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1. RESUMEN

Actualmente muchos de los productos farmacéuticos acaban en el medio ambiente debido
al aumento de la poblacion y de su uso. Los productos farmacéuticos y de cuidado
personal se vierten al agua principalmente a través de excreciones y desechos domésticos.
Se encuentran de 30 a 200 diferentes tipos de productos farmacéuticos en las diferentes
aguas superficiales, subterraneas o potables. No se consigue una eliminacién completa de
estos productos en el tratamiento de aguas residuales, pudiendo causar riesgos para la

salud, sin saber a largo plazo qué consecuencias pueden tener.

Uno de estos compuestos farmacéuticos detectado en aguas residuales es el
sulfametoxazol (SMX), se trata de un &cido debil con pKal = 1.4 y pKa2 = 5.8 cuya
principal via de excrecion es renal. EI SMX se encuentra entre los antibioticos de
sulfanilamida maés utilizados para tratar infecciones bacterianas y protozoarias. Entre el
15y 30% de la ingestion de SMX se excreta directamente del cuerpo humano, mientras
que la mayor parte del SMX aparece en la orina en forma metabolizada. Los residuos
excretados se vierten a los efluentes de las estaciones depuradoras de aguas residuales
(EDAR), las cuales no tienen la capacidad suficiente para tratarlos y eliminarlos
completamente debido a su polaridad y caracter antibacteriano, que evitan que sean

biodegradados o adsorbidos en los lodos de depuradora.

Dentro de este contexto, surgen los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS), entre los
cuales, este TFG analiza la eficacia de la tecnologia UV combinada con peroxido de
hidrégeno. Para estudiar la viabilidad del tratamiento se han realizado una serie de
ensayos de oxidacion de soluciones acuosas que contienen SMX empleando un reactor
fotocatalitico de 1L de capacidad. En este caso, se ha operado con una lampara UV de
150W y se ha analizado el efecto de la concentracién de oxidante empleada en el
tratamiento, operando entre [H202] = 0-200.0 mM. Como parametros indicadores de la
calidad de las aguas tratadas, se ha medido la concentracion de SMX vy la pérdida de
aromaticidad del agua. Por otro lado, cabe destacar que durante la degradacion de SMX
se genera un fuerte color marrén y elevada turbidez en el agua. Por ello, también se han

considerado estos parametros.
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Los resultados obtenidos en los ensayos, permiten comprobar que el tratamiento
UV/H20> permite obtener rendimientos para la eliminacion del SMX en aguas residuales,
consiguiendo un rendimiento maximo de degradacion del 65% para una dosis Optima de
oxidante 100.0 mM empleada, a partir de concentraciones superiores, el rendimiento no
mejora sustancialmente debido a un exceso de oxidante. A su vez se obtiene un

rendimiento de la pérdida de aromaticidad del 48%.

Por otro lado, se han modelizado los resultados cinéticos obtenidos. Comprobando que
se ajustan a cinéticas de primer orden, donde se han estimado las constantes cinéticas en
funcion de la concentracion de peréxido de hidrégeno. Se ha obtenido una constante
cinética de pseudo-primer orden para la concentracion de SMX en el agua de
ksmx=0.0002 [H202] + 0.0711(1/min), una constante cinética de pseudo-primer orden
para la pérdida de aromaticidad del agua de Karom = 107 [H202]? — 5-:10°[H.0,] + 0.0495
(1/min), una constante cinética de primer orden para la formacion de color en el agua
Keolor = 0.06 (1/min) y una constante cinética de pseudo primer orden para la formacion

de turbidez en el agua kntu = 0.034 (1/min).

Finalmente, se ha realizado una estimacion del coste econémico que supondria llevar a
cabo la implantacion industrial del tratamiento. Haciendo una relacion con el coste de
operacion y la dosis de oxidante utilizada. Para ello se ha tomado una concentracion
media de 500.0 ug/L de SMX en las aguas residuales y se han considerado las condiciones
de operacion de la Estacion Depuradora de Aguas de Residuales de Vitoria-Gasteiz
ubicada en Crispijana, que trata un caudal diario de 100.000 m? de agua, obteniendo un
coste total de unos 1900 €/dia, lo que hace inviable la implantacion del tratamiento. Se
propone llevar a cabo un recirculado de caudal minoritario de agua para ahorrar coste del

reactivo y mejorar el aprovechamiento de los radicales hidroxilo generados en el agua.
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2. INTRODUCCION

Los contaminantes emergentes se refieren a los compuestos de distinto origen y
naturaleza quimica. Su presencia en el medio ambiente no se considera significativa en
cuanto a distribucion o concentracion, ya que, pasan inadvertidos. Recientemente se han
empezado a investigar y ser detectados, producen un impacto ecoldgico con efectos
adversos sobre la salud (Barceld, 2007). Los contaminantes emergentes no necesitan estar
constantemente en el ambiente para causar efectos negativos, ya que sus altas tasas de
transformacion/remocién se pueden compensar por su introduccién continua en el
ambiente (Barceld, 2007).

Estos compuestos entran en el ambiente por vias como las aguas residuales domésticas e
industriales (Daughton, 2004), los residuos de las plantas de tratamiento, los efluentes
hospitalarios, las actividades agricolas y ganaderas y los tanques sépticos, los cuales
tienen un gran ndmero de componentes organicos especificos, y contaminantes
emergentes que se producen a diferentes concentraciones en las aguas superficiales. Sus
criterios de calidad ambiental ain no se han podido especificar y las plantas de
tratamiento convencionales de aguas residuales, no estan disefiadas para conseguir
eliminarlos. Esto provoca una cierta preocupacion cientifica para las entidades

ambientales reguladoras (Kastelan-Macan, 2007).

Los contaminantes emergentes son una amplia gama de compuestos quimicos, pesticidas,
productos farmacéuticos, drogas ilicitas, compuestos de “estilo de vida”, de cuidado
personal, surfactantes, aditivos industriales y subproductos, retardantes de llama, aditivos
alimentarios. Los cuales, debido a sus bajas concentraciones, no son eliminados
eficazmente con los tratamientos de agua convencionales. Son acumulados y causan

problemas en la salud y en el medioambiente.

En la Tabla 2.1. se representan los contaminantes emergentes que encontramos mas

habitualmente en las aguas.
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Tabla 2.1. Tipos de compuestos emergentes (Barceld, 2003).

TIPO DE COMPUESTO

EJEMPLO

Productos farmacéuticos
medicina

inflamatorios
Medicamentos psiquiatricos

Reguladores de lipidos

B-bloqueantes

Medios de contraste de rayos X

(anticonceptivos)

Antibioticos utilizados en veterinaria y

Medicamentos analgésicos y anti-

Esteroides y hormonas

Trimetroprima, eritomicina, lincomicina,
sulfametoxazol

Codeina, ibuprofeno, acetaminocen, acido
acetilsalicilico, diclofenaco, fenoprofeno
Diazepam

Bezafibrato, acido clofibrico, &cido
fenofibrico

Metopropol, propranolol, timolol
lopromide, iopamidol, diatrizoato
Estradiol, estrona, estriol, dietilstibestrol

Productos de cuidado personal
Perfumes
Agentes de proteccidn solar

Repelentes de insectos

Musks nitro, policiclicos y macrociclicos
Benzofenona, metilbenzilideno, camfor
N,N-dietiltoluamida

Antisépticos

Trioclosan, clorofeno

Detergentes  tensoactivos y

metabolitos

Sus

Alquilfenoles  etoxilados, alquilfenoles

carboxilado

Retardadores de llama

Difenil esteres polibromiados (PBDES),
tetrabromo bisfenol a

Aditivos y agentes industriales

Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos

aromaticos.

Aditivos de la gasolina

Dialquil éteres, metil-t- butil éter (MTBE)

Subproductos de desinfeccion

Yodo-THMs, bromoacidos,
bromoacetonitrilos,

bromoaldehidos,cianoformaldehido,NDMA
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2.1. TIPOS DE CONTAMINANTES EMERGENTES EN EL AGUA

2.1.1. PESTICIDAS O PLAGUICIDAS

Los pesticidas son mezclas o sustancias destinadas a prevenir, destruir, repeler o mitigar
las plagas. Se trata de una de las familias de contaminantes que mayor preocupacion

genera. En dicha familia se incluyen herbicidas, insecticidas y fungicidas, entre otros.

Se han estudiado durante décadas y es por ello que se tiene un razonable conocimiento
sobre su presencia en el medio acuético. En los ultimos afios hay una preocupacion por
los metabolitos, que son los productos de su degradacién, y que pueden ser mas toxicos
que los compuestos a partir de los cuales se generan (Geerdink, 2002). Recientes estudios

han demostrado que los metabolitos se detectan en las aguas subterraneas (Kolpin, 2004).

En un estudio realizado en Reino Unido (Sinclair C. J., 2010), se hallaron concentraciones
de metabolitos de plaguicidas en las aguas subterraneas. Estos metabolitos se generaron
a partir de DDT, heptacloro y atrazina. Estas tres sustancias formar parte de las doce
sustancias toxicas mas utilizadas en el mundo. Estas sustancias organicas estan prohibidas
ya que son persistentes, bioacumulables y poseen caracteristicas de toxicidad capaces de
ocasionar efectos adversos al ambiente y a la salud, como el cancer hepético y defectos

congénitos tanto en personas como en animales.

Se llevé a cabo una evaluacion del riesgo a partir de metabolitos de plaguicidas, donde
fueron identificados 54 productos. Los compuestos con mayor indice de riesgo fueron los
metabolitos de cianazina, de isoproturon, de flufenacet, de tebuconazol y de dicamba
(Parsons, 2008).

El glifosato es el herbicida mas usado en el mundo, su degradacién microbiana produce
amino metilfosfonico (AMPA) y se ha comprobado que causa problemas de salud. Su
alta solubilidad en el agua y su metabolismo hace que su andlisis sea dificil (Kolpin,
2006).
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En 1978, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) realizé una clasificacion de los
plaguicidas basdndose en su peligrosidad y toxicidad. La clasificacion se determina en la

Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Clasificacion de los plaguicidas segun su toxicidad (Gil et al, 2012).

CLASE TOXICIDAD EJEMPLOS

Clase IA Extrerr_]adamente Paration, dieldrin
peligrosos

Clase IB Altamente peligrosos Eldrin, diclorvos

Clase Il Moderadamente peligrosos DDT, clordano

Clase 11l Ligeramente peligrosos Malatién

Por su vida media, los plaguicidas se clasifican en permanentes, persistentes,

moderadamente persistentes y no persistentes. Esta clasificacion de muestra en la Tabla

2.3.

Tabla 2.3. Clasificacién de los plaguicidas segun su vida media de efectividad

PERSISTENCIA VIDA MEDIA EJEMPLOS
No persistente De 1a 12 dias Malatl_on, d_|a2|no[1,
carbarilo, diametrin
Moderadamente .,
. Semanas Paratién, lannate
persistente
Persistente De 1 a 18 meses DDT, aldrin, dieldrin

Productos hechos a partir

Permanentes De varios meses de mercurio, plomo,
arsénico

10
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laguicidas se clasifican en diferentes familias.

En la Tabla 2.4. se muestra la clasificacion. Existe una gran variedad en los tipos de

plaguicidas. Las principales fuentes de exposicion en la poblacion son los alimentos de

origen vegetal (frutas, verduras, cereales, legumbres) y de origen animal (carnes,

pescados, productos lacteos, huevos) (Lépez, 1993) y en un menor grado, también lo

podemos encontrar en el agua, aire, tierra fauna y flora.

Tabla 2.4. Clasificacion de los plaguicidas

segun su familia quimica (Gil et al, 2012).

FAMILIA QUIMICA

EJEMPLOS

Organoclorados

DDT, aldrin, endosulfan, endrin

Organofosforados

Bromophos, diclorvos, malation

Carbamatos

Carbaryl, methomyl, propoxur

Tiocarbamatos

Ditiocarbamato, mancozeb, maneb

Piretroides

Cypermetrin, fenvalerato, permetrin

Derivados bipiridilos

Clormequat, diquat, paraquat

Derivados del acido fenoxiacético

Dicloroprop, piclram, silvex

Derivados cloronitrofendlicos

DNOC, dinoterb, dinocap

Derivados de triazinas

Atrazine, ametryn, desmetryn, simazine

Compuestos organicos del estafio

Cyhexatin, dowco, plictran

Compuestos inorganicos

Arsénico pentoxido, obpa, fosfito de
magnesio, cloruro de mercurio, arsenato
de plomo, bromuro de metilo, antimonio,
mercurio, selenio, talio y fosforo blanco

Compuestos de origen botanico

Rotenona, nicotina, aceite de canola

11
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2.1.2. PRODUCTOS FARMACEUTICOS

La presencia de productor quimicos farmacéuticos en el medio acudtico es de gran
preocupacion. Se generan a través de la excrecion humana, la eliminacion de los
productos no utilizados y por el uso agricola (Poynton, 2009). Se han detectado tanto en
aguas superficiales como en subterraneas, debido a que son transportadas al ciclo del agua
por distintas rutas. Las plantas de tratamiento de aguas residuales no retienen muchos de
estos compuestos, ademas muchos residuos farmacéuticos de veterinarios son

descargados directamente al ecosistema.

Lo que ha despertado una gran preocupacion es encontrar algunos de estos farmacos en
aguas potables como el ibuprofeno, el diclofenaco, la carbamecipina o el acido clofibrico.
Segun sus propiedades fisico-quimicas, sus metabolitos, productos de degradacién y las
caracteristicas de los suelos, estos farmacos puedes llegar a las aguas subterraneas,
contaminando acuiferos, o bien quedar retenidas en el suelo y afectando al ecosistema y
a los humanos a través de la cadena tréfica (Barceld, 2007).

A escala mundial los farmacos mas utilizados son los analgésicos, antihipertensivos y

antimicrobianos (Ternes, 1998).
e Analgésicos.

Son los farmacos de mayor consumo mundial, ademas de ser considerada
automedicacion. El diclofenaco y el ASA se encontraron en aguas residuales, y el

naproxeno, ibuprofeno y acetaminofén, en aguas residuales hospitalarias.
e Antidepresivos.

Son usados frecuentemente debido a que la hipertension arterial es la enfermedad
cardiovascular mas comun en el mundo. Constituyen un grupo muy amplio, destacando:
el calcio-antagonista, los inhibidores de la enzima convertidora de angiotensinay los beta-

bloqueadores, entre otros. Algunos blogueadores como el atenolol, el metroprolol y el

12
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propranolol han alcanzado los 0.017 microgramos por litro en efluentes de aguas

municipales
e Antibioticos.

Con farmacos de amplio uso en el mundo, su efecto elimina los microrganismos
patdégenos en animales y humanos. Su uso para la preservacion de alimentos ha
incrementado su produccion y consumo. Entre los antibidticos con més reporte en las
aguas residuales encontramos las tetraciclinas, los aminoglucésidos, los macrolidos, los

betalactamicos y la vancomicina.

Con respecto a los contaminantes emergentes relacionados con productos farmacéuticos,

no se encuentra normativa ambiental ni estdndares de vertimiento.

2.1.3. DROGAS ILICITAS

Las drogas ilicitas y sus metabolitos son un gran grupo de contaminantes emergentes.
Entran a las aguas residuales como drogas inalteradas y metabolitos mediante la excrecion
humana, saliva, sudor... después del consumo ilegal o por eliminacion accidental en los
laboratorios clandestinos de drogas. Se trata de disminuir la concentracion de estos en los
efluentes de las aguas residuales y superficiales, la eficacia de su eliminacién depende de
su carga y naturaleza molecular. Son muy recalcitrantes a su eliminacion mediante
tratamientos convencionales fisicoquimicos y biolégicos, por lo que muchas veces es
necesario utilizar procesos de oxidacion avanzada (ozonizacién, osmosis...). Sin
embargo, la mayoria de tratamientos no los incluyen debido a sus altos costes, por lo que

son liberados a las aguas superficiales, también las de agua potable (Valcarcel, 2012).

Entre los contaminantes de drogas ilicitas mas estudiados se encuentran la anfetamina, la
cocainay sus metabolitos benzoilecgonina, norcocaina, metanfetamina, heroina, MDMA,

ademas de la morfina (Van, 2011). Sus concentraciones en el agua van disminuyendo con

13
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los dias y horas, en las noches las concentraciones bajan, mientras que los fines de semana
se ven incrementadas. Se pueden estimar los niveles de consumo en la comunidad y
evaluar la potencia de impacto eco toxicoldgico determinando su concentracion en el

ambiente.

Aunque las concentraciones de las diferentes drogas y sus metabolitos se encuentren en
concentraciones muy bajas, en el rango de nanogramos por litro, sus posibles efectos

sobre la salud humana y fauna son devastadores.

2.1.4. HORMONAS ESTEROIDES

Son encontradas en el agua, ya que los hombres los tienen naturalmente. Se producen en
células especificas de los testiculos, la corteza adrenal, ovarios y placenta. Los testiculos
serian los encargados de secretar la testosterona (androgenos), la corteza adrenal, la que
produce la aldosterona, cortisol y la DHEA (dehidroepiandrosterona), los ovarios
producen los estrogenos que engloban el estradiol, 4-androsteno-3, 17-diona y la
progesterona, y por Ultimo estaria la placenta que también secreta estradiol y
progesterona, pero ademas produce otra sustancia, el estriol. También existen hormonas

sintéticas de amplio uso, como por ejemplo las pildoras anticonceptivas.

Tanto los estrégenos como los andrégenos se introducen al medio ambiente a través de
los efluentes de aguas residuales de las plantas de tratamiento, donde no se eliminan

completamente, y actdan como disruptores endocrinos.

2.1.5. COMPUESTOS (ESTILO DE VIDA)

La cafeina, la nicotina y el metabolito de la nicotina han sido detectados en aguas

subterraneas impactadas por las aguas residuales. Se encontraron altas concentraciones

14
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de los edulcorantes artificiales de acesulfame, sacarina, ciclamato y sucralosa en las aguas
subterraneas afectadas por estanques de infiltracion de aguas residuales.

2.1.6. CUIDADO PERSONAL

Los productos de cuidado personal son producidos para el uso directo sobre el cuerpo
humano. En general su funcion es alterar el olor, el aspecto, el tacto, y no deben mostrar
actividad bioquimica. En ocasiones estas sustancias se encuentran en cantidades mayores
a las recomendadas, los mas comunes son: perfumes, fragancias, policiclicos y

macrociclicos, agentes de proteccion solar, repelentes de insectos.

Se diferencian de los productos farmacéuticos ya que grandes cantidades pueden ser
directamente introducidos al ambiente mediante las aguas recreacionales o volatilizados
en el aire. Estos productos afectan a los organismos acuaticos y a los humanos en ciertas

concentraciones (Daughton, 1999).

2.1.7. SURFACTANTES

Son los residuos de agentes tensoactivos, entre los cuales de diferencias dos tipos, los
aromaticos y los no anidnicos. Los aromaticos tales como: tensoactivos anionicos del tipo
sulfonato alquilbenceno lineal (LAS) y los no anidnicos del tipo alquilfenolpolietoxilado
(APEO). Se usan mayoritariamente como detergentes, agentes adherentes, dispersantes,
emulsificantes, solubilizantes y agentes espumantes. Tiene importantes aplicaciones
industriales como son: papel y celulosa, textiles, recubrimientos, pesticidas agricolas,
aceites combustibles y lubricantes, metales y plasticos (Becerril, 2009). Los APEOQ pasan
al ambiente por las plantas de tratamientos de aguas residuales, donde son parcialmente
eliminados aerdbicamente y también son absorbidos por los lodos residuales. Se ha

demostrado que presentan mayor toxicidad que los agentes tensoactivos que son los que
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les dan origen. Sus productos de degradacion, como el nonil y octil fenoles, adsorben

facilmente los sélidos suspendidos.

2.1.8. PRODUCTOS PARA TRATAMIENTOS DE AGUAS

Los procesos quimicos de desinfeccidn de las aguas para el tratamiento del agua potable

forman subproductos de desinfeccidn que son indeseables debido a su toxicidad crénica.

Son resultado de la oxidacion de componentes de la mezcla en el agua. Existe un debate
sobre la importancia de la desinfeccion por productos en comparacién con el riesgo de
enfermedades transmitidas después del tratamiento. Aunque la desinfeccion reduce el
riesgo de infeccion patdgena, puede representar una amenaza para la salud humana,
debido a los residuos de los desinfectantes y de sus subproductos (DSP), los cuales se
originan cuando los desinfectantes reaccionan con la materia organica, de origen natural,
y los contaminantes antropogénicos, tales como el bromuro y el yoduro, quedando estos

presentes en el agua (Sadig, 2004).

2.1.9. ADITIVOS INDUSTRIALES Y SUBPRODUCTOS

Son una amplia gama los compuestos industriales que pueden ser liberados al medio
ambiente, muchos de los cuales causan problemas en la salud como son los disolventes
clorados, hidrocarburos de petréleo, hidrocarburos poliaroméaticos y el combustible
oxigenado de éter de metilo butilo terciario y los plastificantes. La mayoria se clasifican
como contaminantes prioritarios y algunos de sus productos de degradacion son

considerados contaminantes emergentes. Entre ellos se encuentran:
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¢ Retardantes de llama/fuego.

Se utilizan para la prevencion de incendios en la industria. Aungue su funcion consiste en
prevenir incendios, salvar vidas, prevenir dafios y reducir el costo econémico por
incendios, los retardantes de llama no son completamente eliminados en las plantas de
tratamiento, por lo tanto, son contaminantes emergentes en el agua. Entre los retardantes
de llama, se encuentran aquellos compuestos basados en organofosfatos, tales como el
tris (cloro isopropil) fosfato (TCPP) y tris(2-cloro etil) fosfato (TCEP), usados en
productos industriales y de consumo. EI TCPP ha sido encontrado con mayor frecuencia

y mayor concentracion que el TCEP119.

Igualmente, también se han encontrado compuestos bromados entre los que se destacan,
el polibromadodifenil éter (PBDEs), hexabromociclododecano (HBCD) vy
decabromodifeniletano (DBDFE) los cuales se aplican a una diversidad de compuestos o
mezclas de compuestos quimicos incorporados en plasticos, textiles, circuitos
electrénicos, entre otros. Estos compuestos estan asociados con ciertos efectos en la salud
como la toxicidad sobre el comportamiento neuroldgico, disruptor endocrino y cancer
(WU, 2012).

e Aditivos alimentarios.

Como el citrato de trietilo, utilizado para estabilizar espumas, recubrimientos
farmacéuticos y plastificante. Hidroxianisolbutilado (BHA) e hidroxitoluenobutilado
(BHT) se utilizan para prevenir el deterioro de la grasa en alimentos. Otros aditivos
alimentarios incluyen alcanfor, 1,8-cineol (eucaliptol), citral, citronelal, cis3-hexenol,
heliotropina, acido hexanoico, mentol, alcohol feniletilico, triacetina, y terpineol.
Algunos de estos pueden estar implicados como agentes oxidantes o disruptores
endocrinos (Jobling, 1995).

Los aditivos alimentarios mas encontrados en las aguas subterraneas son: acesulfame
edulcorantes, sacarina y sucralosa, asi como agentes de conservacion, como los

parabenos.
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2.2.TRATAMIENTOS PARA LA ELIMINACION DE LOS CONTAMINANTES
EMERGENTES

El tratamiento del agua residual empleando métodos tradicionales no resulta del todo
satisfactorio, ya que muchos compuestos persisten sin alteracion aun después de aplicar
los tratamientos terciarios. Es importante identificar y evaluar otras tecnologias para el
tratamiento de las aguas, que nos permitan minimizar la presencia de estos contaminantes
emergentes, a un bajo coste econdémico, energetico y ambiental.

Estos tratamientos se clasifican en tres grandes categorias (Bolong, 2009):

e Fisicoguimicos

e Bioldgicos

e Avanzados

2.2.1. TRATAMIENTOS FISICOQUIMICOS

Dentro de los tratamientos fisicoquimicos encontramos procesos tradicionales como la
coagulacién- floculacion para el tratamiento del agua. Sin embargo, estos son incapaces
de remover compuestos de rompimientos de endocrinas, productos farmacéuticos y

productos del cuidado personal, por si solos (Bolong, 2009).

2.2.2. ULTRAFILTRACION

Son los procesos de separacion fisicoquimicos que emplean membranas como la

ultrafiltracién (UF). Son tecnologias cuyo uso se estan incrementando en los tratamientos

18



VITORIA-GASTEIZKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE VITORIA-GASTEIZ

de aguas y aguas residuales, produciendo agua clara disponible para diferentes
aplicaciones. Sin embargo, es inefectiva para la mayoria de los contaminantes
emergentes, debido a que su capacidad de retencion esta limitada por las membranas de

UF como también al fouling de la membrana (Acero, 2010).

Es por ello, que los procesos de filtracion con membranas deben combinarse con
pretratamientos o postratamientos para producir un permeado que pueda reutilizarse, tales
como etapas de coagulacién o adsorcion, que permitan remociones adicionales de
compuestos organicos que juegan un papel importante en el fendmeno de fouling. Una de
las tecnologias prometedoras para el tratamiento de aguas consiste en el carbon activado
de potencia (PAC) y el carbon activado granular (GAC) en combinacién con la luz
ultravioleta. Los beneficios de la combinacion PAC/UF se deben a la capacidad de
adsorcion del PAC y la habilidad de la membrana de UF para retener compuestos y
particulas de alto peso molecular, permitiendo la remocion de compuestos de masa molar

baja que no serian removidos por la membrana de UF sola.

2.2.3. OXIDACION

La oxidaciéon es un mecanismo de remocion prometedora cuando se emplea cloro u
ozono. Pero requiere hacer una seleccion cuidadosa, ya que la reaccion de estos quimicos

produce bioproductos cuyos efectos se desconocen (Bolong, 2009).

El ozono ha sido utilizado como oxidante en el tratamiento del agua potable y para
eliminar compuestos organicos en el tratamiento de aguas residuales. La molécula de
0zono puede reaccionar con muchos compuestos organicos insaturados o que contienen
anillos aromaticos o heterodtomos, también son capaces de descomponerse en agua para

formar radicales hidroxilo.
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2.2.4. EMPLEO DE ADSORBENTES

Los procesos de adsorcidén no generan subproductos no deseables al agua potable, pero
se requieren altas tasas de absorbente en el caso de utilizar carbén activado para absorber

contaminantes organicos polares.

2.2.5. TRATAMIENTOS BIOLOGICOS

Johnson y Sumpter mostraron que tratamientos como los lodos activados y los filtros de
goteo bioldgico son los que pueden convertir rapidamente compuestos organicos acuosos
en biomasa que luego se pueden separar de la fase acuosa por sedimentacion (Johnson,
2001).

2.2.6. TRATAMIENTO CON MEMBRANAS

El desarrollo més prometedor en el tratamiento microbiolégico de aguas residuales
consiste en los biorreactores con membranas. Esta tecnologia combina un proceso de
degradacion biolégico usando un lodo activado, con una separacion solido-liquido a
través de un proceso de UF (Petrovi¢, 2003). Es un reciclaje directo e indirecto de aguas
residuales debido a sus dos caracteristicas: la baja carga de lodos en términos de DBO,
de manera que las bacterias quedan forzadas a mineralizar compuestos organicos
degradables y la larga vida de los lodos que da a las bacterias tiempo para adaptarse a
sustancias resistentes al tratamiento (Petrovic¢, 2003). A pesar de ser un tratamiento con
mucha popularidad, se han reportado varias de sus aplicaciones, debido a que existen
pocos articulos que describan el comportamiento de los contaminantes emergentes

durante el tratamiento por medio de biorreactores con membrana.
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2.2.7. TRATAMIENTOS AVANZADOS

Entre los diferentes tratamientos que se utilizan para eliminar los diferentes tipos de
contaminacion emergente, encontramos los tratamientos de oxidacion avanzada. Estos,
general radicales hidroxilo encargados de oxidar los compuestos quimicos complejos que
contienen las aguas residuales. Entre estos procesos encontramos: la cavitacion (generada
tanto por medios de irradiacion ultrasdnica como por medio de constricciones del fluido
empleando valvulas, orificios o venturis, entre otros), la oxidacion fotocatalitica (usando
radiacion UV o luz solar en la presencia de catalizadores semiconductores) y quimica de

Fenton (usando reacciones entre iones Fe y peroxido de hidrégeno) (Gogate, 2004).

Estudios determinan que existen tratamientos de oxidacion avanzada que combinan el
0zono con otros agentes oxidantes (radiacion UV, peroxido de hidrogeno, TiO2) para
mejorar la degradacion de productos farmacéuticos polares y metabolitos NPEO
(Petrovi¢, 2003).

La fotocatélisis heterogénea es el método de oxidacién mas estudiado. Este proceso utiliza
fotocatalisis nanoestructurada para maximizar la absorcién de fotones y reactivos. Tiene
ventajas como un bajo costo y una gran estabilidad quimica. Sin embargo, su aplicacién
a grandes cantidades de agua es dificil, debido al costo de la radiacion artificial a través

de ldmparas eléctricas (Rodriguez-Prieto, 2012).

2.2.8. NANOFILTRACION CON MEMBRANAS

La tecnologia de filtracion por membranas tales como la Gsmosis inversa y la
nanofiltracion han mostrado ser una alternativa prometedora para la eliminacion de
contaminantes. Es menos efectiva que la 6smosis inversa, ya que en esta Gltima se puede
tener una remocion casi completa de contaminantes, pero su alto consumo energético la

hace desfavorable.

21



VITORIA-GASTEIZKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE VITORIA-GASTEIZ

2.3. SULFAMETOXAZOL

El sulfametoxazol (SMX) es un antibiotico que se puede encontrar en las aguas residuales
como contaminante emergente. Se trata de un antibidtico antibacteriano utilizado para
diferentes infecciones como: la bronquitis cronica, las infecciones de las vias urinarias y
las infecciones agudas de los oidos, las infecciones entéricas y la neumonia por
Pneumocystis carinii (PCP). También esta aprobado por la FDA para prevenir la PCP en

personas con inmunodeficiencia y expuestas al riesgo de contraer esta enfermedad.

El cotrimoxazol es la asociacion antibi6tica de la trimetoprima y el sulfametoxazol, en
relacion 1:5. La trimetoprima es un bacteriostatico derivado de la
trimetoxibenzilpirimidina, mientras que el sulfametoxazol es una sulfonamida de accién
intermedia. Ambos actlan sobre la sintesis del tetrahidrofolato, cuya inhibicién provoca
finalmente que las bacterias afectadas no puedan sintetizar purinas.

En la Figura 2.1 se muestra la molécula del cotrimoxazol (Trimetoprima-Sulfametoxazol)

con relacion 16.7% de trimetoprima y 83.3% de sulfametoxazol.

Figura 2.1. Molécula Cotrimoxazol.
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Se ha elegido el SMX como modelo de estudio debido a que se trata de un compuesto no
biodegradable y que es el representante mas conocido de uno de los grupos mas
ampliamente utilizados en los antibidticos, las sulfonamidas. EI SMX tiende a
permanecer en fase liquida y no se degrada con los tratamientos biologicos
convencionales de las Estaciones Depuradores de Aguas Residuales. Por estos motivos,
pertenece durante largos periodos de tiempo en el medio ambiente.

Una importante via a través de la cual el SMX es lanzado al medio ambiente son los
efluentes de las empresas de quimica farmacéutica. Esta contaminacion emergente se
podria reducir evitando su dilucién y dispersiéon. Los tratamientos actuales de las
empresas farmacéuticas no parecen garantizar una calidad adecuada de los efluentes de

salida desde el punto de vista medioambiental.
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3. OBJETIVOS

El presente trabajo se enmarca en un proyecto de investigacion que tiene como principal
objetivo la eliminacion del sulfametoxazol (SMX) compuesto de la familia de sulfamida
dificilmente biodegradable presente en aguas residuales mediante un tratamiento de
oxidacion quimica avanzada H202/UV. Para llevar a cabo este estudio el primer objetivo
que es necesario llevar a cabo es realizar el montaje y puesta a punto del equipo de
oxidacion de aguas conectado en serie a un equipo de analisis que permita registrar la
evolucion de la concentracion de SMX y de los intermedios generados a lo largo del
tratamiento. El sistema se completa con los elementos necesarios para el control del pH,
medida del color, aromaticidad y de la turbidez. Se realiza a una temperatura constante

de 25°C, regulada por un bafio termostatico.

La oxidacion quimica con el sistema H202/UV es una técnica efectiva en la degradacion
de contaminantes acuosos cuyo coste esta determinado principalmente por el oxidante
utilizado. Por lo tanto, uno de los objetivos de este trabajo consistira en analizar el
consumo del H2O, necesario para rebajar la concentracion de SMX hasta niveles
aceptables bajo diferentes condiciones de operacion. Para ello se va a estudiar el

comportamiento de este sistema analizando la dosificacion de oxidante.

Los resultados mostrados en bibliografia muestran que la eficacia del reactivo SMX esta
fuertemente afectada por la dosis de oxidante empleada en el tratamiento. Para esclarecer
la dosis optima necesaria se van a realizar una serie de ensayos de oxidacién operando
con distintas concentraciones de H>O5, analizando la degradacion de SMX, la formacién
de los intermedios, el pH, la generacion de turbidez y color, como la perdida de

aromaticidad, para obtener la dosis que favorezca la oxidacion.
Por otro lado, se estudian las cinéticas de oxidacion de SMX en funcion de los valores

normalizados de concentracion ([SMX]/[SMX]o), junto con la pérdida de aromaticidad
del agua ([A254]/[A2ss]0).
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A su vez, se realizan modelados cinéticos de turbidez, aromaticidad, color y
concentracion de SMX, de primer orden donde se estiman las constantes cinéticas en

funcién de la concentracion del peréxido de hidrdgeno.

Por ultimo, se ha realizado una estimacion del coste econémico que supondria llevar el
tratamiento a escala industrial. Para ello se ha tomado una concentracién media de 50.0
mg/L de SMX en las aguas residuales y se han considerado las condiciones de operacion
de la Estacion Depuradora de Aguas de Residuales de Vitoria-Gasteiz ubicada en

Crispijana, que trata un caudal diario de 100.000 m? de agua.
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4. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

A lo largo de la historia, se han empleado diferentes procesos para el tratamiento de las
aguas residuales o la desinfeccion de aguas potables. En la mayoria de las ocasiones las
aguas contaminadas por las actividades humanas pueden ser tratadas con tratamientos
convencionales. Los tratamientos convencionales mas comunes son los bioldgicos, la
adsorcion con carbon activo, la oxidacion térmica, la cloracion, la floculacion-
precipitacion, la 6smosis inversa. Sin embargo, hay casos en los que estos procesos
convencionales no resultan satisfactorios para alcanzar las regulaciones internacionales,
locales o el grado de pureza deseado. En estos casos es necesario utilizar tratamientos
alternativos como los llamados “Procesos de Oxidacion Avanzada” (POAs). Son técnicas
que permiten la total o parcial eliminacion de compuestos resistentes a los tratamientos
convencionales, reducen la toxicidad y destruyen los microorganismos patgenos (Litter,
2010).

Los POAs son procesos fisicoquimicos que producen cambios en la estructura quimica
de los contaminantes, involucran la generacion y el uso de especies transitorias,
principalmente el radical hidroxilo (HO®). Este radical es generado por medios
fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia, consiguiendo una gran
efectividad para la oxidacion de la materia organica. Ademas del radical hidroxilo, existen
otras especies oxidantes reactivas como el O2*/HO>" o el H20,, que también contribuyen

a la eliminacién de contaminantes (EPA, 1998).

Algunos POAs, como la fotocatéalisis heterogénea, la radidlisis y otras técnicas, recurren
a reductores quimicos que permiten realizar transformaciones en contaminantes toxicos
poco susceptibles a la oxidacién, como iones metalicos o compuestos halogenados
(Domeénech,2013).
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Segun el proceso fisico-quimico empleado para la formacion de estas especies oxidantes,
los POAs pueden clasificarse como procesos no fotoquimicos o fotoquimicos. Las

técnicas mas empleadas se muestran en la Tabla 4.1 (Litter, 2010).

Tabla 4.1. Procesos de oxidacion avanzada
PROCESOS NO
FOTOQUIMICOS

PROCESOS FOTOQUIMICOS

_ Rango de longitudes de
Tipo de proceso o
onda de radiacion (nm)

o ) Fotolisis del agua con
Ozonizacién en medio

) ultravioleta de vacio <190
alcalino (O3/HO)
(UVV)
Ozonizacion con peroxido | UV/peroxido de hidrogeno 280
<
de hidrégeno (Os/ H202) (UV/ H20,)
Fenton y procesos
UV/ozono (UV/Os) 280-315

relacionados (Fe?*/ H,02)

- ) Foto-Fenton y procesos .
Oxidacion electroquimica ) UV-Visible hasta 450
relacionados

Radidlisis y y tratamiento )
Hierro cero-valente y UV uv
con haces de electrones

Plasma no térmico Fotocatélisis heterogénea
) UV hasta 380-400
(descarga corona) con TiO2

Ultrasonido, descarga
electrohidréaulica

Oxidacion con aire

himedo

Oxidacion con agua sub/y

supercritica

Hierro cero-valencia

Ferrato
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Algunas de las ventajas de estas tecnologias de oxidacion frente a los métodos

convencionales son (Doménech,2013):

No sélo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o en el

tratamiento con carbdn activo), sino que lo transforman quimicamente.
Generalmente se consigue la eliminacion completa del contaminante. En cambio, en
las tecnologias convencionales en las que no se emplean especies oxidantes muy
fuertes, no se alcanza a eliminar completamente la materia orgénica.

No generan fangos.

Son utiles para contaminantes refractarios que resisten a tratamientos como el

bioldgico.

Sirven para contaminantes de baja concentracion.

Disminuyen la concentracion de compuestos formados por pretratamientos

alternativos como la desinfeccion.

Mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

En la mayoria de los casos consumen mucha menos energia que otros métodos, como

la incineracion.

Pueden transformar contaminantes refractarios en productos tratables por métodos

mas econdémicos como el tratamiento biolégico.

Eliminan los efectos que tienen sobre la salud los desinfectantes y oxidantes

residuales como el cloro.
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4.1. EL RADICAL HIDROXILO

El radical hidroxilo se caracteriza por tener el segundo potencial de oxidacion més
elevado, después del fldor. En la Tabla 4.2 se muestran los oxidantes tipicos con sus

respectivos potenciales de oxidacion (Legrini, 1993).

Tabla 4.2. Potenciales de oxidacion de algunos oxidantes

ESPECIE POTENCIAL DE OXIDACION
V)
Fluor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atomico 2.42
Ozono 2.07
Perdxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Acido hipobromoso 1.59
Didxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Acido hipoyodoso 1.45
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

El radical hidroxilo, ademéas de ser un agente oxidante extremadamente potente, tiene
entre otras particularidades: tiempo de vida corto, no selectivo, alta reactividad, facil de

producir, y otras caracteristicas que se muestran en la Figura 4.1.
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Figura 4.1. Caracteristicas del radical hidroxilo.

Los radicales hidroxilo formados en los POAs reaccionan principalmente por abstraccion
de un hidrégeno (Ecuacion 4.1), adicion electrofilica sobre un enlace  (Ecuacion 4.2) o

por reacciones de transferencia de electrones (Ecuacion 4.3):

HO' + RH - R’ + H,0 (4.1)
HO" + ArX — HOArX' (4.2)
HO" + RX -» RX™* + HO" (4.3)

R es un cadena alifatica y Ar es un grupo aromatico. En el caso de los compuestos
aromaticos, la hidroxilacién del anillo puede ocurrir por la apertura del mismo tras varios

ataques de HO’, dando lugar a estructuras conjugadas o acidos organicos (Litter, 2010).
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Las velocidades de generacion de los HO® y la competicion de sustancias secuestradoras
de HO® en disolucion limitan la velocidad de reaccion.

4.2. ELIMINACION DE CONTAMINANTES EMERGENTES MEDIANTE
POAs

Los contaminantes emergentes, una vez se encuentran en el entorno, pueden sufrir

distintos procesos:
e El compuesto se mineraliza a dioxido de carbono y agua.

e Elcompuesto se degrada debido a su caracter lipofilico y queda retenido en los fangos

de sedimentacion.

e EI compuesto se metaboliza hacia una molécula mas hidrofilica y pasa a través de la
EDAR, llegando a las aguas superficiales. Estos compuestos son los que tienen una

mayor persistencia en el medio ambiente.

La presencia de estos contaminantes en las aguas puede presentar problemas ya que son
muy resistentes a la biodegradacion, y por ello, en muchas ocasiones presentan efectos
toxicos sobre organismos vivos de todo tipo. Aumentando asi la preocupacion de la
comunidad cientifica durante las ultimas décadas como se demuestra en la Figura 4.2 con
el aumento de las publicaciones sobre la eliminacion de todo tipo de microcontaminantes
mediante POAs (Legrini, 1993).

En la Tabla 4.3 se muestra el estado actual de utilizacion de algunos de los POAs y sus

eficacias (Legrini, 1993).
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Figura 4.2. Publicaciones desde el afio 2000 sobre POAs.

Tabla 4.3 POAs, eficacia y estado de desarrollo

PROCESO EFICIENCIA ESTADO DE DESARROLLO
H20: Baja -
H202/hv Alta Produccion
H>O>/catalizador Alta Produccion
H>O>/catalizador/hv Alta Piloto
O3 Media Produccion
Os/pH Media Produccion
Os/hv Media Piloto
H202/ O3 Alta Piloto
H202/ Os/hv Alta Piloto
TiO2/hv Baja-media Piloto
VUV fotdlisis Media Investigacion/Piloto
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La seleccién del mejor proceso para la depuracion del agua dependera de los estandares
de calidad que debera cumplir el agua a tratar y de la combinacion de mayor efectividad

al menos coste (Oller, 2011). Los factores mas a tener en cuenta son:

La calidad del agua residual inicial.

e Lacalidad final del agua que se ha de alcanzar.

e Las opciones de tratamientos convencionales existentes.

e Laeficacia del tratamiento avanzado.

e Laflexibilidad del tratamiento.

e El espacio disponible para los tratamientos.

e Los estudios economicos realizados.

e Elandlisis del ciclo de vida para conocer el impacto ambiental.

e El potencial de reuso del agua residual tratada

Se proponen unas estrategias para la seleccion de los tratamientos necesarios para la
depuracién de las aguas residuales a un coste razonable. Para ello, se tiene en cuenta el
tipo de agua residual a tratar (composicion, concentracion, biodegradabilidad y
toxicidad). Las estrategias también dependeran de las regulaciones nacionales e

internacionales.

e Si el agua residual es biodegradabble, a de tener un tratamiento biologico, a no ser
que los limites de descarga respecto al carbono orgéanico total (COT), toxicidad y otros
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pardmetros fisico-quimicos ya estén satisfechos. Los tratamientos bioldgicos

convencionales son actualmente lo més baratos y respetuosos con el medio ambiente.

e Si el agua residual es no-biodegradable, y su contenido organico es alto (COT > 0.1
g/L), se ha de elegir un POA como pre-tratamiento y después realizar un tratamiento
bioldgico posterior. Se habra de evaluar si es suficiente para cumplir con los requisitos

de la norma de descarga de efluentes.

e Si el agua residual es no-biodegradable, y su contenido organico es bajo (COT < 0.1
g/L), pero su toxicidad es alta, se ha de emplear un POA que reduzca esta toxicidad.
A continuacion, sera necesario un tratamiento bioldgico, ya que el efluente del POA
puede cumplir con las normativas de descarga, o si no, sera enviado a una EDAR

publica.

e Si el agua residual es no biodegradable, y su contenido organico es bajo, asi como su
toxicidad, pero hay otros requerimientos fisico-quimicos (por ejemplo, que se trate de
un efluente coloreado), se ha de emplear algin POA para lograr los requerimientos

necesarios para su descarga.
En la Figura 4.3 se propone un diagrama con los pasos a seguir en caso de que se requiera

aplicar un POA combinado con un tratamiento biol6gico para la depuracion de un agua

residual industrial (toxica y/o biodegradable) (Oller, 2011).
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Figura 4.3. Estrategia para la seleccion del mejor tratamiento para un agua residual

industrial toxica y/o no biodegradable (Oller, 2011).

4.3. RADIACION UV-FOTOLISIS

4.3.1. FOTOLISIS DIRECTA

Se ha demostrado la posibilidad de degradar contaminantes empleando la fot6lisis directa
con UV, lo cual permite el tratamiento de aguas sin la necesidad de emplear reactivos
quimicos (Canonica, 2008). Un fotén de 254 nm equivale a 4,89V, lo cual es la energia

suficiente para producir rupturas homoliticas y heteroliticas en moléculas.
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La irradiacion directa conduce a la promocion de una molécula del estado fundamental a
un estado excitado. Estos estados excitados pueden sufrir homdlisis, heterdlisis o
fotoionizacion. En la mayoria de los casos, la ruptura homolitica produce radicales
(Ecuacion 4.4).

R-R+hv - R-R* > 2 R* (4.4)

Estos radicales inicial reacciones en cadena y producen productos con un peso molecular
mas bajo. Con la presencia del oxigeno, son posibles reacciones adicionales con la

generacion del radical superoxido (O2™) (Ecuacion 4.5).
R-R*+0;-2R-R*+0;" (4.5)

Aunque su poder oxidante no es muy alto, puede degradar compuestos aromaticos

sustituidos, con alta absorcion en el rango UV (Legrini, 1993).

Entre las fuentes de radiacion, las lamparas de baja presion de mercurio (germicidas) son
simples y econdmicas. Generalmente se combinan con otros métodos convencionales. Ya
que tienen unas limitaciones como su baja eficiencia, que solo son aplicables a
compuestos que adsorben entre 200 y 300 nm y que dan resultados razonablemente

buenos si se trata solo un Gnico compuesto.

También, se ha demostrado cierta capacidad para degradar mezclas de farmacos y de
PPCPs con lamparas UV de baja presion. Las degradaciones varian mucho dependiendo
de si se aplican a compuestos por separado 0 en mezcla y de la absorcién UV que presente

cada compuesto (Canonica, 2008).

La radiacion ultravioleta de vacio (VUV), con un rango de longitudes de onda de 140 a
200 nm, tiene importantes aplicaciones en la microelectrénica y como técnica
medioambiental para la produccién de agua ultrapura, o en reacciones de degradacion de

contaminantes.

36



VITORIA-GASTEIZKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE VITORIA-GASTEIZ

La fotolisis del agua empleando VUV, da lugar a HO® y H" (Ecuacion 4.6). Esta reccion
es empleada para oxidar compuestos organicos refractarios y para iniciar las

degradaciones oxidativas de estos compuestos hacia la mineralizacion (Canonica, 2008).

H20 + hv (< 200 nm) - H" + HO" (4.6)

4.3.2. FOTOLISIS INDIRECTA-FOTOSENSIBILIZACION

La fotosensibilizacion supone la generacion, mediante absorcion de luz, del estado
excitado de un colorante, llamado fotosensibilizador, de manera que éste es capaz de
ceder o transferir su exceso de energia a otra molécula presente en el medio circulante,
obteniéndose entonces un estado excitado de la misma (Figura 4.4). El asterisco
representa los correspondientes estados excitados. La nueva molécula excitada puede
reaccionar con otras especies quimicas (Q) existentes en el medio, dando lugar a
productos de reaccion. En caso de que no lo haga, terminara volviendo a su estado
fundamental tras la liberacion de su exceso de energia (AE) al medio circundante
(Frenadillo, 2005).

Sens + luz = Sens*
Serns* + Molécula = Sens + Molecula*
a) Molécula* + @ = Productos

b} Molécula®* = Molécula + AE

Figura 4.4. Representacion esquematica del proceso de fotosensibilizacion para un

fotosensibilizador genérico (Sens) y una molécula cualquiera.
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Para el tratamiento de las aguas residuales con radiacion UV, la presencia de MOD puede
disminuir la probabilidad de que ocurra fotolisis directa, ya que esta interfiere en la
transferencia de la luz a través del medio acuoso, filtrandola o apantallandola. Esta MOD
puede interaccionar con la luz UV en el caso de que existan fotosensibilizadores en el
medio, viéndose favorecida la degradacion de los microcontaminantes que haya en el
agua (De la Cruz, 2012).

El fenomeno de la fotolisis indirecta para la degradacion de contaminantes ha sido
estudiado en aguas naturales en la primera capa iluminada por el sol. La luz puede
proporcionar a un fotosensibilizador hasta su estado triplete de excitacion (Ecuacion 4.7).
Este estado excitado puede desactivarse con la formacion de oxigeno molecular singlete
(*02) cuando esta energia es transferida al oxigeno (Ecuacion 4.8). El oxigeno singlete es
una forma excitada del oxigeno, que puede reaccionar con ciertos microcontaminantes
(Canonica, 2008).

MOD + hv - !MOD" - 3MOD* 4.7)
3MOD" + O, > MOD + 10, (4.8)

Otra forma de desactivacion del 3MOD" puede ser la reaccion del mismo con un
microcontaminante directamente, sufriendo una reduccion la molécula excitada y
produciendo un radical catiénico intermedio del contaminante, que podra adentrarse en

otras reacciones paralelas hasta llegar a ser oxidado irreversiblemente (Canonica, 2007).

4.3.3. UV/H20;

El tratamiento de microcontaminantes con radiacion UV y perdxido de hidrdgeno esta
relacionado con la generacion de los radicales hidroxilo a partir de H2O por la accion de
la luz. La molécula de H20O2 puede romperse por la accion de los fotones con energia

superior a la de la union O — O, y tiene un rendimiento cuantico casi unitario ( @uo" =
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0.98 a 254 nm) por lo que produce casi cuantitativamente dos HO" por cada molécula de
H20- (Ecuacion 4.9).

H.0, + hv —» 2 HO® (4.9)
La velocidad a la que ocurre la fotdlisis del H202 en el agua depende del pH, que aumenta
en condiciones alcalinas (Legrini, 1993). Esto es debido a que la base conjugada del
perdxido de hidrdgeno (HO) tiene un coeficiente de absorcion mayor (254 = 240 M
cm™) que el propio H20; (254 = 18.6 M cm™) (Ecuacion 4.10).

H,0, © HOz + H* (pKa=11.6) (4.10)

En la Figura 4.5 se muestra la secuencia de reacciones que ocurren en un proceso UV/

H.0>, empleado en la oxidacion de sustancias orgénicas.

H,0
0] —rr—
R n. H lu o
\, (#) (d]
& | he
HRH HO' =—
(3]
(gl
HRH
RHO,H polymer
products

Figura 4.5. Sistema de reacciones en el UV/H20; (Legrini, 1993).
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Los radicales hidroxilo generados a parir de la fot6lisis del perdxido de hidrogeno (a)
reaccionan con compuestos organicos (HRH), a trasvés de la abstraccion de un hidrogeno
(b), para producir un radical organico (RH"). Este radical reacciona (c) con el oxigeno
disuelto para dar lugar al radical peroxilo (RHO2"), iniciando asi las reacciones de
oxidacion térmica, para las que se proponen tres caminos: (d) heterolisis y generacion de
cationes organicos (RH") y anién superdxido (O2), (e) conversion 1,3-hidrégeno y
homolisis para dar radicales hidroxilo y compuestos carbonilos, y (f) la reaccion de vuelta
aRHy Oa.

También puede ocurrir que tenga lugar la abstraccion de hidrégeno de un compuesto
orgénico (g) a partir del radical RHO>". En medio acuoso, los cationes reaccionaran por

solvélisis y el anién superdxido se desprotonara para dar H20z (i).

La fotolisis del H20- se realiza casi siempre utilizando lamparas de vapor de mercurio de
baja 0 media presion. EI 50% del consumo energético se pierde en forma de calor o de
emisiones por debajo de 185 nm, que son absorbidas por la camisa de cuarzo.
Normalmente se emplean lamparas de 254 nm, debido a que la absorcion maxima del
H>02 es a 220 nm. El uso de lamparas de Xe/Hg seria mas conveniente debido a que

emiten en el rango de 210-240 nm, pero son menos econdmicas.

En el tratamiento se puede aprovechar si existen otras especies que absorben los fotones
y se fotolizan directamente, mejorando asi la eficacia del proceso de destruccion
oxidativa. Como la intensidad de la radiacion UV decae exponencialmente hacia el seno
de la solucion, es necesario estableces condiciones de flujo turbulento para renovar

continuamente la solucion en las cercanias de la fuente luminosa.

También, en este proceso con un exceso de perdxido y altas concentraciones de HO",
tienen lugar reacciones competitivas que resultan en detrimento de la degradacion de los
contaminantes. Los HO® son susceptibles de recombinarse o reaccionar segin las

Ecuaciones 11-14.

HO™ + H202 > HO;" + H,0 (4.11)

40



VITORIA-GASTEIZKO

INGENIARITZA
ESKOLA
ESCUELA

Universidad Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE VITORIA-GASTEIZ

HO2" + H202 » HO™ + H20 + O2 (4.12)
2HO," - H202 + O3 (4.13)
HO2" + HO" - H20 + Oy (4.14)

Las reacciones (4.11) y (4.14) consumen HO" y disminuyen la probabilidad de oxidacion.
Se debe determinar en cada caso la cantidad 6ptima de H.O> para evitar un exceso que

podria retardar la degradacion.

El método UV/ H20> es uno de los POAs més antiguos, utilizado con éxito para la
degradacion de contaminantes presentes en aguas y efluentes industriales, incluyendo

organoclorados alifaticos, aromaticos, fenoles y plaguicidas, entre otros (Legrini, 1993).

El uso de UV/ H20> ofrece grandes ventajas: se trata de un oxidante muy accesible,
térmicamente estable, con el poder de almacenarse in situ y con solubilidad infinita en
agua. La inversion de capital es minima y la operacién es simple. Como desventaja, se
necesitan altas concentraciones del oxidante.
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S. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1. SISTEMA DE REACCION

Para llevar a cabo la metodologia experimental del proceso, se ha realizado el montaje y
puesta a punto del sistema de reaccion utilizado mostrado en la Figura 4.1. Para ello se

han realizado conexiones entre los equipos mostrados.

Figura 4.1. Equipo experimental de oxidacion.

El sistema es alimentado con los siguientes reactivos.

e Disoluciones de sulfametoxazol. La concentracion de sulfametoxazol utilizada en los
ensayos es de C=50.0 mg/L y el volumen empleado ha sido de 1.0 L.

e Disoluciones de perdxido de hidrogeno [H202]= 0 — 200.0 mM.
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Los experimentos se han realizado operando con un reactor fotocatalitico con agitacion
magnética. El reactor incluye una l&mpara ultravioleta de media presion de 150 W
(Heraeus, 85.8V, 148.8W, 1.79A, con una transmision de entre 300 y 570 nm del 95%)
(Figura 4.2). A continuacion, se le afade el peroxido de hidrogeno como oxidante
considerando ese momento el comienzo de la reaccion. Durante todo el tratamiento de
oxidacion se mantiene constante la temperatura de la mezcla de la reaccion T=25°C,
utilizando un bafio calorifugado (Frigiterm-Selecta) que recircula agua a través de una

vaina de cuarzo en la que se encuentra insertada la lampara UV.

Figura 4.2. Reactor fotocatalitico.
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5.2.METODOS DE ANALISIS

A continuacion, se van a explicar con mas detalle los métodos de analisis empleados para

Ilevar a cabo el desarrollo experimental planteado.

5.2.1. MEDIDA DEL pH

La medida del pH a lo largo de la reaccion se ha realizado mediante un pH-metro (Kent
EIL 9142) (Figura 4.3).

Figura 4.3. Controlador de pH (Kent EIL 9142).
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5.2.2. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA RESOLUCION

Para el analisis de la concentracidn del sulfametoxazol y los intermedios de reaccion se
ha utilizado un equipo de Cromatografia Liquida de Alta Resolucion HPLC (Agilent
Technologies 1200 Series) mostrado en la Figura 4.4, que se compone de los dispositivos

que se citan a continuacion.

Bomba
cuaternaria

Columna
Compartimento
termostatizado

Figura 4.4. Equipo de Cromatografia Liquida de Alta Resolucion, HPLC (Agilent
Technologies 1200 Series).

e Inyector manual: a través de este elemento se introduce la muestra a analizar en el
equipo. Para ellos se introduce una aguja con un volumen conocido y se pincha.
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Desgasificador de vacio: la bomba del HPLC aspira el disolvente de las botellas y lo
hace pasar a través de unas membranas especiales de plastico del contenedor de vacio.
A medida que el disolvente atraviesa los tubos de vacio, cualquier gas disuelto en el
mismo atraviesa las membranas hasta el contenedor de vacio. Los disolventes estaran

practicamente desgasificados.

Bomba cuaternaria: la bomba cuaternaria esta compuesta por una cabina de
disolventes, un desgasificador de vacio y una bomba de gradiente de cuatro canales.
Esta altima comprende una vélvula de particion de alta velocidad y un dispositivo de

bomba. Su cometido es crear el los flujos de disolvente necesarios para el analisis.

Compartimento termostatizado de columna: es un compartimento de columna
apilable de temperatura controlada para el HPLC. Su funcién es calentar y refrigerar,
y asi poder cumplir los requisitos externos para lograr la reproducibilidad del tiempo

de retencion.

Detectores de diodos y de longitud de onda multiple: el detector estd disefiado para
suministrar el maximo rendimiento optico. Su fuente de radiacion es una combinacion
de una lampara de descarga de arco de deuterio para el rango de longitud de onda
ultravioleta (UV), y una l&mpara de wolframio para el rango visible (Vis) y el rango
infrarrojo cercano (SWNIR). En el espectrdgrafo, la luz se dispersa sobre la matriz de
diodos mediante una red de difraccion holografica. Ello permite tener un acceso

simultaneo a toda la informacidn de las longitudes de onda.

El andlisis cuantitativo para la determinacion de la concentracion del sulfametoxazol y

sus subproductos de reaccion se lleva a cabo mediante la cromatografia liquida de alta

resolucion (HPLC) acoplado a un espectrofotometro que detecta los compuestos de

naturaleza aromatica a A=280 nm, A=254 nm, A=242 nm y A=210 nm.
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Caracteristicas cromatograficas del equipo:
e Sistema impulsor de disolventes bomba cuaternaria Agilent Serie 1200.
e Columna C18 de Phenil 5.um de diametro WATERS.

e Detector DAD y MWD Agilent 1200 de longitud de onda dual.

Condiciones de operacion:

e Composicion del eluyente MeOH/H.0

e Proporcién 20/80

e Flujo en modo gradiente 0.3/0.1/1.0

e Modo de tiempo 2.0/4.0/6.0

e Presion 3000-3300 psias

e Volumen inyeccion manual 25 uL

e Temperatura 25°C

e Longitudes de onda 210/242/254/280 nm
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5.2.3. CONTROL DE LA TEMPERATURA

Para el control de la temperatura a la que se realiza la reaccion, se utiliza un reactor
provisto de una camisa de refrigeracion conectada a un bafio calorifugado (Frigiterm-10
Selecta). Mediante una bomba peristaltica se recircula agua a través de la camisa de
refrigeracion, manteniendo de esta forma la temperatura constante (Figura 4.5). El bafio
termostatico posee una bomba de agitacion/recirculacion que permite la recirculacion del
agua a través de un circuito externo. La temperatura actual del agua se muestra en el
indicador PV (point value) del panel, mientras que la temperatura de consigna se muestra
en SV (set value).

Figura 4.5. Bafio Termostatico (Frigiterm-Selecta).

5.24. COLOR

Para la medida del color se ha utilizado el método espectrofotométrico normalizado de
analisis de color a A=455 nm. Este método es utilizado mayoritariamente en vertidos

industriales de aguas contaminadas las cuales presenta colores poco usuales, utilizando
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un Espectrofotometro UV/Vis Zuzi spectrophotometer model 4201/20 (Figura 4.6). Los
cambios de color estudiados se producen por la degradacion del sulfametoxazol en

compuestos intermedios que tienen color.

Figura 4.6. Spectrophotometer UV/Vis (Zuzi model 4201/20).

5.2.5. TURBIDEZ

La turbidez de las aguas se debe a la presencia de material suspendido y coloidal como
arcilla, limo, materia organica e inorganica, plancton y otros organismos microscéopicos.
Para su analisis se ha utilizado el turbidimetro nefelométrico HACH 2100P turbidimeter
(Figura 4.7). Este turbidimetro estad equipado con una célula de vidrio circular de un
volumen de 10 mL, en esta se mide la turbidez causada por particulas suspendidas en el
liquido en unidades de NTU (Unidad de Turbidez Nefelométrica). Esta medida se obtiene
haciendo pasar un rayo de luz a través de la muestra se mide la luz reflejada por las

particulas en un angulo de 90° con respecto al rayo incidente.
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Figura 4.7 Turbidimetro (HACH 2100P).

5.2.6. OXIGENO DISUELTO

Se utiliza el método de electrodos de membrana para calcular el 6xigeno disuelto en el
agua. Este método se basa en la tasa de difusion del oxigeno molecular a través de una
membrana plastica permeable al oxigeno, que recubre el elemento sensible de un
electrodo y actla a la vez como una barrera de difusion contra muchas impurezas que
interfieren para la determinacion del OD. El oxigeno disuelto se ha medido utilizando un
medidor de oxigeno HI 9142-Hanna (Figura 4.8).
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Figura 4.8.Medidor de oxigeno disuelto (HI 9142).

5.2.7. AROMATICIDAD

La aromaticidad de las muestras se ha analizado a 254 nm utilizando el Espectrofotometro
UV/Vis (Jasco V-730 BIO) (Figura 4.9).
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Figura 4.9. Espectrofotometro Jasco V-730 BIO (Figura 4.9).

5.3.REACTIVOS EMPLEADOS

Los reactivos empleados en el desarrollo experimental son los que se muestran a
continuacion:

e Hydrogen Peroxide (Panreac) 30% w/v (100 vol.) PA (H20,).

e Sulfametoxazol (Vencaser) Riqueza = 100.6% (C10H11N303S).
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6. RESULTADOS
6.1. OXIDACION DE SMX MEDIANTE UV/H:0>

En la Figura 6.1 se muestran las cinéticas de oxidacion de SMX que se han representado
en funcion de los valores normalizados de concentracion ([SMX]/[SMX]o), junto con la
perdida de aromaticidad del agua ([Azs4]/[Azs4]0). Tal y como se observa, la concentracion
de SMX disminuye de forma exponencial con el tiempo hasta alcanzar un valor estable,
comprobando que, a medida que se oxida el SMX, disminuye la aromaticidad del agua.
Este hecho es debido a que, el SMX se degrada a especies menos aromaticas, que, en
términos de estabilidad termodindmica, se tratarian de compuestos de cadena abierta
menos estables que la molécula de SMX, que contiene un anillo de benceno en su

estructura molecular.

1,2

1.0 ——[SMX]/[SMX]0 ——[A254]/[A254]0

0,8 A

0,6

[X]71X],

0,4

0,2

0,0
0 50 100 150 200

[H,0,] (mM)

Figura 6.1. Valores normalizados de concentracion del sulfametoxazol [SMX] vy
aromaticidad (UA) durante la oxidacion de SMX mediante UV/H20,. Condiciones
experimentales [SMX]o=50.0 mg/L; pHo=4.5; [H202]0=35.0 mM; [UV]=150 W;
T=25°C.
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Por otro lado, durante la oxidacion de soluciones acuosas de SMX se genera un fuerte
color marréon en el agua que va acompafiado de una elevada formacion de turbidez (hasta
62 NTU). En la Figura 6.2 se muestran las cinéticas de formacion de color y turbidez
durante la degradacion de SMX empleando relaciones molares de oxidante del orden de
177 mol H202/mol SMX 'y operando a pH=4.5, que son las condiciones que conducen a
los maximos niveles de color y turbidez en las aguas tratadas. Se observa que tanto el
color como la turbidez aumentan rapidamente durante los primeros 30 min de reaccion,
y a continuacion, muestran una formacion mas lenta'y de menor intensidad, hasta alcanzar
un valor estable. Esta evolucién indicaria que los intermedios coloreados que aportan
turbidez al agua, se generan durante los primeros minutos de la oxidacion del SMX, como

consecuencia del fuerte ataque radicalario de los radicales hidroxilo.

Estudios reportados en la bibliografia sobre la oxidacion de SMX empleando diferentes
POA:s, tales como, procesos de adsorcion (Kurup, 2012), nanofiltracién con membranas
(Nghiem et al., 2008), carbon activo (Gongalves et al., 2012), procesos fotocataliticos
(Naraginti et al., 2018) o tecnologias basadas en el empleo de la luz UV (Lester et al.,
2010) no hacen referencia al color ni a la turbidez. Por ello, este estudio va a modelizar y
explicar las causas que originan la formacién de color y turbidez en el agua en base al

mecanismo de degradacion del SMX.

El control de la turbidez es de especial importancia, debido a que esta directamente
relacionado con la eficacia de los procesos de desinfeccidn, bien sean quimicos (cloro u
otros biocidas), como fisicos (radiaciones UV). La Directiva (UE) 2020/2184 sobre la
calidad del agua destinada al consumo humano indica que la turbidez es un parametro
que debe de estar controlado en las instalaciones de suministro de agua, no debiendo
superar 1 NTU. Segun el Reglamento (UE) 2020/741 sobre los requisitos minimos para
la reutilizacién del agua, entre los requisitos de calidad de las aguas regeneradas para el
riego agricola, las aguas obtenidas en el tratamiento secundario, filtracion y desinfeccion

deben presentar unos niveles de turbidez <5 NTU.

El peroxido de hidrégeno es un potente agente oxidante ademas de un buen reactante

desde el punto de vista ecoldgico, ya que se descompone a agua y/o oxigeno. El éxito del
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proceso radica en la formacion estequiometria de dos radicales hidroxilo a partir de la
descomposicion catalitica del H.O> (Garcia, 2007) tal y como se muestra en la Ecuacién
6.1.

hv
H202 -2 OH. (61)

60 | 0,35

50 0,30
~ 40 0,25
= <
[
z 020 =
< 30 E
S 0,15 S
T 20 -
g 0,10

10 —{3Turbidez —@—Color

0,05
0 0,00
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)
Figura 6.2. Turbidez (NTU) y color (UA) durante la oxidacién de SMX mediante
UV/H20,. Condiciones experimentales [SMX]o=50.0 mg/L; pHo=4.5; [H202]0=35.0
mM; [UV]=150 W; T=25°C.

El peroxido de hidrogeno mediante la luz ultravioleta se descompone en radicales
hidroxilo, que reaccionan con el SMX produciendo intermediarios de oxidacion
(Ecuaciones 6.2-6.4). Estos intermedios inicialmente presentan elevada aromaticidad y
grupos cromaforos en su estructura interna debido a que el SMX contiene un anillo de
benceno con dobles enlaces conjugados. Debido a la naturaleza de estos intermedios,
pueden aportar color y turbidez en el agua. Este es el caso de la p-benzoquinona y 4-

amino-fenol. A su vez, los a intermedios aromaticos se van degradando a &cidos
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carboxilicos de naturaleza incolora, como son el acido oxalico y el acido acético.
Finalmente, si las condiciones del sistema son los suficientemente oxidantes, los acidos

carboxilicos se pueden mineralizar hasta CO2, H.O, NH3 y SO,.

SMX + OH'— Intermedios Aromaticos (6.2)
Intermedios Arométicos — Acidos Carboxilicos (6.3)
Acidos Carboxilicos + OH — CO,+ H,0 + NH; + SO, (6.4)

A su vez, como se muestra en la Figura 6.3 durante los primeros 30 min de reaccion
disminuye la concentracion inicial de oxigeno disuelto desde [DO]o=4.3 mg/L hasta
[DO]=3.2 mg/L. Durante esta primera etapa, se genera una elevada carga de radicales
oxidantes en el sistema que degradan la carga contaminante que contiene el agua. Estas
condiciones oxidantes del sistema causan un consumo del oxigeno disuelto en el agua a

través de las reacciones de oxidacion con la materia organica.

El aumento del oxigeno disuelto es debido a que los radicales libres (Re¢) centrados en el
carbono reaccionan con el oxigeno disuelto siguiendo el mecanismo de Dorfman
generando radicales peroxilo (R-O2¢) (Ecuacion 6.5). A continuacion, los radicales
peroxilo reaccionan con el agua generando radicales hidroperoxido HO2+ segun la
Ecuacion 6.6 (Watkinson, Murby, Costanzo, 2007).

Re+ 02 = R-O2° (6.5)

R-O2¢ + H2O - ROH + HO2* (6.6)

A continuacion, tiene lugar una etapa donde la concentracion de oxigeno disuelto
aumenta, debido a que se esta operando con exceso de perdxido de hidrégeno. Entonces,
el exceso de oxidante reacciona con los propios radicales hidroxilo (Ecuacién 6.7) dando
lugar a reacciones de auto-descomposicion del peréxido de hidrogeno, que producen
oxigeno molecular (Ecuaciones 6.8-6.10).
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OH- + H202 - H20 + HO2¢ (6.7)
HOz & 07" - H* (6.8)
02" + H202 =0, + HO» + HO' (6.9)
HOze & H20; + O3 (6.10)

Por otro lado, el la Figura 6.3 se muestra que el pH del sistema disminuye a lo largo de la
reaccion. Esto es debido a que los procesos de oxidacion avanzada se basan en la
oxidacion de especies contaminantes por reaccidon con los radicales hidroxilo. Estos
radicales son especies que aportan acidez al agua, por ello, a medida que se generan en el

sistema el pH es cada vez mas &cido.

55 45

—{+OD (mg/L) -@-pH 4,3

>0 4,1

L5 3.9

= 3,7
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= 33

23,5 3.1
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2,7

25 25

0 20 40 60 80 100 120
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Figura 6.3. Oxigeno disuelto (mg/L) y pH durante la oxidacion de SMX mediante
UV/H20,. Condiciones experimentales [SMX]o=50.0 mg/L; pHo=4.5; [H202]0=35.0
mM; [UV]=150 W; T=25°C.
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6.2. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE H20:

En la Figura 6.4 se muestran los rendimientos (%) de oxidacion de SMX y de pérdida de
aromaticidad de las aguas tratadas en funcién de la concentracion de perdéxido de
hidrogeno empleada en el tratamiento ([H202] mM) una vez alcanzado el estado
estacionario. En las Ecuaciones 6.11 y 6.12 se muestran las relaciones empleadas para
calcular los rendimientos.

My (%) = [(CW#‘;M’“)] 100 (6.11)
Hpram (%) =| (Fmreasamn )] 9 (6.12)
100

—A—Sulfametoxazol —e—Aromaticidad

e}
o

1

Rendimiento (%)
B o
o o

N
o

0 25 50 75 100 125 150 175 200
[H20,] (mM)
Figura 6.4. Rendimientos (%) de oxidacion de SMX y de pérdida de aromaticidad con

la concentracion empleada de [H202]. Condiciones experimentales [SMX]0=50.0 mg/L;
pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.
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Los resultados permiten comprobar que cuando la concentracion empleada de peroxido
de hidrogeno [H202] de 100.0 mM, se obtienen los mayores rendimientos tanto para la
degradacion de SMX (65%) como para la pérdida de la aromaticidad (48%). A partir de
una concentracion de [H202] superior a 100.0 mM el rendimiento no mejora
sustancialmente, esto es debido a un exceso de oxidante. Los radicales hidroxilo
reaccionan con el exceso de oxidante dando lugar a reacciones de auto-descomposicion
del peroxido de hidrogeno a agua, lo que ocasiona una pérdida de reactivo que no se
aprovecha en el tratamiento de oxidacion de SMX. El porcentaje en la remocién
disminuye, debido a la posibilidad de que se generen reacciones competitivas, que
producen un efecto inhibitorio para la degradacion del sulfametoxazol, ya que el radical

HO’ tiende a recombinarse o a reaccionar.

En la Figura 6.5 se muestra el color y la turbidez de las muestras oxidadas a los diferentes
valores de concentracion de H20». El color aumenta desde una concentracion de 0 mM a
35.0 mM, donde al agua oxidada muestra un aspecto amarillo claro, hasta alcanzar un
valor méximo a [H202] = 35.0 mM, caracterizada por un color marron oscuro. A valores
de concentracion superiores a 35.0 mM, el color va disminuyendo a medida que la
concentracion es mas alta. Analizando la turbidez, se observa que aumenta hasta alcanzar
su pico con una concentracion de peréxido de hidrogeno 35.0 mM. Con concentraciones

mayores la turbidez comienza a disminuir.

La degradacion de SMX ocurre a través de tres vias principales. En primer lugar, se
produce la hidroxilacion de los anillos. En una segunda via, se produce la abertura de los
anillos de benceno e isoxazol (incoloro). En tercer lugar, se produce la escisién del enlace
S-N central seguida de hidrolisis, que origina la formacion de 3-amino-5-metilisoxazol
(amarillo) y 4-sulfonilanilina (incoloro). El posterior ataque radicalario, produce la
apertura de los anillos, dando como resultado la formacién de acidos carboxilicos como
el &cido oxalico (incoloro) y el acido acético (incoloro) (Gongalves et al., 2012). Se
teoriza que la 4-sulfonilanilina se degrada a anilina (incoloro) y luego a p-benzoquinona
(marrén). Las reacciones de hidroxilacion y apertura del anillo pueden ocurrir antes de la
escision del enlace S-N, dando como resultado la formacion de intermedios de mayor

peso molecular. Si se completa la reaccién de oxidacion, los compuestos organicos se
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oxidaran por completo a CO2, H20, NH3 y SO». En la Figura 6.6 se muestra la evolucion

de color que tienen las muestras para las diferentes concentraciones de H>O> empleadas.
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Figura 6.5. Variacion de la turbidez y del color con la concentracion de [H20-].
Condiciones experimentales [SMX]0=50.0 mg/L; pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.

Figura 6.6. Color de las muestras para diferentes concentraciones de H.O> empleadas.
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6.3. MODELADO CINETICO DE LA OXIDACION DE SMX

Se propone un modelo cinético de primer orden para la oxidacién de SMX (Ecuacion
6.13-6.14), donde los parametros cinéticos se expresan en funcion de la concentracion de
H>O2 empleada (Ecuacion 6.15-6.17):

d[SMX]
dt

= ksmx ([SMX] — [SMX]o, ) (6.13)

[SMX] = [SMX] + ([SMX], — [SMX]s) exp(— ksux t) (6.14)

siendo,

[SMX]o: aromaticidad de soluciones acuosas de sulfametoxazol (UA)

[SMX].: aromaticidad de las muestras oxidadas en estado estacionario (UA)

Ksmx: constante cinética de pseudo-primer orden para la concentracion de SMX en
el agua (1/min)

A continuacion, se muestran los parametros cinéticos estimados en funcién de la

concentracion de oxidante empleada en el tratamiento.

[SMX]o=50.0 mg/L (6.15)
[SMX],=22.33 mg/L (6.16)
ksmx=0.0002 [H20] + 0.0711 (R? = 0.919) (6.17)

Los resultados obtenidos de las concentraciones de SMX para las diferentes
concentraciones de perdxido de hidrogeno (H202) y los valores de la constante de SMX
se recogen en la Tabla 6.1.
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Tabla 6.1. Pardmetros cinéticos estimados para la concentracion de SMX en funcién de
la dosis de perdxido de hidrégeno. Condiciones experimentales [SMX]o=50.0 mg/L;
pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.

[H202] Kk smx [SMX]w»
(mM) (1/min) (mg/L)
0.0 0.07 25.0
25.0 0.07 26.0
35.0 0.08 24.0
50.0 0.08 20.0
100.0 0.09 21.0
200.0 0.10 18.0
50
45 N e [H202] = 0mM A [H202] = 25.0mM
10 A [H202] =35.0mM = [H202] =50.0mM
0 [H202] =100.0mM ©[H202] =200.0mM
- 35
2 30
S e ,Ag D4 |
3 - N
= 20 = ; e ,Fé
= 15 OO H 05 ) Oogié_gmu
10
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)
Figura 6.7. Modelado cinético de la oxidacion de SMX. Condiciones experimentales
[SMX]0=50.0 mg/L; pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.
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En la Figura 6.8 se recogen los valores de las constantes cinéticas estimadas para la
degradacion del SMX empleando diferentes concentraciones de peroxido de hidrégeno.
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Figura 6.8. Efecto de la concentracion de oxidante en la constante cinética de pseudo-
primer orden para concentracion de SMX. Condiciones experimentales [SMX]o=50.0
mg/L; pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.

6.4. MODELADO CINETICO DE LA PERDIDA DE AROMATICIDAD

Se propone un modelo cinético de pseudo-primer orden para la pérdida de aromaticidad
del agua (Ecuacion 6.18-6.19), donde los parametros cinéticos se expresan en funcion de
la concentracion de H.O» empleada (Ecuacion 6.20-6.22):

(Rl ([Agsal-[Assal.) (6.18)

[Agsal=[Azsa]ect ([Azsalo-[Asrsslc) €xp(- Kyrom 1) (6.19)
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siendo,
[A2ss]o: aromaticidad de soluciones acuosas de sulfametoxazol (UA)
[A2ssa]oo:  aromaticidad de las muestras oxidadas en estado estacionario (UA)

Karom: constante cinética de pseudo-primer orden para la pérdida de aromaticidad

del agua (1/min)

A continuacion, se muestran los parametros cinéticos estimados en funciéon de la

concentracion de oxidante empleada en el tratamiento.

[A254]0:223 (UA) (620)
[Azs4]eo = 1.4085 — 0.0014 [H202]o (6.21)
Karom = 1077 [H202]? — 5:10°[H20,] +0.0495 (R? = 0.9657) (6.22)

Los resultados obtenidos de las concentraciones de aromaticidad para las diferentes
concentraciones de peroxido de hidrogeno (H202) y los valores de la constante de

aromaticidad se recogen en la Tabla 6.2.
En la Figura 6.9 se representa las predicciones del modelado cinético de la pérdida de
aromaticidad para diferentes concentraciones de perdxido de hidrégeno (H202)

empleadas.

En la Figura 6.10 se recogen los valores de la pseudo-constante de aromaticidad para

diferentes concentraciones de perdxido de hidrégeno (H202) empleadas.
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® [H202]=0 mM A[H202]=25.0 mM
W[H202]=50.0mM  A[H202]=35.0 mM
2.0 " O[H202]=100.0 MM  OI[H202]=200.0 mM
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Figura 6.9. Predicciones del modelado cinético para la pérdida de aromaticidad del
agua. Condiciones experimentales [SMX]0o=50.0 mg/L; pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.
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Figura 6.10. Efecto de la concentracion de oxidante en la constante cinética de pseudo-
primer orden para la pérdida de aromaticidad. Condiciones experimentales
[SMX]0=50.0 mg/L; pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.
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Tabla 6.2. Pardmetros cinéticos estimados para la pérdida de aromaticidad en funcion
de la dosis de peroxido de hidrogeno. Condiciones experimentales [SMX]0=50.0 mg/L;
pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.

[H202] K arom [Arom]o [Arom]s»
(mM) (1/min) (UA) (UA)
0.0 0.050 2.165 1.413
25.0 0.048 2.260 1.410
35.0 0.047 2.250 1.448
50.0 0.047 2.244 1.320
100.0 0.046 2.170 1.120
200.0 0.044 2.319 1.188

6.5. MODELADO CINETICO DE LA FORMACION DE COLOR

Se propone un modelo de primer orden para la formacién de color en muestras oxidadas
(Ecuacion 6.23-6.24), donde los pardmetros cinéticos se expresan en funcion de la

concentracion de H202 empleada (Ecuacion 6.25-6.26):

T2 = Keotor ([Color],, - [Color]) (6.23)

[Color] = [Color],, + ( [Color], - [Color],) exp(- Kcojor ) (6.24)

siendo,

[Color]o: color de las soluciones acuosas de sulfametoxazol (UA)
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[Color].: color de muestras oxidadas en estado estacionario (UA)
Keolor: cONstante cinética de primer orden para la formacion de color en el agua (1/min)

A continuacion, se muestran los pardmetros cinéticos estimados en funcién de la

concentracion de oxidante empleada en el tratamiento.
[Color]y=0.08 (UA) (6.25)
Keolor = 0.06 (1/min) (6.26)

El color en estado estacionario presenta un valor madximo al emplear una concentracion

de 35.0 MM de oxidante como se muestra en la Figura 6.5.

Los resultados obtenidos de las concentraciones de color para las diferentes
concentraciones de peroxido de hidrogeno (H202) y los valores de la constante de color

se recogen en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3. Parametros cinéticos estimados para la formacion de color en funcion de la
dosis de perdxido de hidrogeno. Condiciones experimentales [SMX]o=50.0 mg/L;
pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.

[H202] Kcolor [Color]o [Color]»
(mM) (1/min) (UA) (UA)
0.0 0.06 0.040 0.182
25.0 0.06 0.081 0.240
35.0 0.06 0.100 0.320
100.0 0.06 0.082 0.295
200.0 0.06 0.095 0.270
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En la Figura 6.11 se representa las predicciones del modelado cinético de la formacion
de color para diferentes concentraciones de peréxido de hidrégeno (H202) empleadas.
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Figura 6.11. Predicciones del modelado cinético para la formacién de color del agua.
Condiciones experimentales [SMX]0=50.0 mg/L; pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.

6.6. MODELADO CINETICO DE LA FORMACION DE TURBIDEZ

Se propone un modelo cinético de primer orden para la formacion de turbidez del agua
(Ecuacion 6.27-6.28), donde los pardmetros cinéticos se expresan en funcion de la

concentracion de H202 empleada (Ecuacion 6.29-6.31):

d[NTU |
dt

[NTU | = [NTU] .+ ( [NTU]y- [NTU],,) exp(- knty t) (6.28)
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siendo,
[NTUJo: turbidez de las soluciones acuosas de SMX (NTU)
[NTU]oo: turbidez de muestras oxidadas en estado estacionario (NTU)

knTu: constante cinética de pseudo primer orden para la formacion de turbidez en el agua
(1/min)

A continuacion, se muestran los parametros cinéticos estimados en funcién de la

concentracion de oxidante empleada en el tratamiento.

[NTUJo= -7 10°° [H20:]? + 0.0222 [H,0,] + 0.618 (R?=0.9229) (6.28)
[NTU] o= 53.0 (NTU) (6.29)
kntu = 0.034 (1/min) (6.30)

Los resultados obtenidos de las concentraciones de color para las diferentes
concentraciones de peroxido de hidrogeno (H202) y los valores de la constante de color

se recogen en la Tabla 6.4.

En la Figura 6.12 se representa el modelo matematico de la formacion de turbidez para

diferentes concentraciones de perdxido de hidrégeno (H202) empleadas.

Se pueden observar dos diferentes zonas, para [H20-] entre 0.0 y 25.0 mM, una baja
turbidez ya que el oxidante no genera intermedios que la producen. Por otro lado, para
[H202]> 25.0 mM donde las reacciones de producen a una elevada turbidez, con niveles

de turbidez similares para las diferentes concentraciones.
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Figura 6.13. Modelado matemético de la formacion de turbidez. Condiciones

experimentales [SMX]0=50.0 mg/L; pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.

Tabla 6.4. Parametros cinéticos estimados para la formacion de turbidez en funcion de
la dosis de perdxido de hidrégeno. Condiciones experimentales [SMX]o=50.0 mg/L;
pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.

[H202] knTu [NTUJo [NTU]
(mM) (1/min) (NTU) (NTU)
0.0 0.020 0.780 4.3
25.0 0.021 0.800 7.5
35.0 0.030 1.420 52.0
50.0 0.035 1.530 52.0
100.0 0.037 2.220 55.0
200.0 0.035 2.200 43.1
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En la Figura 6.14 se recogen los valores de la turbidez inicial (NTUo) para diferentes

concentraciones de peroxido de hidrogeno (H202) empleadas.
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Figura 6.10. Efecto de la concentracion de oxidante en la turbidez inicial. Condiciones
experimentales [SMX]0=50.0 mg/L; pHo=4.5; [UV]=150 W; T=25°C.

6.7. ESTUDIO ECONOMICO

Los efluentes acuosos que provienen de industrias quimicas, petroquimicas y
farmaceéuticas contienen compuestos organicos como fenoles, bencenos, derivados
aromaticos y clorados en distintas concentraciones y combinaciones, que son toxicos y
peligrosos tanto para su descarga al medio ambiente como para su almacenamiento. En
la mayoria de casos, estos efluentes son refractarios al tratamiento bioldgico y por lo tanto
no son biodegradables. Actualmente se buscan alternativas econdmicas que posibiliten la

degradacion efectiva de la carga organica y su toxicidad, sin producir efectos colaterales.
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El tratamiento utilizado con UV/H20> para la eliminacion del SMX en aguas residuales
es una alternativa econoémica y efectiva con gran potencial de aplicacion. El disefio del

tratamiento es sencillo y a escala de laboratorio.

La concentracion y composicion inicial de la carga organica que puede oxidarse
determinan la duracion y consumos del perdxido. El balance econdmico se realiza en
funcién de los costes de operacion. No se tienen en cuenta factores econdmicos
importantes en una planta industrial como son los costes de mantenimiento y limpieza,

amortizaciones.

Considerando que estos costes se mantienen constantes en las diferentes condiciones de
operacion en las que se realiza el estudio. Dentro de los costes de operacion se engloba:
el coste del consumo de oxidante, peréxido de hidrégeno (H202) y el coste de la lampara

ultravioleta.

Uno de los objetivos de este trabajo ha sido la eleccion de las condiciones mas favorables
de utilizacion de oxidante. El estudio del coste de peroxido de hidrogeno se va a realizar
a pH=4.5y a temperatura de 25°C. A partir de las relaciones matematicas obtenidas que
relacionan el rendimiento de oxidacion con la relacion molar oxidante/SMX se obtienen

los valores Optimos de operacion.

En la Ecuacion 6.31 se expresa la ecuacion del coste total de H20O,. Sustituyendo la
relacién molar oxidante/SMX y la concentracion en funcion del precio de los productos

en el mercado.

Cr = 1.65 Prpoy v22 R [SMX], 107 (6.31)
Msmx

Siendo

Cr: coste total del proceso (€/m®)
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Pr2o2:  precio del oxidante (=0,36 €/kg H202, 35%)

Mh202:  peso molecular del perdxido de hidrogeno (g/mol)
Msmx:  peso molecular del SMX (g/mol)

R: relacion molar oxidante/SMX (mol H202/mol SMX)

[SMX],,:concentracion inicial de SMX (mg/L)

A partir de los ensayos realizados, se ha estimado el coste del tratamiento operando a escala
de laboratorio. En la Figura 6.11 se muestra la variacion del rendimiento de eliminacion de
[SMX] vy el rendimiento de la pérdida de aromaticidad respecto al coste del proceso,
haciendo uso de la Ecuacién 6.31. En la Tabla 6.5 se muestran los costes de operacion
operando a escala de laboratorio. Tal y como se comprueba, las condiciones 6ptimas de
operacion corresponden a una dosis de oxidante de 100.0 mM por cada 50.0 mg/L de SMX,

que conlleva un coste de 2.0 €/m? de agua tratada.

Para llevar a cabo la implantacion del tratamiento, se ha estimado el coste operando a escala
industrial. La viabilidad econdmica se ha planteado considerando el tratamiento de aguas
residuales urbanas mediante H.O> y luz UV. Sabiendo que la concentracion en aguas
residuales de la familia de las sulfamidas es de entre 6-900ug/L, se coge un valor medio de
concentracion de 500.0 ug/L. Considerando las condiciones de operacion de la Estacion
Depuradora de Aguas de Residuales de Vitoria-Gasteiz ubicada en Crispijana, que trata un
caudal diario de 100.000 m® de agua, y dado que esta EDAR ya tiene implantada desde
2011 la tecnologia de luz ultravioleta en el tratamiento de desinfeccion del agua residual,
se ha estimado que el coste diario que supondria complementar la luz UV con el peréxido
de hidrégeno seria de unos 1900 €/dia, lo que hace inviable la implantacion del tratamiento.
Este tratamiento podria llevarse a cabo recirculando un caudal minoritario de agua para
ahorrar coste de reactivo y mejorar el aprovechamiento de los radicales hidroxilo generados

en el agua.
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Figura 6.11. Rendimiento de la eliminacién de [SMX] y de la pérdida de aromaticidad

frente al coste total del tratamiento en funcién de la dosificacién de oxidante. Condiciones
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En las Tablas 6.5-6.6 se presentan los costes del tratamiento operando a escala de

laboratorio y a escala industrial respectivamente.

Tabla 6.5. Costes del tratamiento operando a escala de laboratorio.

Cr [H202] o Romvx MArom Color | Turbidez
(€/m°) (mM) (%) (%) (UA) (NTU)
0.000 0.0 0.00 47.80 34.6 0.182 4.3
0.475 25.0 126.65 48.40 37.5 0.240 7.5
0.665 35.0 177.31 50.40 35.5 0.233 52.0
0.950 50.0 253.30 59.30 41.0 0.320 52.0
1.901 100.0 506.60 65.00 48.2 0.295 55.0
3.802 200.0 1013.21 61.12 48.5 0.270 43.1
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Tabla 6.5. Costes del tratamiento operando a escala industrial. Condiciones de
operacion: [SMX] media en agua residual=0.50 mg/L; Q=100000 m?.

[H202] Cr Cr Cr

(mM) (€/m?3) (€/dia) (€/ario)
0.0 0.0000 0.0 0

25.0 0.0048 475.2 173448
35.0 0.0067 665.3 242827
50.0 0.0095 950.4 346896
100.0 0.0190 1900.8 693792
200.0 0.0380 3801.6 1387584
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7. CONCLUSIONES

El proceso de eliminacion del SMX mediante métodos convencionales no obtiene
resultados satisfactorios. En estos casos es necesario utilizar tratamientos alternativos
como los llamados “Procesos de Oxidacion Avanzada” (POAs). Son técnicas que
permiten la total o parcial eliminacion de compuestos resistentes a los tratamientos
convencionales, reducen la toxicidad y destruyen los microorganismos patégenos. El
tratamiento mediante la oxidacion con H202 y luz UV constituye una solucion versatil
para la eliminacion del SMX. Se trata de un proceso efectivo capaz de degradar casi todo
tipo de compuestos organicos, el Unico inconveniente que presenta es su alto costo para

grandes volumenes de agua a tratar.

Los experimentos se han realizado operando con un reactor fotocatalitico con agitacion
magnética. El reactor incluye una ldmpara ultravioleta de media presion de 150 W
(Heraeus, 85.8V, 148.8W, 1.79A, con una transmision de entre 300 y 570 nm del 95%).
Durante todo el tratamiento de oxidacion se mantiene constante la temperatura de la
mezcla de la reaccion T=25°C, utilizando un bafio calorifugado (Frigiterm-Selecta) que
recircula agua a traves de una vaina de cuarzo en la que se encuentra insertada la lampara
uv.

Se estudian las cineticas de oxidacion de SMX en funcion de los valores normalizados de
concentracion ([SMX]/[SMX]o), junto con la pérdida de aromaticidad del agua
([A254)/[A2s4]0). Observando que la concentracion de SMX disminuye de forma
exponencial con el tiempo hasta alcanzar un valor estable, comprobando que, a medida
que se oxida el SMX, disminuye la aromaticidad del agua, debido a que el SMX se

degrada a especies menos aromaticas.

Por otro lado, durante la oxidacion de soluciones acuosas de SMX se genera un fuerte
color marrén en el agua que va acompafiado de una elevada formacion de turbidez (hasta
62 NTU). Se observa que tanto el color como la turbidez aumentan rapidamente durante
los primeros 30 min de reaccion, y a continuacidn, muestran una formacion mas lenta 'y

de menor intensidad, hasta alcanzar un valor estable. Esta evolucion indicaria que los
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intermedios coloreados que aportan turbidez al agua, se generan durante los primeros
minutos de la oxidacion del SMX, como consecuencia del fuerte ataque radicalario de los

radicales hidroxilo.

A su vez, durante los primeros 30 min de reaccién disminuye la concentracion inicial de
oxigeno disuelto desde [DOJo=4.3 mg/L hasta [DO]=3.2 mg/L. Durante esta primera
etapa, se genera una elevada carga de radicales oxidantes en el sistema que degradan la
carga contaminante que contiene el agua. Estas condiciones oxidantes del sistema causan
un consumo del oxigeno disuelto en el agua a través de las reacciones de oxidacion con
la materia organica. A continuacién, tiene lugar una etapa donde la concentracion de
oxigeno disuelto aumenta, debido a que se esta operando con exceso de peroxido de
hidrogeno. Entonces, el exceso de oxidante reacciona con los propios radicales hidroxilo
dando lugar a reacciones de auto-descomposicion del peréxido de hidrégeno, que

producen oxigeno molecular.

Cuando la concentracion empleada de peréxido de hidrégeno [H20.] de 100.0 mM, se
obtienen los mayores rendimientos tanto para la degradacion de SMX (65%) como para
la pérdida de la aromaticidad (48%). A partir de una concentracion de [H202] superior a
100.0 mM el rendimiento no mejora sustancialmente, esto es debido a que los radicales
hidroxilo reaccionan con el exceso de oxidante dando lugar a reacciones de auto-
descomposicion del peréxido de hidrogeno a agua, lo que ocasiona una pérdida de
reactivo que no se aprovecha en el tratamiento de oxidacién de SMX.

Analizando el pH del sistema disminuye a lo largo de la reaccion, debido a que los
procesos de oxidacion avanzada se basan en la oxidacion de especies contaminantes por
reaccion con los radicales hidroxilo. Estos radicales son especies que aportan acidez al
agua, por ello, a medida que se generan en el sistema el pH es cada vez mas acido.
Ademas, el color aumenta desde una concentracién de 0 mM a 35.0 mM, donde al agua
oxidada muestra un aspecto amarillo claro, hasta alcanzar un valor maximo a [H20] =
35.0 mM, caracterizada por un color marron oscuro. A valores de concentracion
superiores a 35.0 mM, el color va disminuyendo a medida que la concentracion es méas

alta. Analizando la turbidez, se observa que aumenta hasta alcanzar su pico con una
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concentracion de perdxido de hidrégeno 35.0 mM. Con concentraciones mayores la

turbidez comienza a disminuir.

Respecto a los modelados cinéticos se observa que se ajustan a cinéticas de primer orden,
donde se han estimado las constantes cinéticas en funcion de la concentracion de peroxido
de hidrégeno. Se ha obtenido una constante cinética de pseudo-primer orden para la
concentracion de SMX en el agua de ksmx=0.0002 [H202] + 0.0711(1/min), una constante
cinética de pseudo-primer orden para la pérdida de aromaticidad del agua de Karom = 107
[H20,]? — 5:10"°[H20;] +0.0495 (1/min), una constante cinética de primer orden para la
formacion de color en el agua k., = 0.06 (1/min) y una constante cinética de pseudo

primer orden para la formacion de turbidez en el agua kntu = 0.034 (1/min).

Finalmente, se ha realizado una estimacion del coste econémico que supondria llevar el
tratamiento a escala industrial. Para ello se ha tomado una concentracion media de 50.0
mg/L de SMX en las aguas residuales y se han considerado las condiciones de operacion
de la Estacion Depuradora de Aguas de Residuales de Vitoria-Gasteiz ubicada en
Crispijana, que trata un caudal diario de 100.000 m? de agua, obteniendo un coste total
de unos 1900 €/dia, lo que hace inviable la implantacion del tratamiento. Se propone
Ilevar a cabo un recirculado de caudal minoritario de agua para ahorrar coste del reactivo

y mejorar el aprovechamiento de los radicales hidroxilo generados en el agua.
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