la técnica a aplicar y
de la precision de la variable a medir.
Pueden ser de ionizacién de llama,
conductividad térmica, absorbancia,
fluorescencia, conductividad, etc.

Cromatogramas

Respuesta de un detector a la presencia
de un analito, representa su sefial en
funcién del tiempo como una serie de

picos.
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.. cont. Tabla 2.5.

CONCEPTO DEFINICION

Se refiere a la transferencia del analito

Constante de distribucion (K = C, / Cu) entre las fases estacionaria y movil.

Es el tiempo que transcurre después de la
Tiempo de retencion (tg) inyeccion de la muestra para que el pico
del analito alcance el detector.

Describe la velocidad de migracion del

Factor de capacidad (k) analito en la columna.

Aplicada en la cromatografia liquido-
liquido, representa la capacidad de
adsorcion fisica de la fase estacionaria
sobre la superficie del soporte.

Coeficientes de reparto

Término general para referirse a los

Analito i
componentes de una muestra a analizar.

Fuente: [155, 171].

En este trabajo se utiliz6 la Cromatografia Liquida de Alta Presion
(HPLC), que se basa en la identificacion de los solutos presentes en una
mezcla en funcién de la velocidad de separacién, establecida por el arrastre, a
alta presion, por la fase movil liquida a través de una columna cromatografica
con una fase estacionaria adecuada, fenébmeno que dependera de la diferencia
en la velocidad de migracion de los componentes (analitos) en relacion directa
con los coeficientes de reparto. El analito con mayor tendencia a quedarse en
la fase estacionaria, mayor coeficiente de distribucion, saldra mas lentamente
que aquellos con mayor afinidad por la fase mévil. De esta separacion, los
componentes arrojan un valor de absorbancia, a una determinada longitud de
onda con el detector UV, obteniendo picos en un cromatograma donde se
relacionan los compuestos presentes, a diferentes tiempos de retencion segun
el método elegido. Cada pico obtenido en el cromatograma se refiere a la
cantidad de moléculas del analito [155, 171].

La cromatografia HPLC, es una de las técnicas mas utilizadas debido a
su sensibilidad, facil adaptacién a las determinaciones cuantitativas exactas,

idoneidad para la separacion de especies no volatiles y, sobre todo, gran
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aplicabilidad a sustancias de interés a nivel industrial, cientifico y social, por
ejemplo  aminoacidos, proteinas, acidos nucleicos, hidrocarburos,
carbohidratos, drogas, terpenoides, plaguicidas, antibidticos esteroides,
especies organometalicas y una cierta variedad de sustancias inorganicas. Su
aplicacién en el andlisis cualitativo y cuantitativo de especies permite una
amplia utilizacion, pudiendo ser complementada con otras técnicas analiticas
[155, 169].

2.1.4. Técnicas de Toxicologia.

En la actualidad se producen y utilizan mas de 100.000 tipos de
sustancias de las que una fraccion considerable son sustancias toxicas que
afectan a los organismos vivos. Del estudio de estos efectos se encargan las
ciencias como la Toxicologia, la cual se ocupa de identificar las sustancias
toxicas y sus efectos en los organismos vivos [172 - 177]. Muchos
compuestos que se encuentran en los efluentes industriales, como metales,
biocidas, detergentes, etc., pueden no tener efectos inmediatos en el
medioambiente, sin embargo éstos pueden darse a largo plazo con
consecuencias graves. Por eso es importante que los tratamientos de aguas
industriales se realicen adecuadamente, evitando consecuencias posteriores.
En este sentido, la proteccion de los ecosistemas ha sido incluida en las
legislaciones de algunos paises, o bien reestructuradas, con el objetivo de
forzar a las industrias para que el tratamiento y descarga de sus efluentes a
rutas de agua (alcantarillado, rios o mar), cumplan con ciertos requisitos
ambientales [175].

En este sentido, mientras que la Toxicologia se ocupa del estudio del

impacto de los compuestos quimicos en los sistemas vivos, ramas de esta
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ciencia, como la Toxicologia Ambiental®, se dedican al estudio de estos
contaminantes en el entorno o ecosistema. Surge asi la Ecotoxicologia, una
combinacion de la ecologia y la toxicologia, que se dedica al estudio del uso y
vertido de productos o residuos quimicos en el medio ambiente, y sus
consecuencias en la contaminacion del agua, aire y de tierras que afectan a los
seres vivos que habitan en esos entornos, tales como microorganismos,

plantas y animales [173, 176, 177].

La medicion de los efectos toxicos de contaminantes en los ecosistemas,
se realiza en los laboratorios de analisis utilizando distintos bioensayos que
utilizan organismos vivos segun la matriz medioambiental afectada a estudiar.
Por ejemplo, el uso de plantas en el caso del estudio de efectos contaminantes
en suelos (toxicidad terrestre); algas o microorganismos acuaticos, en el caso
de efectos contaminantes en aguas (toxicidad acuética), etc. En este sentido,
se utilizan variables para medir si las concentraciones de contaminantes
permiten que al menos vivan el 50 por ciento de la poblacion (CLso) 0 que
disminuyan un parametro de medida, relativo al funcionamiento biolégico, en un
50 por ciento (ECsp). Sin embargo, uno de los principales aspectos que deben
considerarse en cualquier bioensayo, cuantitativa o cualitativamente, es que
siempre estardn sujetos a la adaptacion de los organismos vivos a los
contaminantes, como por ejemplo la supervivencia, la reproduccion e incluso la

mutacion [173].

En este trabajo se utilizaron Ensayos de Biotoxicidad (bioensayos),
utilizando bacterias (Photobacterium phosphoreum - Vibrio fischeri)® y algas
(Phaeodactylum tricornutum)’, organismos acuéticos de medio salino, para
determinar el efecto de los tratamientos fotocataliticos de los residuos de

laboratorio. Se utilizaron ambos métodos por las condiciones de los residuos,

® Ciencia gue estudia los efectos nocivos de sustancias quimicas que el hombre encuentra en
la atmosfera, por contacto directo en actividades laborales é por ingestion de alimentos o aguas
gue tengan sustancias toxicas naturales o por residuos quimicos [172].

® Ensayo de luminiscencia, aprobado por la Ley de Residuos Peligrosos de Espafia [12].

! Ensayo de calidad de agua, test de inhibicion aprobado por normas internacionales 1SO [178].
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cuya principal componente era el agua de mar (residuos de amonio y residuos
de nitritos). Cualquier organismo que se utilice para la medicion de los efectos
ecotoxicos debe ser parte de los sistemas a los cuales puede afectar, directa o
indirectamente, la contaminacion por compuestos quimicos.

2.2. REACTIVOS Y EQUIPOS.

A continuacion se presentan los reactivos y equipos utilizados.

Tabla 2.6. Residuos de laboratorio utilizados y tratados.

Solucion de Permanganato de Potasio (KMnO.) con una concentracion de 40
g/l en medio béasico (20 g/l de NaOH)®.

Residuos de la determinacién de amonio en agua de mar’.

Residuos de la determinacién de nitritos en agua de mar®.

Residuos de la absorcion de p-nitrofenol en carbono activo®,

Tabla 2.7. Reactivos de laboratorio utilizados.

Di6xido de titanio (TiO,) P-25, (80%
Anatasa/20% Rutilo), Degussa, AG.

Sulfato de hierro Il (FeSO,4 2H,0),
99%, Panreac Quimica.

Peroxido de Hidrégeno (H20,), 33%
v/v, Riser Analitica & MERCK.

Sulfato de hierro Il (Fe2(SO4)3) al 75%,
Panreac Quimica.

Oxalato de Potasio (C,04K,H,0),
99,9%, Probys Quimica.

Peroxo-disulfato de Sodio (NaS,0s),
98%, Panreac Quimica.

Acido ortofosforico (HzPO,), 50%,
Panreac Quimica.

Carbonato de Sodio (Na,COs3), 99,9%,
Nacalai Tesque, Japon.

® residuo de los laboratorios de ingenieria de procesos, ULPGC.
° laboratorios de Quimica, Facultad de Ciencias de Mar, ULPGC.
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...cont. Tabla 2.7.

Ftalato hidrogeno fosfato (KCgHsO4),
99,9%, Nacalai Tesque, Japon.

Hidrogeno carbonato de sodio
(NaHCO3), 99,9%, Nacalai Tesque, Jp.

Fenol (CeHs0O), 99,9%,
Panreac Quimica.

Nitroprusiato de Sodio
(Naz[Fe(CN)sNO].2H20) 98%, Merck.

Citrato de Sodio (CgHgNa3zOg), 99%,
Panreac Quimica

Etanol (CH3CH,0H), 96 % vlv,
Panreac Quimica.

Hipoclorito de Sodio (NaClO), 10% plv,
Panreac Quimica.

Hidroxido de Sodio (NaOH), puro,
Riser Analitica.

Permanganato de potasio (KMnQOy),
99%, Panreac Quimica.

Disulfito de Sodio (Na;S,0s), 97%,
Panreac Quimica.

N-(1-Naftil)-Etilendiamina
(C12H14N2.2HC|), 98%, Merck.

Sulfanilamida (CGHsNzozs), 98%,
Fluka, AG.

Nitrito de sodio (NaNO;), 99%, Merck.

Acido Nitrico (HNO3), 65%, Merck.

Acido Clorhidrico (HCI), 35%,
Panreac Quimica.

1,2, Propilenglicol (C3HgO5), puro,
Fluka, AG.

Hidroquinona (CgHs-1,4-(OH),), 99%,
Sigma Aldrich.

Acido Maléico (C4H40,), 99,5%, Erba.

Pirogalol (C¢HgO3), 98%,
Panreac Quimica

Catecol (CeHgsO2), 99%,
Sigma Aldrich.

Acido acético (C2H40,), 99,7%,
Panreac Quimica.

Acido férmico (CH20>), 90%,
BDH Chemical, UK.

Vibrio fischeri — Photobacterium

phosphoreum, Biotox™.

Microalga-marina Phaeodactylum

tricornutum Bohlin (Bacillariophyceae).

Acetonitrilo (CH3CN), para HPLC, Panreac Quimica.

Tabla 2.8. Material de laboratorio utilizado*°

Frasco de cristal para lavado de gases
de 250 ml, Alamo.

Reactor de cristal con conexiones de
entrada y salida, 500 ml, Afora.

'°Toda la cristaleria de laboratorio, es fabricada por la casa Simax, Republica Checa.
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...cont. Tabla 2.8.

Kitasato para sistema de filtracion al
vacio, 1 litro. Alamo.

Jeringas plasticas de 10 ml.

Casco con plastico protector de
radiaciones UV, F-500, GS, Alemania.

Filtros de membrana de celulosa
0,45y, ALBET, Alemania.

Tabla 2.9. Equipo para realizar experimentos de fotocatalisis.

Lampara comercial ultravioleta de
Xenon, Solarium Facial UV-A, HPA
8068, ENCO, de 800W de potencia,

longitud de onda UV de 210-380 nm.

Colector diédrico metdlico cubierto de
material reflectante.

Agitador magnético, modelo MC-8,
Blinsen.

Aireador para acuario, RENA 301,
presion max. 300 mbar 6 I/h, Francia.

Campana extractora de gases tipo
laboratorio, Casa Romero.

Radiémetro, Graseby Optronics 59014
Mod S370, detector 222.

Tabla 2.10. Equipos de laboratorio y de analitica.

Balanza analitica,
A&D Instruments, Ltd.

Medidor de pH, HI 8521,
Hanna Instruments.

Bomba de vacio, General Electric,
Vaciomax 24 in HY, Pmax. 60 PSI.

Estufa de conveccién natural p/
cultivos, 80 I, JP Selecta.

Analizador de Carbono Orgéanico Total, TOC-5000 A, Shimadzu.
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..cont. Tabla 2.10

Cromatografo de Liquidos HPLC, Casa Varian .

Columna fase
reversa (C-18),

Dosificador de | 74,25 0DS 5rm, | ESPECUrofotometio | e cior Uv-vis
solvente Varian Jones Varian Cary-5E, 9050 Varian
9010/9001. Cromatography UV-VIS, 271 nm.

(flujo Iml/min).

Espectrofotometro Infrarrojo de Tranformada de Fourier (FTIR-ATR) modelo
RS/1, UNICAM.

Dispositivo interno de reflexion
(CIRCLE) de la casa Spectra-Tech
para el analisis IR de liquidos.

Celda desmontable con ventana de
CaF; para analisis IR de sdlidos.

Sistema Biotox™, medicién de biotoxicidad, Opticom.

Luminémetro Sirius, intervalo entre

Equipo regulador de temperatura para
390 nm a 620 nm.

incubacion de la bacteria (15°C).

2.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

A continuacion se detallan los equipos y las distintas metodologias
utilizadas, para realizar la fotocatalisis en las distintas experimentaciones a lo
largo de este trabajo.

En la siguiente figura se presentan las fotografias de los equipos

experimentales de laboratorio utilizados en las distintas pruebas de
fotocatalisis, utilizando como fuente de luz UV, lamparas comerciales de Xenén

(Figura 2.3.A) y luz solar (Figura 2.3.B).
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Figura 2.3. Equipos de fotocatalisis utilizados.

Figura 2.3.A. Equipo de fotocatalisis con luz UV de lampara de Xendn.

Partes del equipo:

Estructura metélica de soporte del sistema.

Lampara UV de 800W, Xendén (ENCO)

Agitador magnético

Diédrico a 90° para concentrar la radiacion sobre el reactor

Frasco lavador de gases de 250 ml.

o gk wbh P

Inyeccidn de aire a la disolucion pasando por trampa de NaOH.
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Figura 2.3.B. Equipo de fotocatalisis con luz solar.

o g e S

' L
- -

Partes del equipo:

Reactores de vidrio pyrex de 500 ml.
Diédricos de 90° para concentracion de la radiacion sobre el reactor.

Punto de inyeccién de aire al sistema.

e A

Bastidor metalico ajustable en su inclinacion.
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2.3.1. Metodologia.

En el Diagrama 2.1., se observa la serie de pasos que conlleva el
procedimiento experimental para la degradacion fotocatalitica de los residuos

de laboratorio y otros compuestos a lo largo de este trabajo.

4 Residuos de amonio,

Residuos de nitritos,
KMnOy, Residuos p-nitrofenaol,
--------------------------------- fenol, catecol, hidroquinona,
< pirogalol, &cido maléico,
1,2 propilenglicol, etc.

Muestra
+ filtro

NO
1 q Concentraciones entre 0,1
hasta 5,0 g/l
>
L2 v Q
Luz solar
o ©
35
0.2
=un
Luz de lampara comercial 23 ¢
o
C 4
2o 8
o @
T c
SE
\< —

FTIR

Medida de la degradacion de la materia organica <€ II

Especies adsorbidas en la superficie del
catalizador e identificacion de especies en
disolucion

A
Y

FTIR

Y

Seguimiento de la degradacion y aparicion de <€
intermedios de reaccién

HPLC

Analisis de la toxicidad de las muestras antes 'y
después de los tratamientos aplicados N

Y

Toxicidad

Diagrama 2.1. Procedimiento experimental para los tratamientos fotocataliticos

realizados a distintas muestras.
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2.3.1.1. Residuos v disoluciones en estudio.

A lo largo de este trabajo se presentaran los resultados de aplicar
procesos avanzados de oxidacion (PAO) en la degradacion fotocatalitica de
residuos de laboratorio y de disoluciones de contaminantes conocidos,

buscando identificar, en alguno de los casos los mecanismos de degradacion.

En los capitulos 3 y 4 se estudia la fotodegradacion (fotocatalisis con
TiO, y fotoFenton) y eliminacion de residuos quimicos, producidos en las
practicas de Oceanografia Quimica de los laboratorios de Quimica de la
Facultad de Ciencias del Mar de la U.L.P.G.C. En el capitulo 5 se presenta la
toxicidad resultante de los tratamientos fotocataliticos aplicados. En el capitulo
6 se estudia la degradacion de fenol en altas concentraciones con fotoFenton,
determinando la ruta de degradacion para su mineralizacion total, estudiando
también los intermedios de reaccidén. En el capitulo 7 se estudia la degradacion
del fenol en bajas y altas concentraciones mediante fotocatalisis con TiO-,
determinando la interaccion entre los intermedios de reaccion y la superficie del
catalizador, proponiendo una ruta de degradacion de este compuesto la cual se
compara con el comportamiento de la degradacion de un alcohol alifatico como
el 1,2 propilenglicol. En el capitulo 8 se presenta el tratamiento fotocatalitico de
residuos que provienen de la adsorcién de p-nitrofenol en carbon activo,

presentando el estudio como una forma pedagdgica de aplicar la fotocatalisis.

2.3.1.2. Calibracién de la lampara UV.

En el Diagrama 2.1., donde se observa el uso de los equipos mostrados
en la Figura 2.3., es parte de un sistema batch, de tratamiento fotocatalitico a
escala de laboratorio. Como se puede observar, esta denotado con "A" para la
fuente de iluminacion UV con lampara de Xenon (Solarium Facial UV-A, HPA
8068, ENCO, de 800W de potencia) y con "B" para la fuente de luz UV

aprovechando la luz solar.

80



Técnicas, materiales y métodos experimentales

En el caso del sistema que utiliza UV artficial se tuvo que establecer el
punto de mayor incidencia de luz UV (maxima irradiancia) dentro del area de
iluminacion remarcada en el Diagrama 2.1. La medida de la radiacion emitida
por la ldmpara se realiz6 con un radiometro marca Graseby 370 de la casa
Optronics calibrado para medir longitudes de onda entre 200 y 400 nm'’. La
funcién de los diédricos de aluminio a 90°, que estan cubiertos con una pelicula
reflectiva, es la de mejorar en un factor de 4 la radiacién incidente sobre el
reactor cilindrico. De estas medidas se establecié que, a una distancia de 10
cm de la lampara, el reactor recibia la mayor intensidad de la luz. Como
referencia, los datos de irradiancia relativa respecto a la longitud de onda de
lampara de Xenon, fueron proporcionados por el fabricante (ENCO, Espafia),

valores que se representan en la Gréfica 2.1.

100% -
90% -
80% -
70%
60%

50%
40% -

Irradiancia relativa

30%
20% -
10% -

0% I I I I I 1
290 310 330 350 370 390 410
Longitud de onda (nm)
Gréfica 2.1. Irradiancia relativa vrs. Longitud de onda de la lampara comercial
HPA 8068, de 800W UV-A, ENCO, Espafia.

1 El intervalo de longitudes de onda de trabajo es el apropiado para obtener fotones capaces
de excitar al TiO,, el cual sucede a valores de longitud de onda entre 320 y 380 nm.
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En el caso de utilizar la luz solar como fuente de luz UV, se realizaron
medidas de la irradiancia a distintas horas del dia, durante varios dias y en
distintas condiciones externas (nublado, despejado, etc.). Se determind que se
obtenia la mayor irradiancia entre las 12 y las 15 horas. El sistema de
concentracion de la radiacion es también un diédrico (ver figura 2.3.B.), situado
en un soporte ajustable de acero inoxidable con un angulo de inclinacién, sobre
la horizontal de unos 28°.

2.3.1.3. Equipo de degradacion fotocatalitica (TiO,, fotoFenton) v técnicas de

medicion.

El sistema tipo batch ya descrito, se utiliza para la irradiacion de una
muestra liquida (residuos o muestra preparada) dispuesta en un reactor de
cristal pyrex, en volimenes de 50 a 200 ml. A todas las muestras se les
regulaba el pH, segun el método fotocatalitico a utilizar, se le agregaban las
cantidades necesarias de catalizador (TiO,, Fe*?, Fe*®) y reactivos (H.O.,
S,08%, C2047) que requerian. La inyeccion de aire al sistema, por medio de un
compresor de membrana, proporciona una agitacion constante asi como el
oxigeno necesario para las reacciones. Se extraian muestras del reactor cada
30 6 60 minutos, siguiendo la reaccion por medio de las distintas técnicas

analiticas sefaladas en el Diagrama 2.1.

El medidor de carbono orgéanico total (COT) empleado, era de la casa
Shimadzu modelo TOC-5000 A. Este aparato puede dar la concentracion de
carbono presente en las muestras, entre 4 ppb hasta 4000 ppm de carbono
total (CT) y desde 4 ppb hasta 5000 ppm para carbono inorganico (CI)*2. Con
este parametro, se determina la mineralizacién de la materia organica en CO; y

H2O. En el Diagrama 2.2 se observa el funcionamiento de este equipo.

12 Shimadzu corporation (1996). “Instruction manual Total Organic Carbon Analyzer, 5000-A”
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Muestra a
medir

Carbono Total | Carbono Inorganico

A Bl
Mezcla con
Al v HsPO, al 25%
Combustion
a 680 °C

\ 4 B2
Condensacién

A2 Deshumidificador [ B3

Infrarrojo
AnaI|§|_s Area
matematico —P  equivalente
con curvas CT, CI, COT.

Diagrama 2.2. Diagrama de flujo del equipo Shimadzu TOC-5000A.

Para la identificacion de los intermedios de reaccion y el andlisis de
solidos (catalizador o productos de reaccion), se utilizé un espectrofotometro
infrarrojo de Tranformada de Fourier (FTIR-ATR) modelo RS/1 de UNICAM.

En el andlisis de muestras liquidas, se obtuvieron espectros IR de
reflectancia expresados en unidades Kubelka-Munk, respecto a la longitud de
onda, a la cual emitian sefial. Para este tipo de muestras se utiliz6 un
dispositivo interno de reflexion (CIRCLE) de la casa Spectra-Tech (Figura 2.4.).
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Lentes para la
proyeccion IR

Cristal

Ajuste .
de alto -

-

I3

-

;
~
Fgi

Figura 2.4. Esquema de la celda para andlisis de muestras liquidas
(CIRCLE = Standard Cylindrical Internal Reflectance Cell Liquid Analysis).

En los analisis de muestras soélidas, se utilizo el sélido pulverizado, libre
de humedad, disponiéndolo en una ventana de CaF, a través de la cual pasa el
haz de luz IR (ver Figura 2.5), obteniendo asi el espectro. También se puede
obtener el espectro, fabricando pastillas del sélido pulverizado con un agregado

de KBr, colocandolas en el soporte de la celda sin ventanas.

Tubos de entrada
Placa 0
posterior
S

Junta de 4 Ventana
neopreno Espaciador Ventana

Tuercas extrarrapidas (4}

&

Junta de neopreno

Placa frontal

Figura 2.5. Vista extendida de una celda desmontable de infrarrojo.
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Siguiendo con las técnicas analiticas utilizadas, la Cromatografia
Liquida de Alta Presion (HPLC) se utilizd6 para determinar la aparicion y
desaparicion de intermedios de reaccion, sobre todo en el tratamiento
fotocatalitico de disoluciones de fenol en altas y bajas concentraciones
(capitulos 6 y 7). En los casos de degradacion fotocatalitica de residuos de
laboratorio (capitulos 3 y 4) esta técnica no fue utilizada debido a la extrema
complejidad de la mezcla heterogénea.

Las muestras a analizar con esta técnica se analizaron en un HPLC
Varian. Las muestras (Figura 2.6 A) se hicieron pasar a través de la columna
(Figura 2.6 B) de fase reversa (C-18), Zorbax ODS 5mm, Jones
Chromatography, a un flujo de 1ml/min, en alta presion, con un sistema de
bombeo y dosificador de solvente Varian 9010 (Figura 2.6 C y D). La fase
movil estd compuesta por agua (79% p/v), acetonitrilo (20% p/v) y &cido acético
(1% p/v). El detector empleado fue un espectrofotometro Varian 9050 Cary-5E,
UV-VIS-NIR a 271 nm, que produce un cromatograma, donde se observa cada

componente de la mezcla a un determinado valor de absorbancia y longitud de

onda.
A Cromatografo I{PLC, Varian
I‘d:"l : Acetonitrilo
Agua
Acido acético
B
Columng|
Mixer/Filtgr \_A
AlUVIViS oo S
| Figura 2.6. Dosificador de solvente 9010, Varian ‘
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Entrada

Figura 2.7. Sistema de bombeo de alta presion para paso de fase mévil

por columna cromatografica ( D ).

La ultima de las técnicas utilizadas se refiere a los bioensayos de

toxicidad, utlizando bacterias marinas (Photobacterium phosphoreum,

sistema comercial BioTox™) y microalgas marinas (Phaeodactylum

tricornutum), con las que se determiné la toxicidad de las muestras antes y

después de los tratamientos fotocataliticos (ver Diagrama 2.3).

Residuos a Toxicidad inicial
tratar

A

Fotocatalisis
o fotoFenton

y

A

v Bioensayos Ay
- Toéxico o no
S o
Muestra » Microtox o (s/legislacion)
tratada Algas.

Diagrama 2.3. Procedimiento de medicion de la toxicidad.
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Se utilizaron ambas técnicas para la medida de la toxicidad (capitulo 5)
de los residuos de laboratorio tratados (capitulos 3 y 4). Los métodos elegidos
utilizan organismos vivos de agua salina, como lo es la Photobacterium
phosphoreum, cuyo método se basa en la inhibicion de la luminiscencia emitida
por este organismo [175], y la Phaeodactylum tricornutum, que determina los
efectos toxicos de los compuestos quimicos en el crecimiento de algas marinas
[178].

La legislacion Espafiola de Residuos Peligrosos considera dos
bioensayos para el andlisis de la toxicidad de sustancias solubles contenidas
en residuos solidos o pastosos, obteniéndolas por medio de métodos de
lixiviacion. Los bioensayos aprobados son los de luminiscencia, que considera
que un residuo es toéxico si los lixiviados presentan un ECso (quince minutos,
15°C) inferior o igual a 3.000 mg/litro. EIl otro bioensayo es el de inhibicién, y
corresponde a una toxicidad aguda, medida con Daphnia magna*® (crustaceo
de agua dulce), que considera que un residuo es toxico si los lixiviados
presentan un CLsg inferior o igual a 750 mg/litro [9, 12].

En nuestro caso se utilizaron los bioensayos de inhibicion de la
luminiscencia (bacterias) y del crecimiento (algas'), que se basan en la
preparacion de las muestras a analizar, para ser puestas en contacto con los
organismos vivos a distintas diluciones, midiendo para cada una de ellas la
luminiscencia (midiendo la emision de luminiscencia o RLU) o la inhibicion de la

reproduccién (cantidad de algas por celda de 1 cm?).

Ensayo de Bioluminiscencia: Este ensayo se realiza utilizando un equipo
denominado BioTox™ de Opticom. El ensayo se basa en que las bacterias
bioluminiscentes (Vibrio fischeri, Photobacterium phosphoreum) generan una

emision de luz constante, que puede ser medida por un luminémetro Sirius, con

'3 Directiva de la Comisién de las Comunidades Europeas 84/449.
! Este bioensayo, a parte de ser un método aprobado por las normas I1SO, fue utilizado por
gue los residuos estudiados contienen agua de mar.
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intervalo entre 390 nm a 620 nm de longitud de onda. La adicion de muestras
no toxicas a las bacterias luminiscentes, no tendra ninguna consecuencia en la
intensidad de la luz emitidas por las fotobacterias. Si la muestra presenta
sustancias téxicas tras una incubacién de 15°C, decrecera la emision de la luz
de las fotobacterias, siendo la pérdida de emision de luz proporcional a la

toxicidad de la muestra y a la concentracion de agentes toxicos.

Existen dos tipos de ensayos de luminiscencia, el llamado screening,
gue consiste en un preensayo para determinar si las muestras son 0 no son
toxicas haciendo una sola medicion. En este caso si los valores de
luminiscencia (RLU) son menores del 10% se considera no téxica. Si son
mayores del 10% e inferiores del 25%, se considera una sustancia no confiable
pero aun no catalogada como toxica, y si sobrepasa del 25% se considera
toxica. De confirmarse que la sustancia es toxica se procede a la realizacidon
del ensayo de Ecotoxicidad, que consiste en realizar una serie de diluciones
de la sustancia a analizar (1/2, 1/4, 1/8, 1/16) para luego ser mezclada con el
medio de cultivo de las bacterias, determinandose la toxicidad de cada una de
ellas, definiendo asi la llamada ECso, que indica la concentracion a partir de la

cual se inhibe el 50% de la luminiscencia.

Ensayo de Inhibicion (Algas): Este ensayo es un método internacional

sugerido por la International Standard Organization (ISO) [178], su principio se
basa en el cultivo de un determinado tipo de algas, en este caso la
Phaeodactylum tricornutum Bohlin, conteniendo distintas concentraciones de la
sustancia a analizar (t6xica), mezclando con una cantidad de nutriente, agua de
mar y el in6culo de alga. El cultivo se incuba como minimo durante 72 h,
midiendo la cantidad de algas por cm? en lapsos de 24 h, utilizando para ello un
microscopio. La inhibicién o biotoxicidad de la muestra es medida como la

reduccion del crecimiento, la tasa de crecimiento 6 comparacion del

crecimiento, de las algas sometidas a las condiciones de preparacion.
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Capitulo 3

TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS GENERADOS EN LA
DETERMINACION DE AMONIO EN AGUA DE MAR".

3. INTRODUCCION.

En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos de la aplicacion
de métodos convencionales (KMnQO,) y fotocataliticos de oxidacion, en el
tratamiento de los residuos provenientes de la determinacion de amonio en
agua de mar. Con esta metodologia se pretende proponer una linea de trabajo
en el tratamiento in situ de residuos generados en laboratorios de docencia e

investigacion universitarios.

La base principal de estos tratamientos descansa en que la destruccion de
residuos peligrosos, de forma segura, debe ser una premisa en todos los
laboratorios de control ambiental o quimico, debido a que éstos producen y
acumulan residuos de las mismas actividades de trabajo que realizan [179]. En
este caso, los residuos que aqui se estudian se generaron al realizar el analisis

de una variable en calidad de aguas costeras, la concentracion de amonio.

3.1. EL NHs; COMO PARAMETRO QUIMICO.

El fitoplancton marino requiere cierta cantidad de elementos para su
crecimiento. Estos reciben el nombre de nutrientes y son aprovechados
mientras se encuentran presentes en las aguas en cantidades vy
concentraciones adecuadas para el crecimiento. Los mas importantes

nutrientes dentro del medio marino, ademas del carbono (C), son el nitrdgeno

! Publicado en “Incidence of pretreatment by potassium permanganate on hazardous
laboratory wastes photodegradability”, Water Research (2000), No. 34, Vol. 16, p. 3967-
3976. [30].
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(N) y el fosforo (P). Las principales formas inorganicas del N son el NO3™ (1 —
500 mvl), NO2 (0,1 — 50 mv)) y el NHz + NH4" (1 — 50 niM) [180].

El i6n amonio es producido durante la descomposicibn de compuestos
organicos nitrogenados por efecto bacteriano y por la excreta directa de
invertebrados [181, 182] liberado por zooplacton y peces, luego es consumido

por el fitoplancton durante la fotosintesis [181, 182, 183].

Sin embargo, a altas concentraciones el ibn amonio es toxico y su toxicidad
en el medio dependera de la concentracion de oxigeno, temperatura, pH,

concentracién de CO. y la presencia de otros compuestos toxicos [184, 185].

La importancia de determinar la concentracion de compuestos
nitrogenados en las aguas, es la determinacion de condiciones anodxicas que
puedan afectar al ecosistema. El oxigeno influye en la actividad microbiolégica
y estado de oxidacion quimica de varios metales (tales como el hierro), y evita
la formacibn de cantidades indeseables de sulfuro de hidrogeno a
consecuencia de las aguas salientes de emisarios submarinos [186]. Algunas
especies de peces pueden intoxicarse, e incluso morir a partir de

concentraciones de 0,2 a 2,0 mg/l de amonio [185, 187].

El amonio es uno de los parametros secundarios considerados por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS), dentro de los analisis y controles de
la calidad de las aguas costeras [186, 188, 189]. La Union Europea, en su
Directiva 80/778, determina que el nivel de amonio en las aguas destinadas a
consumo humano, no debe sobre pasar los 0,05 mg/l de NO,4 de nivel guia y de

0,5 mg/l de NO, como concentracion méaxima admisible [13].
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3.2. ORIGEN Y DESCRIPCION DE LOS RESIDUOS.

3.2.1. Métodos parala medicion del amonio.

Existen varios métodos para la medicion y determinacion de compuestos
nitrogenados en aguas, la mayoria de los cuales se basan en técnicas
colorimétricas [180, 181, 185, 189, 190, 191-197], de destilacion o hacen uso
de electrodos selectivos [168]. Se citan a continuacion algunos de los métodos
mas utilizados [185, 198]:

a. Técnica colorimétrica 1: Reaccion de hipoclorito, amonio y fenol
catalizada por una sal de manganeso, formando el azul de indofenol. Limite
de deteccidén: 10 - 500 ny/l.

Interferencias: Es necesaria una destilacion preliminar en acido sulftrico si
la alcalinidad > 500 mg/l de CaCOs, si la muestra ha sido preservada en

acido, presenta turbidez o color.

b. Técnica colorimétrica 2: Reaccion alcalina de fenol e hipoclorito con el
amonio, formando el azul de indofenol (el color azul puede ser intensificado
utilizando nitroprusiato de sodio).

Limite de deteccion: 0,02 — 2,0 mg/l a 630 — 660 nm de longitud de onda en

un espectrofotometro, con una celda de 15 é 50 mm.

Interferencias: En el agua de mar, la presencia de calcio 6 magnesio

puede provocar precipitacion, la turbidez y el color también afecta [30, 180,
189, 196].

c. Técnica colorimétrica 3: La muestra es destilada en presencia de H,SO,,

K>SO4 y HgSO. vy la disolucion resultante es tratada con el reactivo de
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Nessler? durante 24 horas. Sila solucion se convierte de color amarillento o
rojizo-café significa la existencia de amonio.

Limite de deteccion: 20 ng/l (6ptimo) a 5 mgl/l.

Colores: Amarillento: 0,4 — 5 mg/l de amonio medido a 400 - 425 nm en
celda de 1 cm. Rojizo-café: 10 mg/l, medido a 450 — 500 nm.
Interferencias: Debe tratarse previamente la muestra con acido bérico para
remover turbidez, el color y las substancias precipitadas por accién del

radical hidroxilo (pe. calcio o magnesio).

d. Método de electrodo selectivo:

Limite de deteccion: 0,03 mg/l a 1.400 mg/I.

Interferencias: Aminas, oro, mercurio, altas concentraciones de iones

disueltos, pero no afecta el color ni la turbidez.

La determinacion espectrofométrica de amonio generando el indicador de
indofenol, es el método utilizado por los alumnos de la Facultad de Ciencias de
Mar del curso de Oceanografia Quimica de la ULPGC y cuyos residuos

tratamos en este capitulo [30, 189].

3.2.2. Caracteristicas quimicas de la muestra.

De las préacticas descritas se genera una mezcla heterogénea a la que
llamaremos de aqui en adelante “residuos de amonio”. Est4d compuesta
basicamente por agua de mar, fenol, alcohol etilico, nitroprusiato de sodio,
citrato de sodio, hidroxido de sodio e hipoclorito de sodio. Los residuos de
amonio poseen una coloracion azul intensa debido, principalmente, a la
presencia del compuesto de indofenoF. La mezcla es de olor muy fuerte,

caracteristico de disolventes organicos, lo cual implica la presencia de

? Reactivo de Nessler, utilizado en analisis de aguas: 15% de Hgl,, 15% de NaOH, 10% de Nal
g 60% de agua [http://www.chemweb.com/databases/ohs/preview.cfm?uid=ohsim810].
Complejo formado en la reaccién [180, 181, 185, 189, 190, 191-197]
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compuestos organicos volatiles (COV). Tiene un pH entre 10 y 11,5, y un
contenido de carbono organico total (COT) entre 15.000 y 18.000 ppm,

aproximadamente.

3.2.3. Descripcién de los compuestos principales.

OH

Figura 3.1. Molécula del fenol.

El fenol se conoce también como hidroxibenceno, monohidroxibenceno,
bencenol. Su formula quimica es C¢HsOH, es una masa cristalina blanca que
se vuelve rosa o roja si no es perfectamente pura o si esta expuesta a la luz,
tiene un peso molecular de 94,144 g/mol, es higroscopico y su olor se
caracteriza por ser detectable a concentraciones muy bajas [21]. Es un
reactivo quimico muy utilizado en laboratorios, su uso indebido y en malas
condiciones de seguridad genera irritacion en la nariz y ojos, el contacto con la
piel puede provocar quemaduras leves y dermatitis, puede afectar el higado,
rifiones y piel [199, 200]. Se ha indicado que puede producir efectos
mutagénicos en especies microbianas (salmonella) cuando esta presente en
altas concentraciones [200, 201]. Aunque ha sido considerado como no
cancerigeno, es uno de los compuestos de alta peligrosidad y toxicidad para el
medio ambiente, por lo que debe de ser tratado bajo ese criterio [199, 202]. En
la bibliografia, segun distintas normativas, los valores recomendables de
sustancias fendlicas presentes en aguas de vertidos deben oscilar entre 0,1y 1

ppm [6]. En Canarias, el Reglamento de Control de Vertidos para la Proteccion
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del Dominio Publico Hidraulico, (BOC, Decreto 174/1994), regula que el
contenido fendlico en los vertidos no debe ser mayor de 0,5 mg/l [203].

Utilizado como reactivo en la determinacion de amonio en agua de mar,
formando el complejo azul de indofenol con hipoclorito de sodio y el amonio
presente [196]. En el capitulo 5 se hace mencion sobre los usos del fenol a

nivel industrial y la importancia de su tratamiento en efluentes industriales.

3.2.3.2. Nitroprusiato de Sodio.

. ”\\%_ .N){f s

M=~ FetH-o==n

Hat N//;E- -Cﬁ\n

Ma

Figura 3.2. Molécula del nitroprusiato de sodio.

El nitroprusiato de sodio dihidratado, es también conocido como
nitroferricianuro de  sodio dihidratado. Su férmula quimica es
Naz[Fe(CN)sNO].2H,0, de color marron en solucion y se utiliza como un
indicador de la presencia de NH,4", pues al entrar en contacto con éste se forma
el complejo de indofenol [181, 191-197]. Es un compuesto no compatible con
acidos u oxidantes fuertes, su descomposicion térmica produce oxidos de
nitrégeno, de carbono y cianuro de hidrégeno, este ultimo puede ser toxico. Su
utilizacibn en otras éareas como la Medicina, especificamente en
Anestesiologia, tiene las funciones de vasodilatador periférico, causando
relajacion de arterias y venas vasculares, y es utilizado expresamente cuando
la presion arterial se ve disminuida [204]. Es utilizado dentro de la préactica de
determinacion de amonio en agua de mar como reactivo que intensifica el color
azul del indofenol [189, 196].
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3.2.3.3. Citrato de Sodio.

Ma'

Figura 3.3. Molécula del citrato de sodio.

El citrato de sodio dihidratado es un soélido de color blanco dispuesto en
granulos o polvo, tiene por formula molecular CsHgNazOg Yy un peso molecular
de 294,1 g/mol. Se le conoce también como citrato trisédico dihidratado, acido
citrico 6 sal de trisodio dihidratado. Sus usos mas frecuentes son en la
industria alimenticia como conservante, aditivo 6 nutriente (bebidas
refrescantes, helados, productos cérnicos, quesos, mantequilla), en la industria
manufacturera como tampon & emulsificante (fotografica, detergentes,
electrogalvanizado, eliminacién de diéxido de azufre de gases residuales) y en
la Medicina (como diurético, expectorante, anticoagulante) [21, 205]. Esta
considerado como un compuesto no toxico ya que es una sal de baja

reactividad [205, 206].

3.3. TRATAMIENTO CON TECNICAS DE OXIDACION CONVENCIONAL.

El objetivo de la oxidacion quimica es la destoxificacién por efecto de la
transformacién quimica de los componentes de los residuos mediante la
adicion de un agente oxidante. Por ejemplo, una molécula organica puede ser
transformada en diéxido de carbono y agua o en un producto intermedio que
debe ser menos téxico que el original. Los intermedios de reaccion que se

produzcan podran ser susceptibles de tratamiento utilizando otros métodos, de
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no conseguirse la oxidacion total de los residuos, por ejemplo con métodos

biologicos u otras técnicas de eliminacion de materia organica, etc. [2, 36].

En esta seccion presentaremos los resultados obtenidos de la aplicacion
de agentes oxidantes a los residuos de amonio, tales como el permanganato
de potasio (KMnQ.), el cual proviene de algunos laboratorios de la ULPGC
donde se genera como un residuo.

3.3.1. Tratamiento con KMnQs;.

3.3.1.1. Origen del KMnQg4 a utilizar.

Como se ha comentado en el capitulo 1, el permanganato de potasio
(KMnQO4) es un compuesto toxico aunque sin efectos cancerigenos, es
altamente irritante y un fuerte agente oxidante [24 - 28]. Se utiliza en el
tratamiento de agua potable [32], en el control de olores de (H.S) [21, 33], en

sintesis organica y destruccion de residuos peligrosos [24, 30].

En los laboratorios de Ingenieria de Procesos, de la Facultad de
Ingenieria de la U.L.P.G.C., se utiliza una solucién de KMnOy (40 g/l) en medio
basico (20 g/l de NaOH) para el andlisis de compuestos NOy de los gases de
chimenea, como parte de las rutinas de control medioambiental realizado a las
industrias de la zona. Esta disolucion de KMnO, después de ser utilizada en
los analisis descritos queda como residuo. A estos residuos los llamaremos de

ahora en adelante “residuos de KMnQ,".

Si quisiéramos tratar los residuos de KMnQO4 por separado, podriamos
utilizar cualquiera de los métodos recomendados en la bibliografia, por ejemplo
la reduccion utilizando metabisulfito de sodio [Na,OsS;] en medio basico (pH >

10), que produce una coloracién verde en la disolucién al inicio de la reaccion,
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esto se debe a la formacion del hidroxido de manganeso (Il), convirtiéndose a
diéxido de manganeso (de coloracion café oscura) al entrar en contacto con el
oxigeno del aire [24, 27]. Otro de los métodos, es la utilizacién de perdxido de
hidrégeno, que actia como agente reductor frente a ciertos oxidantes tales
como el KMnO,4, en solucién &cida; durante la reaccién se observa un

desprendimiento de oxigeno (ec. 3.1) [20].

2MnO4 + 5H;0, + 6H" > 2Mn* + 8H,0 + 50, (ec.3.1)

3.3.1.2. Uso de los residuos de KMnO..

Una forma de reutilizar los residuos que se generan en una zona 0 en
una situacion determinada, por ejemplo, dentro del &mbito de las industrias, las
universidades, etc., consiste en la creacion de una bolsa de residuos® por
medio de la cual, los distintos productores dan a conocer qué clase de residuos

generan para que puedan ser utilizados como materia prima [3].

En nuestro caso, la idea de utilizar los residuos de KMnO,4 generados

por los laboratorios de Ingenieria de Procesos, fue con dos objetivos:

a. Reducir la cantidad de COT (Carbono Orgéanico Total) contenido en los
residuos de amonio, generados en los laboratorios de Quimica de
Ciencias del Mar de la U.L.P.G.C.

b. Con lo anterior, se obtiene la eliminacion consecuente de los residuos de

KMnO; al convertirlos a MnO3, un residuo no peligroso [27].

Este procedimiento consisti6 en determinar el volumen de residuos de
KMnOs, con los que se obtuviera la maxima reduccion del COT de los residuos

de amonio, realizando distintas mezclas volumen : volumen de ambos residuos.
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Las mezclas realizadas se dejaron durante 24 horas en contacto (tiempo
de reaccion elegido), transcurrido este tiempo se midié el contenido de COT a
cada una de las mezclas realizadas. La muestra inicial de residuos de amonio
tenia una cantidad de COT,=17.000 ppm aproximadamente, los resultados de

ésta prueba se observan en la Gréfica 3.1.

100 pH=12.2

90 J 85,8%  86,2%

80 75%
70 A

60
50%

COT, % de
reduccion

50 -
38%
40 1 32%

30 -
20 JpH=10.8

19%

10 -

inicial 1/0.2 1/0.3 1/0.4 1/0.5 11 1/2 1/4
Residuos : KMnOy (v:v)

Gréfica 3.1. % de reducciéon del COT a diferentes relaciones volumen /

volumen (ml residuos de amonio : ml residuos de KMnO).

Como puede observarse en el gréfico, el porcentaje de reduccion del
COT obtenido con las relaciones de volumen 1:2 y 1:4 son muy similares, sin
embargo en la relacion de volumen 1:4 (1 ml residuos de amonio: 4 ml de
KMnOg,) se presentd un exceso de KMnOg, por lo que esta sera la relacion de
volumen que se tomara como la que da la méaxima reduccion del COT de los
residuos de amonio, ya que se obtuvo una reduccion del COT de 17.000 ppm a

2.345 ppm, equivalente a un 86,2%.

4 Por ejemplo, en Espafia existe de una “Bolsa de Subproductos Industriales en Aragén” gestionada por la
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3.3.1.3. Efecto del KMnO, sobre los COV.

Cuando se describieron las caracteristicas de los residuos de amonio, se
hizo mencién al fuerte olor a disolvente que estos presentaban, el que se
atribuye a la presencia de COV en la disolucion en un alto porcentaje. Para
observar si los tratamientos convencionales de oxidacion (KMnOj) tienen
efecto importante sobre el contenido de COV, se realizaron las siguientes

pruebas:

Prueba 1: A una muestra de 100 ml de los residuos de amonio se le
inyectd aire, provocando su agitacion por burbujeo durante 3 horas. Al final de
éste tiempo, se observo que el contenido del COT se redujo de 17.000 ppm a
10.440 ppm, que equivale a un 38,6% de reduccién del COT. A la muestra

resultante después del burbujeo, le llamaremos “muestra purgada”.

3h

Muestra purgada
COTs =10.440 ppm,
reduccion del 38,6%

Residuos amonio
COT, 17.000 ppm

n aire

v

Diagrama 3.1. Efecto del aire (burbujeo) sobre los COV de los residuos de

amonio.

Prueba 2: Se tomaron 100 ml de residuos de amonio y se les aplico el
tratamiento con los residuos de KMnQO4 a la mejor relacion encontrada (1:4), se
dejoé en agitacion durante 24 horas, que al finalizar se filtr6 la disolucion para
separar el precipitado de MnO, y el sobrenadante®. A este Ultimo le
llamaremos “muestra pretratada”. Después del tratamiento se obtuvo una
reduccion del COT de 16.343 ppm a 2.345 ppm (ver Diagrama 3.2., figura a).

camara de comercio en Zaragoza: http://www.camarazaragoza.com/bolsa/.
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La muestra pretratada es colocada en un reactor cilindrico de vidrio, se
le inyectd aire durante 3 horas, similar a la prueba 1, con el objeto de verificar si
se produce una reduccién del COT por efecto de la turbulencia de la agitacion
(evaporacion). Se observo, al final de la prueba, que el contenido del COT se
reduce de 2.345 ppm a 2.044 ppm equivalente a un 12,8% de reduccién del
COT. A la muestra resultante le llamaremos “muestra pretratada-purgada”

(ver Diagrama 3.2., figura b).

figuraa
viv=1:4 Muestra pretratada
gg??rgzgnonrf) + | KMnO, » | COT=2.345ppm,
) PP reduccion 86%
figurab
Muestra pretratada y
Muestra pretratada 3 horas purgada,
COT (2.345 ppm) + aire > COT =2.044 ppm,
reduccién 12,8%

Diagrama 3.2. Efecto del KMnO4 sobre los COV de los residuos de amonio.

Si se compara la cantidad de COT que se pierde por evaporacion en la
muestra purgada (38,6%) y la muestra pretratada-purgada (12,8%), se observa
que hay una diferencia importante en el porcentaje de reduccion del COT, que
equivaldria a la concentracién de volatiles que fueron oxidados por el uso del
KMnO,. La muestra pretratada-purgada pierde 2/3 veces menos de COT
respecto a la muestra purgada. Por lo tanto, se puede decir que la oxidacion
con KMnO,4 es efectiva en el tratamiento de los COV de los residuos de

amonio.

*MnO, = diéxido de manganeso de color marrén oscuro, producto de la oxidacion [24].
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3.3.1.4. Adsorci6on de compuestos organicos en el MnO..

El KMnO, se ha utilizado en el tratamiento de aguas residuales para la
oxidacion de diferentes contaminantes organicos disueltos, por ejemplo, como
pretratamiento, previo a la cloracion en la potabilizacion de aguas para
consumo humano, disminuyendo en gran medida la formacion de
trihalometanos® en las aguas [207]. Sin embargo, algunos autores han
sugerido que los trihalometanos, u otros radicales organicos que se forman en
los procesos de oxidacion, pueden quedar absorbidos en el MnO.. ElI MnO- se
forma como consecuencia de la reduccion del KMnO,4 en los procesos de
oxidacion; el hecho de que se considere la posible adsorcion de radicales sobre
él, responde a que los compuestos intermedios estarian cambiando de sitio, sin

ser oxidados efectivamente [31, 32].

En el caso del tratamiento de los residuos de amonio con los residuos de
KMnO,, se realizaron pruebas para determinar si parte de la reduccién del COT
obtenida puede darse por la adsorcion de materia organica, sin degradar, sobre
el MnO,. Se utiliza el procedimiento del Diagrama 3.2, que consistié en tratar

con KMnO4 a 100 ml de los residuos de amonio (relacion 1:4).

Después de la reaccion se filtré la muestra, separando el MnO,

resultante y la disolucion (muestra pretratada con 1.912 ppm de COT).

El MnO, resultante se pesd, obteniéndose 3,1 g., el cual se resuspende
en 50 ml de la muestra pretratada, dejandolo en agitacion 4 horas. Se tomaron
varias muestras a las que se les midié el contenido del COT, los resultados se

pueden observar en la siguiente tabla:
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Tabla 3.1. Medida del carbono total, inorganico y orgénico, de la disolucion de

MnO: + muestra pretratada. (t = 4 hr de agitacion).

Tiempo Carbono Total Carbono Carbono
(hora%) (CT) Inorganico Total | Orgénico Total,
(CIT) (COoT)
0 1.932,3 19,70 1.912,6
2 1.913,6 57,20 1.856,4
3 1.988,1 62,40 1.925,7
4 1.986,2 81,74 1.904,4

Como se observa, los valores obtenidos estan en torno a 1.900 ppm de
COT, con pequeiias variaciones en los porcentajes de COT. Estos resultados
indican que no existe una importante adsorcion de materia organica sobre el
MnOg, al no variar el contenido de COT de la muestra de forma importante, tal
vez porque ya se habia alcanzado previamente un equilibro de adsorcion-
desorcién’. Por lo tanto, se puede decir que la reduccién del COT de los
residuos de amonio, al aplicar el tratamiento con los residuos de KMnQO,, se

debe en principalmente a la oxidacién de la materia organica.

3.3.1.5. Uso de KMnO, sdlido &.

El KMnO,4 también puede ser utilizado como soélido en el tratamiento de
aguas residuales [137]. En el caso de los residuos de amonio, la utilizacién del
KMnOy) dio importantes disminuciones del contenido de COT de los residuos.
Las pruebas se realizaron de la siguiente forma: a un recipiente, conteniendo
20 ml de residuos de amonio (con COT, = 16.848 ppm), se le agregaron

distintas porciones de KMnOQOys) en intervalos de 15 minutos cada una, con

® La cloracién puede producir trihalometanos (como el cloroformo) en el tratamiento de aguas
para el consumo humano, ayudando a evitar la formacion de estos. [31, 32]

Se realiz6 una prueba similar resuspendiendo el MnO, en agua pura, agitando durante varias
horas y observando que no se producia un aumento del COT de forma importante al realizar
las medidas de la disolucién.

% (s) = sdlido.
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agitacion constante. Antes de agregar la proxima porcion KMnOy), se media
el contenido del COT, y se seguia agregando el sélido. El ciclo se repitié hasta
alcanzar un equilibrio, donde ya no disminuyera el COT 6 se llegara al exceso
de permanganato en la disolucion. Segun los valores obtenidos, se determind
gue el tiempo de equilibrio estuvo en torno a las 3 horas. Hay que denotar que
este experimento se realiz6 al pH natural de los residuos de amonio (pH »
10.7).

Los datos de la Tabla 3.2, muestran una reduccion del COT del 68,8%
con una cantidad de 1,5 g de KMnQas), en un volumen de 20 ml de residuos de
amonio. La alta concentracion de COT que poseen los residuos de amonio,
hace que se consuma una considerable cantidad de KMnOas) para un pequefio
volumen de residuos. Un aspecto importante, es que el aumento de la cantidad
de carbono inorgénico (ppm de CI) de la mezcla de residuos, cuando se agrega
0,01 g de KMnOys) (Cl = 97,63 ppm) y 1,0 g de KMnOg4 (CI = 988,5 ppm), nos
da el indicio de que se produjo una mineralizacion parcial de la materia

organica en disolucion.

Tabla 3.2. Resultados del COT para diferentes cantidades de KMnO4 a 20 ml

de residuos de amonio.

Residuos | KMnOs ) | Carbono Carbono (C):art?o_no % de
. . rganico -
de amonio | agregado Total Inorgénico Total Reduccion
) 9
(ml) (9) (CT) Total (CIT) (com del COT
20 0,01 16.946 97,63 16.848 0
20 1,00 11.589 988,5 10.600 37.08
20 1,50 6.212 953,5 5.258 68.8
20 1,625 7.426 1.200 6.226 63.05
20 1,750 6.643 1.159 5.484 67.45
20 2,00 7.076 955,7 6.120 63.66

® 9% Reduccion COT = 100 * (1-(COT/COTo))
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A nivel general, en cuanto al uso del KMnO,, una de las desventajas de
utilizarlo es que da lugar a la formacion de MnO- y, por lo tanto, la posible
presencia del ion Mn*? en la disolucién. Algunas agencias medioambientales™®
no especifican un limite de concentracién maximo de Mn*? en disolucién, sin
embargo lo consideran un residuo peligroso si esta presente [24, 35]. Cuando
se realizan reacciones de oxidacion, utilizando este reactivo debe tomarse en
cuenta el pH de la reaccién y ajustarlo al 6ptimo en el cual el contenido de Mn*?
se elimine o sea el mas bajo posible. Algunos autores han encontrado en
reacciones de oxidacion con KMnO. en medio acido, la presencia de altas
concentraciones de Mn*2. En cambio cuando las reacciones de oxidacién se
realizan en medio basico o neutro, aparece un precipitado de color café, tipico
del MnO, [24]. Otros autores afirman que la oxidacion con KMnO4 es pH
dependiente, y que algunos compuestos se oxidan mejor utilizando pH acido,

mientras que otros a pH neutro o basico [32, 33, 34].

Todas las pruebas realizadas en la oxidacion de los residuos de amonio
con KMnQy, se realizaron en medio basico con valores de pH en torno a 11. El
trabajar bajo estas condiciones, supone que los iones Mn*? se convertiran en
MnO;, minimizandose la presencia de este i6bn. Ademas, podemos considerar
gue la presencia del MnO; es una forma de corroborar el efecto oxidante del

KMnQO, sobre los residuos de amonio.

Ya se ha visto anteriormente, que los residuos de KMnO, oxidan de
forma importante a los residuos de amonio y que tienen un efecto considerable
en la eliminacién de los COV. Después de las pruebas realizadas en las
secciones 3.3.1.2 y 3.3.1.3, podemos decir que logramos eliminar dos residuos
al mismo tiempo (oxidando los de amonio y consumiendo los de KMnQO,). Esto
también se apoya en que el MnO, formado no adsorbe materia organica en su
superficie, lo que da una seguridad de los resultados. Sin embargo, la cantidad
de COT remanente en los residuos de amonio, después del tratamiento, sigue

'%La EPA (Environmental Protection Agency, USA).
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siendo alta, por lo que observaremos la efectividad de otras técnicas, como los
procesos avanzados de oxidacion, o la combinacion de éstas con los residuos
de KMnO4 en la busqueda de la completa mineralizacién de los residuos de

amonio.

3.4. TRATAMIENTO CON PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAO).

En los dltimos afios, la investigacibn en nuevos métodos para
descontaminacion y purificacion de aguas ha ido evolucionando, desde
procesos que implicaban el cambio de lugar del contaminante (por ejemplo el
uso de carbdn activo, extraccion con disolventes, filtracidn), hacia procesos que
buscan destruir quimicamente al contaminante. En los ultimos afios muchos
investigadores han demostrado que los PAO pueden destruir compuestos
disueltos en agua [13]. A continuacion se estudiara la aplicacion de técnicas
avanzadas de oxidacion (PAQO), tales como fotocatdlisis con TiO2, fotoFenton y
H.O,/UV en la mineralizacion de los residuos de amonio. EI objetivo es
encontrar las mejores condiciones experimentales, que nos permitan alcanzar

la maxima reduccién del COT de estos residuos.

3.4.1. Fotocatalisis Heterogénea con TiOx.

La fotocatalisis con TiO, se ha utilizado en la eliminacion de la materia
organica disuelta. La activacién de la superficie del semiconductor genera
pares electron/hueco y radicales hidroxilo, que hace posible la degradacién de
la materia organica [13], en aguas residuales industriales, urbanas o de
mezclas liquidas de laboratorios [13, 30, 45-48]. Para poder aplicar la
fotocatalisis con TiO- a los residuos de amonio, fue necesario estudiar algunos
parametros que nos permitieran determinar el efecto individual de cada uno de

los factores del proceso.
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3.4.1.1. Blancos.

La reducciéon del COT durante el tratamiento fotocatalitico puede
deberse a varios factores tales como la adsorcion sobre el catalizador, la
evaporacion de los COV, la reduccién del COT por fotdlisis directa 6 por el
propio proceso de oxidacion fotocatalitico [30]. Todos y cada uno de estos
factores influyen, directa o indirectamente, en la reaccion y en la eficiencia del

método de oxidacion sobre la materia organica disuelta.

Distintos blancos fueron realizados con el objetivo de comprobar si se
reduce el contenido de COT de la muestra de residuos por efecto de las
variables en si. Se estudiaron factores como el de evaporacién de los COV, la
oxidacion por exposicion directa a la luz UV, adsorcion del COT en el TiO, y
por la fotocatdlisis con TiO,, partiendo del pH natural de la muestra (pH = 11

aproximadamente).

A continuacién se describe la metodologia utilizada y se presenta un

resumen en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Resumen de los blancos realizados a los residuos de amonio.

., . ., Fotocatalisis
Evaporacion | Fotooxidacion

de (\c/%a\l;')les dllr_eucztauci;)n sobre el TiO, | Evaporacion
de (COV)
Luz UV: No Luz UV: Si Luz UV: No Luz UV: Si
Condiciones ) ) . , . .
TiO2: No TiO2: No TiO,: Si TiO,: Si

Experimentales ] _ _
Burbujeo: Si | Burbujeo: No | Burbujeo: No | Burbujeo: Si

COT,
% de reduccién

53.45% 0.00 % 0.00 % 73.8%

Tiempo de experimentacion - 5 hr —
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a. Efecto de la evaporacion.

Una prueba similar se realiz6 en la seccion 3.3.1.2, donde se observo el
efecto del pretratamiento con KMnO, a los volatiles. El objetivo de esta nueva
prueba es determinar la proporcion de COV en la muestra. En resultados
anteriores se observé que en un tiempo de 3 horas de inyeccidon de aire, se
redujo el COT en un 38.6% (de 17.000 a 10.440 ppm), que se atribuyen a la
pérdida de los COV. En esta seccion se realizd el mismo experimento, es
decir, a 100 ml de residuos de amonio se les inyect0 aire en un tiempo mayor
(durante 5 h). Se obtuvo una reduccion del COT del 53,45% (de 15.320 ppm a
7.131 ppm), esto indica que los residuos de amonio poseen altas cantidades de
COV en la disolucion.

De los resultados obtenidos se observd que el porcentaje de reduccion
del COT aumenta a medida que aumenta el tiempo de burbujeo con aire*, por
lo tanto, cualquier tratamiento de los residuos de amonio debe considerar la
destruccion efectiva de los COV.

b. Efecto de la luz ultravioleta.

Este blanco se basa en observar la oxidacion de la materia organica por
exposicion directa a la luz UV o fotooxidacién [13, 45 - 49]. Para realizar la
prueba se colocaron 100 ml de los residuos de amonio en un reactor cilindrico
de vidrio, sin inyeccién de aire e irradiacién UV'? durante 5 horas. Se tomaron
muestras cada hora. Mediante la medida del COT se observd que éste no
disminuia durante el tiempo de iluminacion, lo que indica que no se produce
una oxidacién de la materia organica por efecto de la exposicion directa a la luz
UVv.

Y E aire desplaza a los COV y los expulsa a la atmésfera, siendo esto un cambio de lugar de
los residuos y no una eliminacién efectiva.
'2 Se utiliza el equipo descrito en la Figura 2.3.A del Capitulo 2.
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c. Efecto de adsorcion sobre el TiO,.

Las particulas de catalizador pueden adsorber sobre su superficie parte
de la materia organica disuelta en una mezcla, como ha sido observado en
otras investigaciones [113, 208 - 210]. Para verificar si esto puede suceder
durante el tratamiento de los residuos de amonio, a una muestra de 100 ml de
residuos se le agregd 0,1 g de TiO,, se dejo en agitacion durante 5 horas, sin
inyeccion de aire y luz ultravioleta, midiendo el contenido del COT de la
muestra. Al final del proceso, se observd que el contenido del COT no
disminuia por lo que puede decirse, que la superficie del catalizador no adsorbe
materia organica (medida como COT).

Para corroborar que efectivamente el TiO2 no adsorbié materia organica, se
filtré la disolucion anterior, se separdé el catalizador y se dispuso en un vaso de
precipitados para ser resuspendido en 100 ml de agua destilada. Esta mezcla
se agité durante 3 horas, monitoreando el contenido del COT. Se observo, al
final de la agitacion ningin aumento del COT en el agua destilada, lo que nos
indica que no hubo liberacion de materia organica, por lo tanto la superficie del
TiO2 no la adsorbio.

d. Fotocatdlisisy TiO, (pH natural).

Como parte del ajuste de las variables de la fotocatalisis heterogénea
gue se aplicaron a los residuos de amonio, este blanco nos muestra el
comportamiento de los residuos al aplicar la fotocatalisis con TiO,,
directamente a la muestra, al pH natural (en torno a 10,7). Para ello se
tomaron 100 ml de residuos de amonio y se dispusieron en un reactor cilindrico
de vidrio, se le agreg6 0,1 g de TiO2 (1,0 g/l), inyeccion de aire’® y 5 horas de

irradiacion UV. El COT de la disoluciéon fue medido cada hora, observando al

3 El aire es donador de oxigeno (oxidante), aceptor de electrones y generador de perdxido de
hidrégeno en solucion [13, 22, 53, 111, 144], ademas de mantener al catalizador en suspension
[53].
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final de la experimentacion que este se redujo en un 73,8% (de 15.320 ppm a
4.013 ppm de COT). Como se vio en el blanco del inciso a., la existencia de
COV en la muestra es evidente, la evaporacion produjo posiblemente un
53,45% de reduccién del COT. Se puede deducir entonces que la reduccién
del COT, debida al tratamiento con fotocatalisis, es tan solo del 20,35% (73,8%
obtenido — 53,54% por evaporacion), que equivale a 3.117 ppm de COT
fundamentalmente de COV, como se presenta mas adelante.

3.4.1.2. Efecto del pH v la concentracién de TiO».

En la fotocatdlisis con TiO, uno de los parametros de trabajo a
determinar es el pH debido a su efecto sobre la carga de la superficie del
semiconductor (TiOy), la cual participa en la capacidad del sistema de formar
radicales del substrato, para luego ser transformado o mineralizado [112]. Por
el caracter anfétero del TiO; [13, 114] éste puede actuar en intervalos de pH de
4,5 a 6,5. [13, 112, 211]. En el caso de los residuos de amonio las pruebas se

realizaron en un rango de valores de pH entre 3y 11.

Se determiné ademas la concentracion de TiO, que, en combinacion con
el pH, produce la mayor reduccion del COT. Se utilizaron concentraciones de
TiO, entre 3y 12 g/l. Teo6ricamente, al utilizar mayor cantidad de catalizador se
proporcionaria al sistema mayor cantidad de sitios activos necesarios en el
intercambio () / (h*), para la degradacién de la materia organica. Sin
embargo, puede suceder que al aumentar la concentracion de TiO; se
incremente la opacidad de la muestra, impidiendo el paso de la luz al seno de
la disolucion y por lo tanto se disminuye la eficiencia del proceso [180]. Se
estudio la mejor combinacién de estas variables en varias muestras de 100 ml
de los residuos de amonio, durante 3 h de irradiacion UV, combinando distintos
valores de pH y TiO,, estos resultados se resumen en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Reduccion del COT (1 - [COT/COT,]) por fotocatalisis sobre los

residuos de amonio, a diferentes valores de pH y concentraciones de TiO».

[TiO] / pH 3 5 7 9 Natural™ 11
3¢l 67 66 63 64 58 60
6 g/l 75 69 65 68 66 63
9 g/l 61 65 63 62 65 62
12 g/l 68 67 68 64 68 67

Se observa la existencia de resultados muy similares en el porcentaje de
reduccion del COT, sin embargo a pH = 3 y con una concentracion de TiO- de
6 g/l, se alcanz6 un 75% de reduccion del COT. Una de las razones por las
cuales se pudieron obtener estas reducciones del COT tan similares, es que la
evaporacion de los COV de los residuos pudo ocultar la degradacion real de la
materia organica, como se observo en la seccion 3.4.1.1. y en donde del total
del COT reducido, solo un pequefio porcentaje fue por degradacion directa.
Por tanto se confirma una vez mas que la evaporacion es un factor

fundamental a tener en cuenta en el tratamiento de estos residuos.

3.4.1.3. Efecto de la fotocatdlisis con TiO» sobre los compuestos no-volatiles.

En secciones anteriores, hemos visto que inyectando aire a una muestra
de residuos de amonio durante 3 y 5 horas, se obtuvieron reducciones del COT
de 38,6% y 53,45% respectivamente; es necesario entonces estudiar el efecto
de la fotocatdlisis sobre los compuestos “no-volatiles” que quedan en la

disolucién después de eliminar los COV.

A efectos de lo anterior, se tomaron 500 ml de residuos de amonio

(COT,=18.746 ppm), se colocaron en un vaso de precipitados y se les inyecto

' pH natural, aproximadamente 10,5 — 10,74
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aire (o purga) durante varias horas, hasta alcanzar un valor de COT constante
o estable. La muestra de residuos de amonio, después de las 167 horas de
burbujeo con aire (ver Gréfica 3,2), alcanz6 un valor de 5.923 ppm
aproximadamente, equivalente al 68% de reduccion del COT. Como se puede
observar en la gréfica, el COT de la disolucion comenzo estabilizarse a partir
de las 80 horas de burbujeo (63% de reduccién del COT), y el cambio entre las
80 y las 167 horas fue de tan sélo un 5% mas. Con estos resultados se deduce
gue la muestra de residuos contiene entre el 68% al 70% de COV
aproximadamente. A la muestra de residuos resultante después de las 167

horas de burbujeo, la llamaremos “muestra purgada”.
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Gréfica 3.2. Purga de una muestra de residuos de amonio durante 167 horas.

Asumiendo una eliminacion total de los COV, se aplica la fotocatalisis.
Para ello, a 100 ml de la muestra purgada, colocados en un reactor cilindrico
de vidrio, se agreg6 0,6 g de TiO, (6 g/l), se ajusto el pH de 10,5 (pH natural) a
pH 3 (utilizando 0,5 N HNO3) y durante 5 horas se irradié con luz UV*®. Se
tomaron muestras cada 30 minutos y se observd que al final del tiempo de
reaccion, el contenido de COT de la “muestra purgada” no disminuy®d.

1% Estos valores de TiO, y pH fueron los que mejores resultados produjeron en la seccion 3.4.1.2.
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Este resultado demuestra que cuando se aplica fotocatalisis con TiO, a
otra muestra de residuos sin pretratamiento, la Unica oxidacion que se logra es

la que corresponde a los COV.

Residuos amonio 167 h Muestra purgada
Purga con —
COT (18.746 ppm) | * o ——— | coT=5.923ppm,
reduccion 68%
r
v
Muestra purgada + Fotocatédlisis
fotocatalisis. +-— pH=3
COT =reduccién 0% TiO, =6 g/l
5h UV

Diagrama 3.3. Fotocatalisis, pH=3 y TiO, = 6 g/l, a la muestra purgada de

residuos de amonio.

Con los resultados obtenidos, podemos decir que la no reduccion del
COT de la muestra purgada de los residuos de amonio con la fotocatalisis,
puede deberse al alto contenido de COT que posee la muestra (5.923 ppm), o
bien, por que la técnica no logra degradar a los compuestos no-volatiles

remanentes en ella [30].

3.4.1.4. Efecto del KMnO4, en la fotodegradabilidad de los compuestos no-

volatiles de los residuos de amonio.

Como vimos anteriormente, se utilizaron los residuos de KMnO, para
pretratar los residuos de amonio, logrando con una relacion (v:v) de 1:4 un 86%
de reduccién del COT, implicando un efecto importante en la eliminacion de los
COV presentes. Siguiendo el mismo procedimiento aplicado, se observé el
efecto del KMnO,4 sobre la muestra purgada, y en consecuencia sobre los

compuestos no-volatiles presentes en la disolucion.
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Para lo anterior se colocaron volumenes de 10 ml de la muestra purgada
en diferentes vasos de precipitados, se agreg6 a cada uno de ellos un volumen
distinto de los residuos de KMnO, con el objeto de encontrar la mejor relacion
(viv) con la que se obtenga la maxima reduccion de COT bajo estas
condiciones.  Se observé que con un volumen de 20 ml de residuos de
KMnOg, 0 sea una relacion (v:v) de 1:2, se obtuvo una reduccién del COT de
5.923 ppm a 531 ppm, que equivale a un 91%. A la muestra resultante se le

llamard “muestra purgada-pretratada”.

(viv) 1:2 Muestra purgada-
Muestra purgada + KMnO, > pretrgtadga
COT (5.923 ppm) COT (531 ppm)

Diagrama 3.4. Efecto del KMnO4, sobre los compuestos no-volétiles de la

muestra purgada de residuos de amonio.

Si comparamos los resultados obtenidos en el tratamiento de la muestra
purgada con la fotocatélisis de la seccién anterior, donde no se redujo el
contenido del COT de la muestra, se observa que los residuos de KMnO4
logran reducir el COT en un 91%, por lo tanto puede decirse que logra oxidar

buena parte de los compuestos no-volatiles remanentes en la muestra.

Aunque el tratamiento con KMnO4 redujo en un 91% el COT de la
muestra, no se logra la mineralizacién total ya que aun queda en la disolucién
un equivalente a 531 ppm de COT. A efecto de observar si la combinacion del
tratamiento con KMnO, y la fotocatalisis con TiO2 producen mejores resultados,
0 se logra mineralizar totalmente la muestra, se realizaron las siguientes

pruebas.

A 100 ml de la muestra purgada de residuos de amonio, se les aplico la
relacion (viv = 1:2) de los residuos de KMnO,, con la que se obtuvo un 65,7%
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de reduccién del COT (de 5.923 ppm a 2.031 ppm)*. Ahora, de esta muestra
purgada-pretratada, se tomaron 100 mly se les aplico la fotocatalisis con 6 g/l
de TiO,, pH 3, inyeccién de aire e irradiacion UV durante 5 horas, obteniendo
un 78,7% de reduccion del COT.

viv=1:2

Muestra purgada-
pretratada
COT =2.031 ppm,
reduccion 65,7%

Muestra purgada KMnO,
COT (5.923 ppm) +

v

v

Muestra final Fotocatalisis
COT =432 ppm. +— pH=3
reduccion 78,7% TiO,=6 g/l
ShilV

Diagrama 3.5. Fotocatalisis, de la muestra purgada-pretratada con KMnQ,, de

residuos de amonio.

Con los resultados obtenidos en el tratamiento de la muestra purgada-
pretratada, se concluye que existe un efecto del KMnO4 en la mineralizacion
parcial de los compuestos no-volatiles remanentes en la muestra purgada,
dejandolos propensos a seguir siendo oxidados por la fotocatalisis. Por lo tanto
podemos llegar a la conclusién de que el pretratamiento con KMnO, aumenta
ostensiblemente la fotodegradabilidad de los compuestos no-volatiles
remanentes en los residuos de amonio [30].

Para verificar que las condiciones de la fotocatalisis empleadas eran las
mas adecuadas para la oxidacién de los no-volatiles, se tomé una nueva
porcion de la muestra purgada (inciso 3.4.1.3), se le aplicé la relacién 1:2 con
los residuos de KMnO,, se filtrd y a la disolucion resultante se le realizaron
distintas pruebas a diferentes valores de pH y concentraciones de TiOy,
partiendo de pH 3y 6 g/l de TiO,. De las pruebas realizadas se obtuvo, a pH 3

® Mayores relaciones v:v de residuos de KMnO, fueron utilizadas, pero se produjo exceso en la
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el mismo resultado de reduccion del COT, mientras que a pH 5 se obtuvo una
reduccion de 18,5%, a pH 7 y natural (aproximadamente 13'") no se produjo
ninguna reduccion del COT. De igual manera, se utilizaron distintas
concentraciones de TiO,, utilizando un valor de pH 3 (que es al que mayor
reduccion del COT se obtuvo). Se observé que a una concentracion de 1 g/l se
alcanzé un 35,5% de reduccién del COT, a 6 g/l se obtuvo la misma reduccion
un 78,7% y a 10 g/l se alcanz6 un 34,8%.

Con los resultados obtenidos se puede afirmar que el pH y la
concentracion de TiO, no juegan un papel importante debido a la poca
diferencia en la reduccion del COT de la muestra purgada-pretratada en el
intervalo estudiado, sin embargo se vuelve a observar que la maxima reduccion
del COT se alcanz6 a pH 3 y una concentracion de 6 g/l de TiO32, confirmando

estos valores como los que mejor resultado proporcionan.

3.4.1.5. Efecto de la dilucién en el pretratamiento con KMnQ,.

El pretratamiento con KMnOs puede reducir el COT de la muestra
purgada, por oxidacion directa y por dilucion al realizar las mezclas de
volumen. En el Diagrama 3.4 se observa que con una relacion viv de 1:2
(muestra purgada:KMnOy) el contenido del COT de la muestra se redujo a 531
ppm, un orden de magnitud menos respecto al valor inicial (5.923 ppm). Para
determinar la magnitud del efecto de dilucion sobre la oxidacion de los
compuestos no-volatiles en la fotocatdlisis de la muestra purgada-pretratada,

se realizo la siguiente prueba.

Se tomaron 10 ml de la muestra purgada (COT, = 5.923 ppm) y se diluyo
con agua Milli-Q, con el objeto de obtener una concentracién similar a la
obtenida anteriormente (531 ppm); se obtuvo una dilucién de la muestra

disolucion, por lo que se utilizo la relacién 1:2 nuevamente.
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purgada con una concentracion de 623 ppm de COT, a la que se le aplico
fotocatalisis a las mismas condiciones, pH 3, 6 g/l de TiO2 y 5 h de irradiacion
UV, sin que se produjera reduccién del COT al final del proceso. Con esta
Ultima prueba se determiné que el efecto de la dilucién, aunque esté presente
en el proceso, no influye de forma importante en la mineralizacion de los
compuestos no-volétiles, por lo que el KMnO, si es el que ejerce un papel
importante en la preoxidacion de los compuestos.

A continuacién se muestran los resultados del estudio de la aplicacion de
otros métodos PAO, como el H,O,/UV y el fotoFenton, para comparar el efecto

de los tres fotométodos sobre los residuos de amonio.

3.4.2. Método de H,O,/ UV.

Este es otro de los procesos avanzados de oxidacion que se utiliza en el
tratamiento de contaminantes en aguas industriales [22, 24, 25, 90, 149]. Se
basa en la fotdlisis del H,O» promovida por la luz UV, generando 2 radicales
‘OH por cada molécula de H>O, [19, 22], y que son los responsables del
proceso de oxidacién de la materia organica. En este apartado se estudio la
aplicacién del H.O; y la luz UV sobre la muestra purgada y la muestra purgada-

pretratada de los residuos de amonio.

En el caso de la muestra purgada (inciso 3.4.1.3) se tomaron 50 ml de la
disolucion (COT, = 5.923 ppm), se colocaron en un reactor cilindrico de vidrio,
se ajustd el pH a 3 y se agregaron concentraciones de 8,5 mM de H,O, (al
33%)at=0, 2y4h, durante 5 horas de irradiacion UV. La medicién del COT
durante el proceso, no revel6 ninguna reduccion de éste, lo que indica que este

método no tiene ningun efecto en los compuestos no-volatiles de la disolucion.

" Este fue el pH resultante después de mezclar los residuos de amonio y los de KMnO,.
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Para observar si este método produce los mismos resultados en el
tratamiento de la muestra purgada-pretratada, se tomaron 50 ml de la
disolucion (COT, = 2.031 ppm), se ajust6 el pH a 3 y se agregaron
concentraciones de 8,5 mM de H,O, (al 33%) at=0, 2y 4 h, durante 5 horas
de irradiacion UV. La medicion del contenido del COT durante el proceso

mostré una reduccion del 44% (de 2.031 ppm a 1.136 ppm).

Para confirmar que esta combinacion de pH y H.O, era la que
proporcionaba la maxima reduccién del COT de la muestra, se realizaron
distintas pruebas de reaccién variando el pH y las concentraciones de H,0O;; sin
embargo se obtuvieron resultados menos eficientes respecto en la reduccién
del COT que los obtenidos a pH 3 y 85 mM de H,O,. De esta manera se
confirm6 nuevamente, que el tratamiento con KMnOs mejoré la
fotodegradabilidad de la muestra purgada, a pesar de que los resultados
obtenidos con éste método (44,1%), fueron menores que los obtenidos con la
fotocatalisis (78,7%).

3.4.3. Método de fotoFenton.

El fotoFenton es otro de los métodos avanzados de oxidacion utilizados
en la eliminacion de contaminantes en disolucién [19, 22, 114, 118, 123 - 126].
Se basa en la generacién de radicales "OH, por la reaccion entre el Fe*? y el
peroxido de hidrogeno (H20-) en disolucion, responsables de la oxidacion de la
materia organica. Una de las caracteristicas del método es el cambio de estado
reversible del Fe*? - Fe*™ - Fe™ por accién del perdxido de hidrégeno vy la luz
UV, con lo que se logra una constante generacion de los radicales hidroxilo [44,
38, 39, 126, 212]. Se aplicd este método en el tratamiento de los residuos de

amonio y se compararon los resultados con los otros métodos ya estudiados.
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Se inicia con el estudio de la muestra purgada, se tomaron 50 ml de la
disolucion (COT, = 5.923 ppm), se ajustd el pH a 3, se afiadid una
concentracion de 2,5 mM de Fe*?y 8,5 mM de H,O, (éste ultimo se afiadié en 3
volumenes at =0, 2 y 4 h) durante 5 horas de irradiacion UV. La aplicacién de
este método a la muestra purgada, no produjo ninguna reduccién del COT al
igual que los otros dos fotométodos, por lo tanto tampoco se logré ninguna

eliminacién de los compuestos no-volatiles remanentes en la disolucion.

Ahora bien, en el tratamiento de la muestra purgada-pretratada, la
reaccion de fotoFenton se realiz6 utilizando los mismos valores de pH, Fe*?,
H.O, en 5 horas de irradiacion UV utilizados en la muestra purgada. En este
caso, si se obtuvo una reduccion del COT del 85,9% (de 2.031 ppm a 286
ppm). Este resultado nos indica nuevamente el efecto del KMnOs en la

fotodegradabilidad de los compuestos no-volatiles.

3.4.3.1. Efecto de la concentracion del H,O» y del Fe™.

Se estudié el efecto de la concentracién del H.O, y del Fe* en la
reduccion del COT sobre la muestra purgada-pretratada (COT, = 2.031 ppm)
de residuos de amonio. Todas las pruebas se realizaron distribuyendo el
volumen total del H,O;, en tres dosis at =0, 2 y 4 h. El tiempo total de

irradiacion UV fue de 5 h, y el pH del medio tuvo un valor de 3.

En la Gréfica 3.3, se puede observar la reduccion del COT como una
funcién de la concentracion del H,O2. En estos experimentos se utilizé una
concentracion de hierro que fuera mas baja respecto a la ya utilizada, asi pues
se toma una concentracién inicial de 1 mM de Fe'. También se puede
observar que cuando aun no se ha afiadido H,O; al sistema, se produce una
reduccion del COT de aproximadamente un 34% que puede atribuirse a la
generacion de radicales hidroxilo por la interaccion entre el Fe*? presente y la

formacion de los radicales superoxido (O2").

119



Capitulo 3
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Gréfica 3.3. Efecto de la concentracion de H,O» en la reduccion del COT, de

la muestra purgada-pretratada mediante fotoFenton.

Lo anterior se puede fundamentar en los resultados analogos obtenidos
por algunos autores en el tratamiento de lixiviados de vertederos de R.S.U,
donde han encontrando que en ausencia de H,O, se produce una reduccion de
la demanda quimica de oxigeno (DQO) en un 25%. Este efecto se atribuye a la
oxidacion del Fe*? por el oxigeno disuelto produciendo Fe** y el radical
superoxido (O;") (ec. 3.2), este Ultimo genera peroxido de hidrogeno al

reaccionar con el H" presente (ec. 3.3).

Fe? + O, > Fe® + 0, (ec. 3.2)
20, + 2H" 2> HxO, + O (ec. 3.3)
Fe(OH)” + hv > Fe*? + OH (ec. 3.4)

El Fe*® que se forma (ec. 3.2), se convierte en Fe(OH)** y por hidrélisis,

posteriormente genera el radical ‘OH por efecto de la fotdlisis (ec. 3.4). Por lo
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que la degradacion de la materia organica en ausencia de H,O, se atribuye a la
fotolisis del complejo Fe(OH)? y a la fotdlisis directa de los compuestos

organicos [126].

Por ultimo, se observa que con el aumento de la concentracion de H;O»,
hasta concentraciones de 8,5 mM, aumenta también la reduccién del COT. Sin
embargo la reduccién obtenida entre las concentraciones de 5,8 mM y 8,5 mM
de H,O; es del 6%, una diferencia no importante. A partir del uso de
concentraciones mayores a 8,5 mM se produce una reduccion de la eficiencia
de la reaccion. En la Grafica 3.4 se presenta el efecto de la concentracion de
Fe*? sobre la reduccién del COT de la muestra purgada-pretratada, utilizando
del analisis anterior, la concentracién de 2,9 mM de H,0,.

i 0 .
0.8 COT, % de reduccion 74,4%

0.6 -

¢
04 -

0.2 -

O I I I I I I I I 1
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45

Concentracion Fe* (mM)

Gréafica 3.4. Efecto de la concentracion de Fe™ en la reduccién del COT, de

la muestra purgada-pretratada mediante fotoFenton.

De la gréfica se observa que en ausencia de hierro y en presencia de
H.0, (que es el efecto similar al fotométodo H,O,/UV visto en la seccion 3.4.2)

'® minima concentracién de H,0, con la que comenzd a estabilizarse la reduccion del COT
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se obtiene un 44% de reduccién del COT. A medida que se utilizan distintas
concentraciones de Fe*? la reduccién del COT también aumenta, por la accién
de los radicales 'OH [126, 212]. La méaxima reduccion del COT (74,4%) se
obtuvo con una concentracién de 4,3 mM de Fe* sin embargo, las
concentraciones mayores a 2,5 mM no produjeron diferencias importantes.
Debe notarse del proceso que a medida que aumentd la concentracion de
hierro, también aparecié una turbidez de color café en la disolucion. Este
efecto puede impedir el paso de la luz UV al seno de la disolucion y afectar la
eficiencia de la reaccién de fotoFenton. Por otro lado también es deseable que
la concentracion de Fe*? que se utilice sea la mas baja posible, minimizandose
la produccién de lodos con complejos de hierro [30]. Con estos resultados se
confirma que con 2,5 mM de Fe*? y de 8,5 mM de H,O se alcanzé el mejor
porcentaje de reduccion del COT de la muestra purgada-pretratada de los

residuos de amonio con el fotoFenton (Gréfica 3.5).

—m— fotoFenton sin KMnO4
—@— Fotocatalisis sin KMnO4

= €
o —m— H202/UV sin KMnO4 S
8 T K — @ H202/UV con KMnO4 a T 2,500
8 —e— Fotocatalisis con KMnO4 '6
—e— fotoFenton con KMnO4 O
2,000
- 1,500
- 1,000
500
0 1 1 1 1 0

0 60 120 180 240 300
Tiempo ( min)

Grafica 3.5. Efecto de los fotométodos sobre las muestras purgada y purgada-

pretratada de residuos de amonio.
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De la Gréafica 3.5. se puede concluir que el fotométodo que mejores
resultados produjo en el tratamiento de la muestra purgada-pretratada es el
fotoFenton, sin embargo no se logré mineralizar totalmente el contenido de
COT de la muestra. Uno de los factores que pueden afectar la eficiencia de la
fotocatalisis con TiOz, es la presencia de iones cloruro (CI) en los residuos de
amonio (compuestos por agua de mar), pudiendo ser adsorbidos por la
superficie del TiO, provocdndose una competencia, con otras especies
presentes, en el intercambio electron-hueco que se produce durante la
degradacion de la materia organica, reduciéndose su capacidad de oxidaciéon

superficial [119].

3.5. DEGRADACION FOTOASISTIDA DE LOS COMPONENTES
INDIVIDUALES.

En vista de los resultados anteriores, se realizé la aplicacion de los
fotométodos sobre los compuestos individuales principales presentes en la
mezcla de residuos, que fueron descritos al inicio de este capitulo. Los
compuestos principales que dan origen a los residuos de amonio son el fenol,
citrato de sodio y nitroprusiato de sodio.

Cuando se aplica una técnica de oxidaciébn a mezclas heterogéneas,
como la de los residuos de amonio, puede ocurrir que algunos de sus
componentes sean degradados y otros no, dependiendo de su estabilidad
quimica. Como se ha visto hasta aqui, los diferentes fotométodos aplicados a
los residuos de amonio no logran la mineralizacion total de los residuos, quiza
alguno de los compuestos individuales 6 los producidos a partir de éstos, no se
ven afectados por los fotométodos por ello, al final de los tratamientos, existe
un remanente de carbono en la disolucién, correspondiente quizéd a alguna de

estas especies.
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Para determinar cual de estos compuestos es el mas recalcitrante, se
prepararon disoluciones de 1.000 ppm de carbono de cada uno de ellos y se
les aplico la fotocatdlisis con TiO, En la siguiente gréfica se presentan los
resultados obtenidos en la aplicacion del fotométodo. Se utilizaron volumenes
de 100 ml de las disoluciones de fenol, citrato de sodio y nitroprusiato de sodio,
y se acondicionaron a pH 3, agregandoles 6 g/l de TiO, para luego hacerlos
reaccionar durante 3 horas de irradiacion UV.

50 +
45 - —e— Fenol

—m— Citrato de Sodio

40 1 4 Nitroprusiato de Sodio

35 -
30 -
25 -
20 -
15 -
10 -
5,
0

45,8%

COT, % de reduccién

0 30 60 90 120 150 180
tiempo(min)

Grafica 3.6. Fotocatalisis con TiO, de soluciones de 1,000 ppm de C de fenol,

citrato y nitroprusiato de sodio.

Como vemos en el gréfico anterior, el citrato de sodio es el compuesto
que se mineralizé6 en mayor porcentaje, el fenol*® es razonablemente oxidado y
el nitroprusiato es del que menos reduccion el COT se obtuvo. Si relacionamos
estos resultados con los de las secciones anteriores, donde se realizé el
tratamiento de la muestra purgada-pretratada, se puede decir que el carbono
remanente en la disolucion final se debe, posiblemente, a los compuestos mas
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recalcitrantes como el nitroprusiato de sodio, fenol, o bien debido a los

intermedios de reaccidn que se pueden producir a partir de éstos.

3.5.1. Degradacion del nitroprusiato de sodio.

Los tres fotométodos, fotocatalisis con TiO,, UV/H,O, y fotoFenton se
aplicaron para determinar la degradacién del nitroprusiato de sodio. Para ello
se utilizaron volumenes de 100 ml de una disolucién de 1.000 ppm de C, a las
que se le ajusté el pH a 3 y se utilizaron tiempos de irradiacion de 3 horas. En
la Grafica 3.7 se pueden observar la reduccion del COT de la disolucion de
nitroprusiato de sodio por la aplicacion de los fotométodos UV/H20; (5 ml de
H,O, al 33% (v/v)), fotoFenton (5 ml de H;O, y 6,6 x 10* M de Fe*?) y
fotocatalisis con TiO, (6 g/l TiOy).

50 1 —e— Fotocatalisis

45 | _@ fotoFenton 43%
40 | —a—UV/H202

c

2

g 35 39%

3 30 -

o

o 25

©

s 20 -
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O 10- 7,9%
5 - * -
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Grafica 3.7. Aplicacion de fotocatalisis, fotoFenton y UV/H,O, a una

disolucion de 1.000 ppm de nitroprusiato de sodio.

' De estas pruebas surgieron los estudios de la degradacion del fenol en altas concentraciones, mediante
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De los resultados obtenidos se observa que la fotocatélisis con TiO, es
el fotométodo que menos reduccion del COT logra (7,9%), mientras que los
otros dos, el fotoFenton alcanza un 39% y el mejor resultado lo produjo el
UV/H,O, con un 43% en la reduccion del COT.

3.5.2. Aplicacién del KMnO, al fenol y nitroprusiato de sodio.

El tratamiento de la muestra purgada de residuos de amonio con
KMnQO,, permite que la muestra sea posteriormente fotodegradada con
cualquiera de los métodos utilizados. En secciones anteriores observamos que
el fenol se oxida un 30% aproximadamente, mientras que el nitroprusiato de
sodio no logra ser oxidado por completo con los fotométodos. Se ha visto que
el compuesto mas recalcitrante es el nitroprusiato de sodio, y que la presencia
del fenol es aun importante a pesar de la reducciéon del COT obtenida. La
tltima prueba que se realizo fue utilizar los residuos de KMnOg, y encontrar la
mejor relacion volumétrica con la que se logre la mayor reduccion del COT del

fenol y del nitroprusiato de sodio.

En el caso del fenol, con una relacién de volumen 1:2 (10 ml fenol : 20
ml KMnQO,) se obtuvo una reduccion del COT equivalente al 68% (de 1.000
ppm a 320 ppm). Sin embargo debe tenerse en cuenta el efecto de dilucién,
para ello se realizaron mezclas de fenol y agua Milli-Q para encontrar a que
volumen se obtenia una concentracion similar a la obtenida con el KMnO,4. Se
encontré que con una relacion de 1:3 (10 ml de fenol : 30 ml de agua Milli-Q),
se produjo una reduccion del COT muy similar a la obtenida con el KMnOa.
Esto significa que el KMnO, logra mineralizar parcialmente al fenol, que se

comprueba con la presencia de MnO..

fotoFenton y fotocatdlisis con TiO, de este trabajo de investigacion, capitulos 6y 7.
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En el caso del nitroprusiato de sodio, no se logra la oxidacién del
compuesto utilizando los residuos de KMnOs. Esto se confirma por el hecho de
gue no se obtuvo una reduccion del COT significativa y que en la realizacion de
las mezclas de volumen con el KMnO4 no se obtuvo ningun precipitado de

MnO- en las disoluciones, observandose siempre un exceso de KMnOa.

3.6. FOTOCATALISIS Y FOTOFENTON SOLARES.

Una de las ventajas mas interesantes de los métodos fotocataliticos es
la posibilidad de utilizar la luz del sol, como fuente natural de radiacion UV, en
el tratamiento y mineralizacion de contaminantes organicos [13, 19, 72]. Con
el objeto de observar la influencia de la luz UV del sol en la degradacion
fotocatalitica de los compuestos no-volatiles de los residuos de amonio, se le
aplicéd fotocatdlisis con TiO, y fotoFenton a una muestra purgada-pretratada
con un contenido de COT, de 1.564 ppm (CT = 2.129 ppm, Cl = 564,5 ppm).

Las pruebas se realizaron en la terraza del edificio de Ciencias Bésicas
de la Universidad de Las Palmas de Gran Canaria, (15° 25' Oeste, 28° 09
Norte, con el equipo como el mostrado en el capitulo 2, Figura 2.3.B, durante
un dia soleado (22 de febrero de 1,999) en el intervalo de las 11:45 a las 18:00
hr (8,25 horas continuas, siendo de las 12:00 a 14:30 h las de mayor irradiacion
UV del sol). Los resultados obtenidos en la reduccién del COT fueron, con el
fotoFenton del 76,6% (de 1.564 ppm hasta 365.5 ppm), mientras que con la
fotocatalisis con TiO» del 46,8% (de 1.564 ppm hasta 832 ppm). Con los
resultados de ambos fotométodos, se afirma nuevamente que el fotoFenton es
el que mejores resultados produce, debido a que el 70,4% de reduccién del
COT se obtiene en la primera hora de reaccion. Este resultado es importante,
ya que demuestra que el uso de la luz solar puede reducir el tiempo y los
costes de tratamiento de los residuos de amonio.
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Después del tratamiento de la muestra utilizando la luz solar, se puede
concluir que la reduccién del COT de la muestra purgada-pretratada por la
aplicacion de los fotométodos, es comparable con los resultados obtenidos con

la luz UV producida por la lampara comercial de Xenon.

Esta situacion ha sido observada por algunos autores, principalmente en
el caso del fotoFenton, quienes han reportado reducciones del COT de hasta
un 60% en el tratamiento de contaminantes con concentraciones mas bajas,
que las aqui utilizadas en diferentes tiempos de irradiacion. En esos mismos
estudios se menciona que el coste del fotoFenton al utilizar la luz solar, puede
ser hasta 10 veces menor que el que contrae el uso de luz de lamparas
comerciales [72].

A este respecto debe anotarse que, el uso de la luz solar sera
interesante, en la medida que sean favorables las condiciones climaticas, la
naturaleza quimica de la muestra y el intervalo de longitudes de onda que
puede aprovechar la técnica empleada, lo cual influye directamente en la
eficiencia del proceso [13, 72, 30, 213, 214].

3.7. EFECTO DE LA ADICION DE OXALATO EN EL TRATAMIENTO CON
FOTOFENTON.

Hasta aqui se ha observado cémo el KMnO, con una relacion de
volumen 1:4, produjo una reduccion del COT del 86%, ademas de comprobar

su efecto sobre los COV de los residuos.

Basados en los resultados obtenidos, el fotoFenton es el fotométodo que
mejores resultados produjo en la reduccién del COT, por lo que se propone un

procedimiento de tratamiento de los residuos de amonio.
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Diagrama 3.6. Tratamiento para la oxidacion de los residuos de amonio.

Segun se observa en el Diagrama 3.6, se proponen dos rutas de
tratamiento segun la variante de fotoFenton a utilizar. A continuacién se
presentan los resultados obtenidos de aplicar ambos procedimientos,
observando primero (etapa 1y etapa 2a):

Etapa 1: Se tomaron 100 ml de residuos de amonio (COT, = 14.345
ppm), se les aplic6 KMnOs4 en la relacion de volumen 1:4 (100 : 400), como la
obtenida en la seccién 3.3.1.2.; obteniendo un 76,1%° de reduccién del COT
(de 14.345 ppm a 3.423 ppm). Se filtré la muestra, separando el MnO;

formado, y a la disolucion resultante se le llam6 muestra pretratada.

Etapa 2a: De la muestra pretratada se tomaron 100 ml y se les aplic
fotoFenton, utilizando las condiciones de la seccién 3.4.3?!, obteniendo una
reduccion del COT del 70% (de 3.423 ppm a 1.045 ppm).

Otro procedimiento propuesto (etapa 1 y etapa 2b) consiste en utilizar

oxalato, con el que se podrian mejorar las condiciones de la reaccion.

2 ge utilizaron relaciones v:v mayores, pero se produjo siempre un exceso de KMnOj en la disolucion.
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Etapa 2b: A 100 ml de la muestra pretratada se le aplicé fotoFenton con
oxalato, a las mismas condiciones de la etapa 2a, utilizando una relacion 1:3 de
Fe:K,C,0, [38], equivalente a 2,5 mM de Fe*?y 7,5 mM de K,C,04, obteniendo
un 80% de reduccion del COT aproximadamente (de 3.423 ppm a 701,5 ppm),

un resultado 10% mayor que el de la etapa 2a.

Los resultados del paso 2 y 3 se pueden observar en la siguiente gréfica:

3500 —+— fotoFenton
—m— fotoFenton y Oxalato

0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Gréfica 3.8. Tratamiento de la muestra tratada de residuos de amonio con

fotoFenton y fotoFenton con oxalato.

En la Grafica anterior se observa que el fotoFenton con oxalato produjo
mejores resultados en la reduccion del COT. Se confirma, por medio de estos
dos procedimientos, que el fotoFenton es el que mejores resultados produce,
por lo que las etapas 1y 2b, serian las mas recomendables en el tratamiento

de estos residuos.

ZpH =3, Fe*?=2,5mM, H,0,=8,5mM, 5 h de luz UV.
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3.8. CONCLUSIONES.

La naturaleza toxica de los residuos de amonio, cuantificada por el
contenido de COT, se logra reducir con los diferentes tratamientos aplicados. El
pretratamiento de los residuos de amonio con KMnO,, deja a los residuos
susceptibles a la oxidacién con cualquier fotométodo, encontrando que es el
fotoFenton el que mayor reduccion del COT produce, por lo que se recomienda
como el método a utilizar en el tratamiento de los residuos de amonio, incluso
haciendo uso del oxalato, con el que se obtuvieron mejores resultados. Las
conclusiones mas importantes del tratamiento de los residuos de amonio se

resumen a continuacion:

a. El uso del KMnO4 en el pretratamiento de los residuos de amonio juega un

papel importante durante todo el proceso de degradacion, debido a:

- La oxidacién parcial de los compuestos organicos presentes,
permitiendo su fotodegradabilidad,

- La reduccién de la concentraciébn de los compuestos organicos
volatiles (COV).

b. Con el método de la reaccion de fotoFenton, se alcanzaron los mejores
resultados en la reduccion del COT por lo que se considera que este
fotométodo es el mas conveniente para el tratamiento de los residuos de
amonio, debido a:

- Su capacidad de degradar al fenol y al nitroprusiato de sodio,
compuestos dificilmente degradables.

- Los mejores resultados obtenidos en la reduccion del COT,
comparado con la fotocatdlisis con TiO, incluso cuando se hace uso

de luz solar como fuente de irradiacion.
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- La eficiencia del fotoFenton, respecto de los otros dos fotométodos,
es mucho mayor, ya que en la primera hora de la reaccion alcanza

reducciones del COT mucho mayores.

c. El uso de la luz solar con fotoFenton, produce resultados similares a los
obtenidos con ldmparas comerciales, por lo que seria interesante realizar un
estudio que compare la luz solar y de ladmpara en el tratamiento
fotocatalitico de residuos, con el objeto de desarrollar métodos de

destruccion in situ haciendo uso de la luz UV solar.
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TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS GENERADOS EN LA
DETERMINACION DE NITRITOS EN AGUA DE MAR'.

4. INTRODUCCION

Las aminas aromaticas pueden llegar al medio ambiente por diversas
fuentes. Las fuentes directas son los residuos de la industria manufacturera de
quimicos, carbdn, resinas, plasticos, textiles y fotogréfica; las fuentes
indirectas, pueden ser la degradacion de pesticidas o la conversion bacteriana
de azo compuestos en suelos [216], en laboratorios docentes por la
determinacion espectrofotométrica de nitritos y nitratos en agua [214], o de
otros contaminantes medioambientales, generandose mezclas de aminas
aromaticas en bajas concentraciones, pudiendo encontrarse en grandes

volumenes [179].

Muchas de las aminas arométicas son altamente tdxicas, cancerigenas
y/o mutagénicas [217], por lo que deben ser efectivamente destruidas de los
residuos en los que se encuentren. Se han realizado diversos estudios sobre la
eliminacion o degradacion de las aminas aromaticas utilizando oxidacion
quimica [3, 217], fotocatalisis con TiO, [179, 215], reaccion de Fenton [216],

reaccion de fotoFenton [136], adsorcion en carbono activo o extraccion [218].

En este capitulo abordamos el tratamiento de los residuos de la
determinacion espectrofotométrica de nitritos y nitratos en agua de mar, en los
gue se encuentran aminas aromaticas tales como la sulfanilamida y la N-natftil

etilendiamina dihidrocloruro.

! Se basa en “Conventional and Photocatalytic degradation of aromatic amines from
nitrite determination wastes”, Toxicologial and Environmental Chemistry (2000), en prensa.
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4.1. SOBRE LOS NITRATOS Y NITRITOS.

Los nitratos y los nitritos son iones naturales que forman parte del ciclo
natural del nitrogeno. El ion nitrato (NO3) es la forma estable del nitrégeno
presente en sistemas oxigenados, no reacciona quimicamente y puede ser
reducido por accion microbiana. El ion nitrito (NO2") contiene nitrégeno en un
estado de oxidacién inestable, y mediante distintos procesos biolégicos o
quimicos pueden convertirse en otros compuestos u oxidarse a nitratos. [219,
220].

Tabla 4.1. Propiedades fisicoquimicas de los Nitritos.

Propiedades Nitratos Nitritos
o Puede formar un acido Puede formar un acido
Acidas -~

fuerte, -HNOs-, pka=-1.3. | débil —-HNO3-, pka = 3.4

Salinas Soluble en agua. Soluble en agua.

Reactivo; oxida
antioxidantes, convierte

o _ en la hemoglobina el
Reactividad No reactivo

Fe*? a Fe*. Reacciona
con varias aminas y

amidas.

Fuente: [220].

Los principales usos de los nitratos se encuentran en la fabricacion de
fertilizantes inorganicos, como agentes oxidantes en la produccion de
explosivos, en la fabricacion de vidrio (como nitrato de potasio) y en la

preservacion de carnes (como nitrato de sodio) [219].

Los fertilizantes inorganicos nitrogenados y los residuos organicos (que

contienen nitrégeno) utilizados en tierras de cultivo o suelos, se descomponen
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en amoniaco, el cual se oxida a nitratos y nitritos. El nitrato es utilizado por las
plantas para su nutricibn y en la sintesis de compuestos organicos
nitrogenados, y el excedente de nitratos pasa a las aguas subterrdneas [219,
221]. Por ejemplo, bajo condiciones aerdbicas, los nitratos se acumulan en los
acuiferos ya que no fueron degradados o desnitrificados. En condiciones
anaerobicas, los nitratos son desnitrificados o degradados completamente a
nitrégeno. Factores como el agua de lluvia, la presencia de otros compuestos
organicos y otras propiedades fisicoquimicas, pueden determinar la presencia
de los nitratos en los suelos [222]. En las aguas superficiales la nitrificacion y
la desnitrificacién pueden ocurrir dependiendo de la temperatura y el pH, por lo
que los principales responsables de la reduccion de nitratos en estas aguas

son las plantas [219].

Los nitritos (NOy) pueden producirse como intermedios en varias
reacciones quimicas, y su toxicidad es mayor que la que presentan los nitratos.
Se ha reportado que cuando el humano, accidentalmente, ha consumido altas
concentraciones de nitritos (regularmente por la ingesta de aguas no tratadas
adecuadamente), puede afectar principalmente a los niflos menores de 3
meses [219, 223, 224]. Estudios epidemiolégicos han determinado que el
consumo de aguas con altas concentraciones de NO,™ altera la hemoglobina de
la sangre oxidandola a metahemoglobina, enfermedad que se conoce como

metahemoglobinaemia [225].

Segun estudios realizados en animales respecto a los posibles efectos
cancerigenos de los nitratos y nitritos, se ha observado que el sistema digestivo
(principalmente el estbmago e intestino delgado) puede absorber y reducir los
nitratos a nitritos, reaccionando con los compuestos nitrogenados presentes,
formando nitrosaminas y compuestos N-nitrosos, de alto riesgo cancerigeno en
animales [226]. Aunque estas pruebas no se han realizado en humanos, no
debe descartarse la posibilidad de que se puedan provocar los mismos efectos
[219, 224].
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Por lo tanto, uno de los parametros de calidad de aguas, sobre todo en las
que seran destinadas para consumo humano, es la medicibn de la
concentracion de nitratos y nitritos [227]. La Comunidad Econdmica Europea,
determina el contenido limite de 50 mg/l de nitratos y 0,1 mg/l de nitritos en las
aguas de consumo humano [224], mientras que la Organizacion Mundial de la
Salud mantiene el mismo valor para los nitratos (50 mg/l) y un valor de 3 mg/|
para los nitritos [219] o bien un valor de 10 mg de nitrégenol/litro [223].

En el caso de las aguas costeras, los nitritos se presentan como especies
intermedias de la reduccion microbiana de los nitratos o del proceso de
oxidacion del amoniaco, ademas, pueden ser excretados por el fitoplancton,
especialmente en los periodos en los que un aporte de nitratos y fosfatos

estimule un gran crecimiento de éste [180, 190].

El control de la cantidad de nitritos en las aguas de mar, asi como otros
parametros de calidad (ej.: amonio), se realiza con el objetivo de determinar las
condiciones anoxicas de las aguas [186, 188, 189].

En los dltimos afios se han desarrollado varios métodos para la
degradacion de nitratos y nitritos en aguas de consumo humano, por ejemplo

de intercambio i6nico, biodegradacion y 6smosis inversa [223, 228].

Sin embargo estas técnicas resultan costosas o dificiles de realizar a gran
escala, por lo que algunos autores han estudiado la descomposicion
fotocatalitica de los nitratos con TiO2 y acidos humicos [223] o la catélisis de
nitritos en disoluciones acuosas utilizando el sistema Pd-Cu en un soporte de

silica o aluminio [229, 230].
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4.2. ORIGEN Y DESCRIPCION DE LOS RESIDUOQOS.

Centros de control de agua, instituciones de investigacion, universidades,
laboratorios oceanogréficos, etc., utilizan actualmente diversos métodos para la
determinacion de nitratos y nitritos en aguas, entre los mas importantes se

pueden citar:

- Técnicas espectrométricas para la determinacion de nitratos, con limites
de deteccion de hasta 0,01 a 1 mg/I [219, 231, 232].

- Métodos espectrométricos de absorcion molecular, para la
determinacion de nitritos en aguas potables y aguas residuales, con
rangos de deteccion de 0,005 hasta 0,01 mg/I [219, 233].

- Métodos espectrométricos en flujo continuo para la determinacion de
nitratos, nitritos o ambos, en varios tipos de aguas con rangos de
deteccion desde 0,05 hasta 5 mg/l para nitritos, y de 1 a 100 mg/l para
el sistema nitritos/nitratos, ambos en muestras no diluidas [219, 234].

- Cromatografia liquida para determinar nitratos y nitritos, con rangos de
deteccion de 0,1 mg/l para nitratos y de 0,05 mg/l para nitritos [219,
235].

Uno de los métodos utilizados para la determinacion de nitritos en agua de
mar, es el que se basa en la reaccion del nitrito con una amina aromatica,
formandose un compuesto de diazonio que se acopla con una segunda amina
aromatica para formar un colorante azoico. Como primer reactivo se utiliza la
sulfanilamida disuelta en HCI concentrado y agua destilada, una vez formado el
ion de diazonio, se usa como segundo reactivo la N-(1-naftil)-etilendiamina

dihidrocloruro.

Estas reacciones se pueden observar a continuacion [180, 190]:
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NH>-CegH4-SO-NH»> + NOs™ + 2H" > +N:N-C6H4-SOZNH2 + H,O (ec. 41)

Sulfanilamida lon Nitrito lon diazonio

NH,CH,CH,;NH-C1oH- + *N=N-CgH4-SO,NH, > )
N-Naftil-etilendiamina lon diazonio

> (ec. 4.2)
- NH,CH>CH,NH-C1oHgN=N-CgH4-SO2NH, + H*

Colorante azoico (rosado) J

La cantidad de colorante azoico formado es proporcional a la concentracion
de nitrito en un rango de concentraciones de 0 a 10 nM. La cantidad de
complejo formado se cuantifica determinando la absorbancia a una longitud de
onda de 540 nm [180, 190].

Practicas como la anteriormente descrita, se realizan habitualmente en
laboratorios de investigacion de Oceanografia Quimica. El método fue utilizado
por los alumnos como practica de Oceanografia Quimica, en los laboratorios de
quimica de la Facultad de Ciencias de Mar de la U.L.P.G.C. de donde se
obtuvieron los residuos [190]. Al finalizar las practicas de la determinacién de
nitritos en estos laboratorios, se obtiene una mezcla heterogénea de residuos
liquidos, que fueron depositados en diferentes recipientes plasticos disponibles
para ello. Esta mezcla, que denominaremos de aqui en adelante “residuos de
nitritos”, esta compuesta basicamente por agua de mar diluida parcialmente,
sulfanilamida, N-(1-naftil)-etilendiamina dihidrocloruro, agua destilada y nitrito
de sodio de los patrones utilizados para realizar la curva de calibrado en la
técnica espectrofotométrica. Los residuos de nitritos poseen una coloracion
rosa-amarillenta, con un contenido de COT de 50 a 100 ppm y pH entre 2,8 a
3,2.
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4.2.1. Descripcion de los reactivos principales de la mezcla de residuos.

4.2.1.1. N-(1-NaftiD-etilendiamina dihidrocloruro.

Ha
c
H—tl e Hz

H——CI
MH2

Figura 4.1. Molécula de la N-(1-naftil)-etilendiamina dihidrocloruro

La N-(1-naftil)-etilendiamina dihidrocloruro recibe también los nombres de
1-amino-2-(alfa-naftilamino) etano dihidrocloruro y N-alfa-naftiletilendiamina
dihidrocloruro [236], tiene como formula quimica (Ci2H14N2.2HCI) y férmula
estructural (C10H;NHCH2CH2NH2.2HCI). Posee un peso molecular de 259,18
g/mol, y es un sélido con propiedades higroscépicas y sensible a la luz [236,
237].

Como compuesto quimico, la N-(1-naftil)-etilendiamina dihidrocloruro, es
incompatible con acidos (como el clorhidrico) y agentes oxidantes [237, 238].
Es un derivado de la 1-naftilamina, compuesto considerado como cancerigeno,
aunque este derivado no ha presentado efectos del mismo tipo [239, 240]. Uno
de los efectos que ha presentado este compuesto, ha sido el cambio genético
en la Salmonela, por lo que se considera que una exposicion constante y a
altas concentraciones en el ser humano podria ser peligroso [241]. Puede ser
toxico 0 venenoso y se recomienda tener cuidado con los derivados de la
descomposicion térmica del mismo (punto de fusién 200°C) [237, 268, 242]. Sin
embargo, algunas agencias medioambientales, como la EPA en Estados
Unidos de Norte América, no lo consideran un compuesto de alto riesgo para la
salud y el medio ambiente [243].
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Este compuesto es empleado para la determinacion espectrofotométrica de
aminofenoles, fenildiaminas, dinitroanilinas, tricloroanilinas y tetracloroanilinas.
Es utilizado también para la cuantificacion de la sulfadrogas, dioxido de
nitrégeno en el aire, sulfanilamida en fluidos corporales, asi como potasio,
nitritos y sulfatos [244]. No se han establecido métodos de manejo o

eliminacion cuando se encuentra como un residuo [237].

4.2.1.2. Sulfanilamida.

Figura 4.2. Molécula de la Sulfanilamida.

La Sulfanilamida también se conoce como p-Sulfamidoanilina, p-

Aminobenzensulfamida 6 o-Aminofenilsulfonamida [245].

De férmula molecular CsHgN20-S y peso molecular de 172,20 g/mol [246],
presenta muchos usos en combinacibn con otros compuestos quimicos,
principalmente en el area farmacéutica, para la elaboracion de agentes

antibacterianos o antimicrobianos [247 - 249].

Al utilizar la sulfanilamida como compuesto individual, también puede ser
considerada como toxico [250], teratdgeno y causante de anemia aplastica
[251]. Se ha descubierto en experimentos de laboratorio, que posee efectos
cancerigenos y mutagénicos, por lo que se recomienda como método de
eliminacion la incineracion a mas de 1093 °C (2000 °F), de todos los materiales

contaminados con esta sustancia o los residuos de este reactivo [251, 252].
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4.3. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAO).

A continuacion se exponen los resultados obtenidos en la aplicacion de
técnicas avanzadas de oxidacion (fotocatalisis con TiO, y fotoFenton) a los
residuos de nitritos, con el objeto de encontrar un procedimiento in situ de

degradacion y/o eliminacion de estos residuos.

4.3.1. Fotocatalisis heterogénea con TiO..

Para determinar las mejores condiciones experimentales del tratamiento, y
obtener la maxima reduccion del COT de los residuos de nitritos al aplicar
fotocatalisis, se realizaron una serie de pruebas previas para evaluar el efecto
de las variables experimentales tales como el pH, la luz UV y la concentracion
de TiO2 en un determinado tiempo de iluminacion UV. Estas pruebas realizadas

las denominaremos “blancos”.
4.3.1.1. Blancos.

La reduccion del COT durante el tratamiento fotocatalitico puede ser
debido a fendbmenos de indole diversa, tales como adsorcion, evaporacion 0
foto-oxidacidon directa, ademas del propio proceso de oxidacion fotocatalitica
[30]. El objetivo de realizar los blancos es verificar si alguno de estos
fendmenos interviene en el proceso, y en caso de que asi sea, determinar su
magnitud. Por lo tanto hay que analizar si la irradiacion UV ejerce algun efecto
de foto-oxidacion sobre los compuestos organicos de la mezcla, o bien si la
inyeccion de aire? reduce el COT de la muestra por evaporacién de posibles
compuestos organicos volatiles (COV) presentes. También pueden darse la
adsorcion de compuestos organicos sobre la superficie del TiOo,
disminuyéndose el COT de la muestra sin que exista una verdadera oxidacion y
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mineralizacion de la materia organica. Todos estos factores influyen directa o

indirectamente en el desarrollo de la reaccion y en la eficiencia del método.
a. Efecto de la luz ultravioleta.

Con el objeto de verificar si solamente la luz UV es capaz de reducir el
COT de los residuos de nitritos, se tomd una muestra de 100 ml de la muestra,
colocandolos en un reactor cilindrico de vidrio para ser irradiados con luz UV
durante 3 horas®. El pH de la mezcla no se modificé permaneciendo entre 3,2
a 3,4. Se tomaron muestras para medir el COT cada 30 minutos,

observandose al final que el COT no variaba respecto al valor inicial®.
b. Efecto del burbujeo con aire.

La posibilidad de la presencia de COV en los residuos de nitritos debe
ser determinada. Para ello se colocaron 100 ml de los residuos en un reactor
cilindrico de vidrio, sin modificar el pH (entre 3,2 a 3,4) y sin aplicar luz UV.
Durante 3 horas se inyect6 aire a la mezcla de residuos, tomandose muestras
cada 30 minutos y midiendo el COT a cada una de ellas. También se observo
que el COT no variaba respecto del valor inicial’, por lo tanto se puede decir

gue el contenido de CQOV en los residuos es nulo.
C. Efecto de adsorcién sobre el TiO,.

Las particulas de TiO, pueden adsorber sobre su superficie parte de la
materia organica de una disolucion [113, 208 - 210]. Para verificar si esto
sucede con los residuos de nitritos, a una muestra de 100 ml se les agreg6 una
cantidad de 1,0 g/l de TiO,, se agitd durante 3 horas en ausencia de luz UV,

tomandose muestras cada 30 minutos y midiendo el contenido del COT. Se

2 El burbujeo de aire provee de oxigeno a la disolucién, acttando como donador de oxigeno (oxidante),
aceptor de electrones y generador de peroxido de hidrégeno en solucion [13, 22, 53, 111, 144].
% 3 horas fue la cantidad de tiempo estandar de irradiacién UV utilizado para esta parte experimental.
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observo que el COT no disminuia respecto a su valor inicial, con lo que el
efecto de adsorcion sobre la superficie del TiO, no es importante, por lo menos
en lo que respecta a compuestos de carbono presentes.

Tabla 4.2. Resumen de los blancos realizados a los residuos de nitritos

LUZ UV TiO; AIRE EFECTO REDUCCION COT
FOTO-
sl NO NO ) NO
OXIDACION
NO NO Sl EVAPORACION NO
NO Sl NO ADSORCION NO

4.3.1.2. Puesta a punto de la fotocatdlisis y TiO» con los residuos de nitritos.

Después de realizados los blancos y observar que los factores individuales
que contribuyen a la degradacion fotocatalitica de la muestra (luz UV, aireacion
y TiO2) no ejercen ningun efecto sobre la reduccion del COT, se buscaran las
mejores condiciones experimentales para la degradacion del COT de los

residuos. Estas condiciones son basicamente el pH y la concentracion de TiO..

a. Efecto del pH.

Al aplicar fotocatalisis con TiO; en la degradacion de materia organica,
uno de los factores que debe optimizarse es el pH de trabajo, ya que el pH
determina la carga de la superficie del semiconductor y la capacidad del
sistema de formar radicales del substrato para que sea transformado o
mineralizado [112]. Como se comentO en la introduccion de este trabajo, el
punto cero de carga (pcc) del TiO, oscila en los valores de pH de 3,5 a 6,7

unidades, siendo a pH = 5 el valor al cual se han obtenido mejores resultados

* Los residuos de nitritos tenian un contenido de COT entre los 50 a 100 ppm.
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segun varios autores [13, 112, 211]. En el caso de los residuos de nitritos, se
procedié a encontrar el mejor valor de pH, en el intervalo entre 3y 11, al cual
se obtiene la mayor reduccion del COT.

Se emplearon volimenes de 100 ml de los residuos de nitritos, una
concentracion de 1 g/l de TiO,, inyeccion de aire, agitacion con barra
magnética e irradiacion UV. Durante el proceso se verificaba que el pH de la
muestra se mantuviera constante, agregando a la disolucion HNOs (0,1 M) o
NaOH (0,1 M), segun se necesitara. Se tomaron muestras cada 30 minutos
para medir el COT. Los resultados aparecen en la Tabla 4.3, en la que se
puede observar que la mayor reduccién del COT, un 29,5 % respecto al valor

inicial, se da a pH =5.

Tabla 4.3. Resultados del COT para diferentes valores de pH**.

o H % Reduccion COT COT, (ppm) COT, (ppm)
100*(1-(COT{/COT,))
Natural (3,2 — 3,4) 0 51,934 52,067
5 29,5 51,934 36,613
7 28,8 51,934 36,977
9 0 51,934 52,676
11 0 51,934 52,676

** 1 g/l de TiO, constante, burbujeo, pH variable, agitacion e irradiacion UV por 3 h.

b. Efecto de la concentraciéon de TiO».

Establecido el pH con el que se obtiene la mayor disminucion del COT,
con 1 g/l de TiO3, se procede a optimizar la concentracién de éste. Por lo que
a 100 ml de muestra se le anadieron las concentraciones de TiO, en g/l de 0,1,
0,5, 1, 2y 4, se fijo el pH a 5, burbujeo e iluminando UV de cada una de las
muestras, encontrando que la mayor reduccion del COT, un 46,7 %, se alcanzo

utiizando 2,0 g/l de TiO,. Autores como Chen y Ray [94] utilizaron una
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concentracion similar de TiO; en la degradacién del p-nitrofenol, y sugieren que
al aumentar la concentracion de TiO2 en la disolucion se incrementa la
opacidad de la muestra impidiendo el paso de luz al seno de la disolucion, y por

lo tanto se disminuye la eficiencia en la degradacion de la materia organica.

Tabla 4.4. Resultados de COT a diferentes valores de TiO>**.

Tio, (g/l) 70 Reduceion COT | cyr oom) COT; (ppm)
100%(1-(COT//COTy))
0,1 26,86 51,934 37,984
0,5 23,06 51,934 39,958
1 29,50 51,934 36,613
2 46,70 52,036 27,735
3 30,14 52,036 36,352
4 18,28 52,036 42,523

**pH = 5 (constante), g/l de TiO, variable, burbujeo, agitacion e irradiacién UV por 3 h.

C. Efecto del burbujeo de la muestra.

El burbujeo con aire (0 con oxigeno puro) proporciona la cantidad de
oxigeno necesario para la degradacion fotocatalitica de contaminantes
organicos en combinacion con el TiO, [211]. Varios autores sostienen que en
disoluciones aireadas, el oxigeno es el principal aceptor de los electrones de la
banda de conduccion, por lo que reduce la recombinacion del par e - h* [84,
253 - 255]. Otros autores han expuesto que existen sustancias cuya
degradacion se inicia con una reduccion por lo que la degradacion se favorece

en ausencia de oxigeno [211].

Para determinar el efecto de la ausencia de oxigeno en la reduccion del
COT, se elimino el burbujeo en el reactor y se realizé una prueba con 100 ml
de volumen de muestra de residuos utilizando las mejores condiciones

encontradas para la fotocatalisis (TiO2 = 2 g/l, pH =5, 3 h UV). La reduccién
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del COT obtenida es del 29,91%, significativamente menor que la obtenida con
el burbujeo con aire (que fue 46,7%). Esto confirma que el oxigeno disuelto en
la muestra, a presion y temperatura ambiente, favorece la degradacion del COT
de estos residuos y de la materia organica en el proceso de fotocatalisis con
TiO, [13, 22, 53, 111, 144].

4.3.2. Fotocatalisis homogénea —reaccion de fotoFenton-.

Como se ha visto en el capitulo 1 y 3, la reaccion de fotoFenton es un
proceso de fotocatalisis homogénea que genera radicales hidroxilo a partir de
peroxido de hidrogeno, sales de hierro y luz UV oxidando la materia organica
presente en disoluciones acuosas. En nuestro caso, para determinar cual de
las técnicas, fotocatalisis con TiO, o la reaccion de fotoFenton, proporciona la
mayor reduccion de COT de los residuos de nitritos, se aplico la reaccion de

fotoFenton a estos residuos.

A continuacién se presentan los resultados del efecto de cada una de las
variables experimentales que participan en el fotoFenton, la concentracion de
H.0,, de Fe*?y el pH, buscando las mejores condiciones para la reduccion del

COT de los residuos.

4.3.2.1. Blancos.

a. Blanco del efecto del peréxido de hidrogeno (H202)

A 100 ml de la muestra residuos de nitritos, sin modificarle su pH, le
fueron afiadidos 2,0 ml de H>O; (33% v/v), distribuidos en 1 ml al inicio de la
experimentacion (t = 0) y 1 ml a la mitad del proceso (t = 90) de un total de 180
minutos de irradiacion UV. La medida del COT a lo largo de los 180 min. de

iluminacion mostr6 que éste no varid, lo que indica que el peroxido de
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hidrogeno, como compuesto individual no reduce el contenido de materia

organica de los residuos de nitritos.
b. Blanco del efecto del Hierro -Fe*?-

A una muestra de 100 ml de los residuos de nitritos, sin modificar su pH
e irradiados con luz UV, le fueron afadidos 0,02 g de FeSO, - 2H,0. La medida
del COT a lo largo de los 180 min. de iluminacion, mostraron que este no se
modificé, lo que significa que el Fe*?, como compuesto individual, no reduce el
contenido de materia organica de los residuos de nitritos. El valor inicial de 1,1
mM de Fe*? se obtuvo basandonos en los rangos de concentracion utilizado en
el tratamiento de lixiviados de vertederos de RSU [126], en el tratamiento de
pesticidas [38, 39] y en el tratamiento de residuos de la determinacion de

amonio en agua de mar (capitulo 3).

Hay que notar que los resultados anteriores se obtuvieron al pH natural
(3,0 - 3,2) de los residuos de nitritos. Ahora se presentan los resultados
obtenidos en la puesta a punto de la técnica de fotoFenton, al buscar las
mejores proporciones y combinacién de H,O»-Fe*?-pH que permitan la méaxima
reduccion del COT de los residuos de nitritos.

4.3.2.2. Puesta a punto de la reaccion de fotoFenton.

a. Efecto del pH

En la reaccion de fotoFenton el papel del pH es importante debido a que
afecta directamente a la actividad catalitica del hierro en la reaccién. El hierro
en su especie Fe*? es estable a pH menor de 4, mientras que a valores
mayores se transforma en Fe*® y precipita en forma de hidroxido® (Fe(OH).).

® La especie Fe(OH), se encuentra en la atmésfera y en aguas superficiales a pH 7 u 8. [144].
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En distintas publicaciones se ha determinado que la reaccién de
fotoFenton es mas eficiente, respecto a la oxidacion de la materia organica,
cuando el hierro se mantiene en su especie Fe*? [19, 44, 73, 144, 145, 256,
257]. Con el objeto de encontrar el valor de pH que permita alcanzar la
méxima reduccién del COT de los residuos de nitritos, se realizaron varios

ensayos a distintos valores de pH y combinaciones de Fe*? y H,O..

Se tomo una muestra de 100 ml de residuos de nitritos, se ajusté el valor
del pH con HNO3; o NaOH, a diferentes valores en el intervalo de 2 a 9. A cada
una de las muestras se les afadio 0,02 g de FeSO,4, 2 ml de H,O, en dos
porciones, 1,0 mlat=0min.y 1,0 ml at = 90 min. , y se irradi6é con luz UV
durante 3 horas. Se hicieron dos pruebas paralelas de esta reaccion, una con
inyeccion de aire y otra sin inyeccion de aire. En ambos casos se midio el

contenido de COT durante el proceso.

En las muestras del reactor “con inyeccién” de aire, se observd que el

COT no disminuia en todo el proceso, mientras que en el caso de las muestras

del reactor “sin inyeccion” de aire, el contenido del COT si disminuy6 durante el

proceso. Este valor es contrario con el obtenido con la fotocatalisis con TiO>
para este residuo, en donde se observé que la inyeccion de aire si favorece la
reduccion del COT.

Debe recordarse que la reaccion de fotoFenton utiliza los radicales 'OH
para la oxidacion de la materia organica presente en la disolucion, de forma no

selectiva en funcion de la cantidad de radicales ‘OH presentes [258].

Después de la oxidacion de la materia organica (HRH) con los radicales

"OH, el radical organico (RH") es generado [126]:
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HRH + OH > H,0 + RH (ec. 4.3)

El radical RH" reacciona con el oxigeno disuelto en la disolucion y es

convertido al radical peroxilo (O2RH"),

RH + O, > O;RH (ec. 4.4)

Se observa que la presencia de oxigeno es importante para la oxidacion,
por lo que la ausencia del mismo podria propiciar una recombinacién de los
radicales organicos, como se observa en la ecuacion 4.5 evitdndose asi la

degradacion de la materia orgéanica.

RH + RH > HRRH (ec. 4.5)

La reaccion de fotoFenton aplicada a los residuos de nitritos con
inyeccion de aire, no reduce la cantidad de COT presente, sin embargo en la

ausencia de aire si se produce la reduccién del COT de la muestra.

Algunos autores sefialan que el consumo especifico de peroxido de
hidrégeno en el proceso de generar radicales 'OH, puede ser reducido por la
adicion de oxigeno puro o aire a la reaccién. Algunos compuestos comienzan
reduciéndose para luego oxidarse, por lo que la presencia de oxigeno puede

retardar la reaccion o impedir que se inicie [126, 129].

Para continuar con la optimizacion del pH para fotoFenton la inyeccién
de aire, durante la puesta a punto de la reaccion de fotoFenton, se elimind. Los
resultados obtenidos se resumen en la siguiente tabla, se observa que a pH 3,2

se obtuvo la mayor reduccion del COT, equivalente al 68,01%.
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Tabla 4.5. Resultados del COT para diferentes valores de pH**.

H % Reduccion COT coT coT

P 100(1-(COT//COT,) o (PPm) (ppm)

2 28,54 58,55 41,84

3 60,91 49,75 19,45
Natural 68,01 56,96 18,22

4 51,38 61,48 29,89

5 59,31 59,28 24,12

I 23,46 58,55 44,81

9 1,79 57,30 56,27

** (0,02 g de FeSO, 2H,0, 2,0 ml de H,0,, 3 h de luz UV, sin inyeccién de aire.

b. Efecto de la cantidad de H,0..

Establecido el mejor valor de pH se procedié a encontrar el volumen de
H.O, que proporcione la mayor reduccion del COT de la muestra. El H,O,,
catalizado por el Fe*, es la fuente de radicales 'OH que participan en la
oxidacion de las especies organicas presentes [127, 259 - 262]. Para encontrar
la mejor relacion de volumen de H,O, (al 33% de pureza, dosificado en 2
porciones como se ha visto anteriormente), se mantendrd fija la cantidad de
Fe*? (0,02 g de FeS0O, 2H,0) utilizada hasta ahora.

Tabla 4.6. Resultados del COT para diferentes valores de H,O2**.

Vol. De H,O, (ml) % Reduccion COT COT, (ppm) COT¢ (ppm)
100*(1-(COT{/COT,))
1,0 61,12 59,36 23,08
1,5 60,16 59,36 23,65
2,0 68,01 56,96 18,22
3,0 73,04 60,68 16,36
4,0 61,74 59,47 22,75
5,0 70,13 59,47 17,76

** a pH natural (3,2), 0,02 g de FeSO, 2H,0, 3 h de luz UV.
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Como se observa, la mejor relacion de volumen de H,O, fue de 3 ml en

3 horas, con la que se obtuvo la maxima reduccién del COT un 73,04%.
C. Efecto de la concentracién de Fe*?.

La Gltima variable a optimizar es la cantidad de Fe* (en las anteriores
pruebas se ha utilizado 0,02 g de FeSO4 2H,0). Se realizaron varias pruebas

con distintas concentraciones de Fe*?, manteniendo los valores de pH y H»O»

encontrados. Los resultados obtenidos se presentan a continuacion.

Tabla 4.7. Resultados del COT para diferentes valores de Fe*?**,

FeSO,/ . % Reduccion COT
g10'0 ml dEeqlli'e‘i?'(er:;/?) 100%(1- COT, (ppm) | COT; (ppm)
residuos (COT{COT,))
0,005 0,30 14,74 56,99 48,58
0,01 0,60 11,57 56,99 50,39
0,015 0,90 56,78 56,99 24,63
0,02 1,10 73,04 60,68 16,36
0,05 2,94 71,64 61,43 17,43
0,1 5,88 61,69 61,43 23,53
0,3 17,65 66,66 61,76 20,59

** pH natural (3,2), 3,0 ml de H,O, y 3 h de luz UV

Como se observa, la mayor reduccion del COT fue del 73%, obtenida
con 0,02 g de FeSO, 2H,0 equivalente a 1,1 mM de Fe*’. Con este Ultimo
resultado se establecen los mejores valores de las variables de la reaccién de

fotoFenton con los residuos de nitritos.

En la siguiente grafica se comparan los resultados obtenidos con la

fotocatalisis con TiO2 y con la reaccién de fotoFenton.
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—e¢—Fotocatalisis
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Grafica 4.1. Comparacion de los métodos de Fotocatalisis con TiO2 y

fotoFenton en la reduccién del COT de los residuos de nitritos.

Del comportamiento del COT de los residuos de nitritos observado en la
Gréfica 4.1, se deduce que el fotoFenton es mas efectivo ya que produjo una
reduccion del COT del 73%, superior a la obtenida por la fotocatalisis con TiOy,

equivalente a un 47%.

Con el objetivo de mejorar la eficiencia de la técnica de fotoFenton, se
aumento el tiempo de irradiacion UV de 3 a 5 horas y se realizaron algunas
pruebas adicionales, tales como la utilizacién de Fe** como catalizador desde
el inicio de la reaccion, emplear oxalato de potasio (K.C,0,), para aumentar la
cantidad de radicales ‘'OH y mejorar asi la velocidad de oxidacion [19, 38, 114,
136, 145], sustituir la luz UV de lamparas por la luz UV solar, o bien utilizar
agentes oxidantes, como el KMnO,, para mejorar la fotodegradabilidad de los

residuos de nitritos.
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4.3.2.3. Otras variables para fotoFenton.

a. FotoFenton utilizando Fe*®

En la reaccién de Fenton, el Fe*? se transforma en Fe*® al reaccionar
con el peroxido de hidrégeno dando lugar a un radical hidroxilo, el cual es
capaz de oxidar a la materia organica presente. En la reaccion de fotoFenton,
la energia de la luz UV regenera el Fe** reduciéndolo a Fe*?, dando lugar a otro
radical hidroxilo con lo cual se produce una fuente de radicales ‘OH y continuar
con el proceso de oxidacion [136, 144, 212, 262].

Algunos investigadores han utilizado, en la reaccion de fotoFenton, al
Fe*™® en lugar de Fe* para la degradacion de residuos de herbicidas en aguas,
obteniendo buenos resultados®. En este caso se sugiere el uso del Fe*
cuando se irradia luz de longitudes de onda que oscilen entre los 350 a 480 nm
[134, 140 - 142].

Para el caso de los residuos de nitritos, se utilizé la misma relacion de
concentraciéon de Fe* (1,1 mM) con el Fe*, equivalente a 0,022 g de
Fex(SO4)s, un volumen de 3,0 ml de H,O,, sin inyeccion de aire, durante 5

horas de irradiacion UV.

Como se observa en la Gréfica 4.2, la trayectoria (s) al final de las 5
horas de irradiacion alcanzé un 80% en la reduccion del COT, similar a la
trayectoria (" ) de la reaccién de fotoFenton con Fe*? (78%). Ademés se

observa que el Fe*? no provoca precipitado en la disolucién, mientras que el
uso de Fe** si lo produce.

® Degradacién de herbicidas y pesticidas con Fe** como quelato a pH neutro [21, 134, 140, 141], y
degradacién de contaminantes en suelos. Resultados semejantes a los de Fe*? [142].
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789, —¢—Fe(+2)+H202

COT, % de reduccién

79% .-@---Fe(+2)+H202+C204
80% 4 Fe(+3)+H202

69% ...@....Fe(+3)+H202 +C204
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Gréfica 4.2. Porcentaje de reduccién del COT obtenidos, para las distintas

combinaciones de fotoFenton utilizadas en los residuos de nitritos.
b. FotoFenton con Fe(+2) + oxalato (n) y Fe*® + oxalato ().

La utilizacién del ferrioxalato - Fe(C204)s - 0 la combinacion de reactivos
que lo proporcionen en la reaccion de fotoFenton, ha sido estudiado por varios
investigadores obteniendo mejores resultados en la degradacion de
contaminantes organicos, que el método de fotoFenton convencional [19, 38,
114, 136, 143, 145].

El ferrioxalato es también una fuente del reactivo de Fenton, propicia el
aumento de la absorcion de la luz por parte del sistema en la region UV-visible
(250-480 nm) y mejora la eficiencia del proceso de oxidacién al proveer al
sistema mayor energia y oxigeno que se combinara para formar radicales
hidroxilo ((OH) [38, 144]. Se aplico este método en los residuos de nitritos

utilizando las mejores condiciones de fotoFenton y una relacion de 1:3 entre el
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Fe y K;C,0, [38], que resultd ser la mas adecuada para la degradacion de los

residuos de nitritos por fotoFenton’.

Durante los primeros 150 minutos de reaccion (ver Gréafica 4.2), se
observa que se alcanza una mayor reduccion del COT con la combinacién de

Fe*? y oxalato (n), siendo més eficiente que la combinacién Fe*® y oxalato (I ).

Puede decirse, que desde el punto de vista del tiempo de reaccion, la
combinacion Fe*? - H,O, - oxalato es la més eficiente para la reduccién del

COT de los residuos de nitritos.

4.3.3. Uso de luz Solar para lareacciéon de fotoFenton

Los métodos fotocataliticos pueden utilizar la luz solar como fuente de
radiacion UV para la degradacion de contaminantes organicos [13, 19]. Con el
objeto de determinar la eficiencia del proceso de fotoFenton® utilizando luz
solar, se realizaron las pruebas en un dia despejado (27 de Mayo de 2000)
entre las 12:15 y las 17:15 horas, intervalo del dia en el que se obtiene la
mayor irradiancia UV. Los resultados obtenidos se pueden resumir en la

siguiente tabla:

Tabla 4.8. Resultados de las pruebas de fotoFenton con luz solar.

Prueba % reduccion del COT
fotoFenton UV solar () 71
fotoFenton UV solar + K2C204 (n) 70
fotoFenton UV lampara (") 79
fotoFenton UV lampara + K>C204 (n) 80

" Se hicieron pruebas con otras combinaciones de Fe:Oxalato, de 1:1, 1:2, 1:4, 1:5, sin
embargo, la mayor reduccion del COT se obtuvo con la relacién 1:3.
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De los resultados obtenidos se concluye que el fotoFenton solar es
menos eficiente en las 5 horas de irradiacion, respecto a la reduccion total del
COT alcanzada con luz UV de lampara. Se puede observar en la Gréfica 4.3,
gue a partir de los 100 minutos de proceso aproximadamente, las reacciones
con luz de lampara (n) y luz solar (" , n) alcanzan el 70% de la reduccion del
COT. Desde el punto de vista econdmico, el uso de luz solar propone una

ventaja en el ahorro de tiempo de irradiacion y en el coste de la operacion.

Algunos autores han determinado que el costo del fotoFenton con
lamparas artificiales puede ser hasta 10 veces mayor, respecto a la luz solar
[72]. Aungue la utilizacion de la luz solar es econémicamente interesante, la
velocidad de la degradacién de contaminantes organicos depende de las
condiciones climéticas (nubosidad, temporada, etc.) y de la naturaleza de la
muestra (color, COT inicial, etc.), por lo que el tiempo de exposicion y la

eficiencia del proceso, pueden variar en funcién de dichos factores [13, 214].
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8 --- i ---Fe (+2) + H202 + C204 + UVsolar
20 —e—Fe (+2) + H202 + Uviamp.
.- - - - Fe (+2) + H202 + C204 + Uviamp.
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Grafica 4.3. Comparacion de los resultados obtenidos en la reduccion del COT

de los residuos de nitritos utilizando fotoFenton UV-lampara y UV-Solar.

8 Utilizando la mejor combinacién de reactivos ya encontrada.
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Debe mencionarse que después del tratamiento de fotoFenton, los
residuos de nitritos pierden su coloracion rosa-amarillenta (debida al colorante
azoico) volviéndose transparente. En algunos casos se present6 un color
amarillo leve, que se puede atribuir al hierro presente en la disolucién, que al
aumentar el pH de la muestra (a 7 u 8) precipita y puede eliminarse por
filtracion, quedando la disolucion transparente. Se puede deducir que el
colorante azoico formado en la determinacion de nitritos ha sido degradado. El
COT remanente en la mezcla tratada, puede ser debido a la existencia en

disolucién, de otro tipo de compuestos o intermedios de la reaccion.

4.4, APLICACION DE KMnO4 A LOS RESIDUOS DE NITRITOS.

Se estudio el uso de KMnO4 como tratamiento final o pretratamiento de
los residuos para observar si se mejora la fotodegradabilidad, utilizando la
fotocatalisis con TiO; o fotoFenton. El procedimiento de adicién del KMnO4 es
similar al del capitulo 3 con los residuos de amonio, haciendo uso de la misma
disolucién de KMnQOs. Se realizaron distintas mezclas volumétricas (residuos

de nitritos : KMnOg) dejandolas actuar durante 24 horas en agitacion.

Los resultados se observan en la Grafica 4.4, donde la relacion de
volumen 1:25 (1 ml KMnOg : 25 ml residuos) fue la que mayor reduccion del
COT proporciond, un 46,1% (de 61,76 ppm a 33,28 ppm) a 5,71 de pH.

Se realiz6 la misma relacion de volumen 1:25 a pH basico (igual a 12), y
se dejo en contacto durante 24 horas, obteniéndose al final del ensayo una
reduccion del COT del 5,27% (de 61,76 ppm a 58,51 ppm), valor mucho menor
que el obtenido a pH &cido (46,1%). Se observo, a este pH, la presencia de un
solido blanco, lo que puede explicar la baja eficiencia de la oxidacion que se

produce a este pH.
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pH5,71 pH 3,22
50% - 46,1% 46,0%
45% - pH 5,13
40% - pH4,72 37.1%
35% - 31,4%
30% - pH 6,22

pH 4,12
25% - 20,6%

20% 18,2%
15%
10%
5%
0%

reduccién del COT

1:100 1:50 1:33,3 1:25 1:20 1:20
KMnO4 : residuos nitritos (v : v)
Gréfica 4.4. % de reduccion del COT a diferentes (v/v) Residuos de nitritos :

KMnO, (cada pH es el resultante de la mezcla).

Con la relacion 1:20 de KMnO, : Residuos de nitritos, se obtuvo una
reduccion del COT mucho menor que la obtenida con la relacion 1:25. Esta
disminucién de la eficiencia se puede atribuir al efecto del pH resultante de la
muestra (con valor 6,22), ya que cuando la disolucion resultante de esta
relacion volumétrica es llevada a pH 3,2, el COT de la muestra se redujo en un
46 %, el mismo valor obtenido con la relacién 1:25. Varios autores afirman que
las reacciones de oxidacion con KMnO. son pH-dependientes [32], por
ejemplo, el cianuro y la bencilamida se oxidan a pH alto [28, 29] mientras que
alcoholes y aldehidos pueden oxidarse a pH altos o bajos [25]. Otros sostienen
que la cinética de oxidacion con KMnO4 se desarrolla mejor en medio basico
que en medio &cido [32, 33]. En la aplicacion a los residuos de nitritos, se
comprueba que a pH acido y en un rango de volumenes de 1:25 — 1:20, se

obtiene la mayor reduccion del COT.
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4.4.1. Uso del KMnO4 como tratamiento (pre o post) y su efecto en la

fototodegradabilidad de los residuos de nitritos.

Como ya se observd en el capitulo 3, el pretratamiento con KMnO,
aumenté la fotodegradabilidad de la mezcla de residuos de amonio. También
se observé en los residuos de amonio, que una vez expulsados la mayor parte
de los compuestos organicos volatiles, mediante burbujeo con aire, ninguna de
las técnicas empleadas, fotocatalisis con TiO, 6 fotoFenton, era capaz de
reducir el COT de las muestras a no ser que se empleara el pretratamiento con
KMnO,. La posible explicaciéon a este efecto puede ser que el KMnO4 no solo
reduce el COT, sino que también oxida parcialmente muchos compuestos
organicos, transformandolos en compuestos susceptibles de ser
fotodegradados [30]. En el caso de los residuos de nitritos, en los que no
existen compuestos organicos volatiles y los fotométodos reducen el COT
parcialmente, el KMnO4 podria contribuir a la mineralizacion total de la muestra
o aumentar la velocidad del proceso. Para comprobar lo anterior se aplicd
como pretratamiento el KMnO, a 2 alicuotas de 100 ml de residuos de nitritos
utilizando la relacion 1:25 (KMnOg : residuos nitritos). A la primera porcion
tratada se le aplicé fotocatdlisis (Luz UV, 2 g/l de TiO,, pH 5, 3 horas) y a la
segunda porcién se le aplicé fotoFenton con oxalato de potasio (Luz UV, Fe*?,
H,0,, K2C,04, pH 3, 3 horas)’.

Tabla 4.9. Resultados obtenidos aplicando KMnQ,, fotocatélisis con TiO, y/o

fotoFenton a los residuos de nitritos.

Metodologia COT, % reduccion
Residuos + Fotocatalisis - a7
Residuos + KMnO4 + Fotocatalisis - 54
Residuos + FFenton + K>C,04 — 70
Residuos+KMnO4+FF+K,C,04 = 88

9 Combinacion de fotoFenton que dio mejor resultado (inciso b, seccion 4.3.2.3.).
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En los resultados obtenidos se observa, que el pretratamiento con KMnO4
mejora en cierta medida la fotodegradabilidad de los residuos sin que se
alcance la mineralizacion total de los mismos al aplicar los fotométodos (ver
Gréfica4.5.)

En el caso de la fotocatalisis, la contribucion del KMnO4 es de un 7% en la
reduccion total del COT, por lo que no es un cambio importante en la
fotodegradabilidad de los residuos de nitritos. Mientras que el fotoFenton con
oxalato, sigue siendo el método que mejores resultados proporciona, ya que el
pretratamiento de los residuos con KMnQO,, mejora la fotodegradabilidad de la
muestra incrementando un 18% en la reduccion del COT, respecto de la

muestra no pretratada.
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Gréfica 4.5. Reducciéon del COT obtenido con fotocatélisis y fotoFenton con

KMnO4.

A la mezcla resultante del pretratamiento con KMnO4 y fotoFenton con
oxalato mostrado en la Grafica 4.5, se le afiadio6 KMnO, hasta alcanzar el punto

de exceso y se obtuvo el comportamiento presentado en la Gréfica 4.6.
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Grafica 4.6. COT después del pretratamiento con KMnQO,, fotoFenton con

oxalato y tratamiento final con KMnO,.

Como se observa en la grafica anterior, la reduccion del COT obtenida
fue muy pequenia, solo fue del 14% (de 9 a 7,7 ppm). Mientras que al agregar
KMnO, al final del tratamiento, a la mezcla no pretratada, el COT se redujo en
mayor medida, un 52% (de 22 a 10,5 ppm), lo que significa que los residuos de
nitritos sin pretratamiento, contienen compuestos organicos que no han sido

oxidados durante el proceso de fotoFenton.

Se concluye que lo mas interesante es la reduccion del tiempo de
tratamiento, obteniendo reducciones similares del COT, ya que la muestra
pretratada necesita entre 1,5 y 2 horas para alcanzar los mismos resultados
alcanzados por la muestra no pretratada en 4 horas. Ademas se observo que
la maxima reduccion del COT para los residuos de nitritos se alcanza con la

combinacion de KMnQO,4, como pre y post tratamiento, utilizando fotoFenton con
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oxalato de potasio. Resultados similares y favorables se obtuvieron con la
combinacion de permanganato y fotoFenton en el tratamiento de los residuos
de la determinacion de amonio en agua de mar [30].

4.5. DEGRADABILIDAD DE LOS COMPUESTOS INDIVIDUALES.

En todos los resultados anteriores se observa que no se ha alcanzado la
completa mineralizacion de los residuos, a pesar de las distintas
combinaciones utilizadas con los métodos de oxidacion. Esto podria deberse a
la naturaleza del residuo, que al tratarse de una mezcla de composicion
quimica heterogénea muchos de los compuestos presentes pueden ser
degradados y otros posiblemente no, quedando en disoluciébn sin ser

degradados o por la formacion de intermedios mas dificiles de degradar.

Por lo anterior, se determind cual de los componentes principales de los
residuos de nitritos, la sulfanilamida y la N-(1-naftil)-etilendiamina
dihidrocloruro, es el més dificil de degradar. Para ello se preparé una disolucién
de sulfanilamida con COT, = 72,1 ppm y otra de N-(1-naftil)-etilendiamina
dihidrocloruro con COT, = 12,13 ppm, concentraciones similares a las
utilizadas en la practica de laboratorio que dieron lugar a estos residuos.
Posteriormente se aplico fotocatdlisis, fotoFenton y KMnO4 a cada una de las

soluciones preparadas.

4.5.1. Tratamiento con Fotocatalisis y TiOx.

A 100 ml de sulfanilamida se le aplico fotocatalisis con TiO, (Luz UV,
pH 5, 2 g/l de TiO) durante 3 horas, obteniendo una reduccion del COT del
34,52% (de 72,10 ppm a 45,90 ppm). Se realizé el mismo procedimiento con
100 ml de N-(1-naftil)-etilendiamina, obteniendo una reduccion del COT del
17,99% (de 12,13 a 9,94 ppm).
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45.2. Tratamiento con fotoFenton.

A 100 ml de sulfanilamida se le aplicé fotoFenton (Luz UV, pH 3, 0,02 g
de FeSO,, 3,0 ml de H,0O,) durante 3 horas, obteniendo una reduccién del COT
del 83,10% (de 78,78 ppm a 13,31 ppm). Se realiz6 el mismo procedimiento
con 100 ml de N-(1-naftil)-etilendiamina, obteniendo una reduccion del COT
de 1,35%, de 12,13 ppm a 11,96 ppm.

4.5.3. Tratamiento con KMnO..

Se realizaron varias mezclas de volumenes de sulfanilamida : KMnO,4
para encontrar la que diera la maxima reduccién del COT. Se determiné que la

mejor relacion fue 50:4, con la que se obtuvo un 44,3 % (de 76,70 a 42,70

ppm).

De igual forma, se procedi6 con la solucion de N-(1l-naftil)-
etilendiamina dihidrocloruro, encontrando la mayor reduccién del COT con la
relacion 50:0,3, equivalente a un 40,89% (de 12,13 a 7,17 ppm).

Tabla 4.10. Tratamiento de los compuestos individuales, sulfanilamida y N-(1-

naftil)-etilendiamina con fotocatdlisis, fotoFenton y permanganato de potasio

Lo N-(1-naftil)-etilendiamina
Sulfanilamida L
Método dihidrocloruro
% COT ppm % COT Ppm
L De 72,1 De 12,1
Fotocatalisis 36,33% € Oa 17,99% € 3a
45,90 9,94 ppm
De 78,80 a De 12,13 a
fotoFenton 83,10% ' 1,35% '
° 13,30 35% 11,96 ppm
De 76,70 a 12,13 a
KMnO 44 3 % ’ 40,89 % '
4 ° 42,70 ° 717
v:v (compuesto: KMnQ,) 50:4 50:0,3
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Con los resultados obtenidos, se puede decir que los fotométodos logran
reducir el COT de la sulfanilamida, mientras que para la N-(1-naftil)-
etilendiamina dihidrocloruro los resultados son poco significativos. El uso del
KMnO, sobre ambos compuestos tiene efectos similares, pero principalmente
porque logra reducir el COT de la N-(1-natftil)-etilendiamina dihidrocloruro en un
40,89%, con lo que se confirma la conveniencia del KMnOs; como
pretratamiento de los residuos.

Es evidente sin embargo, que la N-(1-natftil)-etilendiamina dihidrocloruro
es el compuesto mas recalcitrante y probablemente sea el responsable del
contenido de COT aun remanente en la disolucion resultante de los
tratamientos. Esto puede deberse, a que este compuesto haya dado lugar a
intermedios de reaccidbn o porque participe en la formacion de otros

compuestos mucho mas dificiles de degradar.

4.5.4. Pretratamiento con KMnO, y fotoFenton.

Para confirmar el efecto del pretratamiento con KMnOy, se utilizaron las
mezclas de sulfanilamida y N-(1-naftil)- etilendiamina dihidrocloruro pretratadas
(seccion 4.5.3.), y se les aplicé fotoFenton (pH 3, 1.1 mM de Fe*?, 3,0 ml de

H20; y 3 horas de irradiacion UV). Los resultados se presentan a continuacion.

Tabla 4.11. Resultados del pretratamiento KMnO, a los compuestos

individuales y la posterior aplicacion de fotoFenton.

i L N-(1-naftil)-etilendiamina
Método Sulfanilamida o
dihidrocloruro
% COT ppm % COT ppm
fotoFenton De 42,70 a De 7,17 a
69,50 % 57 %
13,01 6,81
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Con los anteriores resultados se comprueba una vez mas que la N-(1-
naftil)- etilendiamina dihidrocloruro es el compuesto mas recalcitrante, respecto
a la sulfanilamida. Con los resultados obtenidos hasta aqui con los
tratamientos aplicados a los residuos de nitritos, no se ha logrado la
mineralizacion total de la muestra, quedando una pequefia cantidad de COT
en la disolucion, equivalente a 7,7 ppm de COT aproximadamente. En vista de
lo anterior, se considera que la N-(1-naftil)-etilendiamina dihidrocloruro puede
ser el compuesto que queda en disolucion o bien los intermedios de reaccién
producidos a partir de ambos compuestos. Para intentar identificar el tipo de

compuestos en disolucion se utilizé la técnica de FTIR.

4.6. ANALISIS CON ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

En el capitulo 2, se describieron los fundamentos de las técnicas
espectrométricas 'y especificamente la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR). Basados en el contenido de COT auln
remanente en la disolucion después del tratamiento aplicado, esta técnica sera
utilizada con el objeto de intentar identificar qué compuestos o intermedios de
reaccion, se formaron y quedaron en disolucion. El uso de esta técnica, que
utiliza distintos componentes que se acoplan al equipo segun sea la naturaleza
del andlisis, se debe a la versatilidad del uso del infrarrojo, que hace pasar un
haz de luz a través de la muestra a analizar, generando informacion (espectros)
de caracter cualitativo, y en algunos casos también cuantitativo, sobre la
composicion y estructura quimica de las especies o compuestos formados en la
superficie de sistemas soélidos o en sistemas liquidos [47, 155, 170]. La técnica
de espectroscopia infrarroja FTIR, ha sido utilizada en muchos trabajos
cientificos. Se presenta en la Tabla 4.12 un resumen de algunos trabajos

realizados con esta técnica.
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Tabla 4.12. Resumen de algunos trabajos de investigacion que utilizan la

técnica FTIR.

TEMA DE ESTUDIO REFERENCIA

Degradacion de fenol en altas

concentraciones con fotoFenton 156

Degradacion fotocatalitica del fenol y
1,2 propilenglicol, analizando la 157
superficie del TiO»

Fotodegradacion de DSBP (4,4’-Bis(2-
sulfostiril)bifenil), analizando la 158
superficie del TiO»

Estudio de los intermedios de reaccion
en la foto-oxidacion del tricloroetileno. 159
Andlisis en la superficie del TiO,

Estudio de la degradacién del etanol,
en fase vapor, a diferentes pH con 160
TiO, (H19) anatasa

Estudio de los intermedios de reaccion
en la superficie del TiO, por la
degradacion fotocatalitica del 4-
clorocatecol

161

Estudio de la interaccién del acido
salicilico en la superficie de éxidos de 162
aluminio y de hierro (l11)

Estudio de la superficie del TiOo,
analizando las especies responsables
de su carga y de sus propiedades de

adsorcion

163

Estudio del papel de los grupos
hidroxilo y su posicién estructural de la 164
superficie del TiO»

Papel del H,O en la identificacion del
posible mecanismo de oxidacion
fotocatalitica del tolueno, en fase
vapor, utilizando TiO, (anatasa)

116, 168

Estudio del mecanismo de la
degradacion del fenol y sus 263
intermediarios en la superficie del TiO,
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Los estudios FTIR-ATR realizados a la disolucién obtenida del tratamiento
de los residuos de nitritos, presentaron el problema de la poca sefal de esta
disolucion en las condiciones de trabajo.

Los espectros obtenidos utilizan las unidades Kubelka-Munk, descritas
en el capitulo 2, unidades de reflectancia que se caracterizan porque
intensifican las sefiales que mejor se observan y disminuye aquellas de poca
intensidad [47, 167]. En el caso de la baja intensidad de las muestras de
nitritos, se logré asi el aumento de sensibilidad del equipo, utilizando para ello
medidas a 128 scans y 4 cm™ de resolucion, substrayéndole el agua a cada
espectro realizado.

1163

0.02- Sulfanilamida

Unidades Kubelka Munk

1500 1400 1300 1200 1100 1000
Longitud de onda (cm™)
Figura 4.3. Espectros obtenidos de la degradacion mediante fotoFenton de los

residuos de la determinacion de nitritos en agua de mar. t =0, 120 y 180 min.
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La Figura 4.3 presenta los espectros de la degradacion de los residuos
de nitritos con fotoFenton a diferentes tiempos de reaccion (0, 0,5y 2 h). Se
puede observar en la figura bandas entre 1000 a 1200 cm™ mucho mas
intensas que las observadas entre 1300 a 1600 cm™, lo que demuestra la
variacion de la composicion de la disolucion. Las bandas presentes a 1,331y
1150 cm™, si se comparan con la banda de la sulfanilamida, pueden atribuirse
a ésta como especies derivadas por efectos de la descomposicion y por la
escasa disminucion de la banda sobre 1331 cm™ (punto 3). Se observa
ademas un aumento de la absorcién a 1110 cm™ (punto 2) y se evidencia la
formaciéon de otro compuesto a 1163 cm™ (punto 1), evidenciandose asi

intermedios de reaccién derivados también de la sulfanilamida.

Debido a la baja sefial que proporcionaba la N-(1-naftil) etilendiamina
dihidrocloruro, se realiz6 una prueba en la cual se hizo reaccionar, con NaOH,
una porcion de los residuos de nitritos, otra de la disolucién después del
tratamiento con fotoFenton y otra de N-(1-naftil)-etilendiamina dihidrocloruro.
En los tres casos se formé un precipitado blanco, este solido se extrajo y fue
analizado mediante FTIR, obteniéndose espectros muy semejantes. Esto
significa que existe aun porciones o derivados de la N-(1-naftil)-etilendiamina
dihidrocloruro en los residuos de nitritos después del tratamiento con

fotoFenton®®.

4.7. CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos en los estudios de la degradacién

de los residuos de nitritos, se puede decir que:

a. Las condiciones experimentales para la mineralizacion de los residuos de la

determinacion espectrofotométrica de NO, han sido establecidas en un

19 No se presentan los espectros, ya que la sefial era muy baja y no se apreciarfan en la Figura 4.3.
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maximo utilizando los métodos de KMnO,, fotocatalisis y fotoFenton (y

combinaciones).

Después del tratamiento de los residuos, éstos pierden su coloracion rosa-
amarillenta caracteristica, quedando de color transparente o de un tenue

color amatrillento.

La oxidacion de estos residuos utilizando KMnO, y fotocatdlisis con TiO2
dan similares resultados en la reduccion del COT, aproximadamente un
47%.

La reaccion de fotoFenton utilizando Fe*? o Fe**, da mejores resultados que
las técnicas anteriores, alrededor de un 79 + 2 %. La adicion de oxalato al
sistema de fotoFenton con Fe*?, no ayuda a la mineralizacién total de los
residuos, pero si se reduce el tiempo requerido para la maxima degradacion

de los residuos en un 50% aproximadamente.

La N-(1-naftill-)-etilendiamina es el compuesto més dificil de mineralizar en
esta mezcla de residuos. Solo el uso de KMnO, la degrada en un

porcentaje razonable (41% en la reduccion del COT).

El pretratamiento con KMnO, incrementa la reduccion final del COT en un
10% unicamente, cuando se comparan las muestras pretratada y no
pretratada en tiempos similares de irradiacion. Sin embargo se observa que

se necesita menos tiempo de irradiacion para llegar al valor de COT final.

El pretratamiento con KMnO,, seguido de la aplicacion de fotoFenton con
oxalato de potasio en tiempos de 30 a 60 minutos, se recomienda para el

tratamiento de los residuos de la determinacion de NO" en agua de mar.
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h. El uso de la técnica FTIR-ATR, para el analisis de las muestras liquidas
antes y después del tratamiento, proporciona espectros que demuestran la
permanencia de compuestos en disolucion que no han sido degradados
totalmente, pudiendo ser intermedios de reaccion producidos en la reaccion

de oxidacion a la que son sometidos los residuos.

i. Se han obtenido importantes reducciones del COT de los residuos de
nitritos, aplicando fotoFenton con luz artificial o luz solar. Se observa el
mejor comportamiento de la reaccion, cuando se utiliza luz solar, en las
primeras horas del proceso, aunque al final del tiempo sea menor su

eficiencia en la reduccion del COT respecto a la luz artificial.

j. Es necesario realizar estudios realizar estudios toxicolégicos de los
residuos, antes y después de los tratamientos aplicados, ya que tanto en los
residuos de amonio (capitulo 3), como en los residuos de nitritos, no se ha
logrado la mineralizacion total del COT y por lo tanto se desconoce si se
logro la detoxificacion de los residuos.
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ANALISIS DE LA TOXICIDAD DE LOS RESIDUOS DE
LABORATORIO.

5. INTRODUCCION

Como ya se ha descrito, un residuo se considera peligroso si posee
caracteristicas de reactividad, corrosion, inflamabilidad o toxicidad,
caracteristicas que deben ser verificadas en los analisis de vertidos o efluentes
resultantes del tratamiento de las aguas de entornos urbanos o industriales,
determinando asi sus caracteristicas contaminantes previo desecho de los
mismos. La caracteristica o factor potencial de la peligrosidad en el manejo y
tratamiento de los residuos, se basa principalmente en la cuantificacion de la
toxicidad que éstos puedan tener si entran en contacto con los seres vivos y en

consecuencia con el hombre.

La Toxicologia ha adquirido importancia en los ultimos afios debido a los
efectos nocivos que pueden tener las sustancias quimicas sobre los tejidos
bioldgicos, por lo tanto esta ciencia se ocupa del estudio y conocimiento de las
reacciones quimicas e interacciones con los organismos biolégicos. Dentro de
los factores importantes por los cuales el andlisis toxicolégico ha tomado
importancia en los ultimos afios, es el aumento de la llamada “conciencia
medioambiental y la proteccion del medio ambiente” en el campo cientifico por
el cuidado del entorno [172].

En lo que respecta a este trabajo, se presentard en esta seccion los
resultados del andlisis de la toxicidad de los tratamientos fotocataliticos

realizados a los residuos de laboratorio (residuos de amonio y de nitritos).
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5.1. SOBRE LA TOXICOLOGIA

La palabra "toxico” es considerada como sin6nimo de nocivo o
perjudicial cuando se refiere a los efectos de las sustancias quimicas al actuar
sobre tejidos o células, causando un efecto indeseable a la materia viva [2,
172, 264]. La Toxicologia, mas alla del estudio de las acciones nocivas de las
sustancias en los organismos bioldgicos, abarca estudios especificos que hoy
en dia son de interés general, tales como los mecanismos de accién de los
productos nocivos sobre los organismos vivos, el control de la polucién del
agua o del aire al analizar los efectos de los compuestos quimicos, la accion de
los contaminantes sobre las poblaciones, etc. De este tipo de estudios, la
toxicologia genera areas y enlaza con otras ciencias para interpretar los
resultados. La Figura 5.1. muestra las areas y ciencias que se entrelazan y
que forman parte de los estudios relacionados con la llamada también "gestion
medioambiental” [172, 173].

FARMACOLOGIA
PATOLOGIA 1 - FISIOLOGIA

~

QUIMICA — > { TOXICOLOGIA ¥ SANIDAD PUBLICA

.............................. -

BIOLOGIA INMUNOLOGIA
:  Ambiental Econdmica Forense :
Polucién Desarrollo de medicamentos Diagndstico
Residuos Aditivos alimentarios Terapéutica
Higiene industrial Pesticidas e insecticidas Aspectos médico-
legales

Diagrama 5.1. Esquema de las disciplinas con las que puede relacionarse la

toxicologia.
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Aunqgue las ramas de la toxicologia estan definidas en sus campos de
accion, la mayoria de los descubrimientos logrados en esta materia se basan
en observaciones derivadas parcialmente de estudios realizados en animales y
extrapolados a los seres humanos, pudiendo incurrir en inexactitudes al
clasificar una sustancia como téxica o no. Existen varios aspectos de interés
en los estudios toxicologicos, por ejemplo en lo referente al tipo de estudio que
se realiza de la toxicidad de un compuesto, se habla entonces de bioensayos y
estudios de toxicidad a mediano y largo plazo (toxicidad aguda, toxicidad
cronica, etc.), en la utilizacién de los organismos vivos en el que se realiza el
andlisis de la toxicidad (bacterias, algas, plantas, ratas), interviniendo el

llamado factor dosis-respuesta, dilucién, etc.

5.1.1. Toxicologia ambiental

La toxicologia ambiental se ocupa fundamentalmente de los efectos
nocivos de las sustancias quimicas que el hombre encuentra incidentalmente
porque estan en la atmdsfera, o por contacto durante actividades profesionales
0 recreativas, por ingestion de sustancias alimenticias que contienen
sustancias toxicas naturales o residuos quimicos, o por ingestion de agua que
contiene contaminantes quimicos o bioldgicos [172]. En general podemos
decir que se ocupa de la exposicion de los tejidos bioldgicos, con mayor
incidencia en el hombre, a productos quimicos que son fundamentalmente
contaminantes del medio ambiente, estudiando las causas, condiciones,

efectos y limites de seguridad, de esta exposicion a dichas sustancias.

En este sentido, la realizacidbn de las pruebas toxicolégicas a las
sustancias consideradas como peligrosas o téxicas, se seleccionan en funcién
del entorno al cual pueden afectar primariamente, basandose en la sensibilidad
de distintos organismos vivos (bioensayos) o bien, en funcion de los efectos a

largo plazo en otros organismos, como los animales o el hombre, estudiandose
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ademas la bioacumulacién o los efectos secundarios que pueden generar el
contacto con dichas sustancias (toxicidad aguda, crénica, bioacumulacion,

genotoxicidad, etc.).

5.1.2. Ecotoxicologia

La ecotoxicologia es una extensién de la toxicologia ambiental, que
estudia el efecto de los compuestos toxicos sobre los sistemas ecoldgicos o
ecosistemas [177]. Surgié durante los afios 60 por los efectos adversos que
producia el desarrollo industrial y tecnoldgico sobre los sistemas naturales.
Hoy en dia, la aplicacion de los modelos ecotoxicolégicos a la gestion

medioambiental es una herramienta muy importante.

Un ecosistema se define como un grupo de especies (microbios, plantas,
animales) que viven en un lugar con caracteristicas ambientales definibles
(aire, agua, suelo) de las cuales dependen. Es por ello que los flujos externos
(materia organica o inorganica) que interaccionan con el ecosistema, pueden
favorecer o reducir la actividad y continuidad del mismo, permitiéndole alcanzar

o no, el equilibrio después de que han interaccionado [173].

En este sentido, el estudio de cémo los compuestos quimicos pueden
afectar el equilibrio de los ecosistemas, es el tema principal de los
ecotoxicologos. En la actualidad existe una serie de clasificaciones de
compuestos quimicos en funcion de su grado de toxicidad, la cual puede ser

simple, aguda o crénica, asi como sus posibles efectos secundarios®.
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5.1.3. Fundamentos y métodos para medicion de la ecotoxicidad

Los principales factores que deben ser tomados en cuenta a la hora de
realizar estudios ecotoxicoldgicos, son la dosis y el tiempo de exposiciéon de
los organismos vivos a los contaminantes. Se conoce como "Dosis Letal (DL),
a la concentracion del contaminante que logra dar muerte a una parte o a toda
una poblacibn de organismos vivos". Los analisis toxicolégicos utilizan
parametros como DLig 0 DLso, siendo la mayoria de andlisis expresados en
DLso, lo que significa la concentracion de contaminante que produce la muerte
al 50% de los organismos experimentales, después de cierto periodo de

exposicion (minutos, horas, dias) al contaminante [2, 172, 173].

Otro de los conceptos utilizados, es el que se refiere al efecto que
producen los contaminantes a ciertas caracteristicas de los organismos
utilizados en el estudio. Cuando una alta concentracion de contaminante no
produce ningun efecto, el parametro se define como "ningun efecto por la
concentracion” (NEC)?, pero es dificil asegurar que no existe ningtin efecto, por
lo que se conoce como "ningun efecto observado por la concentracion”
(NEOC)®. En contraposicién, cuando si existe algun efecto, esta variable se
denomina "Efecto de la Concentracion (EC) y se refiere a la concentracion
del contaminante que disminuye, en determinada proporcién, los procesos
metabdlicos de los organismos expuestos; estos pardmetros pueden
restablecerse al liberarse el sistema de este contaminante”. Al igual que la
dosis letal, este pardmetro se expresa en los analisis como ECs, que se refiere
a la concentracion del contaminante que disminuye al 50% las caracteristicas
propias de una poblacion de organismos (supervivencia, crecimiento,
reproduccion, mutacion) [173, 175-178]. Los analisis ecotoxicologicos se

realizan en funcion de los entornos o ecosistemas a los cuales la presencia del

! por ejemplo la red IRIS de la EPA (USA Environmental Protection Agency), los estudios y
Eublicaciones gue realiza constantemente la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), etc.

De su significado en inglés NEC = No Effect Concentration, NEOC = NOEC = No Observed
Effect Concentration™ [173].
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contaminante (y su concentracion) pueda provocar efectos adversos. Para lo

anterior, se han desarrollado en los Ultimos afios, una gran variedad de

metodologias conocidas como microbiotest o bioensayos que se refieren a la

exposicion de especies unicelulares o pequefias especies multicelulares a una

muestra liquida del contaminante, observando asi su efecto sobre dichos

organismos. Los bioensayos utilizan distintos organismos en los analisis, tales

como bacterias, algas o invertebrados (ver Tablas 5.1, 5.2 y 5.3) [173].

Tabla 5.1. Descripcion de Bioensayos que utilizan bacterias.

Organismo /

. Criterio de Exposicién Condiciones del
Nombre método S ; S
) medicion del test requerida bioindicador.
comercial
Photobacterium phosphoreum
Microtox Actividad
Microtox fase sélida enzimatica por 5 a 30 min. Liofilizacion
Bioluminiscencia
Escherichia Coli
Toxi-cromotest Actividad de la
Cromotest del beta-galactosidasa 60 min. Liofilizaciéon
sedimento por colorimetria
Escherichia Coli
METpad Actividad de la Liofilizacién (con
beta-galactosidasa 2 horas posibilidades de
METplate por colorimetria mutacion)
Bacillus spec.
Actividad de la Dinstick
ECHA biomonitor | dehidrogenasa por 24 horas P
impregnado

colorimetria

Existen otros ensayos con Vibrio harveyiv (bioluminiscencia, 60 min.) Bacillus
subtilis (tamafio de la bacteria, 5 h) y otra especie de Escherichia Coli (medida del

ATP, 66 min.).
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Tabla 5.2. Descripcion de Bioensayos que utilizan algas.

N(?rrrlgg)?glrsnrgtoo{jo Criterio de Exposicién Condiciones del
) medicién del test requerida bioindicador
comercial
Selenastrum capricornutum
P, Celdasce
Algotoxkit F midiendo la 72 horas inmovilizacion de
. algas.
absorbancia
Selenastrum capricornutum
Inhibicién del
crecimiento, 72 - 96 horas Requiere cultivo
midiendo la
Ensayo de :
microplatos absorbancia
Medida del ATP,
efecto de 4 horas Requiere cultivo
luminiscencia

Tabla 5.3. Descripcion de distintos Bioensayos que utilizan invertebrados.

. . Criterio de medicion Exposicion
Organismo / Nombre comercial del test requerida
Brachionus calyciflorus

Rotoxkit F Mortalidad visual 24 horas
Thamnocephalus platyurus
Thamnotoxkit F Mortalidad visual 24 horas
Daphnia magna (y D. Pulex)
Daphtoxkit F Mortalidad visual 24 - 48 horas

Existen otros ensayos con Brachionus calyflorus (actividad de alimentacion y de la
esterasa, 60 min.), Ceriodaphnia dubia (Ceriofast™, actividad de alimentacion, 60

min.), Daphnia magna (actividad de alimentacion, 60 min.)

Como se ha visto, pueden realizarse una serie de ensayos que nos
permitan determinar la ecotoxicidad de una muestra, tomando en cuenta

algunos factores:
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No todos los bioensayos son determinantes en sus analisis, es decir, lo que
para algunos organismos es toxico para otros quiza no lo es, al menos en la
misma dosis analizada. Es por ello recomendable realizar mas de un
bioensayo, con el objeto de obtener una mayor cantidad de datos y un

mejor criterio de evaluacion [173, p. 828]

Existen varios bioensayos elaborados por organismos internacionales (por
ejemplo, de la International Standard Organization —ISO-), muchos de los
cuales han sido adoptados por varios paises en sus legislaciones
medioambientales, por ejemplo en Espafia [9, 12] se recomienda utilizar un
bioensayo de luminiscencia (con Photobacterium phosphoreum o Vibrio
fischeri), y un bioensayo de inhibicién (Daphnia magna), para el analisis de

lixiviados de residuos peligrosos.

En este capitulo se expondran los resultados obtenidos de la medida de

ecotoxicidad, de los residuos de amonio (capitulo 3) y los residuos de nitritos

(capitulo 4) antes y después de su tratamiento, utilizando para ello un

bioensayo de inhibicion con algas (Phaeodactylum tricornutum, un alga marina)

y uno de luminiscencia con bacterias (bacterias marinas Photobacterium

phosphoreum 6 Vibrio fischeri). Ambos bioensayos fueron seleccionados por

las

caracteristicas de los residuos pues poseen un alto porcentaje de agua de

mar.

5.2.

5.2

BIOENSAYOS APLICADOS A LOS RESIDUOS DE LABORATORIO

.1. Bioensayo de inhibicién con algas.

Este método analiza la inhibicién del crecimiento de algas segun la

norma ISO 10253:1995 (E) [178]. Es una de las metodologias recomendadas

para el analisis de la calidad de las aguas utlizando Phaeodactylum
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tricornutum. El procedimiento de preparacién y medicién de resultados se

presenta en el Diagrama 5.2.

. Medicion de la
y Residuo salinidad y ajuste

Preparacion de ~+—— delpHa8

cultivos, en proporcion
alga:residuo
: (algas:residuos) (algas:residuos) (algas:residuos) (algas:residuos) :
100:0 100:2 100:4 100:8
Y Y Y Y
(algas:residuos) (algas:residuos) (algas:residuos) (algas:residuos)

100:16 100:32 100:64 100:100

Después de preparadas las muestras, se
dejan en incubacion a una temperatura de 20
+/- 2°C, bajo luz blanca continua, tomando
muestras alas 0, 24,48y 72 horas.

De cada contaje se obtiene la
densidad de algas por unidad de
volumen (células 10%/mililitro)

1

Y ) Y Y
Densidad Densidad Densidad Densidad
celular a 100:0 celular a 100:2 celular a 100:4 celular a 100:8
Y ) Y Y
Densidad Densidad Densidad Densidad celular
celular a 100:16 celular a 100:32 celular a 100:64 a 100:100
e ——

i....se| Tasade crecimiento ()
% de inhibicion (I

Diagrama 5.2. Diagrama de flujo del bioensayo de inhibicion con algas.

Del anterior diagrama se observa que el método consiste en observar el
crecimiento o inhibicion del crecimiento de microalgas marinas, en proporcion a
la cantidad de contaminante en un medio de cultivo apropiado. El
procedimiento requiere 72 horas de andlisis, realizando contajes al inicio de la
prueba y en tres tiempos de incubacion (24 h, 48 hy 72 h). Al final del método
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se obtiene la tasa de crecimiento (m) y el porcentaje de inhibicién del

crecimiento (In) de las algas. Los calculos se obtienen asi:

1. Latasa de crecimiento, que representa la densidad de algas por unidad de
volumen en cada muestra de cultivo de diferente concentraciéon de
contaminante a 24, 48 y 72 h de incubacion, utlizando la siguiente

ecuacion:

H=C(InN. - InNg)/t. (ec.5.1)

- M eslatasa de crecimiento de algas por hora.

- tLes el tiempo en horas, a la cual se realiza la medicion (24, 48y 72 h).

- N, es la densidad inicial de algas en la muestra de control (debe tener entre
2x10° a 2x10* células / mililitro, como minimo para la validez del método).

- N es la medida de la densidad de algas (células / mililitro) al tiempo (t.), en

las muestras de cada concentracidén de contaminante analizada.

2. El porcentaje de inhibicion se calcula utilizando como base “la tasa de

crecimiento” por medio de la siguiente férmula:

li = ((Mc - Mi)/Hc) X 100 (ec.5.2)

- la es el porcentaje de inhibicion de la tasa de crecimiento de algas a una
determinada concentracion de contaminante, en un tiempo determinado.

- Mces latasa de crecimiento de la muestra de control.

- W es la tasa de crecimiento calculada con la ec. 5.1, para cada
concentracion de contaminante analizada a los distintos tiempos de

incubacion.

3. Los anteriores datos se utilizan para calcular la ECio y el ECso, que se

obtienen de representar graficamente los valores de (In) para cada una de
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las concentraciones de contaminante analizada, principalmente a 72 horas

de incubacion.

4. Los datos obtenidos de este bioensayo, pueden ser utilizados para predecir
la peligrosidad o toxicidad de la muestra ensayada bajo unas determinadas
condiciones estandar, sin embargo este dato no puede ser utilizado
directamente para predecir los efectos en los ambientes naturales o

ecosistemas.

5.2.2. Bioensayo de luminiscencia con bacterias.

Este bioensayo consiste en observar la disminucién de la luminiscencia
emitida por fotobacterias (Photobacterium phosphoreum o Vibrio fischeri),
expresada en unidades relativas de luz (en inglés RLU, Relative Light Units).
Si la sustancia no muestra efectos toxicos, ésta no tendra ninguna
consecuencia en la intensidad de la luz emitida por las fotobacterias. En
cambio, si la muestra presenta efectos toxicos tras una incubacién de 15
minutos a una temperatura determinada, decrecera la emision de luz de las
fotobacterias, siendo esta pérdida de luz, proporcional a la toxicidad de la

muestra o a la concentracion de agentes toxicos [175].

La bioluminiscencia, se refiere a la luz emitida por los organismos vivos
como resultado de su actividad bioquimica o enzimatica. Este término también
se aplica a ensayos con extractos enzimaticos. La bioluminiscencia es poco
frecuente en los ecosistemas terrestres, ya que los organismos que pueden
emitir luz son principalmente insectos y hongos, en los ecosistemas de agua
dulce esta propiedad no se presenta. Sin embargo, en los ecosistemas
marinos esta propiedad es frecuente y extendida en varias especies, por
ejemplo en ciertas areas de las Bermudas, el 97% de las especies vivas
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poseen propiedades de bioluminiscencia, incluso el 75% de las diferentes

especies de peces alli presentes poseen esta propiedad [175].

Para utilizar esta técnica como bioensayo, se utilizé el equipo Microtox®
por medio del cual se determina el porcentaje de inhibicion (% INH) de la

luminiscencia, que se calcula de la siguiente manera:
KF = IC3 / ICo (ec. 53)

- KF es el factor de correccion.
- 1C3, es la luminiscencia, en RLU, de la muestra de bacterias 30 minutos
después de la incubacion a 15°C.

- 1Co es laluminiscencia, en RLU, de las bacterias al inicio de la prueba.
% INH = 100 - (ITs0/ KF *ITo) * 100 (ec.5.4))

- IT3 es la luminiscencia (RLU), de la muestra de bacterias con el
contaminante, a la concentracion determinada, después de 30 minutos a
15°C.

- ITo es la luminiscencia (RLU), de la muestra de bacterias con el

contaminante al inicio de la prueba.

Los pasos del método Microtox® se resumen en el Diagrama 5.3. Este
consiste en el acondicionamiento inicial, a 15°C durante 15 minutos, de las
fotobacterias que se encuentran liofilizadas, reconstituyéndolas con NaCl al 2%
peso/volumen, condiciones en las que se desarrolla la fotobacteria Vibrio
fischeri, buscando obtener una emision de luminiscencia entre 2500 a 3000
RLU idealmente®. Después de este acondicionamiento se realiza un
“screening” de la muestra a ensayar, que consiste en aplicar, a un volumen

determinado de la disolucién de bacterias (100 ul regularmente), un volumen

% Si no se alcanza el nivel de RLU, se diluye y estabiliza a 15°C hasta alcanzarlo o al menos no mayor de 3000 RLU.
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similar del contaminante. Se deja incubar durante 30 minutos a 15°C y se

determina el porcentaje de inhibicion de la luminiscencia.

Disolucién con NaCl _—]

al 2% p/v, reconstituye . Estabilizacion de

yregulaRLU —— _Vlbr|0. - bacterias 30 min. ,
fischeri 15°C (2 ml)

A

i

Sereening e
o no!

de salinidad : | e
Ajuste de salinida yﬁ ’/_‘ ’/_‘ | durante 15
del pH entre 6y 8,5, Residuo NaCl bacterias | e minutos

PP bl | I | i 100p RLUptanco  iRLUpianco _ f (RLU)|
durante 30 | Dilucién a Diluciéna | | - % de
i ; medir RLU medir RLU | ; . o inhibicion
mlnut?f ........ », | Sample n, Replicate n
I — !
e e s e s e e s s s s E—— . —— _;

NO Off line
TOXICO 6
SI<10% < 7R
ECOTOXICIDAD —
RLUblanco RLUbIanco

Ajuste de salinidad y_’l/--‘ ’/‘ ’/‘
del pH entre 6 y 8,5. Residuo NacCl bacterias

Preparar diluciones

poem e DRAISLEEE RN - i
i . . . 4

= 1 Y Y Y ;

I i A 15°C

i Residuo 1/2 Residuo 1/4 Residuo 1/8 Residuo 1/16 : durante 30
. + bacterias + bacterias + bacterias + bacterias R = Minutos

f(RLY) CEso
% de inhibicion célculo

Diagrama 5.3. Bioensayo de luminiscencia utilizando el Microtox®
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En el screening, si la inhibicion es menor del 10% se puede decir que la
muestra no es toxica, si el resultado es entre el 10% y el 25% la muestra tiene
propiedades téxicas las cuales podrian afectar a los microorganismos, por lo
cual no puede considerarse totalmente no toxica. Si el screening supera el
25% de inhibicion, es necesario realizar el "ensayo de ecotoxicidad" y
calcular el valor del ECso, realizando para ello una serie de diluciones de la
muestra ensayada® y determinar la concentracién de contaminante a partir de

la cual se alcanza el 50% de inhibicién de la luminiscencia.

5.3. ANALISIS DE TOXICIDAD DE LOS RESIDUOS DE AMONIO

A continuacién se presentan los resultados de los andlisis de toxicidad
con algas y bacterias realizados a los residuos de la determinacion de amonio

(capitulo 3), antes y después del tratamiento aplicado.
5.3.1. Bioensayo de inhibicién

El tratamiento aplicado a estos residuos consistid en el pretratamiento
con KMnO,4 en una relaciéon de volumen 1:4 (residuos:permanganato). Al
sobrenadante obtenido del pretratamiento se le aplic6 la reaccion de
fotoFenton. Con el bioensayo de inhibicion se analizaron cada uno de los
pasos anteriores, partiendo del residuo original, en el siguiente orden:

Residuos
pretratados
+ fotoFenton

Residuos Residuos
de amonio tratados

original con KMnO
Co = 14.435 ppm Co =3.423 ppm Co, = 1.045 ppm de COT

Los resultados obtenidos de este bioensayo, pueden observarse en las

siguientes tablas y graficas:

* Hasta 1/16 como maximo, limite permitido por las hormativas I1SO y adoptado por la legislacién espafiola
[175].
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Tabla 5.4. Bioensayo de inhibicion de los residuos de amonio sin tratar.

% de residuo . 24h d.(? . 48 h d.(? . 72h d.(? cr;?isn?igr?to Inr?f)b?c?én
en la muestra | incubacion* [incubacién*|incubacién* m ()
0 1,82E+04 5,70E+05 9,50E+04 0,0313 0,00
2 5,20E+04 5,50E+04 3,70E+04 0,0182 41,89
4 5,20E+04 4,50E+04 3,70E+04 0,0182 41,89
8 4, 50E+04 4,50E+04 2,50E+04 0,0127 59,30
16 4,20E+04 4,20E+04 2,20E+04 0,0110 64,98
32 4,00E+04 4,00E+04 2,00E+04 0,0096 69,21
64 3,70E+04 3,00E+04 1,70E+04 0,0074 76,43
100 3,70E+04 3,00E+04 1,70E+04 0,0074 76,43

*

= densidad de algas x 10/ mililitro (densidad celular inicial del patrén = 1 x 10* células ml™)

Tabla 5.5. Bioensayo de inhibicidn de los residuos de amonio con KMnO4

. 24 hde Tasa de % de
% de residuo incubacid |. 48h d.? o 72h d.? crecimiento | Inhibicion

en la muestra ¥ incubacion* | incubacion* m ()
0 1,37E+05 | 5,50E+05 8,16E+05 0,0515 0,00

2 8,08E+05 | 3,45E+05 9,50E+04 0,0216 57,99

4 7,84E+05 | 3,10E+05 9,00E+04 0,0209 59,44

8 5,52E+05 | 3,05E+05 8,00E+04 0,0193 26,54

16 3,50E+05 | 2,38E+05 8,00E+04 0,0193 33,22

32 2,10E+05 | 4,75E+04 3,00E+04 0,0056 89,07

64 2,10E+04 | 1,75E+04 1,50E+04 -0,0040 107,76

100 1,50E+04 | 1,25E+04 1,10E+04 -0,0083 116,12

= densidad de algas x 10 / mililitro (densidad celular inicial del patrén = 2 x 10* células ml™)
Las zonas grises son datos que no aparecen graficados.

Tabla 5.6. Bioensayo de inhibicidn residuos de amonio + KMnO, + fotoFenton

% deresiduo . 24h de . 48 h de . 72h de crg(?isrr?igr?to In;ﬁj?c?én
en la muestra|incubacién* [incubacién*|incubacién* m ()
0 9,50E+04 2,48E+05 9,20E+05 0,0488 0,00
2 8,25E+04 8,25E+04 7,50E+04 0,0139 71,42
4 4,75E+04 3,50E+04 3,00E+04 0,0012 97,52
8 4,00E+04 3,00E+04 1,50E+04 -0,0084 117,27
16 2,25E+04 2,00E+04 1,00E+04 -0,0141 128,82
32 2,25E+04 1,75E+04 1,00E+04 -0,0141 128,82
64 2,00E+04 1,75E+04 7,50E+03 -0,0180 137,01
100 1,50E+04 1,25E+04 7,50E+03 -0,0180 137,01

= densidad algas x 10"/ mililitro (densidad celular inicial del patrén = 2,75 x 10" células ml™)
Las zonas grises son datos que no aparecen graficados.
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La Tabla 5.4 resume el comportamiento del crecimiento e inhibicion del
crecimiento de las algas con los residuos de amonio sin ningun tratamiento.
De los resultados obtenidos se puede decir que el residuo de amonio tiene
efectos toxicos, ya que con una concentracion del 2% se alcanza un 41,89% de
inhibicion del crecimiento de las algas. Sin embargo, los bioensayos realizados
al residuo después del pretratamiento con KMnO, y fotoFenton, muestran que
la inhibicién del crecimiento aumenta (Grafica 5.1).

o .
2 1 —®—Amonio
® Amonio + KMnO4
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Grafica 5.1. Célculo del ECs para cada una de las muestras de los residuos de

amonio.

De la gréfica anterior, podemos obtener el valor aproximado del ECso
para cada uno de los bioensayos realizados. En el caso de los residuos de
amonio originales (linea azul), el valor aproximado del ECso corresponderia a
una concentraciéon del 5% que provoca la inhibicién del crecimiento de algas
en un 50%.

® Esta concentracién equivaldria a 860,7 ppm de COT de 14.435 ppm de COT iniciales.
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Luego del tratamiento de los residuos de amonio con KMnOy (linea roja),
se observa un comportamiento similar al de los residuos originales, a medida
gue aumenta la concentracion del residuo pretratado éste se vuelve mas toxico
que el residuo original, incluso el valor del ECs es al 2,5%°. En el caso del
bioensayo realizado a la muestra obtenida del tratamiento con fotoFenton (linea
roja continua y discontinua), se observa un comportamiento muy definido
desde el principio, se obtiene que a una concentracién del 1%’ del residuo,

corresponderia al valor del ECso de esta muestra.

Segun los resultados obtenidos con el bioensayo se puede resumir que la
toxicidad de los residuos de amonio, aumenta con cada tratamiento aplicado.
En vista de ello, se procedié a realizar un segundo bioensayo, obteniendo
resultados muy similares a los anteriores, confirmando el comportamiento

obtenido en el primer bioensayo.
5.3.2. Bioensayo de luminiscencia
En este bioensayo se utilizaron las mismas muestras utilizadas en el

bioensayo de inhibicion, ademas de la obtenida del tratamiento con fotoFenton

y oxalato.

Residuos
pretratados +

fotoFenton +
nxAalatn

Residuos
pretratados
+ fotoFenton

Residuos
tratados
con KMnO,

Residuos
de amonio
original

Co=14435ppm C,=3.423 ppm Co, =1.045 ppm Co, =702 ppm de COT

Para realizar este bioensayo, después de acondicionar las bacterias a
los niveles de luminiscencia requeridos, se procedio a realizar el screening de
cada una de las anteriores muestras. Los resultados mostraron que el

porcentaje de inhibicion de la luminiscencia es mayor del 25%, por lo que se

® (linea roja) Esta concentracion equivaldria a 85,6 ppm de 3.423 ppm de COT..
’ (linea roja continua y discontinua) Esta concentracion equivaldria a 10, 4 ppm de 1.045 ppm de COT,,.
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realiz6 el ensayo de ecotoxicidad tal y como lo sugiere el método.

resultados obtenidos se observan en las siguientes tablas y grafica:

Tabla 5.7. Bioensayo de los residuos de amonio sin tratamiento.

Dilucién del residuo | Concentracion | Luminiscencia % Inhibicion
(mg/l o ppm) (RLU) (% INH)
RLU inicial de las

bacterias 0 1390 0

Sin diluir 14.345 12 99,14
2 veces 7.173 63 95,47
4 veces 3.586 192 86,19
8 veces 1.793 346 75,11
16 veces 897 488 64,89

Tabla 5.8. Bioensayo de los residuos de amonio con KMnOy (relacion 1:4).

Dilucion del residuo Concentracion | Luminiscencia| % Inhibicién
(mg/l o ppm) (RLU) (% INH)
RLU inicial de las

bacterias 0 1390 0

Sin diluir 3.423 15 98,92
2 veces 1.712 35 97,48
4 veces 856 107 92,30
8 veces 428 308 77,84
16 veces 214 870 37,41

Tabla 5.9. Bioensayo de los residuos de amonio pretratados con fotoFenton.

Dilucién del residuo | Concentracion | Luminiscencia| % Inhibicién
(mg/l o ppm) (RLU) (% INH)
RLU inicial de las

bacterias 0 1390 0

Sin diluir 1045 156 88,78
2 veces 523 215 84,53
4 veces 261 457 67,12
8 veces 131 807 41,94
16 veces 65 1124 19,14

Los
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Tabla 5.10. Bioensayo de los residuos pretratados con fotoFenton y oxalato.

Dilucion del residuo Concentracion | Luminiscencia| % Inhibicién
(mg/l o ppm) (RLU) (% INH)
RLU inicial de las

bacterias 0 1390 0

Sin diluir 702 253 81,80
2 veces 351 473 65,97
4 veces 176 758 45,47
8 veces 88 1067 23,24
16 veces 44 1260 9,35

De las tablas anteriores se puede resumir que la toxicidad de los
residuos de amonio, segun este bioensayo, disminuye con cada tratamiento
aplicado. Se observa que los residuos originales sin diluir muestran 99% de
inhibicién de la luminiscencia [INH] (Tabla 5.7), el pretratamiento con KMnO4
mejora Unicamente en 1% respecto de la anterior (Tabla 5.8), posteriormente
en la aplicacion de fotoFenton a la muestra pretratada, la inhibicion mejora en
10% més (Tabla 5.9) y la aplicacion de fotoFenton con oxalato a la muestra
pretratada, logré mejorar otro 9% (Tabla 5.10).

Los resultados anteriores se representan en la Gréfica 5.2, y se puede
observar que los residuos de amonio originales (linea azul) son toxicos para las
bacterias ya que inhiben en un alto porcentaje la luminiscencia de éstas,
incluso diluyendo la muestra en un factor de 16 veces. En el caso del
tratamiento de los residuos con KMnO, (linea violeta), se observa que la
muestra sigue siendo toxica y que diluyendo la muestra va disminuyendo ésta,
alcanzando a una dilucion de 14 veces el valor del ECso, es decir, que a
concentraciones mayores de 245 ppm de COT los residuos inhiben mas del

50% la luminiscencia de las bacterias.

Al aplicar fotoFenton a la muestra pretratada con KMnO4 (linea roja con
D), la toxicidad disminuye. A una diluciobn de la muestra de 6,5 veces se
alcanza el valor del ECso, es decir que a concentraciones de esta muestra

mayores de 160 ppm de COT se inhibe méas del 50% la luminiscencia de las

190



Andlisis de la toxicidad

bacterias. La otra muestra analizada es la obtenida del tratamiento de los
residuos con fotoFenton y oxalato (linea roja con X), obteniendo el valor del
ECso a una dilucion de 3,5 veces, que equivale a unas 200 ppm de COT,

concentraciones mayores a esta inhibiran mas del 50% la luminiscencia.

100

—e— Residuos Orig
——c/KMnO4

—A— + Fotofenton
—x— Ffenton + Oxalato

% Inhibicién de la luminiscencia (% INH)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Dilucion del residuo (1/x)

Grafica 5.2. Resumen de los bioensayos de luminiscencia realizados a los
residuos de amonio antes y después de los tratamientos aplicados.

En ninguna de las muestras tratadas se redujo la toxicidad desde el
principio, es decir, se requiere diluir las muestras para determinar a qué
concentracion disminuye la toxicidad. Por ejemplo, en la muestra de residuos
obtenida después del pretratamiento con KMnO, y fotoFenton con oxalato,
diluida 16 veces, se redujo el porcentaje de inhibicion de la luminiscencia a
9,35%, valor que se ubica en el limite maximo (10%) a partir del cual se puede

considerar que la muestra no tiene efectos toxicos.
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Si se comparan los resultados de este bioensayo con los obtenidos en el
bioensayo con algas, se observa que con este método se detecta que las
técnicas de oxidacion convencional y los fotométodos disminuyen la toxicidad
de los residuos, mientras que los resultados con las algas demostraron lo
contrario, que la toxicidad aument6é con los tratamientos aplicados. Segun
estudios realizados por Williemsen en 1995 [173] este tipo de comportamiento
fue observado en bioensayos con algas y la inhibiciébn de su crecimiento, fue
atribuido a la especial sensibilidad de estas a metales y agentes oxidantes, los

cuales pueden afectar los resultados del bioensayo.

5.4. ANALISIS DE TOXICIDAD DE LOS RESIDUOS DE NITRITOS

A continuacién se presentan los resultados de los analisis de toxicidad
con algas y bacterias realizados a los residuos de nitritos (capitulo 4), antes y

después del tratamiento aplicado.

5.4.1. Bioensayo de inhibicién

Siguiendo el mismo procedimiento del bioensayo con algas aplicado a
los residuos de amonio, se presentan a continuacion los resultados obtenidos
del uso de esta metodologia a los residuos de nitritos, para evaluar la toxicidad
de este residuo antes y después del tratamiento con fotoFenton aplicado. Las

muestras ensayadas fueron:

Residuos
tratados con
fotoFenton

Residuos
de nitritos
original

C,=60,68 ppm Co, =16,36 ppm de COT

Los resultados obtenidos de este bioensayo, pueden observarse en las

siguientes tablas y graficas.

192



Andlisis de la toxicidad

Tabla 5.11. Bioensayo de inhibicion de los residuos de nitritos.

% de residuo . 24 h d.(? . 48h d.? . 72h d.(? cr;?isn?igr?to Inr:)f)b?c?én
en lamuestra |incubacion* |incubacion*|incubacion* m ()
0 8,20E+04 1,80E+05 6,73E+05 0,0585 0,00
2 5,50E+05 1,70E+05 1,10E+05 0,0333 43,03
4 6,11E+05 1,32E+05 7,00E+04 0,0270 53,77
8 2,93E+05 6,70E+04 2,70E+04 0,0138 76,40
16 6,00E+04 4,30E+04 4,00E+04 0,0193 67,06
32 5,50E+04 3,70E+04 3,00E+04 0,0153 73,90
64 5,50E+04 5,00E+04 4, 50E+04 0,0209 64,27
100 5,70E+04 5,50E+04 3,70E+04 0,0182 68,92
*  =densidad de algas x 10 / mililitro (densidad celular inicial del patrén = 1,0 x 10* células ml°

)

Tabla 5.12. Bioensayo de inhibicion de los residuos de nitritos + fotoFenton.

% de residuo . 24h de . 48 h de . 72h de crg(?isrr?igr?to Inr?f)b?c?én
en la muestra |incubacion* |incubacion*|incubacion* m ()
0 1,90E+05 5,40E+05 1,85E+06 0,0392 0,00
2 2,11E+06 5,00E+05 2,10E+05 0,0090 77,09
4 2,48E+06 5,80E+05 1,70E+05 0,0060 84,58
8 2,39E+06 6,00E+05 1,30E+05 0,0023 94,08
16 6,00E+05 1,30E+05 1,28E+05 0,0021 94,63
32 6,25E+04 3,00E+04 2,50E+04 -0,0206 152,49
64 7,75E+04 1,75E+04 7,50E+03 -0,0373 195,15
100 9,75E+04 3,75E+04 5,00E+03 -0,0429 209,52
* = densidad algas x 10"/ mililitro (densidad celular inicial del patrén = 1,0 x 10" células ml™)

*  Las zonas grises son datos que no aparecen graficados.

Como puede observarse en los resultados de la Tabla 5.11, los residuos
de nitritos producen un efecto de inhibicion en el crecimiento de las algas del
43%, el cual se da a partir de una concentracion del 2% en el cultivo. Sin
embargo, después del tratamiento del residuo con fotoFenton, parece que la
toxicidad de éste aumentd, al aumentar la inhibicion del crecimiento de algas
del 43% al 77% a la misma concentracion de contaminante en el cultivo de

algas (ver Grafica 5.3).
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Grafica 5.3. Célculo del ECs para cada una de las muestras de los residuos de

nitritos.

Del grafico anterior se puede observar, ajustando los puntos obtenidos
en el recuento celular de algas, que los residuos de nitritos originales (linea
azul) poseen un valor aproximado de ECso del 3% de concentracion del residuo
en el cultivo. Sin embargo se observa que la muestra de residuos de nitritos,
después del tratamiento con fotoFenton (linea rosa), ha aumentado su

toxicidad y la diferencia con la muestra original de residuos es bastante notoria.

Esta situacion también se observé en el bioensayo realizado con los
residuos de amonio, lo que significa que este bioensayo aplicado en ambos
casos sugiere que la destoxificacion de los residuos no se alcanz6 con los
métodos oxidacion convencional o los fotocataliticos, sino que aumento la

toxicidad de los mismos.
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Con los resultados obtenidos con el bioensayo de algas, tanto con los
residuos de amonio y nitritos, se justifica aqui lo sugerido en toxicologia
referente a la no utilizacion de un solo bioensayo para determinar la toxicidad
de un compuesto, mezcla o efluente, ya que los resultados que se obtengan
con un solo bioensayo no pueden ser tomados como determinantes. La
utilizacién de una “bateria de bioensayos” para la obtencién de la toxicidad se
realiza con el objeto de obtener mayor cantidad de informacién sobre el efecto
toxico de los compuestos analizados utilizando otro tipo de microorganismos,
como bacterias o invertebrados, observando las respuestas de cada uno de
ellos al efecto toxico del contaminante [173, 265-268].

5.4.2. Bioensayo de luminiscencia

Las muestras de los residuos de nitritos a las cuales se aplicé este

bioensayo son las siguientes:

Residuos Residuos de
de nitritos nitritos +
original fotoFenton

C =82,965 ppm C=11,126 ppm de COT

C Agua de
mar +
fotoFenton
Co=4,7 ppm, C;= 3,961 ppm de COT
D E

Residuos
pretratados
+ fotoFenton

Residuos
de nitritos
+ KMnO4

C =42,328 ppm C =7,394 ppm de COT

A las anteriores muestras se les aplico el screening del bioensayo de
bacterias obteniendo mas del 25% de inhibicidén de la luminiscencia, por lo que
se procedio a realizar el ensayo del ecotoxicidad para cada una de ellas. Los

resultados se resumen en la siguiente tabla.
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Tabla 5.13. Valores de RLU de los residuos de nitritos, antes y después de los

tratamientos aplicados.

Luminiscencial Luminiscencia | Luminiscencia | Luminiscencia | Luminiscencia
(RLU) (RLU) (RLU) (RLU) (RLU)
D”rlég'ig::el Muestra A Muestra B Muestra C Muestra D Muestra E
RLU inicial de
las bacterias 2766 3505 2306 2839 2335
Sin diluir 31 17 419 276 22
1/2 194 26 538 817 43
1/4 784 35 709 1323 127
1/8 1735 364 732 1602 182
1/16 2268 864 743 2246 641

De los resultados anteriores se observa que los tratamientos aplicados a
los residuos de nitritos (fotoFenton —B-, KMnO4 —D- y KMnO, y fotoFenton —E-)
aumentaron la toxicidad de la muestra, inhibiendo la luminiscencia de las
bacterias en mayor porcentaje que el residuo sin tratar. Estos mismos

resultados se obtuvieron en el bioensayo de algas aplicado a esos residuos.

En la Gréfica 5.4. se observa que los residuos de nitritos originales (linea
azul) son toxicos, alcanzando a una dilucion de 1/6 el valor equivalente al
ECso’. El ensayo de inhibicion de la luminiscencia, como se dijo anteriormente,
considera que si la toxicidad es menor al 10% en alguna de las diluciones
realizadas (1/16 como maximo) puede considerarse no téxico. En el caso de
los residuos de nitritos originales no se alcanza esta condicién en ninguna de
las diluciones realizadas, ya que aun presenta el 20% de inhibicion a una
dilucion de 1/16 que equivale a 5,2 ppm de COT.

En la gréfica también se observa el comportamiento de los residuos
después de los tratamientos aplicados. La muestra que mantiene un
comportamiento similar a los residuos originales, es la obtenida del tratamiento
con KMnOs que alcanza el valor del ECso diluyendo la muestra 5 veces

aproximadamente (8,66 ppm de COT).
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En el caso del tratamiento de los residuos de nitritos con fotoFenton
(muestra B) y la combinacién de KMnQO, y fotoFenton (muestra E) con los que
se alcanzaron porcentajes de reduccion del COT del 86,5% (11,126 ppm) y
91% (7,394 ppm) respectivamente, el resultado del bioensayo reflej6 un
aumento importante de la toxicidad después de los tratamientos, incluso no
puede calcularse un valor del ECso directamente de la gréfica. Resultados
similares a estos fueron obtenidos con el bioensayo de inhibicion con algas.
Puede decirse que el tratamiento de estos residuos, aunque reduce el COT en

altos porcentajes, no significa una inminente reduccion de la toxicidad.

—&— residuos
agua mar+FF
—aA— residuos+FF
—X%— residuos+KMnO4
esiduos+KMnO4+FF

100%

80%

60%

40%

% de inhibicién de la luminiscencia
20%

0%

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Dilucion del residuo (1/x)

Grafica 5.4. Calculo del ECsp de los residuos de nitritos antes y después de los

tratamientos aplicados.

8 Equivalente a 13,8 ppm de COT
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Una de las razones por las cuales se pudo obtener el mismo resultado
en el andlisis de la toxicidad para estos residuos, tanto con algas como
bacterias, puede ser por la naturaleza de los residuos, compuestos
principalmente por aminas aromaticas, las que durante el tratamiento
produjeron intermedios de reaccidbn mas toxicos que la mezcla original [269,
270]. Varios autores sugieren especial cuidado y un seguimiento efectivo de
los intermedios de reaccion que puedan obtenerse de la degradacion
fotocatalitica de contaminantes organicos, aplicando técnicas analiticas que
permitan la posible identificacion de estos intermedios de reaccion [40, 150,
269, 271].

Para intentar determinar el porqué se da este comportamiento con los

residuos de nitritos, se ensay6 la toxicidad de una muestra de agua de mar®,

A esta muestra de agua de mar se le aplicd la reacciébn de Fenton,
afiadiéndole las mismas concentraciones de Fe'” y H,O utilizadas en el
ensayo de fotoFenton aplicado a los residuos de nitritos. El bioensayo de
Microtox de esta muestra no advierte de toxicidad alguna. Se toma la muestra
anterior y se procede a irradiarla durante 5 horas con luz UV (muestra C). La
concentracion inicial del agua de mar era de 4,7 ppm de COT y al final del
tratamiento quedd con 3,9 ppm que equivale al 17% de reduccion. Sin
embargo, al realizar el bioensayo de toxicidad de esta muestra (linea celeste en
la Grafica 5.4) los resultados reflejan que la muestra es téxica después de
iluminarla, incluso el porcentaje de inhibicion de la luminiscencia obtenido es

mayor que la muestra de residuos de nitritos original.

Después de los bioensayos realizados a los residuos de nitritos, antes y
después de su tratamiento y, a la muestra de agua de mar tratada con
fotoFenton, puede decirse que varios factores pueden afectar la destoxificacion
de los residuos. Entre los factores posibles pueden estar la conversion de las

® base principal de los residuos de nitritos.
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aminas aromaticas a intermedios de reaccion mas toxicos, también puede
decirse que la presencia del hierro (Fe*?) utilizado o por los cloruros presentes
en el agua de mar, puede promover la formacion de otras especies, en forma
de complejos por influencia de la luz UV, produciendo también compuestos
toxicos. En futuras lineas de investigacion podria realizarse esta misma
experimentacion utilizando agua destilada en lugar del agua de mar, y
determinar si se obtienen los mismos resultados en la reduccion del COT de los

residuos, como en la toxicidad de las muestras.

Respecto de la técnica, el bioensayo de luminiscencia (Microtox®) se
considera de rapida respuesta para la determinacion de la toxicidad, el uso en
multiples andlisis lo hace de bajo coste versus el tiempo de respuesta, no
requiere de controles especiales ni tiempos prolongados de andlisis para
obtener resultados fiables. Estas razones son algunas por las cuales esta
metodologia se utiliza habitualmente en varios grupos de investigacién [40,
150, 265, 268].

5.5. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos de los bioensayos utilizados en el andlisis
de toxicidad de los residuos de amonio y de nitritos con o sin tratamiento, se
concluye:

a. Es necesario y recomendable tener el resultado de dos o mas bioensayos,
idealmente una bateria de bioensayos, para determinar con acierto la
toxicidad de una muestra, antes y después de ser tratada con el objeto de
detoxificarla.

b. La obtencion de altos porcentajes en la reduccion del COT de los residuos,
aplicando meétodos de oxidacion convencional y/o fotocataliticos, no

significa siempre que se haya alcanzado la destoxificacion de los mismos.
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Por lo tanto las técnicas de bioensayos para determinar la toxicidad deben
ser siempre consideradas en cualquier tratamiento de residuos 0
contaminantes organicos que apliquen métodos de oxidacion o bioldgicos.

En el caso de los residuos de amonio se obtuvieron diferentes resultados en
los bioensayos de toxicidad aplicados (algas y bacterias). En base a los
resultados obtenidos el método de inhibicion de la luminiscencia
(Microtox®), da resultados en menor tiempo respecto al ensayo con algas,
por lo que éste método se perfila como el mas adecuado para pruebas de

toxicidad en este tipo de investigaciones.

En el caso de los residuos de nitritos los resultados fueron diferentes, ya
gue los dos bioensayos reflejaron resultados similares, por lo que se
confirma que la toxicidad de los residuos aumentd después de los

tratamientos de oxidacion aplicados.

Tanto en los residuos de amonio como en los residuos de nitritos, los
métodos avanzados de oxidacion no lograron la completa mineralizacion de
los mismos. Con este tipo de residuos se abre una linea de investigacion en
la que se pueden combinar técnicas de oxidacion y biolégicas, con el
objetivo de alcanzar la mineralizacion total o bien la destoxificacion sin que
se llegue a la mineralizacion total. Algunos autores ya han presentado este
tipo de estudios combinando la técnica de fotoFenton con tratamientos
biologicos para el tratamiento de residuos de herbicidas y contaminantes
industriales biorecalcitrantes [40, 41, 42, 137].

El contar con técnicas analiticas adecuadas que permitan dar seguimiento a
las reacciones e intermedios de reaccién que se producen con este tipo de
tratamientos, es de suma importancia para darle mayor fiabilidad a los
resultados obtenidos en la degradacion y/o eliminacion de cualquier

contaminante orgéanico.
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ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE FENOL EN ALTAS
CONCENTRACIONES MEDIANTE LA REACCION DE
FOTOFENTON?,

6. INTRODUCCION.

En este capitulo se estudia la degradacion del fenol en altas
concentraciones (de 1 a 5 g/l) aplicando la reaccién de fotoFenton, centrdndose
en la identificacion de los intermedios de reaccién y en el posible mecanismo
de degradacion del fenol a estas concentraciones. Una de las caracteristicas
del proceso es la formacién de compuestos organicos similares al grupo de los
taninos, debido a la interaccion de los intermedios de degradacion del fenol y el
Fe*® presente en el proceso de fotoFenton. Dentro de las técnicas analiticas
utilizadas esta la medida del Carbono Organico Total (COT), mediante la cual
se sigue el proceso de reduccién de la materia organica en la disolucion y la
técnica de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR-ATR),
con la cual ha sido posible identificar algunos de los productos e intermedios de
la reaccion. Se presentaran a continuacion los resultados que conducen a la

completa mineralizacion del fenol y sus derivados.

6.1. EL FENOL COMO MATERIA PRIMA Y DESECHO.

Desde el punto de vista ambiental el fenol es uno de los compuestos
aromaticos mas importantes. Por ejemplo, algunos de sus derivados tales
como fenoles isoméricos dihidroxidos (catecol, resorcionol, hidroquinona) o

trihidroxidos (pirogalol o &cido pirogélico) [272], son contaminantes dificiles de

1 Se basa en “Highly concentrated phenolic wastewater treatment by the photofenton reaction.
Mechanism study by FTIR-ATR". (2000) Chemosphere, en prensa [156].
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eliminar cuando se encuentran en altas concentraciones [117]. El fenol se

utiliza desde hace muchos aflos como germicida y desinfectante [272].

Actualmente, junto con el cresol y otros derivados fendlicos sustituidos,
es utilizado en la industria para la fabricacion de resinas sintéticas y
preservantes de la madera [54, 117, 273]. También se emplean para la
fabricacion de otros productos como el bisfenol A, clorofenoles, alquilfenoles,
xilenoles, colorantes, productos para la limpieza de metales, quimicos para
fotografias, pinturas, barnices, productos quimicos para la agricultura [273], asi
como en refinerias de aceite, papel, electroplateado y la industria metalica
[117].

Por ejemplo, las resinas de fenol-formaldehido se preparan con
formaldehido al 40% en volumen, por lo que se producen 750 litros de agua por
cada tonelada de producto final. Cuando se emplea formaldehido sélido
solamente se eliminan 160 litros de agua de condensacion de la mezcla final,
por lo que estos residuos fendlicos contienen entre 600 a 2.000 mg/l de fenol y
entre 500 a 1.300 mg/l de formaldehido. En la Tabla 6.1 se presentan algunos

residuos fendlicos provenientes de procesos industriales.

Tabla 6.1. Residuos fendlicos producidos en diferentes procesos industriales.

Quimicos Proceso Residuos generados Cantidad
Resina de A ndensacién con .
1. Fenolesy gua de condensacion co 500 l/ton de resinas
. Fenol- menos de 2.000 mg/l de -
formaldehido . . fendlicas.
formaldehido fenoles y formaldehido.
0.1% en peso de la
5 Fenoles Tanques de Aguas de lavado con produccion total
' almacenamiento Menos de 15.000 mg/I| diluida en 60 vol. de
agua.
Produccion de . e
3. Fenoles tenoles Vertidos, agua de lavado. |Igual que el inciso 2

Fuente: Solardetox, Ecosystem, S.A.. Espafia.
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Desde el punto de vista toxicolégico, el fenol puede considerarse un
compuesto toxico en altas dosis, sin embargo no se han observado efectos
cancerigenos en los humanos [273].

En la mayoria de los tratamientos bioldgicos de las plantas de
tratamiento se acepta una concentracion maxima de compuestos fendlicos, en
torno a 1 o 2 mg/l, debido a la gran solubilidad y estabilidad de los fenoles
[117]. Aunque también estos tratamientos estan en funcion del proceso
aplicado, existen datos de tratamientos biol6gicos de residuos fendlicos con
concentraciones de hasta 500 mg/l [272]. Concentraciones de fenol mucho
menores (de 1 a 10 pg/l) en aguas destinadas a consumo humano, pueden
producir olor y sabor notorio durante el proceso de cloracion de éstas.
Actualmente, los residuos fendlicos son diluidos antes de ser descargados a
una planta de tratamiento bioldgico, o bien, son incinerados [Solardetox,
Ecosystem, S.A., Espaiia).

A raiz del extendido uso del fenol en la industria y la generacion de
residuos fendlicos en aguas de proceso, en los ultimos afios la investigacion
para la reduccion de residuos fendlicos en las aguas ha crecido, apareciendo
diversas publicaciones sobre formas de tratamiento y eliminacién [34, 54, 103,
274, 275-277).

6.2. POLIMEROS FENOLICOS - TANINOS -.

La formacién de sélidos en suspension con caracteristicas similares a la de
los taninos, a los que se hace referencia en este capitulo, nos lleva a estudiar
sus caracteristicas e importancia. Los taninos son compuestos fendlicos
hidrosolubles con peso molecular entre 500 y 3.000. Contienen radicales
hidroxilo o carboxilicos capaces de formar fuertes complejos [278, 279]. Como

reactivo son un polvo brillante, débilmente amarillo, de escamas brillantes o
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masa esponjosa, que se ennegrece al contacto con el aire. Pertenecen a una
amplia gama de compuestos fendlicos, obtenidos de plantas que se
caracterizan por su capacidad para precipitar proteinas, pudiendo ser algunos
mas toxicos que otros, dependiendo de la fuente. Por ejemplo, algunos de ellos
son cancerigenos y otros no (los que se hallan en el té o café son virtualmente
no toxicos) [21]. Son solubles en agua, alcoholes y solventes, variando la
solubilidad segun el grado de polimerizacion. Como todos los fenoles,
reaccionan con el cloruro férrico [279]. Una de las principales fuentes de
taninos, es la presencia de éstos de forma natural y extensa en cortezas de
arboles, tales como agallas de roble, zumaque, encina, abeto y en otras partes
de las plantas [21, 279, 280].

Los taninos se clasifican segun su estructura y su origen biogenético en dos

grupos (ver Figura 6.1):

1. Condensados, resistentes a la hidrolisis (ejemplo el catecol).

2. Hidrolizables, en medio &acido o alcalino, son ésteres de acidos
fendlicos: acido galico - taninos galicos — y los taninos elagicos (mas
frecuentes). Los hidrolizables se dividen a su vez en dos subgrupos
segun los productos obtenidos de su hidrélisis, glucosa y &cido

elagico 0 &cido galico [21].

Los taninos, relacionados con el &cido tanico [21, 281], tienen usos
industriales aplicados. Histéricamente se les relaciona con sus propiedades de
transformar la piel fresca en un material imputrescible, tal como el cuero
(industria de la curtiembre) [279]. Desde el punto de vista alimenticio, son
interesantes en nutricion animal debido a la habilidad que tienen de formar
complejos con numerosos tipos de moléculas, tales como los carbohidratos,
proteinas, polisacaridos, enzimas, metales, etc. Los complejos que forman los
taninos pueden ser solubles o insolubles, lo cual depende de la presencia de

proteinas o taninos en la disolucién. Seran insolubles cuando los taninos estan
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en exceso Yy solubles cuando lo estan las proteinas [280]. En la siguiente figura

se presenta algunas estructuras de taninos.
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Figura 6.1. Estructuras de algunos taninos [175].

En la industria se utilizan para la fabricacién de productos quimicos,
tales como los tanatos, &cido galico, pirogalico, hidrosoles de metales nobles y
como desnaturalizadores del alcohol [21]. En la industria de los tejidos, como
mordiente y fijador; en la industria del galvanizado y galvanoplasticos, como
precipitador de la gelatina. Se emplean también como agentes clarificantes en
la elaboracion de vino y cerveza, en la fabricacion de tintas, productos
farmacéuticos, desodorizacion del aceite bruto, sustitutos del caucho,
fotografia, papel (encolado y mordiente para papeles coloreados), barniz para

estufas, etc. Otro de los usos de los taninos, proveniente de fuentes naturales,
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es en la fabricacion de drogas utilizadas en la fitoterapia para el tratamiento de
diarreas y para fabricar medicinas que se utilizan por via externa, como

lociones o gargarismos [21, 279].

Los métodos de obtencion e identificacion de los taninos surgen por la
complejidad de su determinacion, ya que no se puede obtener siempre una
extraccion completa de ellos basandose en su caracter fendlico. Sin embargo
por la importancia de sus efectos nutricionales o toxicos ha sido determinante
su obtencion. La extraccion es uno de los métodos mas utilizados, de forma
que los taninos se extraen con una mezcla acuosa de disolvente organico, 70%
acetona y 30% agua, la cual es tan efectiva como los también utilizados
solventes alcohdlicos. Entre los métodos de identificacion se pueden

mencionar:

- Técnicas colorimétricas (el método de Folin-Dennis 6 Folin-Ciocalteau),
consistente en la reduccion del acido fosfomolibdico, por la solucion fendlica
en medio alcalino. Su problema es que no diferencia claramente, entre los

compuestos gue son taninos y los fendlicos que no lo son [282].

- Técnicas gravimétricas con yterbio, utilizado para determinar taninos
solubles, cuenta con la ventaja de la selectividad del yterbio con los
polifenoles. No detecta bajas concentraciones de taninos, pero es muy Util
para otros analisis posteriores (colorimétricos y cromatografia) [283].

6.3. TRATAMIENTO DEL FENOL CON FOTOFENTON.

Durante la degradacion del fenol en altas concentraciones con
fotoFenton, se observo la formacion de un sélido disperso en la disolucion, con
caracteristicas similares a los polimeros fendlicos descritos. Se ha deducido

que este solido se forma por la presencia previa de un complejo de Fe*-
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pirogalol, y que se propone como parte del proceso de degradacion del Fenol.
La formacién de este dltimo complejo se atribuye a la presencia de Fe*® [21,
156, 280] el cual puede ser responsable de la disminucién de la actividad del

proceso de fotoFenton en la degradacion del fenol.

La presencia de este sélido interfiere en la mineralizacion de la
disolucién de fenol ya que parte del Fe™ en la disolucién, en lugar seguir
participando en la reaccion de fotoFenton, se adhiere al polimero en formacién
ayudando al aumento de éste y disminuyendo asi la eficiencia del proceso. La
separacion del solido formado en la disolucibn, mediante filtracion
convencional, y con la reposicion de reactivos del fotoFenton, ha dado lugar a
que continde el proceso de degradacion de la disolucién, llegando incluso a la

mineralizacién total de la muestra.

En nuestro caso, el proceso de degradacion del fenol lo relacionamos
con la reduccion del COT en la disolucién durante el tiempo de reaccion.
Ademas se asume que el catecol es el primer paso para la formacién de los
polimeros fendlicos (taninos). Con los resultados obtenidos se propone un
mecanismo para la degradacion del fenol en altas concentraciones, mediante la

reaccion de fotoFenton.

6.3.1. Los procesos avanzados de oxidacion y el fenol.

Los procesos avanzados de oxidacion (PAO) son métodos con los que
se han obtenido buenos resultados en el tratamiento y la mineralizacion total de
contaminantes organicos en disolucion. Existe gran numero de publicaciones
donde se indica que la degradacion del fenol, mediante fotocatalisis
heterogénea, requiere de oxigeno y es una reaccion pH-dependiente. En el
caso de reacciones en medio &cido, los valores de pH han oscilado en torno a

3,5 £ 0,5 alcanzando altos porcentajes de degradacion o la degradacion total
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del fenol. A medida que se incrementa el valor del pH a valores neutros o

bésicos, la eficiencia del proceso va en disminucion [54, 117].

La posibilidad de la degradacion de compuestos arométicos mediante la
complejacién del Fe** con grupos carboxilicos (-COOH) 6 hidroxilicos (-OH),
también ha sido propuesta por otros investigadores [135] que se han basado en

las siguientes reacciones:

[RCOx-Fe]*+hn ®  [R]+CO,+ Fe* (ec. 6.1)
[ROH-Fe]® +hn ® [RO]+H" + Fe*? (ec. 6.2)

Se ha indicado también que la participacion de los intermedios de
reaccion o complejos de Fe**, en el proceso de la reduccién del Fe®*" a Fe?**,
sucede sin que éste forme complejos con los radicales organicos en disolucion,
productos de la oxidacion de la materia orgéanica disuelta, como proponen las

siguientes ecuaciones [112]:

Fe”+L,+hn ® Fe* (ec. 6.3)
Fe”" +H,0, ® 'OH +Fe* (ec. 6.4)
L, = ligando

Se ha considerado que estas especies o complejos pueden ser los
responsables del aumento de la velocidad de reaccion en el proceso de
degradacién [130]. A raiz de varias investigaciones se han propuesto distintos
mecanismos de la degradacion del fenol por medio de fotocatalisis
heterogénea, sugiriendo que el fenol es oxidado por efecto de los radicales OH
y convertido en catecol e hidroquinona, los cuales se degradan posteriormente

en acidos alifaticos y finalmente en CO, [105, 107, 120].

El mecanismo global de la completa mineralizacion del fenol es muy

complejo, implica diferentes pasos en los que participan varios intermedios de
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reaccion. Cada uno de éstos tiene sus propias condiciones experimentales que
permite sean degradados totalmente, condicion responsable de que en muchos
casos no se alcance la completa eliminacion del carbono orgénico disuelto de

la disolucién.

6.3.2. Degradacion de fenol en altas concentraciones por fotoFenton.

En este trabajo, para iniciar el estudio de la degradacion de fenol en
altas concentraciones utilizando la reaccion de fotoFenton, se prepararon
disoluciones con concentraciones de 1 a 5 g/l de COT. En primer lugar se
presentardn los resultados obtenidos con la disolucion de 5 g/l, a la que
llamaremos disolucion “fenol-5". Los valores de las variables de fotoFenton a
utilizar, serdn los mismos expuestos en el capitulo 3 (tratamiento de los

residuos de la determinacion de amonio).

El procedimiento utilizado fue el siguiente: a un volumen de 200 ml de la
disolucion de fenol-5 dispuestos en un reactor cilindrico de vidrio, se le afiadié
HNOs (0,5 N) para ajustar el pH a 3, 0,02 g/l de Fe*? (en forma de FeSO,) y
tres dosis de H,O, con una concentracion aproximada de 2 g/l cada una. Cada
dosis de H;O, fue afiadida al reactor a las 0, 2 y 4 horas de un total de 5 horas
de reaccion. Las mediciones del COT de la reaccién se realizaron tomando
muestras cada 30 minutos; los resultados se presentan en la Gréfica 6.1. Hay
que hacer notar que durante los primeros 5 6 10 minutos de reaccion se
produce un cambio de coloracién en la disolucién hacia un tono amarillo-
naranja, ademas de la progresiva aparicion de un precipitado de una coloracién

muy similar y que se encuentra disperso en la disolucion.

Como podemos observar en la Grafica 6.1, la reduccion del COT se
inicia de forma progresiva, alcanzando un 30% (de 5,0 g/l a 3,5 g/), durante los

primeros 30 minutos de reaccion. Durante los siguientes 90 minutos el valor del
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COT no cambia. En este punto, a t = 2 horas, se le afiade la siguiente porcion
de H»O, a la disolucion. A partir de este momento y en los siguientes 30
minutos de reaccion se produce otra reduccion del COT, estabilizandose este
efecto en un 53% (unos 2,35 g/l aproximadamente). Como se observa en la
Gréfica 6.1, el comportamiento del COT es similar cuando es afadido el H,O; a

la disolucién durante las primeras 2 horas de reaccion.

La tercera y Ultima porcion de H>O» que se agregd a las 4 horas de
reaccion, no produjo una reduccién importante del COT, ya que solo aumento
en un 2%, o sea de 53% a 55% (de 5,0 a 2,25 g/l). Por lo tanto puede decirse
que la reaccion alcanz6 la maxima reduccion del COT a partir de las 2,5 horas
de proceso practicamente. Debe hacerse notar que durante la reaccion se

produjo un sdlido de color marrén en la disolucion.
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Gréafica 6.1. Reduccion del COT de la disoluciéon de fenol-5 con fotoFenton.

Algunos autores han observado comportamientos similares al que se

observa en la Gréfica 6.1, y han indicado que la reduccién del COT se debe
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solamente al efecto de los radicales "OH producidos por el reactivo de Fenton
(ec. 6.1), que al inicio de la reaccién es independiente del efecto de la luz UV
[100].

+2 +3 . ;
Fe + HO, — 5 Fe + 'OH+ OH (eC. 61)

6.3.2.1. Estudio FTIR de la degradacién de la disolucién fenol-5.

La técnica de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
(FTIR-ATR), se utilizé para la posible identificacion de los intermedios de la
reaccion producidos en la disolucion de fenol-5, dicha técnica ha sido

ampliamente utilizada para cometidos similares por otros autores [159-167].

Los resultados obtenidos de los andlisis FTIR permitieron un rapido
andlisis del solido formado y de las especies presentes en la disolucion, en un
intento de elucubrar como participaron o se degradaron en el proceso de
oxidacion [156, 157]. Los espectros obtenidos se representan en unidades
Kubelka-Munk [47, 167] las cuales se utilizaron para el analisis y obtencion de
los espectros de las muestras que presentan sefiales de baja intensidad para el

infrarrojo.

En la Figura 6.2 se presenta el espectro de la disolucion de fenol-5
después de 3 horas de reaccion con fotoFenton, ademas de los espectros del
catecol y la hidroquinona a efecto comparativo, ya que estos compuestos
forman parte del proceso de la degradacion del fenol [34, 105, 120]. En el
espectro realizado a la disolucién se han podido determinar bandas a 1519,
1480, 1385 y 1100 cm, que también se encuentran en los espectros de
referencia del catecol y la hidroquinona. Sin embargo, las bandas 1289, 1270
y 1020 cm®, se encuentran Unicamente en el catecol, mientras que las

obtenidas a 1230 y 1210 cm™ se encuentran en la hidroquinona.
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Figura 6.2. Espectro Infrarrojo de la degradacion de la disolucion de fenol-5,

comparado con los espectros del catecol y la hidroquinona.

También se puede observar en la Figura 6.2, un desplazamiento de la
banda debido a la vibracién O-H hacia 1393 cm™ que se atribuye a la presencia
de otras especies presentes en la disolucion. En vista de lo anterior se

sustrajo, al espectro de fenol-5, los espectros de referencia del catecol y la
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hidroquinona, el espectro resultante (que no se muestra en la Figura 6.2.)
presentaba aun bandas a 1393, 1310, 1287 y 1229 cm™, con lo cual se

confirmo la presencia de otras especies en la disolucion.

Con los resultados obtenidos hasta aqui se puede deducir que la
reaccion de fotoFenton no logra la mineralizacion total del fenol en
concentraciones de 5 g/l de COT (fenol-5). Sin embargo el estudio de la
evolucion del COT y los espectros FTIR de la disolucion reflejan la
transformacion del fenol durante la reaccion. A continuacion se presentan los
resultados del estudio FTIR del precipitado que se formé durante la reaccion

anterior.

6.3.2.2. Estudio del precipitado gue se forma en la disolucién de fenol-5.

Una vez finalizada la reaccion de fotoFenton con la disolucion fenol-5,
se observé que dicha disolucion quedo6 de color marrén debido al precipitado
presente en suspension. Este precipitado fue eliminado por filtracién al vacio
utilizando un filtro de membrana de 0,45um. Al sélido obtenido se le realizaron
pruebas de solubilidad, encontrandose que es altamente soluble en agua,
alcohol, acetona y poco soluble en éter, estas caracteristicas son propias de los
polimeros fendlicos tipo tanino [21, 278-280, 282, 283]. El solido, una vez
filtrado y seco, pudo ser analizado mediante FTIR para obtener su espectro
(Figura 6.3). Por las caracteristicas de solubilidad encontradas, se realizo la
comparacion de este espectro con el del acido tanico, observando una gran

similitud entre ambos.

Para comprobar si otros compuestos fendlicos pueden tener el mismo
comportamiento del fenol al aplicarle fotoFenton, se realizaron pruebas
similares, por separado, utilizando catecol y pirogalol. A un volumen de 20 ml
de cada compuesto se les aplicé la reaccion de fotoFenton manteniendo las

condiciones que se utilizaron con el fenol (pH 3, 0,02 g/l de Fe*?, 2 g/l de H,0,
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al 33%, 5 h UV)®. Al final de esta reaccién se observé, en ambas muestras, la
formacion de un precipitado en disolucion, los cuales se retiraron mediante

filtracion y se analizaron con FTIR.

solido
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solido
catecol

Unidades Kubelka-Munk

acido
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1196

precipitado

T f =y f T f T
1700 1500 1300 1100
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Figura 6.3. Espectro de los solidos de la disolucion de fenol-5, comparado

con el espectro del acido tanico, y los solidos obtenidos del catecol y pirogalol.

En la Figura 6.3 se presenta el espectro del sélido que se obtuvo de la

2 Estas condiciones utilizadas en el fotoFenton fueron, entre varias combinaciones de reactivos
realizadas, las que mejores resultados proporcionaron en la reducciéon del COT, a esta
concentracion de fenol.
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disolucion fenol-5, el cual se identifica como precipitado. Este espectro
presenta bandas a 1717, 1696, 1573, 1557, 1530, 1450, 1436, 1388, 1334,
1308, 1196, 1077 cm™, las cuales coinciden con las obtenidas de los sélidos
retirados de la reaccion de fotoFenton del catecol (solido catecol) y pirogalol
(so6lido pirogalol). Algunos autores confirman la alta reactividad de los
compuestos fendlicos con el Fe*® [279], por lo que se puede justificar la baja
eficiencia de la reaccion de fotoFenton en la disolucion de fenol-5,
probablemente debido a la disminucién del Fe*® libre, al incorporarse al

precipitado que se formé durante la reaccion.

A continuacion se comparan los resultados obtenidos en la degradacion
de la disolucién fenol-5, con los resultados de la degradacion de disoluciones

de fenol de 1,0 g/l de COT (fenol-1) utilizando también fotoFenton.

6.3.3. Degradacion de fenol en bajas concentraciones por fotoFenton.

De una disolucién preparada de fenol de 1,0 g/l de COT, se tomaron 200
ml y se dispusieron en un reactor cilindrico de cristal para luego aplicarles la
reaccion de fotoFenton (pH 3, 0,01 g/l de Fe*?, 0,5 g/l de H,O, 5 h UV)?
analizandose el contenido de COT cada 30 minutos. A esta disolucion la
llamaremos fenol-1a y el procedimiento seguido se observa en el Diagrama
6.1.

Luego de ajustar el pH, colocar el Fe*?, H,O, y antes de iniciar la
irradiacion UV (a t = 0 h), se produjo una reduccion del COT de la disolucion
del 7,2%. Esto se debe probablemente al efecto que ejerce el reactivo de
Fenton (Fe*? y H,O,) sobre la materia orgénica disuelta debido a la presencia
de radicales "OH generados por el cambio de estado del Fe*? a Fe™ [120].

Podria considerarse que esta disminucion del COT es el paso inicial del

® Estas concentraciones produjeron los mejores resultados en la reduccion del COT, con 1 g/l de fenol.
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proceso de la degradacion del fenol.
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Diagrama 6.1. Degradacion de disolucion de fenol-1a, filtrando y renovando
reactivos de fotoFenton.
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Como se observa en el anterior Diagrama, durante los siguientes 30
minutos de la reaccion aumenté en 0,1% la reduccion del COT, un cambio
insignificante. Sin embargo durante la reaccion se observo la formacion de un
precipitado en la disolucion con caracteristicas similares al obtenido en la

disolucion de fenol-5; este precipitado fue separado mediante filtracion (f1a1).

La disolucion resultante de f1,1, se siguid iluminando durante 30 minutos
(hasta t = 1 h), sin obtener ninguna reduccién del COT adicional, por lo que se
filtré la disolucion (f1a2), separando también las pequefias cantidades del sélido
formado. Se continu6 el proceso, y a la disolucion resultante de la filtracion, se

le agregd una nueva porcion de 0,01 g/l de Fe*? y 1 g/l de H,O..

Esta disolucion, durante los siguientes 60 minutos de reaccién (hasta t =
2 h) alcanzo una reduccion del COT de 7,3% a 40%, formandose también un
precipitado en la disolucion. Se procedio a filtrar la disolucion (fia3), y a la
disolucion resultante se le agregd otra porcién de 0,01 g/l de Fe*? y 1 g/l de
H20., repitiendo el ciclo de la reaccion fotoFenton nuevamente.

A partir de este punto se logra alcanzar una considerable reduccion del
COT de la disolucion, obteniendo a t = 3 h un 90% y durante el intervalo de t =
3 hat=5h, solo aument6 un 7,6%, alcanzandose al final del proceso el 97,6%
de reduccién del COT. Los resultados obtenidos del procedimiento anterior se
resumen en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Proceso de fotoFenton seguido para la disolucion fenol-1a.

flal fla2 fla3

th) | 0 |05 | 1 |15 | 2 | 25| 3 [ 35] 4 |45 ] 5

Fe? 0,01 | - 0,01 | -—---- 0,01

H202 | 05 | — 1 | 1

%COoT| 7,3 | 7,2 | 10,9 | 20 | 40 66 90 | 93,2949 | 968 | 97,6

f.an = filtracién, Fe™y H,0, = concentracién en g/l, %COT = 100 * (1 - (COT/COT,)).
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A continuacion se presenta el procedimiento que se siguio al aplicarle a

otra disolucién de fenol-1 una mayor concentracion de reactivos y solo un

proceso de filtracion durante la reaccion de fotoFenton, a esta muestra se le

llamara fenol-1b (ver Diagrama 6.2).

t=0h,-7,2% reduccién COT-

t=3h, - 0% reduccién COT-

Sélido

\’\intro / >

A
Disolucion
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0,03 g/l Fe*, [
2 a/l H>0,
T ™~ | Luz
—> Reactor P uv
o pH3 180 min UV
fip1
19/l H, 0, [T 1 :_ ___________________
: 1
4 L A
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] P
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> t
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t=3,5h, -57,7%  reduccién COT-

5h, -97,6% reduccién COT-

6 h, - 97,6% reduccién COT-

=7h, -97,6% reducciéon COT-

Diagrama 6.2. Procedimiento fotoFenton aplicado a la disolucion de fenol-1b.

Como se observa en el anterior Diagrama, a 200 ml de la disolucion

fenol-1b, se le aplicé la reacciéon de fotoFenton utilizando las condiciones* de
pH 3, 0,03 g/l de Fe*?, 2 g/l de H,O, y 5 h de irradiacion UV. El contenido de
COT se cuantifico en intervalos de 30 minutos.

* Concentraciones elegidas para utilizar asi mayor concentracion a la aplicada a la disolucion fenol-1a.

219




Capitulo 6

Al inicio de la reaccion (t = 0 h) se observé una reduccion del COT del
7,2%, igual que el proceso anterior. Durante las siguientes 3 horas de reaccion
(det=0hat=3h)no se produjo ninguna disminucién del COT, sin embargo
se form6 un precipitado en la disoluciéon, en mayor proporcion respecto al que
se gque se produjo en la disolucién fenol-1a.

A las 3 horas de reaccion (t = 3 h) se filtro la disolucion (paso fip1)
separando el precipitado que se formd. A la disolucion resultante se le agrego
1,0 g/l de H20- y se continud con la irradiacion, obteniendo en los siguientes 30
minutos (t = 3,5 h) una reduccién del COT de 7,3% a 57,7%. Es a partir de este
punto que aumento la velocidad de la reaccion y al final del proceso (t = 5 h),

se obtuvo el 97,6% de reducciéon del COT de la disolucién.

Si se observan los resultados obtenidos en ambas disoluciones, fenol-
la y fenol-1b, vemos que se alcanz6 el mismo nivel de reduccion del COT.
Como comprobacion, la disolucion de fenol-1b at = 5 h, se siguio iluminando
durante 1 hora mas (t = 6 h) sin que se produjera ningin cambio en el
contenido del COT. Se agregé nuevamente Fe*? (0,02 g/l) y H.02 (1 g/l) y se
irradié durante 1 hora mas (hasta t = 7 h), pero esto no mejoré el porcentaje de
reduccion de COT alcanzado a t = 5 h. Los resultados obtenidos del

procedimiento anterior se resumen en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3.: Resultados de la reaccion de fotoFenton aplicado a fenol-1b.

f1p01

tthy | o [o5] 1 [15] 2 |[25| 3 |35] 4 |45] 5 | 6

Fe™ (0,03 0,02 -----

H.0, | 2 1 [ 1 |-

%CoT|72 73|75 |75 |76 |77 |79 |57,7/94,9|96,8/97,6|97,6|97,6

f, = filtracion, Fe™ y H,O, = concentracion en g/l, %COT = 100 * (1 - (COT/COT,)).
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Una comparacion del comportamiento del COT obtenido por la
aplicaciéon de fotoFenton a las disoluciones fenol-la y fenol-1b se puede
observar en la Gréfica 6.2. De la grafica se extrae que después de los
procesos de filtracion, eliminacion del precipitado y renovacion de los reactivos
de Fe*? y H,O,, en ambos casos cuando la reduccion del COT llega al 90-95%,
el proceso no experimenta un cambio considerable, sino que se mantiene casi

constante.

004 fenol-la

------ fenol-1b

D o]
o o
I I

COT, % de reducciodn
N
o

20 +

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7
tiempo(h)

Grafica 6.2. Porcentaje de COT en las disoluciones fenol-1ay fenol-1b.

En la misma gréafica se observa que el COT se estabiliza a partir de t =
5h, lo cual se puede atribuir a la presencia de los polimeros disueltos (o el
precipitado) que no fueron eliminados y que se formaron en ambas

disoluciones, después de t = 2 h para fenol-1la y de t = 3 h para fenol-1b.
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Con los resultados obtenidos anteriormente, y después de observado el
comportamiento de la reduccion del COT de estas disoluciones en presencia o
no del precipitado en la disolucion, se puede concluir que la formacion de este
polimero influye en la eficiencia del método de oxidacion, evitando la
degradacion del fenol al detenerse la reduccion del COT en diferentes etapas

del proceso, la cual no continda si el polimero no es retirado mediante filtracion.

6.4. ACCION DE LOS INTERMEDIOS DE REACCION DEL FENOL.

Como se ha mencionado anteriormente, el catecol y la hidroquinona son
compuestos intermedios de la degradacion del fenol, los cuales han sido
identificados en los estudios FTIR realizados a la disolucion de fenol durante la
reaccion de fotoFenton. Con el objeto de determinar qué papel juegan los
intermedios de reaccién del fenol en el proceso de degradacién, se realizaron
estudios con disoluciones de catecol e hidroquinona a distintas

concentraciones.

6.4.1. Tratamiento de disoluciones de catecol con fotoFenton.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de la degradacion
de catecol utilizando la reaccion de fotoFenton. Los resultados son del
tratamiento de disoluciones con concentraciones de 2,5, 1, 0,5y 0,1 g/l de COT
a partir de catecol. Las condiciones utilizadas para fotoFenton® fueron pH 3,
0,2 g/l de Fe*?, 2 g/l de H,0, y 3 horas de iluminacién UV.

En el tratamiento de las disoluciones de 2,5, 1,0 y 0,5 g/l se observo,
durante la reaccion con fotoFenton, la formacion de un precipitado en la
disolucion de aspecto similar al obtenido en el tratamiento de las disoluciones

® Condiciones elegidas en el intervalo de concentraciones utilizadas en anteriores pruebas de fotoFenton.
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de fenol, mientras que en la disolucién de 0,1 g/l no se produjo precipitado
alguno. Se observo en las disoluciones de 1,0, 0,5y 0,1 g/l de catecol, que
durante las primeras dos horas de reaccion se alcanza la maxima reduccion del
COT. En la Grafica 6.3. se presenta el porcentaje de reduccion del COT de las
disoluciones respecto al tiempo. No se muestra el resultado de la disolucién de

2,5 g/l ya que a esta concentracion no se obtuvo ninguna reduccion del COT.

100 - Catecol 1,0 g/l

Hidroquinona

0,5 g/l

1,0 g/l

COT, % de reducciodn

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
tiempo(h)

Grafica 6.3. Porcentaje de reduccion del COT de diferentes concentraciones
de catecol (0,1, 0,5y 1,0 g/l) e hidroquinona (1,0 g/l), al aplicar fotoFenton.

Como podemos observar en la Grafica 6.3, a mayor concentracion inicial
de catecol a tratar, la velocidad de reduccion del COT es menor. La
mineralizacion de la disolucion de catecol de 0,1 g/l es completa en la primera
hora de reaccion, sin que se observe ningun polimero en disolucién, mientras
que la disolucion de 0,5 g/l es mineralizada en 2,5 hylade 1,0 g/l, a 2,5 h, se
redujo el COT en un 37,8%. En la Figura 6.4. se presenta el espectro FTIR de

la disolucién de 2,5 g/l de catecol a distintos tiempos de reaccion.
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Figura 6.4. Espectro Infrarrojo de la disolucion de catecol de 2,5 g/l.

En la figura anterior se pueden comparar los espectros de la disolucion
obtenidos at=0,25h, 0,5hy 2 h. Se puede observar que las bandas a 1618,
1573, 1557, 1536, 1510, 1467, 1390, 1335, 1273, 1227, 1194 y 1098 cm™
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cambian progresivamente a medida que transcurre el tiempo de reaccion.

Estas bandas de absorciéon pueden ser atribuidas a complejos de Fe*-
pirogalol o de Fe**-catecol disueltos, que son producto de la interaccién de la
disolucién con los iones de Fe™ provenientes de la reaccion de fotoFenton.
Bandas de absorcion similares fueron también observadas en los espectros
obtenidos de los solidos filtrados de las disoluciones en alta concentracion de

catecol y pirogalol que se presentaron en la Figura 6.3.

El espectro de la disolucion de catecol obtenido a t = 30 min (Figura 6.4.)
presenta bandas entre 1680 y 1715 cm™, las cuales pueden ser atribuidas a las
tensiones que experimentan los grupos carboxilicos que se han formado en la
disolucién al interactuar con, el anillo aromético o con grupos alifaticos de doble

enlace que se encuentran también presentes en la disolucion.

6.4.2. Tratamiento de disoluciones de hidroquinona con fotoFenton.

Experiencias similares a la del catecol, fueron realizadas a disoluciones
de concentraciéon 2,5y 1,0 g/l de COT a partir de hidroguinona. Las condiciones
de fotoFenton fueron de pH 3, 0,2 g/l de Fe*?, 2 g/l de H,O, y 3 horas de

iluminacién UV, similares a las utilizadas en el inciso anterior.

En la Grafica 6.3. se presentd el comportamiento de una disolucion de
hidroquinona de 1 g/l. Como podemos observar, en comparacion con la
muestra de catecol a la misma concentracion, la mineralizacién total se logra a
t=2h.

A esta concentracion, la hidroquinona no produce ningun precipitado en
la disolucion. En el caso de la hidroquinona a 2,5 g/l, al aplicar fotoFenton, no

se logra reducir el COT de la muestra, sin embargo se observa la formacion de
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un precipitado en la disolucion de caracteristicas similares a los obtenidos de

las disoluciones de fenol y catecol en altas concentraciones.

6.5. CONCLUSIONES.

a. El mecanismo de la degradacion del fenol mediante fotoFenton en altas
concentraciones, dependerd de la concentracion inicial, de las
caracteristicas de la reaccion y los intermedios de reaccion que se producen
y participan en la misma. Mediante los analisis FTIR, se realizaron los
estudios de los productos e intermedios de reaccion presentes en el

tratamiento del fenol entre 1y 5 g/l de COT.

Catecol Pirogalol
(1,2 Dihidroxibenceno) (1,2,3 Trihidroxibenceno)
OH OH

oH OH
—_—
oH OH

OH / Polimero
OH
de

[Fe-(CeHeO > —>
OH OH
Fenol '(;\\
OH
oH

Fe Taninos
OH OH

Hidroquinona 1,2,4 Bencenotriol
(1,4 Dihidroxibenceno) (1,2,4 Trihidroxibenceno)

Figura 6.5. Mecanismo de la degradacion del fenol en altas concentraciones con

fotoFenton.
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b. Los mecanismos presentados en la Figura 6.5 se proponen como las
posibles rutas de degradacion del fenol, en altas concentraciones, utilizando
la reaccion de fotoFenton. Mediante FTIR se detectaron catecol e
hidroquinona, productos intermedios de la reaccién, asi como pirogalol y
1,2,4 bencenotriol, productos de la degradacion del catecol y la
hidroquinona. Los anteriores compuestos también han sido identificados
como intermedios de reaccion en estudios de la degradacion del fenol con
fotocatalisis y TiO» [105, 120], lo que confirma la efectiva degradacion del

fenol utilizando fotoFenton.

c. El catecol y el pirogalol pueden reaccionar con iones de Fe*® dando lugar a
complejos, de forma que la disminucion de la concentracion de los iones de
Fe™ libres da lugar a la reduccién de la eficiencia del proceso de
degradacion mediante fotoFenton. En estas condiciones, las disoluciones
de catecol y pirogalol en altas concentraciones, producen precipitados

poliméricos con caracteristicas similares a las de los taninos.

d. La disminucion de la eficiencia del fotoFenton, observada en la degradacion
de las disoluciones de fenol y catecol en altas concentraciones, puede

deberse a:

d.1. El efecto pantalla producido por la formacién del sélido en la disolucion,
dando lugar al oscurecimiento de ésta y a la reduccién de la penetracion de
la luz UV.

d.2. La disminucién de la concentracién de Fe™ en disolucién, como
consecuencia de la formacion de complejos del metal con los intermedios

de reaccion.

e. El efecto de estos factores puede ser reversible, de forma que al ser
eliminados, aumentando la dosis de H,O, y/o filtrando, el COT de la

disolucion puede ser mineralizado en su totalidad. Los sucesivos
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volumenes de H,0, afiadidos a la disolucion, promueven la formacion y el
incremento de radicales ‘OH, que participan en la degradacién de los
intermedios de reaccion y la consecuente desaparicion de los sélidos en

suspension.

El mecanismo de reaccién propuesto para la degradacion de fenol mediante
fotoFenton (Figura 6.5), nos indica que éste y sus derivados, que también
se consideran compuestos toxicos, se pueden eliminar al condensarse
como polimeros. La eliminacion de estos sélidos en suspension logra que el
proceso de degradacién del fenol contindie hasta la completa mineralizacion

de los derivados fendlicos remanentes en la disolucion.

Estos polimeros formados durante la reaccion y que son retirados mediante
filtracion, pueden ser eliminados de distintas formas, mediante sistemas
biol6gicos adecuados, por incineracion a altas temperaturas (si se asegura
la completa combustiéon y conversién en CO;) o bien su vertido final de
comprobarse que no son residuos toxicos. Estas opciones formarian parte

de futuras lineas de investigacion para este tipo de tratamiento de residuos.

Hay que destacar que la formacion de estos polimeros fendlicos puede ser
de interés como pretratamiento de aguas residuales industriales, al eliminar
sustancias dificiles de degradar en la disolucion, que al ser transformadas

en solidos o complejos, pueden ser retiradas de la disolucion y destruidas.
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TRATAMIENTO FOTOCATALITICO DE FENOL Y
PROPILENGLICOL EN ALTAS CONCENTRACIONES MEDIANTE
TiOo/UV. REUTILIZACION DEL CATALIZADOR".

7. INTRODUCCION

En el capitulo anterior se hizo referencia al fenol y sus derivados como
contaminantes, y la posibilidad de encontrarlos en aguas residuales industriales
[284], o como residuos de laboratorios. En este sentido, han sido numerosos
estudios los realizados, en los ultimos afios, con el objeto de establecer
procedimientos efectivos para su degradacion [34, 54, 79, 80, 83, 94, 100, 103,
120, 285, 286, 287]. En el caso de la degradacion fotocatalitica del fenol
utilizando TiO,, se han conseguido resultados limitados, ya que el proceso de
degradacion depende de la concentracion inicial del contaminante. Ademas, se
ha observado la existencia de diferentes vias de degradacion de este
compuesto. Una de ellas se lleva a cabo en la superficie del catalizador,
situacion que influye en la posibilidad de la reutilizacién del mismo por una
posible reactivacion de los sitios activos del catalizador, que est4 bastante
relacionado con la concentracion del sustrato degradado.

Se puede decir que el proceso fotocatalitico en disoluciones de bajas
concentraciones, se basa principalmente en la generacion de radicales O, y
posterior generacion de 'OH [111, 113] que tiene lugar en la superficie del
catalizador. Debe hacerse notar que la presencia de quimisorbatos, de otras
especies en bajas concentraciones en la superficie del catalizador, no afectan

ni desplazan a las especies generadas (O, y 'OH).

! Se basa en “High concentrated phenol and 1,2 propylene glycol water solutions treatment by
photocatalysis. Catalyst recovery and re-use”. (2000). Applied Catalysis B: Environmental. En Prensa
[157].
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En el caso del tratamiento de disoluciones con altas concentraciones de
contaminantes, la concentracion del catalizador es una variable importante ya
que pueden darse procesos de quimisorcion de reactivos o productos que
podrian controlar el proceso. Esto significa que muchos sustratos organicos
son adsorbidos por el par electron-hueco fotogenerado en el proceso
fotocatalitico, directamente o a través de los intermedios de reaccion
producidos por la superficie del catalizador, principalmente compuestos
hidroxilados [113, 208 - 210].

7.1. FOTOCATALISIS DEL FENOL A DIFERENTES CONCENTRACIONES
INICIALES.

En este capitulo se realizaron experimentos donde se estudio la
degradacion del fenol, a diferentes concentraciones iniciales de COT, en un
intervalo de 200 a 1000 ppm. Al mismo tiempo se estudio la influencia y la
forma de interaccién entre el catalizador y la disolucion en el proceso de
degradacion. Uno de los fundamentos en los cuales se basa este estudio, es
que los procesos de fotocatdlisis aplicados en descontaminacion, no soélo
deben ocuparse de la degradacién y mineralizacion total de los contaminantes,
también deben proponer alternativas de aprovechamiento y/o destino del
catalizador utilizado después de cada proceso. Es decir, debe investigarse si
se puede seguir utilizando el catalizador para futuras degradaciones o si se ha

inactivado, constituye una investigacion de interés cientifico y econémico.

7.1.1. Fotocatalisis de fenol a 180 ppm de COT.

Los estudios se iniciaron con concentraciones bajas de fenol (menos de 200
ppm de COT). En este caso se prepard una disolucién con una concentracion

de 180 ppm de COT, a partir de fenol, a la cual se le aplicé fotocatalisis con
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TiO,. En las pruebas de fotocatélisis sé utilizaron volimenes de 200 ml de la
disolucion preparada, 2 g/l de TiO,, pH 5, inyeccién con aire y 8 horas de
irradiacion UV.

fenol 200 ppm

Reuso - Uso 1
T|02 _____________ -
aire vR vy T~ bu\f
eactor P “n” horas
pHS5
9 i > Medida del COT |_..
0 O cada “n” intervalo
\g e
a7
() :C
o k Filtro /| Disolucion
final sin TiO»
A
TiO, a reutilizarse )
TIOzR

Diagrama 7.1. Reutilizaciéon del catalizador en disoluciones de 200 ppm de

COT a patrtir de fenol.

De la primera etapa de fotocatalisis realizada, a la que se le llamé uso 1 del
catalizador, se obtuvo una reduccion del COT del 98,33%, de 180 ppm a 3

ppm, equivalente a la mineralizacion total de la disolucion de fenol.

Como se observa en el Diagrama 7.1, después del uso 1 del catalizador, la
disolucién final es filtrada al vacio (con filtro de 0,45 nm de celulosa) para
separar el TiO, utilizado. El catalizador separado se deja secar a 37°C durante
45 minutos, una vez seco se redispersa en un volumen de 200 ml de la
disolucién de fenol de 180 ppm de COT y se aplica fotocatdlisis, a las mismas
condiciones de pH e irradiacibn UV anteriores. A esta etapa se le designa
como ‘reuso 1. De este ultimo proceso se obtuvo un 84,8% de reduccién del

COT. Este proceso se repitid varias veces para observar si la eficiencia del
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proceso en la reduccion del COT disminuia con varios reusos del catalizador.

Los resultados se observan en la Tabla 7.1 y Gréfica 7.1.

Tabla 7.1. Fotocatalisis de fenol a 180 ppm de COT, uso 1y reusos del TiO,

reuso | reuso | reuso | reuso | reuso | reuso
1 2 3 4 5 6
muestra t ppm % % % % % % %
min | COT | COT | COT | COT | COT | COT | COT | COT
Inicial| 0 ]179,5| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
60 |106,6|40,58/15,91| 9,75 116,48 |11,77| 36,1 | 25,15
120 |88,45|50,73|27,70| 24,02 |34,09|31,30|42,83|50,30
180 | 72,24 /59,70 36,50 | 38,20 | 42,69 | 40,66 | 49,54 | 57,46
240 |54,58|69,60)|40,37|44,36 | 58,93 |55,33|54,71 | 64,62
300 |21,61|87,96|51,31|55,34|73,22|70,01|59,87|75,90
360 | 6,21 |96,54|63,13|66,31|89,43|89,65|70,05|87,18
420 | 3,43 |98,09|74,21|77,67|97,30|96,97 | 80,23 | 88,18
480 | 3,00 |98,33|84,80|87,89|98,39|97,77|86,14|89,18

* 9% COT = porcentaje de reduccion del COT respecto el valor inicial
**reuso “n” =uso del catalizador (TiOy), “n” veces sin ningun tratamiento previo.

fenol |uso 1

O INO|OBAWIN|F-

100% 1 --m--usol ---@---reuso 1 __
= reuso 2 —&—reuso 3 o E
=—reuso 4 —®—reuso 5 e iy
—&—reuso 6 .

80% -

60%

Uso 1, reuso 3y reuso 4,
mayores del 97% en
reduccién del TOC.

40%

COT, % de degradacion

20%

0 60 120 180 240 300 360 420 480
Tiempo (min)

Gréfica 7.1. Fotocatdlisis de fenol a 180 ppm de COT, reuso del TiO-.

De los resultados anteriores, se deduce que el catalizador después de

varios reusos no disminuye la eficiencia del proceso de forma importante, pues
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entre los 6 reusos se produjo en promedio un 90,69% de reduccién el COT,
solo un 7,63% menos que el resultado obtenido en el uso 1x0. Esto significa
que el catalizador, simplemente filtrdndolo, secandolo y volviéndolo a utilizar,
no pierde su capacidad fotocatalitica en disoluciones de fenol de menos de 200
ppm de COT.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de realizar la
misma experimentacion anterior, con disoluciones en las que la concentracion

de fenol es mayor.
7.1.2. Fotocatalisis de fenol a 800 ppm de COT.

A un volumen de 200 ml de esta disolucion se le aplicé fotocatalisis,
equivalente al uso 1 del catalizador a las mismas condiciones del inciso 7.1.1,
siguiendo el procedimiento del Diagrama 7.1, variando las horas de irradiacion

UV de 8 a 10 horas. Los resultados del uso 1ggg Se resumen en la Tabla 7.2.

Tabla 7.2. Fotocatalisis de fenol a 800 ppm de COT (uso 1 delTiOy).

Muestra | t(min) cT cl coT pH COoT, %
reduccion
inicial 0 821,3 5,086 816,21 4.7 0.00%
1 60 7585 | 5,077 | 7532 5,19 7,69%
2 120 7512 | 5514 | 74569 | 4,68 8,64%
3 180 718,4 5,32 713,08 5,18 12,64%
4 240 715,3 5,375 709,93 4,43 13,02%
5 300 705,2 6,166 699,03 5,19 14,36%
6 360 692,7 6,082 686,62 4,42 15,88%
7 420 658,2 | 4,723 | 653,48 | 527 | 19,94%
8 480 647,7 | 4,459 | 64324 | 525 | 21,19%
9 540 583,5 4,687 578,81 5,32 29,09%
10 600 574,1 491 569,19 531 30,26%

De esta prueba, se obtuvo una reduccion del COT no mayor del 30,26 %

(de 816 a 569 ppm), si se comparan los resultados obtenidos con los de la
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Tabla 7.1 se puede decir que a medida que aumenta la concentracion de fenol,
la eficiencia del proceso de fotocatalisis, utilizando la misma concentracion de
TiO, (2 g/l), disminuye, situacion que puede atribuirse a factores como:

- Que la concentracion de TiO- utilizada, no sea la adecuada para obtener la

mayor reduccion del COT.

- O bien, que la naturaleza del compuesto quimico y los intermedios de
reaccion que se generan en el proceso, impidan la degradacion de la

disolucion.

En funcion de lo anterior, se realizaron varias pruebas utilizando distintas
concentraciones de TiO; en la fotocatalisis de la disolucion de 800 ppm de
COT. Para ello se utilizé un volumen de 100 ml de la disolucién de fenol y las
mismas condiciones de fotocatalisis hasta ahora utilizadas (pH 5y 5 h UV).
Las concentraciones de TiO, fueron de 0,1, 0,2, 0,5, 0,7, 1,0, 1,5y 2,0 g/l, los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 7.3.

Tabla 7.3. Porcentaje de reduccion del COT de una disolucion de fenol a 800
ppm utilizando distintas concentraciones de catalizador.

g/l de TiO- 01,02 03,0507 10 ] 15 ] 20

g :
/"Reéjc‘#c'on 18,62| 21,3 | 20,2 | 22,16 30,83 30,76 30,08 |30,26

Como se observa, los porcentajes de reduccion del COT entre 0,7 y 2,0
g/l de catalizador son muy similares. Ademas, el valor obtenido con 2,0 g/l de
TiO2 es reproducible tal como se observa en la Tabla 7.2, por lo que se
establece esta concentracion como la mas adecuada, para la prueba de
fotocatalisis de la disolucion de fenol a 800 ppm. De la misma manera que la
disolucién de fenol a 200 ppm, se procederd a determinar la capacidad del

catalizador de ser reutilizado en las disoluciones de 800 ppm de COT.
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Para lo anterior, se aplicé el mismo procedimiento de reutilizacion del
catalizador (Diagrama 7.1) haciendo 4 reusos del mismo. En estas pruebas se
utilizaron volumenes de 100 ml de la disolucion y las mismas condiciones de la
fotocatalisis utilizadas (pH =5, 2 g/l de TiO;) en 8 horas de irradiacion UV. Los

resultados se muestran en la Gréfica 7.2.

0 reuso 2
%7 4 Uso1 B
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40% 7 —a—reuso2
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35% 1 —X—reuso4
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COT, % de reduccién
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Grafica 7.2. Reutilizacion del TiO; en fotocatalisis de fenol (800 ppm de COT).

Con los resultados obtenidos se observa que la reduccion del COT
oscila en el intervalo del 28% al 41% en 1 uso y 4 reusos del catalizador, que
equivale al 34% en promedio de todas las pruebas. Es importante resaltar la
presencia de un cambio de coloracion (marrén) en la superficie del catalizador

al final de cada proceso de fotocatélisis.

La aplicacion de la fotocatdlisis con TiO, en la degradacion de

disoluciones de fenol a 200 y 800 ppm de COT, ha sido con el objeto de
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determinar el comportamiento del catalizador en la reduccion del COT, al ser
reutilizado sin ningun tipo de tratamiento ni modificacion. En el caso de la
disolucién de 200 ppm de COT se obtenia una mineralizacion casi total, sin
embargo, en el caso de la disolucién de 800 ppm, la “disolucion final libre de
TiO2" contiene alrededor del 70% de COT, que sigue siendo una concentracion
elevada. La siguiente prueba consistira en reutilizar el catalizador (de color
marrdn) en la fotocatdlisis de la disolucién filtrada.

fenol 800 ppm

e 1
I I
Reuso ) Uso 1 : :
» TIO2 f........ - I I
I I
H 1 1
aire y Y ™~ | Luz I
R r !
eacto - uv “0” horas |
pH5 :
1
I
2 Medida del COT |__. !
n o cada “n” intervalo !
\g a |
2] :
() :C 1
o § Filt% Disolucion |
| S— final sin TiO,
. - , \ 4
TiO, a reutilizarse, marron -
TIOzR

Diagrama 7.2. Reutilizacion del catalizador en la disolucion final sin TiO, de la
disolucién de 800 ppm de COT a partir de fenol.

En el Diagrama 7.2, se puede observar el procedimiento utilizado para la
fotocatalisis (2 g/l de TiO2, pH 5) de una disolucién de fenol de 840 ppm de
COT, en 8 horas de irradiacion UV. Después del uso 1 del catalizador se
obtuvo un 36,24% de reduccion del COT (de 842 ppm a 543 ppm). Al final del
proceso se filtré la disolucion y se separé el TiO, (marrdn). El catalizador se
dejo secar, y una vez seco se redispersé en la disolucion filtrada (reuso 1),

iluminandose con luz UV durante 4 horas.
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Tabla 7.4. Resultados del reuso del TiO, en la disolucion degradada de fenol.

Muestra t (min) CT Cl coT pH ?;E’C(ﬁgr?
0 0 550,97 7,27 543,7 5,3 0,00%
1 60 498,44 7,651 490,79 5,02 9,73%
2 120 497,33 9,038 488,29 4,87 10,19%
3 180 488,97 9,158 479,81 4,79 11,75%
4 240 479,23 8,29 470,94 4,85 13,38%

*1-(COT/COT,).

En la Grafica 7.3. se observan dos trayectos, color azul para el uso 1

del catalizador (8 horas UV), y color violeta para el reuso 1 del catalizador

durante 4 horas, como se describié antes. Se observa que el trayecto violeta,

durante la primera hora de irradiacion (de 8 h a 9 h) el COT disminuye un

9,73%, y durante las siguientes 3 horas (de 9 h a 12 h) solo se produce un

3,65%, para una reduccion total de 13,38%.

900 +
800 ~
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600 A
500 ~
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—=®—TOC 4 hrs mas
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ppm 490
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Gréafica 7.3. Fotocatdlisis con TiO>-marrén de la disoluciéon de fenol-a.

De forma global, con los resultados obtenidos, se puede decir que la

reaccion y el catalizador han llegado a un punto, después de la irradiacion, en
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el cual la disminucion del COT se detiene, quiza porque las propiedades del

catalizador variaron o por la aparicion de sustancias dificilmente degradables.

Con los resultados obtenidos hasta aqui, puede decirse que la fotocatdlisis
con TiO2 de fenol en bajas concentraciones (menos de 200 ppm de COT), logra
la mineralizacion total en 8 horas de reaccion, mientras que la fotocatalisis de
altas concentraciones de fenol (hasta 800 ppm de COT) reduce 1/3 del COT en
el mismo tiempo. Los siguientes estudios se centraron en obtener la

mineralizacion total de la disolucion de fenol (800 ppm), por lo que se evaluo:

- El cambio de catalizador (reemplazo del catalizador usado por una porcion
nueva) en la solucién degradada, realizando varias etapas de fotocatélisis
hasta llegar a la degradacion total.

- La aplicacion de un tratamiento al catalizador, de forma que pueda seguir

siendo utilizado hasta obtener la degradacion total de la disolucion.

En el caso de reemplazar el TiO, usado por una porcién nueva, la
posibilidad de obtener un residuo por acumulacién del catalizador debe
considerarse. Es por eso que es importante obtener el maximo rendimiento del
catalizador antes de ser descartado definitivamente. Ya hemos visto que el
catalizador puede ser reutilizado varias veces, obteniendo los mismos
resultados de reduccion del COT de disoluciones nuevas de fenol en bajas
concentraciones. En el caso de disoluciones de alta concentracion, llega a un
punto en que la reaccion se estabiliza. Es en este caso donde se considera
aplicar algun tratamiento al catalizador usado, intentando mejorar el

rendimiento del proceso de degradacién, o al menos, evitando que se reduzca.

La reutilizacion y/o regeneracion del catalizador en procesos fotocataliticos
es importante, a nivel de proceso (rendimiento maximo), a nivel econémico

(ahorro de reactivos) y a nivel ambiental principalmente. Sin embargo la
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optimizacion del uso del catalizador dependera de las propiedades fisicas y
quimicas de éste, de su estructura, de las propiedades de los compuestos
sobre los cuales es utilizado, etc. [150], factores que deben ser tomados en

cuenta para obtener resultados 6ptimos.

7.2. LAVADO DEL CATALIZADOR PARA SU REUTILIZACION.

Con el objetivo de buscar un tratamiento que permita regenerar el
catalizador, una vez ha quedado desactivado, se realizaron distintas pruebas
de degradacion fotocatalitica (2,0 g/l de TiO», pH 5, 5 hr UV) de disoluciones de
fenol en concentraciones de 0,2, 0,5y 1,0 g/l aproximadamente. El proceso se
basa también en el Diagrama 7.2. para cada una de las disoluciones de fenol a
tratar. A la “disolucion final libre de TiO,” obtenida después del uso 1 del

catalizador, se le llamara disolucién-a.

Las reducciones del COT de cada una de las disoluciones de fenol,
después del primer uso del catalizador (5 horas de proceso), fueron del 58%
para la de 0,2 g/l (de 209 — 87 ppm), del 20,47% para la de 0,5 g/l (de 459 —
365 ppm) y de 20,2% para la de 1,0 g/l de fenol (de 1066 — 850 ppm),

resultados que se observan en la Tabla 7.5.

Como se observa en la Tabla 7.5 la disolucién de fenol de 0,2 g/l no
alcanza a mineralizarse totalmente. En el caso de las disoluciones de 0,5y 1,0
g/l de fenol se observa que, a parte de la baja reduccién del COT obtenida, el
catalizador adquiere un color marron, como ya se ha hecho mencion en

secciones anteriores de este capitulo.
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Tabla 7.5. Medida del COT y concentracion de fenol de disoluciones de fenol, a

distintas concentraciones, tratadas con fotocatalisis y TiOa.

Tiempo Fenol Fenol Fenol Medida Medida Medida
(horas) 0.2 g/l 0,5 g/l 109 del COT | del COT | del COT
: : : 0,2 g/l 0,5 g/l 1,0 g/l
0 195 462 1000 209 459 1066
1 134 408 741 215 450 992
3 55 356 605 141 398 950
5 23 290 528 87 365 850
10 0? 202 482 3 313 682
15 170 304 (98,5%) 250 536
20 30 187 185 412
25 0° o8 43 338
30 26 (> 99%) 145
35 12 86
40 0° 7°
(>99%)

- la zona gris corresponde al 1er uso del catalizador, cada 5 horas significa un reuso del TiO,.

Para poder reutilizar el catalizador se procedié a eliminar la coloracion

marrén mediante el “lavado del catalizador”.

El “lavado del catalizador” consiste en filtrar el TiO, utilizado en las
disoluciones de fenol después de cada proceso de fotocatdlisis, posteriormente
es colocado en 200 ml de agua limpia, se le inyecta aire y durante 4 horas® se
irradia con luz UV. Pasado este tiempo, el TiO, no presenta la coloracion
marrén que adquirié en los procesos de degradacién, se procede a filtrar el
catalizador limpio y se seca durante 30 minutos en un horno a 37°C. El agua
de lavado que se obtiene de la filtracion se reserva para seguirla utilizando en

los siguientes procesos de lavado. Una vez lavado el catalizador, se vuelve a

2 El método HPLC estaba programado para detectar un minimo de 5 ppm de fenol en la muestra.

% Debe notarse que aunque el fenol desaparece, la medida del COT atin da valores que no son cero, esto
se debe a la presencia de intermedios de reaccion no degradados. Por estos resultados se hace
interesante realizar estudios de toxicidad para determinar a partir de qué momento ya no es toxica la
disolucion y quiza decidir parar la reaccion, puede que no sea necesario llegar a la mineralizacion total.

* También se utilizaron 2 y 3 h de lavado con UV, pero al utilizar el catalizador lavado en la solucién
degradada, los resultados fueron menos efectivos que los obtenidos usando 4 h.
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afadir a la disolucion de fenol (o disolucion a), y se aplica tratamiento

fotocatalitico durante 5 h.

En el Diagrama 7.3 se muestra el procedimiento de fotocatélisis para

cada una de las disoluciones de fenol en estudio y el proceso de lavado del

catalizador.
» | Filtracion H.,O
Fenol <
Solucién-a ) 4
Aguade R
Iav_adq o~ TiOI usado + H-O
reutiliza —2aa 12
A
“® TiO, _
aire >
v 4 horas,
c Luz UV pH agua
8 Fenol
D
are o horasl Filtracion | 4
pH=5

cor — | arc |

TiO2 Lavado
Y SECO

Diagrama 7.3. Proceso de degradacion de disoluciones de fenol y lavado del

catalizador.

El procedimiento de lavado del catalizador y su reutilizacion en la
degradacion del fenol, se repite cuantas veces sea necesario hasta alcanzar la
mineralizacion total de la disolucion y la eliminacion del fenol. En este sentido,
otro de los métodos analiticos utilizados para monitorizar el proceso de
degradacion del fenol, fue la cromatografia liquida de alta presion (HPLC). Se
utilizé un HPLC Varian 9010/9001 equipado con un detector UV-Visible de
longitud de onda variable 9050, una columna de fase reversa (C18) marca

Zorbax ODS de 5 nm (Jones Chromatography) y como la fase mévil esta

242



Fenol y Propilenglicol. Estudio de la reutilizacion del catalizador

compuesta por 79% de agua, 20% de acetonitrilo y 1% de acido acético. Las
muestras que se tomaban durante el proceso para la medida del COT, también
fueron analizadas por HPLC, determinando la concentracion de fenol
remanente en la disolucion. Estos datos fueron tabulados en la Tabla 7.5
presentada anteriormente, observandose la concentracion de COT y del fenol
de las disoluciones de 0,2, 0,5y 1,0 g/l de fenol durante la fotocatalisis de las
disoluciones hasta lograr, en combinacién con los lavados del catalizador, la
degradacion del fenol. Con los resultados obtenidos de estas pruebas, se
determiné que para lograr la mineralizacién casi total de las disoluciones de

fenol, se realizaron varios procesos de fotocatdlisis y de lavado del catalizador.

En el caso de la disolucion de 200 ppm, se alcanz6 un 88% de reduccion
de la concentracion de fenol en 5 horas de fotocatdlisis, mientras que el COT
alcanzaba un 58% de reduccion. Al aplicar el procedimiento de lavado del
catalizador, el fenol desaparece totalmente. Haciendo una comparacion entre
las disoluciones, se observa que la de 0,5 g/l de fenol disminuy6é un 37,2%,
mientras que el COT redujo un 20,4%; situacion similar se observo para la de
1,0 g/l de fenol, la cual disminuyd un 47,2%, mientras que el COT un 20,2%.
Se observa que a medida que aumenta la concentracion del fenol, sera
requerida mayor cantidad de ciclos de fotocatdlisis y lavados del catalizador

para la mineralizacion total del fenol.

Por ejemplo, para la disolucion de 0,5 g/l fueron necesarias 5 etapas de
fotocatalisis y 4 lavados del catalizador para lograr la degradacion total del
fenol, equivalente a 25 horas de proceso (41 horas de UV utilizadas). El mismo

andlisis podemos realizar en la disolucién de 1,0 g/l de fenol.

Otro de los aspectos importantes a destacar es la diferencia entre la
medida del COT y el fenol durante el proceso, la cual se atribuye a la presencia
de intermedios de reaccion propios de la descomposicion del fenol, tales como

hidroquinona, catecol y pirogalol [34, 105, 120]. Dichos compuestos se
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identificaron por HPLC en bajas concentraciones de fenol (0,2 g/l y 0,5 g/l), en
cambio, en concentraciones de 1,0 g/ no se encontraron los mismos
compuestos, pero si pequefias concentraciones de hidroquinona y compuestos
alifaticos, como el acido maleico, situacién que se discute mas adelante. Ahora
nos centraremos en la disolucion de fenol de 1,0 g/l, y el efecto del lavado del

catalizador en la reduccion del fenol y del COT.

100

3er
....e---COT lavado,

(o]
o
|

2do
lavado,

B [e2)
o o
| |

COT y fenol, % degradacion
N
(@)
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Grafica 7.4. Fotocatdlisis con TiO, de una disolucion de 1,0 g/l de fenol, efecto

del lavado del catalizador.

Analizando el comportamiento del fenol en la Grafica 7.4, se observa
que en el trayecto “0 - A”, las primeras 5 horas de fotocatalisis (uso 1 del TiOy)
el COT se reduce en un 20,2%. Cumplidas las 5 horas, se procede al lavado
del catalizador’ (reuso 1) para continuar con la degradacion de la disolucién-a
obtenida con el TiO, lavado. Durante las siguientes 5 horas (t = 10), en el
trayecto “A - B” el COT se reduce un 16% (de 20% a 36%).

®Ver el procedimiento de lavado en el Diagrama 7.3.

244



Fenol y Propilenglicol. Estudio de la reutilizacion del catalizador

Luego se repite el mismo procedimiento de separacion, lavado y
reutilizacion del catalizador (reuso 2), para aplicar la fotocatdlisis a la disolucion
filtrada. En el trayecto “B — C” las variaciones del COT y del fenol siguieron en
aumento, en el caso del COT se paso del 36% al 49%. En los reusos del 3 al 7
del catalizador (de 20 h a 40 h de reaccidn), se alcanza la degradacion total del
fenol, desapareciendo antes de las 40 horas, y la reduccion del COT alcanza
un 99% de reduccion.

El cambio de color de la superficie del catalizador sugirioé la aplicacién
del lavado del catalizador, y de esta forma se observé que es posible obtener la
degradacion casi total del fenol por via catalitica. Esta situacion supone la
influencia de intermedios quimisorbidos en la superficie del catalizador, por lo

gue se procedio a realizar los estudios siguientes.

7.3. ESTUDIO DE LA SUPERFICIE DEL CATALIZADOR.

Como se ha visto, la degradacion fotocatalitica con TiO» del fenol da
resultados razonablemente aceptables en funcidén de la concentracién inicial de
éste, ademas de que la superficie del catalizador juega un papel importante en
la degradacion. Varios autores han descrito que el proceso fotocatalitico, se
sustenta principalmente en la generacion de los radicales O, "y 'OH [111, 113]
gue se producen principalmente en la superficie del catalizador, sin embargo
debe considerarse que la alta concentracion y la quimisorcion del fenol y los
subproductos de la reaccion, pueden afectar la capacidad del catalizador en el
proceso fotocatalitico [157]. Ademas debe considerarse que la presencia de
sustratos organicos, adsorbidos en la superficie del catalizador, pueden

competir con los huecos fotogenerados y los radicales hidroxilo [208 - 210].

El estudio de la superficie del catalizador mediante FTIR, técnica

ampliamente utilizada por investigadores en régimen gas-soélido simulando el
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estado real liquido-solido [163 - 165, 168, 288, 289], revelo la posible presencia
de derivados alifaticos. En la Figura 7.1 se presentan los espectros obtenidos
del analisis de la superficie del TiO, utlizado en la fotocatalisis de una
disolucion de fenol de 1,0 g/l (Tabla 7.5 y Gréfica 7.4).

reuso 2
o] lavado 2
K3
(e
]
o
-
o
n
ff' reuso 1

lavado 1

1717 1700

al usol

1800 1600

1200 1000

1400

Longitud de Onda (cm™)

Figura 7.1. Espectros del TiO,, durante la degradacion del fenol a 1,0 g/l.

En la Figura 7.1, se muestra el espectro “a” uso 1 que corresponde a la
superficie del catalizador después de 5 horas de reaccion, donde se observan
bandas a 1717, 1698 con un hombro centrado a 1642 y 1269 cm'*.

Después de que el catalizador es filtrado, sumergido en agua e

iluminado (proceso de lavado), se obtiene un espectro bastante diferente
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(espectro “b” lavado 1) con bandas en la regién entre 1700 y 1550 cm™ que

estan bien definidas, ademéas de una banda ancha entre 1350 y 1410 cm™.

Cuando el catalizador, después de lavado, es utilizado en un nuevo
proceso de fotocatalisis (10 horas de reaccion en total), el espectro obtenido
del catalizador (espectro “c” reuso 1) es muy semejante al obtenido durante
las primeras 5 horas en reaccion (espectro “a” uso 1). Las bandas a 1717 y
1698 cm* pueden ser atribuidas a las vibraciones de moléculas de carbono de
acidos carboxilicos quimisorbidos y no disociados semejantes a los resumidos
en Tabla 7.6 [290, 291].

Tabla 7.6. Valores de las regiones espectrales de compuestos que contienen

moléculas C=0.

Compuesto C=0, regiones espectrales (cm™)
Formiatos 1725 -1720
Acido Carboxilico
dimérico 1720 -1680
Carbomatos 1740 -1683

Bandas semejantes a las anteriores han sido observadas en la
degradacion fotocatalitica del acido férmico (Figura 7.2, espectro “a”). En ese
espectro las bandas entre 1590-1100 cm™ son principalmente atribuidas a

especies formiato y ortoformiato [290, 291].

Siguiendo con el fenol (1,0 g/l), después que el TiO; es filtrado y lavado
por segunda vez (espectro “d”, lavado 2), se observan principalmente bandas
a 1560 y 1419 cm™ que se pueden atribuir a vibraciones simétricas y
asimétricas de grupos COO- [290, 291], ademas de una banda a 1151 cm™.

En el segundo reuso del catalizador (espectro “e” reuso 2), el espectro
obtenido después de 15 horas en reaccién, muestra solamente bandas que

corresponden a formiatos y ortoformiatos.
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7.3.1. Efecto del lavado del TiO; en la degradacién del fenol.

Retomando los espectros observados en la Figura 7.1, parece ser que el
lavado del catalizador favorece la reestructuracion de las especies presentes
en su superficie. Esto puede deducirse de la presencia de especies del tipo
ortoformiato que se produjeron después del proceso de lavado, y podria ocurrir
que las especies tipo formiato reaccionaran con las moléculas de fenol en la
superficie del catalizador. Para comprobar lo anterior, se realizd el analisis
FTIR de la superficie del TiO, utilizado en la degradacion fotocatalitica del

acido férmico.

En la Figura 7.2, las bandas del espectro sefialadas como “a” (TiO2 del
acido formico) corresponden al analisis de la superficie del TiO; utilizado en la
degradacion fotocatalitica de una disolucion de &cido formico con una
concentracién inicial de 0,1 g/l Las bandas obtenidas demuestran
comportamientos tipicos de las vibraciones de moléculas de carbono del 4cido
formico quimisorbido y las especies formiato. Con el objeto de confirmar si las
especies formiato interactian con el fenol en el proceso fotocatalitico, se filtrd
la disolucién del acido férmico y se separé el TiOg, el cual fue suspendido en
una disolucién de 1,0 g/l de fenol, durante 1 hora en ausencia de luz, luego se

filtr6 la disolucion y se analizo el catalizador con FTIR.

En la Figura 7.2, se puede observar el espectro del experimento anterior,
distinguido como “b” (TiO, formico-fenol), en el cual desaparecen las bandas
del &cido férmico y de las especies tipo formiato, sin embargo se generan
bandas a 1715, 1692, 1643, 1634, 1577, 1416, 1394, 1347, 1330, 1286 y 1130
cm™, que podrian ser atribuidas a acidos benzoicos hidroxilados [292]. Con los
resultados obtenidos se puede decir que la interaccién entre las especies
formiato adsorbidas en la superficie del catalizador y el fenol presente en la
disolucion, tiene lugar durante la degradacion fotocatalitica del fenol.
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Esta interaccion puede ser la explicacion de la diferencia entre los
porcentajes de reduccion del COT obtenidos en la degradacién de disoluciones
de fenol de 1,0 g/l, principalmente al reutilizar el TiO, varias veces, como ya se

observd en secciones anteriores.
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Figura 7.2. Espectros de la superficie del TiO, en experimentos con &acido

formico y fenol.

El mecanismo de la degradacion del fenol en altas concentraciones (1,0
g/l) es distinto al observado en bajas concentraciones (0,2 g/l). Esto se
diferencié con los andlisis de HPLC realizados en los cuales no fueron
identificados ni catecol ni pirogalol en el tratamiento de disoluciones de alta

concentracién, sin embargo estos compuestos si fueron identificados en el
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tratamiento de disoluciones de baja concentracion, encontrando adicionalmente
bajas concentraciones de hidroquiona. Con lo anterior, se evidencia que a
bajas concentraciones predomina la degradacion en la disolucion, debido a la
difusibn de los 'OH generados hacia el seno de la disolucion. En altas
concentraciones, la presencia de gran cantidad de moléculas adsorbidas da
lugar a que después del primer reuso del catalizador, se produzca la
interaccion fenol-superficie, y la degradacion tiene lugar debido al deposito de

especies quimisorbidas en la superficie.

7.3.2. Efecto de los radicales 'OH en el proceso fotocatalitico.

Para determinar la participacion relativa de los radicales OH y la
superficie del catalizador en la degradacion fotocatalitica del fenol, se
realizaron estudios de degradacion de disoluciones a 1,0 g/l y 0,1 g/l de fenol,
utilizando una concentracion menor de catalizador (0,2 g/l de TiO;). Ademas
se observo el efecto de utilizar precursores de radicales 'OH, tales como el
H.0, y S;0s% dentro del proceso. Los mecanismos estudiados fueron los

siguientes [157]:

1°. Cuando la degradacion fotocatalitica tiene lugar utilizando solamente el
catalizador (TiO), los radicales "'OH pueden insertarse en la molécula del fenol

[274] como lo sugiere el siguiente mecanismo:

TiO> + hn U TiO-» (e' + h+)
e + 0 U 'O2 (ec. 7.1)
h* +OH U OH

"OH + CeHs0H aas) U HO — ((CsHsOH)(ads)
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o bien por la formacion de peroxo-compuestos, debido a la interaccion del fenol

uimisorbido ([CsHsOHJ*ags)) con el oxigeno, con el siguiente mecanismo:
q (ads) g g

T|02 + C6H5OH + hn U [C6H5OH]*(adg)
[CeHsOH]*@gs) + O2 U CeHsOH(ags) + 02 © (ec. 7.2)
'0, + CeHsOHags) U peroxo-compuestos

2°. Cuando a la disolucion se le aflade peréxido de hidrogeno, ademas de los
procesos indicados en la 1°, también pueden tener lugar los siguientes

procesos [293, 294]:

H2O2(@ds)y + € U ‘OH+ OH"
H202@gs) + h+ U HO, + H* (ec. 7.3)

HO; . .
CeHsOH ausy + ) gy U HO — (CeHsOH)qas)

3°. Otro de los posibles mecanismos es cuando se aflade peroxo-disulfato en el
proceso de la seccion 1°., pudiendo darse las siguientes reacciones [148]:
S,08% + hn U 250,"
SO, + OH’ U SO, + OH (ec. 7.4)

Los resultados aparecen en las siguientes gréficas. Se puede observar
el comportamiento de la degradacion fotocatalitica del fenol, en altas y bajas
concentraciones, utilizando 0,2 g/l de TiO, (Grafica 7.5), asi como el efecto de
combinar el catalizador con compuestos precursores de radicales OH, tales

como el sistema TiO»-S,0sg (Gréfica 7.6) y TiO»-H,O, (Grafica 7.7).

® oxigeno excitado electrénicamente.
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El seguimiento de las reacciones, respecto a la concentracion de fenol e
intermedios de reaccidn, se realiz6 mediante HPLC, por lo que se observa en
los graficos curvas correspondientes a intermedios como el catecol (CQ) e
hidroquinona (HQ), identificandose también, en los tres sistemas de

fotocatalisis utilizados, la presencia del &cido maleico (Gréfica 7.8).

En los siguientes gréficos se observa la nomenclatura 1-HQ
(Hidroquinona), 1-CQ (Catecol) y 1-fenol que corresponde a disoluciones de
1,0 g/l de concentracion. De forma similar la nomenclatura 0,1-HQ, 0,1-CQ y

0,1-fenol se refieren a las disoluciones de 0,1 g/l de concentracion.

—4&—1HQ
ppm —=%—1.CQ ppm
~+-0----0,1-fenol _

100 e OLHO 1000
80 + - 800
60 - 600

J
40 + O + 400
200

Tiempo (min)

Grafica 7.5. Fotocatalisis de disoluciones de fenol de 0,1 g/l y 1,0 g/l utilizando
0,2 g/l de TiO>
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-0+ 0,1-fenol

ppm s 0,1-HQ ppm
100 ~ 1000
80 ~ - 800
60 - 600
40 - 400
20 200

0 0

0 60 120 180 240 300 360

Tiempo (min)

Grafica 7.6. Fotocatalisis de disoluciones de fenol de 0,1 g/l y 1,0 g/l, utilizando
TiO; (0,2 g/l) y S208” (0,2 gll).

0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)

Grafica 7.7. Fotocatdlisis de disoluciones de fenol 0,1 g/l y 1,0 g/l, utilizando
0,2 g/l de H,O2 y 0,2 g/l de TiO».
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160 —e— 1H202
—a—1S208
140 - —=— 1TiO2
-0 0.1H202
120 - ~-a---0.1S208
~0--0.1TiO2
100 ~
E 80
o
60 -
- T
24 >
0 I

60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)
Gréafica 7.8. Concentracion del acido maleico, producido en los procesos

fotocataliticos descritos en las Gréficas 7.5, 7.6 y 7.7.

De los graficos anteriores, podemos comparar los resultados de la
fotocatalisis del fenol (0,1 y 1,0 g/l) con TiO, (Gréfica 7.5), y los obtenidos
cuando se utiliza la combinacion TiO,-S,0s* (Gréfica 7.6 y Gréfica 7.8). Se
puede observar que las concentraciones de los intermedios (catecol,
hidroquinona y &cido maleico), son practicamente iguales, independientemente

de la concentracion inicial de la disolucién de fenol.

Si la degradacion del fenol tuviese lugar mediante la insercion de
radicales 'OH, producidos en la superficie del catalizador segun la ecuacion
7.1, esto implicaria que a medida que aumenta la concentracion de fenol
degradado, deberia aumentar también la concentracion de los intermedios de

reaccion, lo cual no sucede.
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Sin embargo, puede verse un leve aumento de estos intermedios en el
proceso de fotocatdlisis con el sistema TiO2-H2O> que se atribuye a la accion
del peroxido de hidrégeno (Gréfica 7.7).

En el caso de la fotocatalisis con TiO, de la disolucién de 1,0 g/l de fenol
(Gréfica 7.5) y TiO,-S,0s” (Gréfica 7.6), se observa que durante la primera
hora, la concentracién de fenol disminuye de 1,0 g/l a 0,8 g/l aproximadamente,

un 20% de reduccion.

Esta situacién también sucede en el mismo porcentaje con la disolucién
de 0,1 g/l de fenol, sin embargo, la concentracién de intermedios de reaccién
detectados en la disolucion, no aumenta aunque haya aumentado la proporcion
de moléculas de fenol degradadas, lo que indicaria que la degradacion del
fenol en alta concentracion estaria favorecida, en ausencia de H,O,, mediante

el mecanismo de formacion de peroxo-compuestos (ecuacion 7.2).

Para determinar el comportamiento del catalizador en las tres series de
experimentos realizados con la disolucion de 1,0 g/l de fenol, se utilizo la

técnica FTIR (ver Figura 7.3).

Los estudios FTIR de la superficie del catalizador realizados a los
experimentos que utilizaron TiO2 y el sistema TiO»-S,0s”, presentan una banda
considerablemente intensa a 1487 cm™, que se complementa con las bandas
observadas en los estudios previos, que se atribuyeron a especies tipo
formiato, orto-formiato y carboxilatos (Figura 7.3).

Ademés, las bandas en la regién de 1488 a 1435 cm, pueden ser

atribuidas a bandas de compuestos tipo hidroperéxidos (-CH2-O-OH) [291].
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C10,29/ TiO, +
0,2 g/l de H20>

87

Absorbancia

0,2 g/l TiO2 +
0,2 g/l de S206>

1435

87

al 0,29/ TiO,

1800 1600 1400 1200 1000
Longitud de onda (cm™)

Figura 7.3. Espectro de la superficie del TiO, en la degradacion de fenol (1,0
g/l) con los sistemas TiO2, TiO2-S,08” y TiO2-H,0x.

Para determinar si la degradacion del fenol ocurre en la superficie del
catalizador, se tom6 una porcibn de TiO» nuevo y se colocd entre dos
ventanas’ de CaF,, impregnandose con una gota de una disolucién de fenol de
1,0 g/l. Este experimento se monitorizé mediante FTIR, y el espectro resultante
se muestra en la Figura 7.4.“b”. Posteriormente, la ventana de CaF. que
contenia el TiO,, se irradié con luz UV durante 30 minutos, y el espectro

resultante se muestra en la misma figura denotado como “c”.

’ Las ventanas de CaF no provocan interferencias de absorcién en los rangos de 2000 a 1000 cm™
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Absorbancia

Figura 7.4. Espectro IR de la superficie del TiO, impregnado con fenol (1,0 g/l).

espectro de la disolucion de fenol de 1,0 g/l que corresponde al espectro del

inciso “a”.

la Figura 7.4 se presentan en la Tabla 7.7. En esta tabla se presentan las
bandas comprendidas en 1592-1596, 1480-1478 y 1240 cm™ observadas en el
espectro “b” y “c”, que son atribuidas al fenol que se encuentra quimisorbido

en la superficie del catalizador, por medio de los grupos hidréxido con el anillo

Tid
fenol

b

11100 - 1000

fenol 1,0 g/l +
min de UV

2+
1,0 g/l

11,0 g/l

1400
Longitud de onda (cm™)

1600

1200 1000

Con el propésito de comparar, se incluye también en la Figura 7.4, el

Un resumen de las posiciones de las bandas de absorcidén obtenidas de
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aromatico ubicado verticalmente a la superficie del catalizador. Esto se puede
deducir de la desaparicién de la vibracion don debida al fenol. Ademas se
observan ligeros desplazamientos de las bandas debidas a las vibraciones nc-c

hacia nUmeros de onda més bajos.

Tabla 7.7. Comparacion de las vibraciones del fenol a diferentes longitudes de

onda, obtenidas cuando interacciona con la superficie del TiO2 (Fig. 7.4).

| Vibraciones fenol?  fenolmay’ fenoluss© |
Mab 1595 1592 1592
(Nc=c)
1566
Nige 1500 — —
Niob 1477 1480 1478
1452
doriM1 1372 1382 1381
(Nc=c)
1329 1330
Nco 1298 1295
1241 1240 1230
Moz 1170 1179 1176
bch
Nob 1153 -
Nco 1071 1048 1099
1024 1028 1041

“a”: n: vibracion stretch; d : vibracién bend; b : vibracién bend en el plano.
“b”: (ads) : adsorbido
“c”: (ads*) : adsorbido e iluminado

Las bandas observadas entre 1330-1298 y 1100-1000 cm™, podrian ser
atribuidas a las vibraciones de grupos de hidroperéxidos secundarios (CH-O-

OH) debido a la quimisorcion de la molécula de fenol [291].

En conclusion, podemos indicar que existe una importante interaccion
entre la molécula de fenol y la superficie del catalizador (quimisorcion). Esta
Ultima podria ser la responsable de la ruptura de la molécula del fenol cuando

se realiza la fotocatalisis en altas concentraciones. En cambio, en el caso de
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bajas concentraciones de fenol, el mecanismo de degradacién se realiza por la
ruptura del anillo aromético en el seno de la disolucion, por efecto de los
radicales 'OH [157].

7.4. ESTUDIO DE LA DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL 1,2-
PROPILENGLICOL CON TiO; Y LA REUTILIZACION DEL
CATALIZADOR.

A continuacion se presenta el estudio de la degradacion fotocatalitica del
propilenglicol con el objetivo de comparar, el comportamiento catalitico del
fenol y las especies finales presentes en la superficie del catalizador, con el
comportamiento catalitico de un alcohol alifatico.

OH

Figura 7.5. Molécula del propilenglicol.

7.4.1. Usos del propilenglicol.

El propilenglicol (C3HgO;) de peso molecular 76,095, es un liquido
transparente que se utiliza como anticongelante y en soluciones refrigerantes.
Se ha descrito que la exposicion a grandes cantidades de este compuesto
puede dafiar los riflones, corazén y sistema nervioso. En los Estados Unidos de
Norte América (USA), las normativas de la Administracion de la Alimentacion y
Drogas (FDA) clasifican al propilenglicol, como un aditivo que generalmente es

reconocido como compuesto seguro, para ser utilizado en conservas de
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comida, mantener la humedad en ciertas medicinas, cosméticos o productos

alimenticios, y como solvente para colorantes de comida y sabores, etc.?

La Agencia Internacional para Investigacion en Cancer (IARC), el
Departamento de Salud y Servicios Humanos (DHHS) y la Agencia de
Proteccion del Medio Ambiente (EPA) de los Estados Unidos de Norte América,
no clasifican al propilenglicol como un compuesto cancerigeno [294]. En el
ambito de la Unién Europea, este producto se utiliza regularmente para la
fabricacion de envases plasticos y se encuentra bajo la normativa 96/11/CE, la
cual permite el uso de este material para envases que contengan productos
alimenticios [67].

7.4.2. Tratamiento del 1,2- propilenglicol con fotocatélisis y TiO,.

Los estudios de degradacion fotocatalitica de este compuesto, se
realizaron preparando una disolucion de propilenglicol con una concentracion
de 1,0 g/l de COT. Se tomé un volumen de 100 ml de la disolucion y se aplicd
fotocatalisis (2 g/l de TiO2, pH 5y 6 h de UV).

El experimento a realizar se basa en el mismo procedimiento de
fotocatdlisis utilizado en el fenol, asi como en el lavado del catalizador
(Diagrama 7.3), manteniendo asi la misma base experimental a efectos

comparativos.

En la Gréfica 7.9, se puede observar el proceso de fotocatdlisis en 24
horas de tratamiento, que incluye 4 etapas de fotocatalisis y 3 etapas de lavado
del catalizador.

& “perfil del propilenglicol” Editado por la ATDSR, Departamento de Salud, USA, 1996.
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Grafica 7.9. Fotocatalisis con TiO2 del propilenglicol (1 g/l) — efecto de la

reutilizacion del catalizador -

Los resultados anteriores determinan un proceso continuo en la
degradacion del propilenglicol, sin que aparezcan etapas en la cuales se
detenga la reaccion, lo cual marca una diferencia respecto al fenol. Se observé
que el lavado del catalizador no modific6 la actividad fotocatalitica en la
reaccion, ademas se observé que después de cada etapa de filtrado el
catalizador no sufria ningun cambio en la coloracion, situacion que si se dio en

el fenol.

Para estudiar la superficie del TiO, utilizado en el propilenglicol, se
realizo el estudio FTIR para determinar las posibles especies presentes en ella
(ver Figura 7.6).
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Figura 7.6. Espectros de reflectancia (Unidades Kubelka-Munk) de la

disolucién de propilenglicol a diferentes tiempos de reaccion.

En la Figura 7.6, se observan los espectros obtenidos para la disolucion
de propilenglicol a 1, 3 y 6 horas de reaccion. En el caso de las bandas
obtenidas de la disoluciéon a 3 horas (“c”) de reaccidén, ademas de las bandas
del propilenglicol a 1137, 1081 y 1041 cm™ se observan nuevas bandas a 1177
y 1105 cm™ que podrian ser atribuidas a ésteres derivados del acido férmico y
glicerina respectivamente [292]. Para estudiar el comportamiento del
catalizador a través del proceso, y el efecto del tratamiento de lavado, se

realizo el estudio FTIR de la superficie del TiO; en distintas etapas del proceso.

262



Fenol y Propilenglicol. Estudio de la reutilizacion del catalizador

Orto-
formiatos

reuso 1 del
TiOy
t=12h
8
= =
c | 7 ReTo™ o 8f \
) NoH
c Nc.o
]
o
-
o
2
< | avado 1
L0 .
,:| del TiO»
— &
(e}
—

1400

3 t=6h
a

1800 1600 1400 1200 1000

Longitud de onda (cm™)

Figura 7.7. Espectros IR de la superficie del TiO, en la fotocatdlisis del

propilenglicol — efecto del lavado del catalizador -

La Figura 7.7 presenta una serie de bandas a 1715 y 1692 cm™ las que
se pueden atribuir a las vibraciones de las moléculas de carbono
pertenecientes al 4cido formico quimisorbido. Otras bandas situadas a 1550 y
1400 cm™ son atribuidas a las vibraciones simétricas y asimétricas del grupo
COO- (nascoo- Y hscoo-). El espectro obtenido de la superficie del catalizador,
después de 6 horas de reaccion y del proceso de lavado, presenta bandas en
la regién entre 1200 y 1100 cm® que pueden atribuirse a alcoholes

guimisorbidos (espectros “a” y “b”, Figura 7.7). EIl espectro del catalizador
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después de 12 horas de reaccion (Figura 7.6. “c”) no presenta las mismas
bandas mencionadas anteriormente, sin embargo se observa una banda ancha
centrada en numeros de onda ligeramente superiores y que puede ser atribuida

a especies ortoformiato.

De la misma manera que con el fenol, para determinar el posible
mecanismo de degradacion del propilenglicol, se realizdé el estudio de la
degradacion fotocatalitica de éste en altas (1,0 g/l) y bajas (0,1 g/l

concentraciones de COT utilizando los sistemas TiO3, TiO2-H20; y TiO2-S,087.

100 - —4— 1,0 TiO2-S208 o
-- 4 --0,1 TiO2-S208
—e— 1,0 TiO2-H202

801 --©--01Ti02-H202 o
—a—1,0TiO2 B
.- 0 --0,1 TIO2

COT, % de reduccién

O Ll : T T T T 1

0 60 120 180 240 300
Tiempo (min)
Gréfica 7.10. Fotocatalisis con TiO, (0,2 g/l), TiO2-S,0s* (0,2 g/l cada uno),
TiO,-H,0, (0,2 g/l cada uno) de disoluciones de 1,2-propilengicol de 0,1 g/l y
1,0 g/l.

Como se observa en la Grafica 7.10, la fotocatalisis de la disolucién de
propilenglicol en baja concentracion (0,1 g/l), utilizando TiO, y el sistema

TiO,-H,0,, presenta resultados muy similares, alcanzado la mineralizacion de
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la muestra en 4 horas. Sin embargo, en el caso del sistema TiO,-S,0s” se
observa que no se alcanza mas del 60% de reduccion del COT en 5 horas de
proceso. Este efecto podria atribuirse a la presencia de la especie S,04% que
pueden competir por los sitios activos en la superficie del catalizador. En el
caso de la fotocatalisis de la disolucion de propilenglicol en altas
concentraciones (1,0 g/l), el comportamiento de la reaccion con los tres
sistemas es similar, llegando a obtener practicamente el mismo resultado. A
continuacion se presentan los espectros FTIR (Figura 7.8) de la superficie del

catalizador y su interaccion con el 1,2 propilenglicol.

Espectro del 1,2-
b| propilenglicol

Absorbancia

: i [02+1,2
prppilenglicol
P b al (1,0 9/

)

1250 1200 1150 1100 1050 1000

Longitud de onda (cm™)

Figura 7.8. Espectro IR del TiO, después de la fotocatalisis del 1,2-

propilenglicol.
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En la Figura 7.8, se observa el espectro IR correspondiente al
compuesto 1,2-propilenglicol (*b”), y el espectro de la superficie del catalizador
después de agregarle una porcién de 1,2-propilenglicol de 1,0 g/l de COT (“a”).
En el espectro “a” se observa un desdoblamiento y ligero desplazamiento de
las bandas correspondientes a la vibracion C-O en el intervalo de 1250 a 1000
cm™, que se puede atribuir a la quimisorcién de la molécula de propilenglicol en
la superficie del catalizador.

7.5. CONCLUSIONES

De los compuestos quimicos analizados en este capitulo, el fenol es un
compuesto de elevada toxicidad, ademas de ser parte de los listados de
productos peligrosos [199, 243]. Debido a la gran variedad de usos industriales
gue tiene este compuesto, pueden encontrarse concentraciones del mismo en
aguas residuales de varias industrias, y cuando estas concentraciones son

elevadas, se corre el riesgo de contaminacion de zonas acuaticas y terrestres.

La identificacibn de los mecanismos de la degradacion de este
compuesto facilita la busqueda de metodologias para la destruccion del

contaminante. Las conclusiones obtenidas se exponen a continuacion.

Degradacion fotocatalitica del fenol

a. La fotocatalisis con TiO; del fenol, en bajas concentraciones (0,1 — 0,2 g/l
de COT), es posible en tiempos de 5 a 6 horas de reaccion. A estas
concentraciones, la degradacién del compuesto se da por la ruptura del
anillo aromético en el seno de la disolucion, por la accion directa de los

radicales ‘OH sobre el fenol y los intermedios de reaccion, hasta lograr la
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mineralizacién total. Ademas, el catalizador no se ve afectado en su

capacidad catalitica como se observa en altas concentraciones.

b. En el caso de la degradacion fotocatalitica del fenol en altas
concentraciones, donde el catalizador se ve afectado por la adsorcién de

especies quimicas en su superficie, debe mencionarse lo siguiente:

b.1. Cuando se utilizaron 2,0 g/l de TiO, se identificaron mediante HPLC
intermedios de reaccion como hidroquinona y acido maleico, a niveles de
traza, mientras que compuestos como catecol y pirogalol no fueron
detectados. En el caso de los intermedios de reaccibn a bajas
concentraciones, se observo que éstos tenian concentraciones similares a

las observadas en la degradacion de altas concentraciones.

b.2. Utilizando FTIR, se observo la formacion de peroxo-compuestos en la
superficie del catalizador, los cuales se atribuyen principalmente a la
quimisorcion de grandes cantidades de fenol. Esto se puede justificar
debido a que, a mayor concentracion de catalizador presente en disolucion,
se produce una menor incidencia de los fotones (UV) en la superficie del
catalizador, produciéndose menores cantidades de radicales "OH ©, por lo
que los huecos (h*) podrian estar ocupados por moléculas de fenol
guimisorbido, generando especies tipo fenato (M-O-CgHs) que se convierten
en radicales tipo fenoxi.

b.3. También con los estudios FTIR de la superficie del catalizador a
diferentes tiempos de reaccion, se observd la presencia de bandas
atribuibles al &cido férmico quimisorbido, formiatos, ortoformiatos vy

carbonatos.

° Se debe al “efecto pantalla”, mencionado en capitulos anteriores.
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c. Por lo tanto en la degradacién de altas concentraciones de fenol, la
interaccion entre la molécula del fenol y la superficie del catalizador
(quimisorcion) es la responsable de la ruptura del anillo aromatico, debido a
la interaccién de las especies tipo fenoxi con los radicales 'O, “? formados

durante la siguiente reaccion (ecuacion 7.1)

TiO> + hn U TiO-» (e' + h+)
e + O U ‘02
h+ + OH U OH

"OH + CeHs0H (aas) U HO — ((CsHs0H)(ads)

completandose la degradacion de la molécula en la superficie del

catalizador, influenciado también por la insercién de radicales ‘OH.

En el caso del compuesto de propilenglicol, que no es considerado
totalmente peligroso, los estudios de degradacién realizados ayudan para
comparar el comportamiento del mecanismo de degradacién de un alcohol
alifatico, con el del compuesto aromético. Las conclusiones se exponen a

continuacion.

Estudios fotocataliticos del 1,2-propilenglicol.

a. Durante el proceso de fotocatalisis con TiO» del propilenglicol no se ha
observado una disminucion de las propiedades cataliticas del TiO,. El uso
de agentes oxidantes donadores de radicales OH, tales como H;O; y

S,0g%, no alteran la velocidad de la degradacién.

1% Algunos autores han sugerido esta misma posibilidad, lo cual se puede confirmar con los resultados
aqui obtenidos, evidenciando que la interaccion entre las especies tipo fenoxi y los radicales de oxigeno
en la superficie del catalizador son los puntos de partida del proceso de degradacion del fenol y derivados
en el seno de la disolucién. (llisz, I., L&sl6, Z., Dombi, A. “Investigation of the photodecomposition of
phenol in near-UV-irradiated aqueous TiO, suspensions. |: Effect of charge-trapping species on the
degradation kinetics & II: Effect of charge-trapping species on product distribution”. (1999). Applied
Catalysis A: General, 180, p. 25-45).
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b. Los andlisis FTIR de la superficie del catalizador utilizado con el
propilenglicol, identificaron especies quimisorbidas (formiatos vy
ortoformiatos observados en las Figuras 7.1 y 7.7) similares a las que se
observaron en el proceso de degradacion del fenol, lo que sugiere que el
proceso de degradacion de este compuesto ocurre en la superficie del

catalizador después de la quimisorcion del 1,2-propilenglicol.

Para finalizar, se puede afirmar que la fotocatélisis se puede emplear en la
degradacion de contaminantes en altas concentraciones. También puede
sugerirse la aplicacion de metodologias de reactivacion del catalizador para
aumentar o mantener su rendimiento. En este trabajo, esa metodologia de
reactivacion del catalizador, consistié en lavar el catalizador con agua®™ y
luz UV durante 4 horas. El proceso de lavado favorece la reestructuracion
de la superficie del catalizador al encontrarse especies tipo formiato
después de cada proceso de lavado. Estas especies presentes en la
superficie del catalizador, reaccionan con el compuesto a degradar (fenol o
propilenglicol) y favorecen la degradacion de los mismos durante los

procesos de fotocatalisis y reutilizacion del catalizador.

1 E| agua de lavado se reutilizaba en cada proceso de lavado, con el objetivo de reducir el
consumo de agua en esta etapa del proceso.
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ASPECTOS PEDAGOGICOS DE LA APLICACION DE LOS
PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAO) A LA
DESTRUCCION DE RESIDUOS!.

8. INTRODUCCION.

Las instituciones de investigacion y docencia suelen producir pequefias
cantidades de una gran variedad de residuos peligrosos procedentes de
laboratorios, fundamentalmente [16]. Ademas, las cantidades y tipos de estos
residuos van a depender del tipo de experiencias practicas que los alumnos
estén realizando y de las lineas de investigacion en desarrollo. En
consecuencia la gestion de los residuos generados por dichas instituciones es
una tarea bastante compleja y cara. Como alternativa a esta situacion surge la
busqueda del tratamiento in situ de residuos de laboratorio, que relne una
serie de ventajas interesantes, tales como el menor coste econdémico, el hecho
de la mayor concienciacién de la peligrosidad de los residuos por parte del
personal del mismo, y la reduccién o eliminacién del almacenaje, transporte y

burocracia asociada a la actuacion de un gestor autorizado.

Dentro del sistema de tratamiento in situ de residuos, es especialmente
interesante considerar el uso de los residuos generados en una préactica de
laboratorio, de docencia o investigacion, para realizar otra practica que muestre
como pueden aplicarse los métodos de oxidacion, avanzados o
convencionales, para la destruccion de dichos residuos. Esto tiene una serie
de ventajas importantes como puede ser el bajisimo coste econdmico, la
reduccion de los volumenes de residuos producidos y, por tanto, de la gestion
requerida, el aumento de la concienciacién por parte de los alumnos de los

residuos que generan, la introduccion de los fundamentos y aplicabilidad de los

! Se basa en “Solar Photocatalytic Destruction of p-nitrophenol. Pedagogical application
of lab wastes” . Journal of Chemical Education (2000), en prensa [213].
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métodos de destruccion de residuos, y en este caso en particular, el uso de una

fuente de energia renovable, la luz del sol.

En este capitulo se presenta brevemente el desarrollo de una practica de
laboratorio consistente en la destruccion via fotocatalisis solar de p-nitrofenol
(en adelante nitrofenol) disuelto en agua, procedente de una practica anterior
[295].

8.1. SOBRE LOS RESIDUOS.

Los residuos, unos 60 litros de p-nitrofenol disuelto en agua y con restos
de carbon activado, fueron generados en las practicas de laboratorio de la
asignatura de Quimica Oceanogréfica, por los alumnos de cuarto curso de la
licenciatura de Ciencias del Mar. En dicha préactica se estudia el proceso de
adsorcion del compuesto en carbon activado, evaluando el efecto del pH (4 y
10), la concentracién de p-nitrofenol y del tiempo de contacto [296]. Cada grupo
de alumnos realizaba una recta de calibrado, obteniendo en general buenos

resultados (ver Grafica 8.1).

El proceso de adsorcion es seguido por espectrofotometria UV-Visible
(I = 400 nm), ya que el nitrofenol presenta un color amarillo en disoluciones
acuosas a pH superiores a 9 y cuya intensidad es proporcional a la
concentracion del compuesto. Una vez alcanzado el equilibrio entre la
disolucién de p-nitrofenol y el carbén activado (24 6 48 horas) se procede a
determinar la concentracién del compuesto de equilibrio. Una vez terminada la
practica, los residuos eran filtrados (con papel de filtro) para eliminar las
particulas de carbdn, y se almacenaban en recipientes de plastico de distintos

volumenes.
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Absorbancia a 400 nm
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Grafica 8.1. Recta de calibrado de la absorbancia UV-Visible del p-nitrofenol.

El nitrofenol y sus derivados son empleados en la produccion de
pesticidas y herbicidas [297]. Ademd&s, se emplean nitroaromaticos en la
produccion de explosivos, y en la produccion de muchos tintes sintéticos [298].
Por tanto, el nitrofenol y sus derivados son contaminantes comunes en muchas
aguas naturales [299]. La Agencia de Proteccibn Medioambiental de los
Estados Unidos de Norteamérica (EPA) ha establecido la méaxima
concentracion de vertido del nitrofenol en 20 ppb [94].

8.2. EL EXPERIMENTO FOTOCATALITICO.

Se pueden ofrecer varias versiones de los mismos experimentos con el
objeto de mostrar a los alumnos cémo se produce la destruccién fotocatalitica
con TiO; del nitrofenol. Ademas se pueden elegir otras técnicas, como la de
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fotoFenton, aunque en este caso la presencia de iones de Fe*" puede interferir

con la medida espectrofotométrica.

El experimento fue realizado por grupos de 3 0 4 alumnos, que median
la desaparicién del nitrofenol por espectrofotometria UV-Vis, y la mineralizacion
del contaminante por medidas de COT. Para obtener medidas fiables de COT
las particulas de carbén deben ser eliminadas cuidadosamente, mediante un
nuevo filtrado si es necesario, y el carbono inorganico de las muestras deben
ser lo mas bajo posible. Para esto se debe acidificar la muestra y purgarla
durante unos 20 minutos. En el experimento estandar se emplearon 3

disoluciones:

- Laprimera se le afiadia TiO2 y era expuesta a la luz,
- Lasegunda (blanco), que contenia TiO, pero no se exponia a la luz,

- Latercera (blanco), sin TiO2y con exposicion a la luz.

El pH de la muestra y los blancos fue fijado inicialmente a 4,5 para
obtener la maxima eficiencia en la degradacion [94]. La concentracién de TiO»

empleada fue de 1,0 g/l.

Los resultados se muestran en la Gréafica 8.2. Como puede observarse,
la reduccion de la concentracion de nitrofenol en los blancos, es decir, cuando
falta la luz o el TiO,, es bastante baja, mientras que cuando se encuentren
presentes ambos factores, se alcanzan concentraciones inferiores a 0,01 ppm

en pocas horas.

El equipo fotocatalitico empleado en este experimento es bastante
sencillo, limitandose a matraces erlenmeyer como reactores, barras y
agitadores magnéticos, utilizando la luz solar como fuente de radiacion UV sin
reflectores o concentradores de la luz. El TiO, estaba en suspensién gracias a
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la agitacion provocada por las barras magnéticas, razén por la cual no se

inyecto aire al sistema.

e TiO2+Sol

m TiO2 No Sol

A NoTiO2 + Sol

p -Nitrofenol (ppm)
[
(&)

0 30 60 90 120 150 180
tiempo (min)

Grafica 8.2. Efecto de las condiciones experimentales en la eliminacion del p-

nitrofenol.

8.2.1. Efecto de la fuente de radiacion.

Algunos alumnos evaluaron el efecto de algunas variables, tales como la
fuente de radiacion o la adicion de perdxido de hidrogeno. Aunque el objetivo
de la practica es el uso de la luz solar, se empled la lampara UV (ENCO, 800
W) para comparar la cinética de degradacion con la obtenida con la luz solar.
Todos los alumnos realizaron las practicas por la tarde en el mes de Mayo, a
partir de las 15:30 h, algunos dias fueron nublados, casi lluviosos, mientras que

la mayoria la realiz6 en dias de sol radiante.
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Los resultados del uso de las distintas fuentes de luz pueden observarse
en la Grafica 8.3. Se observa que las cinéticas de degradacién del nitrofenol,
cuando se emplea la laAmpara o la luz solar directa (dia soleado), son similares.
Sin embargo, el uso de luz solar en dias lluviosos muestra una cinética de
reduccion de la concentracién de nitrofenol mas lenta, a pesar de que no se
pierde el caracter ilustrativo del experimento. Esto demuestra que el
experimento puede realizarse siempre con luz solar aun en condiciones

climéticas adversas, aunque con menor eficiencia.

5 - ¢ Dia soleado
45 - B Dianublado
47 A UV ldmpara

p -Nitrofenol (ppm)

0 30 60 90 120 150 180
tiempo (min)

Grafica 8.3. Fotocatdlisis con TiO2 del p-nitrofenol con distintas fuentes UV.

8.2.2. Efecto de la adicion de H->0-.

La adicion de un oxidante puede aumentar la velocidad de degradacion
de muchos compuestos organicos durante la fotocatalisis con TiO,. Este efecto
puede deberse a la actividad del oxidante per se, o al aumento de la eficiencia
del proceso fotocatalitico, al reducir el oxidante la recombinacion electrén-

hueco, atrapando electrones de la banda de conduccién del semiconductor.

275



Capitulo 8

El H,O, por si solo es ampliamente utilizado para el tratamiento de

aguas residuales industriales para minimizar la demanda quimica de oxigeno.

Su uso como aditivo en la fotocatélisis con TiO, es interesante porque en

muchos casos, puede aumentar la velocidad de degradacibn de muchos

contaminantes organicos. Para evaluar el efecto de afiadir HO2, dos grupos de

alumnos realizaron los experimentos con una serie de muestras distintas:

(a) Residuo + luz + TiO2 + H20O2
(b) Residuo + luz + H20>

(c) Residuo + luz + TiO,.

En estos experimentos los alumnos emplearon muestras de 250 ml a los
que se les afiadia 0,5 ml de H2O; (33 %) cada 15 minutos, un instante después

de la toma de muestras. El volumen total afiadido fue de 2 ml. La repeticion del

experimento dio lugar a resultados cualitativamente similares. Los resultados

de estos experimentos aparecen en la Grafica 8.4.

p-Nitrofenol (ppm)

—o— TiO2+H202+Sol
—m— TiO2+Sol

—A— H202+Sol

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

tiempo (min)

Grafica 8.4. Efecto del H,O, en la degradacion fotocatalitica del p-nitrofenol.
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Como se observa en la gréafica, cuando la muestra contiene sélo H,O;
(sin TiO2), se produce una lenta degradacion del nitrofenol. Si la muestra
contiene solo TiO,, se observa una degradacion mas rapida, pero si se le
aflade H,0,, la velocidad de degradacion es sensiblemente mayor. De hecho,
la muestra con TiO; y H,O, alcanza la concentracion de 20 ppb de nitrofenol en

media hora, incluso antes que la muestra sin H2O..

8.3. DEGRADACION O MINERALIZACION.

En estos experimentos la desaparicion de nitrofenol es determinada por
medidas espectrofotométricas, sin embargo, la degradacion del compuesto no
es suficiente para considerar que se ha reducido la toxicidad de los residuos, Si
no se conoce cuan toxicos son los productos o intermedios de degradacion. De
hecho, Dieckman y Gray en 1996 [299] encontraron diferentes intermedios
como 4-nitrocatecol, hidroquinona y benzenotriol, durante la degradacion de
nitrofenol por fotocatalisis con TiO,. Ademas observaron una degradacion del
99,99 % del nitrofenol, 99,9 % de denitracion y un 79,5 % de mineralizacion.
Indican que la denitracion del nitrofenol es importante ya que se ha demostrado
que el grupo nitro es responsable de las caracteristicas biorefractarias de los

compuestos nitro-organicos, y en particular de los nitroaromaticos.

En muestras preparadas disolviendo nitrofenol en agua destilada, se
obtuvo una reduccion del COT del 100%, desde 18 ppm de COT a
practicamente cero en 75 minutos aproximadamente, empleando la luz UV de

lampara [300].

Las medidas del contenido de COT de la muestra pueden dar resultados
erraticos, y por lo tanto, no suficientemente ilustrativos. Para obtener medidas
fiables de COT de los residuos de nitrofenol, es necesario eliminar la mayor

parte del carbono inorganico de la muestra, que proviene principalmente de la
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desorcién de las particulas de carbon activado. Esto se consiguio acidificando
(pH 3 con HNO3 0,1 M) y purgando la disolucion durante 10 minutos, ademas
de aplicar un filtrado mas riguroso utilizando filtros de celulosa de 0,45 um. De
esta forma se midieron reducciones importantes del COT de las muestras, tal

como se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 8.1. Medidas del COT para la muestra de p-nitrofenol antes y después

de la fotocatalisis solar con TiOs.

Carbono L
Carbono Total P Carbono Orgéanico Total
Muestra Inorganico
(CT) (‘JCI) (COT)
Original 11,94 ppm 1,449 ppm 11,94 - 1,449 = 10,49 ppm
Tratada 2,223 ppm 0,035 ppm 2,23 -0,035 = 2,195 ppm

Estos valores finales de COT caen dentro de los valores medidos en el

agua de abasto de nuestro laboratorio (1,5 — 2,93 ppm).

8.4. CONCLUSIONES.

Tal como hemos mencionado anteriormente, el experimento relne una
serie de ventajas pedagogicas y de coste econOmico, que lo hacen
especialmente interesante. Sin embargo, tal como estd disefiado, no logra
destruir realmente los residuos, ya que esto no va a ocurrir en los blancos,
solamente en la muestra. Para no renunciar al valor pedagogico de los blancos
y lograr la destruccion del maximo volumen posible de residuos, el experimento

debe ser alterado en los siguientes puntos:
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a. Cada grupo debe almacenar por separado, y destruir sus propios residuos,
de forma que el volumen de la muestra y los blancos dependera del
volumen total de residuo producido.

b. El experimento se puede realizar de la siguiente forma:

Durante los primeros 30 minutos se empleardn 4 erlenmeyers como

blancos, conteniendo por ejemplo:

1) Residuo + TiOg, sin luz,

2) Residuo + luz, sin TiOy,

3) Residuo + H20g, sin luz ni TiOzy
4) H202+ luz, sin TiO,.

Después de 30 minutos, los blancos se convierten en muestras al afiadirles
TiO, y descubriendo los erlenmeyers a la luz. Los resultados mostraron que no
hay degradacion durante los primeros 30-45 minutos para los blancos 1, 2 y 3.
En el blanco 4 se observé una reduccion apreciable de la concentracion de
nitrofenol. Después de estos 30-45 minutos iniciales se aprecia la reduccion de
nitrofenol en todos los recipientes, siendo mas rapida en los que contienen
H.0..
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CONCLUSIONES GENERALES

- Una adecuada gestion de los residuos peligrosos determinara las formas de
reducir, reutilizar y/o eliminarlos de forma segura, evitando la contaminacion

del medio ambiente.

- Ademas de las técnicas y/o tecnologias disponibles comercialmente para el
tratamiento de residuos peligrosos, es interesante la investigacion vy
desarrollo de metodologias de destruccion con mejores o iguales
resultados, sencillas, econdémicamente viables y que eliminen la

peligrosidad de los residuos.

- El tratamiento de residuos peligrosos debe apoyarse en el uso de técnicas
analiticas que permitan realizar un seguimiento adecuado de la destruccion
del residuo, por ejemplo, mediante la medida del carbono orgéanico o el uso
de la espectroscopia infrarroja para la dilucidar posibles mecanismos de
reaccion, o pruebas de toxicidad para verificar la reduccién o eliminacion de
la naturaleza toxica de los residuos.

- La adquisicién de cualquier tecnologia para el tratamiento de residuos
peligrosos, implicara costes en logistica y operacion, los que se justificarian
si se fueran a tratar grandes cantidades de residuos. En el caso de
pequefios volimenes de residuos, las técnicas de oxidacion pueden ser
aplicadas a pequefia o gran escala en funcion de la naturaleza del residuo a
tratar.

- Otro de los costes que deben asumir los productores de residuos, es el que
se refiere a la infraestructura necesaria y reglamentaria que deben poseer
para almacenar los residuos peligrosos mientras estos son tratados o

llevados a un centro de tratamiento por medio de un gestor autorizado.
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En el caso de los pequefios productores, se hace interesante la busqueda
de técnicas sencillas para el tratamiento de los residuos in situ, que sean de
bajo coste y sencilla operacion. Un caso particular puede ser en las Islas
Canarias, en las que la fragmentacion del territorio y la lejania del
continente encarece los costes de gestion de residuos peligrosos al tener

gue contratar Gestores Autorizados.

Las Universidades que se consideran pequefios productores de residuos
peligrosos, es el ejemplo que se abordé por los bajos volimenes y la
variedad de residuos peligrosos que se producen en los laboratorios

docentes y de investigacion.

De lo anterior, el tratamiento de residuos de laboratorios docentes

universitarios tiene varios intereses fundamentales:

- un valor docente, al concienciar a los estudiantes en la busqueda de
sistemas de gestion y tratamiento de los residuos peligrosos que ellos
mismos producen al final de sus practicas de laboratorio,

- promover el desarrollo e investigacion de pequefios sistemas de
tratamiento y/o eliminacion in situ de los residuos, aplicando técnicas de
oxidacion convencional y/o de oxidacién avanzada,

-y, buscar una reduccion de los costes a la hora de recurrir a Gestores
Autorizados de residuos.

En el tratamiento de residuos de laboratorio producidos en la determinacion
de amonio o de nitritos en agua de mar, se observo que las técnicas de
oxidaciéon avanzadas y convencionales aplicadas individualmente o
combinadas, lograron degradar la materia organica contenida en ellas en
torno al 70 u 80%.
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La utilizacion de técnicas de oxidacion avanzada como fotocatélisis con
TiO, 6 fotoFenton, produjeron diferentes resultados respecto a la reduccion
de la materia organica (COT), siendo la reaccion de fotoFenton la que

produjo los mejores porcentajes de reduccion.

El uso de compuestos que promueven una mayor formacion de radicales
"OH en disolucién durante el tratamiento de los residuos, como el oxalato
(C04%), produjo un aumento del 10% en la eficiencia de la oxidacién de la

materia organica cuando fue utilizado con la reaccion de fotoFenton.

Las técnicas fotocataliticas de oxidacion utilizadas en el tratamiento de
ambos residuos (de amonio y de nitritos), produjeron similares eficiencias
respecto a la reduccion del COT al utilizar luz UV de lamparas comerciales
0 luz solar. Este punto es de interés a nivel docente (como se vio en el
capitulo 8), pues se pretende implicar y concienciar a los alumnos en el uso
de energias renovables y mejora de los costes en el tratamiento de residuos

peligrosos.

Se debe mencionar que la obtencion de altos porcentajes de reduccién del
COT en el tratamiento de los residuos, no significa que se haya alcanzado
la detoxificacion de los residuos. Mediante pruebas de ecotoxicidad
(bioensayos de inhibicion o de bioluminiscencia) debe verificarse el grado
de toxicidad de los residuos peligrosos antes y después del tratamiento
aplicado. Esto es fundamental debido a que pueden producirse, durante el
proceso de degradacion, intermedios de reaccion mas toxicos que los
residuos originales.

En el caso del tratamiento de los residuos de amonio y de nitritos, las
técnicas de oxidacion avanzada no lograron la completa mineralizacion de
los mismos. Con estos resultados y este tipo de residuos, se abre una linea

de investigacion en la que se puede buscar la combinaciéon de las técnicas
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de oxidacién con otras técnicas, por ejemplo con técnicas bioldgicas, con

las que se logre la destruccién y/o detoxificacion total de los residuos.

Ligada con la anterior conclusiéon, se estudi6 el mecanismo de la
degradacion utilizando la reaccion de fotoFenton, del principal componente
presente en altas concentraciones en los residuos de amonio, el fenol. Se
propuso una via de degradacion de este compuesto, en la que éste y sus
derivados, que también se consideran compuestos téxicos, se pueden
eliminar al condensarse como polimeros de taninos, y al ser separados de
la disolucion, se permite que el proceso de degradacion del fenol continte
hasta su completa mineralizacién, asi como de los derivados fendlicos

remanentes en la disolucién.

También del anterior estudio, al observar que la eficiencia de la fotocatélisis
con TiO2 es menor respecto a la reaccion de fotoFenton, se procedié a
estudiar las vias de la degradacion del fenol en bajas y altas
concentraciones utilizando fotocatalisis con TiO..

En la degradacion fotocatalitica con TiO, del fenol en bajas
concentraciones, predomina la degradacion en la disolucion debido a la
difusion de los radicales 'OH generados hacia el seno de la disolucion. En
el caso de altas concentraciones de fenol, la presencia de grandes
cantidades de moléculas adsorbidas en la superficie del TiO,, da lugar a la
interaccion del fenol con la superficie del catalizador y se propicie alli la via
de degradacion de este.

De este estudio se deriva que los procesos de fotocatdlisis aplicados en
descontaminacion no so6lo deben ocuparse de la degradacion,
mineralizacion o detoxificacion de los contaminantes, también deben
proponer alternativas de aprovechamiento y/o destino del catalizador

utilizado después de cada proceso. La reutilizacion y/o regeneracion del
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catalizador en procesos fotocataliticos es importante, a nivel de proceso
(rendimiento maximo) y a nivel econdémico (ahorro de reactivos). Sin
embargo la optimizacion del uso del catalizador dependera de las
propiedades fisicas y quimicas del mismo, de su estructura, de las
propiedades de los compuestos sobre los cuales es utilizado, etc., todos
estos factores deben ser tomados en cuenta para obtener resultados

Optimos.

En este trabajo se empled una metodologia de lavado y reutilizacién del
catalizador, utilizando para ello agua y luz UV durante un tiempo
determinado. Este proceso favorecio la reestructuracion de las especies
presentes en la superficie del catalizador producidas durante la degradacion

del fenol en altas concentraciones.
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