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RESUMEN

Las descargas acuosas provenientes de la industria alimentaria suponen un aumento de la
contaminacion de los recursos hidricos y pueden tener gran impacto en el medio ambiente
ya que para la conservacion y almacenamiento de la materia prima es necesaria la
utilizacion de compuestos xenobidticos como los plaguicidas. En el afio 2013, la Directiva
del parlamento y del consejo europeo 2013/39/UE considerd identificar las causas
principales de contaminacion hidrica para realizar un tratamiento de las emisiones de
contaminantes desde la misma fuente, de una forma sostenible y sin causar dafios al medio
ambiente. De acuerdo con esto, en los dltimos afios se han desarrollado nuevas
tecnologias de oxidacion quimica para la degradacion de compuestos no biodegradables
0 tdxicos presentes en diferentes tipos de aguas residuales, como tratamiento terciario tras
sistemas bioldgicos convencionales. En la actualidad, la combinacion de reactores
biolégicos con procesos avanzados de oxidacion foto-asistidos ha mostrado un gran
potencial para la eliminacion de contaminantes tanto a baja como a alta concentracion.
Los procesos avanzados de oxidacion (PAOs) se basan en la generacién de radicales
hidroxilo (*OH), los cuales tienen un poder de oxidacién de 2,80 V, ocupando el segundo
lugar de las especies quimicas altamente oxidantes. El proceso de fotocatalisis
heterogénea con TiO2 ha sido propuesto para la eliminacion de diversos tipos de
contaminantes presentes en agua, sin embargo, la recuperacion del catalizador es un
proceso complejo, y como consecuencia de esta limitacion, actualmente se fomenta la
investigacion de diferentes técnicas de inmovilizacién del TiO2, asi como diferentes tipos
de sustrato. En el presente trabajo de investigacién se propone la aplicacién de
fotocatalisis heterogénea solar con TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio como
tratamiento terciario de un agua residual industrial procedente de una industria
agroalimentaria (Citricos del Andarax), ubicada en la provincia de Almeria (Espafia). En
primer lugar, se realizd la caracterizacion del catalizador inmovilizado en esferas de
vidrio utilizando técnicas como la Microscopia Electronica de Barrido, la Difraccion de
Rayos X, analisis termogravimétricos e isotermas de adsorcion y desorcion de No.
Posteriormente se evalud la actividad fotocatalitica y la estabilidad mecanica del TiO2
inmovilizado en esferas de vidrio a escala planta piloto en un fotorreactor solar tipo CPC.
La capacidad de degradacion de contaminantes quimicos persistentes mediante este

tratamiento terciario, fue evaluada en diferentes matrices de agua: agua destilada, agua
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de red sintética, efluente simulado de salida de Estacion Depuradora de Aguas Residuales
(EDAR) y efluente real de EDAR, también a escala planta piloto utilizando captadores
tipo CPC. Los resultados obtenidos mostraron que el TiO2 inmovilizado es
fotacataliticamente activo y mecanicamente estable después de 5 ciclos de reaccién
utilizando acetaminofén como compuesto modelo en una matriz de agua real de efluente
de EDAR. Por otro lado, se observo que la eficiencia fotocatalitica desciende a medida
que se incrementa la complejidad de la matriz en la que se lleva a cabo el tratamiento. A
continuacion se abordo el estudio de la regeneracion del efluente problema de la industria
agroalimentaria mediante la combinacion de un reactor bioldgico de lecho fijo (RLF) y
un tratamiento terciario basado en fotocatalisis solar con TiO. inmovilizado sobre esferas
de vidrio. De esta forma se pretendia aumentar la calidad del efluente y cumplir con los
estandares de calidad autorizados para una posible reutilizacion en el propio proceso
industrial (segin el Real decreto 1607/2007). La identificacion inicial de los
contaminantes presentes en mayor concentracion en el agua residual de esta industria
agroalimentaria (imazalil, tiabendazol y acetamiprid) permitié realizar ensayos
preliminares afiadiendo la mezcla de estos plaguicidas a un efluente real de EDAR con el
objetivo de evaluar su degradacién mediante fotocatalisis solar con TiO2 inmovilizado en
un sistema de captadores tipo CPC. Por otro lado, se estudiaron las especies reactivas
(*OH, O2*, h*, etc.), que participan en la degradacion de la mezcla de plaguicidas
seleccionados mediante fotocatalisis solar heterogénea. Ademas se evalud la mejora de la
eficiencia en la eliminacion de dichos contaminantes al adicionar un aceptor de electrones
(500 mg L de H20,) al tratamiento fotocatalitico solar mediante TiO2 inmovilizado,
obteniendo un incremento en el porcentaje de degradacion que llegé al 100% en imazalil,
87% en tiabendazol y 40% en acetamiprid, utilizando como matriz un efluente real de
EDAR . Otro de los objetivos principales de esta tesis doctoral se centra en el estudio y
evaluacion de la eficiencia de tratamiento de un sistema biolégico basado en un reactor
de lecho fijo como alternativa a los sistemas secundarios que convencionalmente se
emplean en las EDAR. En este sentido se obtuvo una capacidad maxima de eliminacion
de carga organica de 0,60 mg de COD h* L™t ocupado por soportes, en el reactor de lecho
fijo alimentando en continuo el agua residual procedente de Citricos del Andarax.
Ademas, se llevo a cabo el seguimiento de los procesos de nitrificacion y desnitrificacion
mediante la monitorizacion de la concentracion de nitrégeno total, amonio, nitrato y
nitrito. La capacidad maxima de nitrificacion de este sistema bioldgico en modo de

operacion continuo fue de 0,013 mg de N-NH4" h™ L™* ocupado por soportes. La
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caracterizacion del efluente del reactor de lecho fijo mostré una concentracion residual
de aquellos plaguicidas adicionados al inicio del tratamiento bioldgico, cuya eliminacién
fue abordada mediante un sistema terciario de fotocatalisis solar con TiO2 inmovilizado
sobre esferas de vidrio a escala planta piloto en un fotorreactor solar tipo CPC. El sistema
combinado RLF/TiO2 inmovilizado sobre esferas de vidrio favorece la eliminacion
parcial de pirimicarb (88%), imazalil (88%), propamocarb (83%) y pirimetanil (50%),
tras una energia acumulada UV de 18 kJ L%, Finalmente, se completé la evaluacion de la
eficiencia del tratamiento terciario mediante fotocatalisis solar con TiO2 inmovilizado
sobre esferas de vidrio como etapa de desinfeccion. Este estudio se desarroll6 también a
escala planta piloto con fotorreactores tipo CPC, utilizando la bacteria Escherichia coli

como modelo de contaminacién microbiana.
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ABSTRACT

Continuous discharge of effluents coming from the agro-food industry could significantly
increase contamination of water resources (both surface water and groundwater). This is
mainly due to the presence of many xenobiotic compounds used for increased
productivity or for pre- and post- harvest preservation of the fruits and vegetables used in
the industry. In 2013, the European Union Council Directive 2013/39/UE proposed
identifying the main causes of water pollution in order to treat contaminant discharge at
the source in a sustainable way and without harming the environment. In this context,
conventional biological process do not always provide satisfactory results, especially for
industrial wastewater treatment, since many of the organic substances are toxic or
resistant to biological treatment. Today, biological processes combined with photo-
assisted advanced oxidation processes (AOPs), have shown a great potential for treating
different kinds of industrial wastewaters. The AOPs have been widely proposed as a
highly efficient alternative for tertiary treatments in industrial and municipal wastewater
treatment plants due to their versatility and ability to remove recalcitrant pollutants. AOPs
are characterized by the production of hydroxyl radicals (*OH) able to oxidize and
mineralize almost any organic molecule, yielding CO2 and inorganic ions. The attention
of researchers has been focused on AOPs that can be driven by solar radiation to avoid
the high operating costs of UV lamps. Heterogeneous photocatalysis with TiO2 has been
suggested for the elimination of several types of contaminants in water due to its
beneficial characteristics, including physical and chemical stability, low cost and toxicity,
and excellent optical properties. However, as TiO> is used as slurry in water, it must be
removed before water disposal. Recuperating the photocatalyst is a complex process and
as a result of this, research in different immobilization techniques in various types of
substrate has been gaining interest. This AOP has been proposed for eliminating
pollutants contained in wastewater, such as pesticides, drugs and dyes, and for reuse of
wastewater from paper mills, municipal treatment plants, etc. This work proposes the
application of an advanced biological treatment using an Immobilized Biomass Reactor
(IBR) combined with solar heterogeneous photocatalysis using TiO2 immobilized on
glass spheres for removal of pesticides from citrus processing plant wastewater (“Citricos
del Andarax”, Almeria, Spain) in a parabolic compound collector (CPC) solar reactor.
The first step was the synthesis and characterization of the catalyst to be immobilized on

the glass spheres. The characterization methods used were scanning electron microscopy
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(SEM), X-ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption/desorption isotherms and thermal
gravimetric analysis. After the characterization, the photocatalytic activity and
mechanical stability of the TiO. immobilized on glass spheres were evaluated in a
parabolic compound collector (CPC) solar reactor. The photocatalytic efficiency of TiO>
immobilized on glass spheres for removal of persistent pollutants was evaluated on
different types of water: distilled water, synthetic moderately-hard fresh water, synthetic
secondary municipal wastewater treatment plant (MWWTP) effluent and secondary
effluent from the ‘El Bobar’ MWWTP in Almeria, Spain. The results showed that the
TiO2 immobilized on glass spheres was photocatalytically active and mechanically stable
after being reused for five cycles in real MWWTP secondary effluent using
acetaminophen as a test compound. However, the presence of organic/inorganic
compounds in the matrix reduced the photocatalytic degradation rate. The next step was
the study of regeneration of the effluent from an agro-food industry (“Citricos del
Andarax”) by a combination of IBR and heterogeneous solar photocatalysis using TiO>
immobilized on glass spheres. In this way, it was intended to increase the effluent quality
in order to reach the accepted the physico-chemical values and comply with the Spanish
regulation for industrial wastewater reuse (Real decreto 1607/2007). Imazalil,
thiabendazole and acetamiprid were found in major concentrations in the the industrial
processing wastewater of Citricos del Andarax, which markets fresh and processed citrus
fruit products. The above pesticides are used in citrus fruit production and for pre- and
post-harvest protection. Secondary MWWTP effluent was spiked with imazalil,
thiabendazole and acetamiprid so as to evaluate the TiO2 immobilized on glass spheres in
a CPC reactor. Furthermore, the major photoreactive species (*OH, O2*, h*, etc.)
involved in the heterogeneous photocatalytic degradation of the selected compounds were
determined. The effect of the acceptor of electrons (500 mg L* of H20,) in the
photocatalytic degradation was also evaluated, with the following results: 100% of
imazalil was degraded, 87% of thiabendazole and 40% of acetamiprid, using a secondary
MWWTP effluent as a matrix. Other objectives in this work were the evaluation of
biological treatment based on immobilized biomass reactor as an alternative to
conventional activated sludge treatments. For the treatment of industrial wastewater of
Citricos del Andarax in IBR, the maximum mineralization capacity of the biological
system per volume of IBR occupied by the supports was 0.60 mg of DOC h L occupied
by supports (in continuous mode). In addition, the nitrification and denitrification

procedures were followed by the monitoring of total nitrogen, ammonium, nitrate and
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nitrite. The maximum nitrification capacity was 0.013 mg of N-NHs" h* L occupied by
supports. The effluent obtained after IBR treatment contained a residual concentration of
the pesticides added at the beginning of the treatment. The residual pesticides in the
effluent were then treated by solar photocatalysis using TiO. immobilized on glass

spheres in a CPC solar reactor.

Finally, the disinfection efficiency of tertiary treatment via solar photocatalysis with TiO>
immobilized on glass spheres was also evaluated. This study was also done at pilot-scale
in CPC photoreactors, using Escherichia coli bacteria as a model.
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1.1 Problematica del agua. Escasez y contaminacion.

El agua y la energia son recursos cruciales tanto para el desarrollo humano como para el
avance socioecondmico sostenible. A nivel mundial, aproximadamente 768 millones de
personas siguen sin acceso al agua y 2.500 millones permanecen sin acceso al
saneamiento mejorado. Debido a la falta de agua potable y para saneamiento, méas de
4.000 millones de casos de enfermedades diarreicas, causan de 3 a 4 millones de
defunciones, sobre todo entre los nifios. Segun el informe de las naciones unidas sobre el
desarrollo de los recursos hidricos en el mundo, en el presente afio el consumo de agua y
energia continuara creciendo significativamente en las proximas décadas para satisfacer
las necesidades de poblaciones y economias en crecimiento. Se espera que en el 2050, la
demanda mundial de agua, en términos de consumo de agua, ascienda un 55%. En la
figura 1.1 se puede observar que en el afio 2011, muchos paises ya contaban con un déficit

de agua.

0 S00 1000 1700 2500 7 500 15000 50000

Figura 1. 1. Total de recursos hidricos renovables, 2011 (m® per capita por afio) [FAO, 2014].

A nivel mundial, las proporciones de consumo son aproximadamente, 70% agropecuaria,
11% municipal y 19% industrial [FAO, 2014].

Estos consumos de agua van en aumento debido al crecimiento exponencial de la

poblacién y, en consecuencia, producen un aumento de la contaminacién de los recursos
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hidricos [Galvis A. y cols., 2014]. En este sentido, diversos compuestos organicos son
usados por la sociedad en gran cantidad para procesos industriales, el cuidado de la salud,
tanto de humanos como de animales, asi como en la produccion y preservacion de los

alimentos.

La industria, los municipios y la agricultura usan el 10% del agua global proveniente de
los mantos freaticos, generando a su vez una corriente de aguas residuales, que son
descargadas en los rios, lagos, aguas subterrdneas o en aguas costeras. Estas aguas
residuales contienen numerosos compuestos quimicos en concentraciones variables.
Alrededor de 300 millones de toneladas de compuestos sintéticos son utilizados
anualmente en la generacion de productos industriales y de consumo (ver tabla 1.1); por
otro lado, la agricultura usa cada afio mas de 140 millones de toneladas de fertilizantes y

plaguicidas.
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Tabla 1.1. Ejemplos de contaminantes presentes en el agua.
Origen/Uso Tipo Ejemplos Pl EEE Referencia
relacionados
Solventes Tetraclorometano
Nadal M. y cols.,

Industria quimica

Intermediarios

Metil-t-butiléter

Petroquimica

BETEX (benceno, tolueno, xileno)

Contaminacion del
agua para beber

(2007); Botalova O.
y cols., (2009).

Productos industriales

. Afectan el sistema Kim S. K.y cols.,
Aditivos Ftalatos reproductor en animales | (2010).
Mboula M. V. y
PCBs Biomagnificacion y cols., (2013).

Lubricantes

(bifenilos policlorados)

facil movilidad

Productos consumibles
generales

Subproducto de su
degradacion anaerobia:

Detergentes Surfactante: Alkilfenol etoxilados EPA-744-F-99-008
alcofenoles.

Disruptores endocrino
Féarmacos Antibiéticos, analgésicos, etc. Resistencia bacteriana (Sztgt(:)lzejlber P.y cols,
Hormonas Etinilestradiol Feminizacion de los Rodriguez R. V.,

peces (2014).

Nakagawa Y.,

Productos del Filtros solares (Benzofenoles, Disruptores hormonales | (2002).

cuidado personal

oxibenzona)

y alergénicas

Pesticidas

Metabolitos
. . Sudharshan S. y
Biocidas pgr_smentes y efectos cols., (2012).
toxicos
. Posﬂ)le;mente Jiménez M. y cols.,
Atrazina cancerigeno en

humanos.

(2011).

Compuestos naturales
/Geogénicos

Metales Pesados

Mercurio, cadmio, plomo, etc.

Inorgénicos

Arsénico, selenio, fluoruro, uranio

Cianotoxinas

Microcistina

Desinfeccion/oxidacion

Productos de
desinfeccion

Cloruro, trihalomentanos, 4cido
haloacético, bromuro

Riesgos para la salud
humana y problemas en
la calidad del agua para
beber

Montenegro M. M.
M.y cols., (2012).

Soares R.M., (2009).

EPA 832-F-99-062

Tabla adaptada de Schwarzenbach R.P. y cols., 2006.

La Uni6n Europea ha listado mas de 100.000 compuestos quimicos de los cuales méas de

30.000 son usados diariamente [EINECS, 2014]. Los contaminantes son clasificados en

diversos grupos, por ejemplo: segin su funcidon quimica, compuestos quimicos de nueva

estructura, mismo compuesto pero uso distinto (industrial o de consumo). Los

contaminantes también se pueden clasificar de acuerdo a sus efectos toxicos, mecanismos

de accion o bien fuentes de contaminacion. Algunos contaminantes se pueden encontrar

en el medio acuatico como “macro-contaminantes”, por ejemplo: acidos, sales, nutrientes

y materia organica en concentraciones de pg L a mg L. El aumento de estos

compuestos pueden ocasionar un deterioro en la calidad del agua debido a una
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disminucion en la concentracion del oxigeno y la proliferacion de algas toxicas
[Schwarzenbach R. P. y cols., 2006]. Desde la década de los 70, se comenzd a dar
prioridad a las sustancias llamadas “toxicos persistentes y bioacumulativos” (TPB) o
“contaminantes organicos persistentes” (COP). Estos compuestos ademas de ser toxicos
para los organismos acudticos o para los mamiferos, son persistentes, es decir, se
degradan con dificultad en el medio ambiente y ademas son bioacumulativos, esto es, que
tienden a acumularse en el organismo de los seres vivos. Debido a estas caracteristicas,
no existen niveles seguros de exposicion, emision o vertido de los TPB [Daughton C. G.,
2004]. Por otro lado, se encuentran los micro-contaminantes organicos (MCOSs), estos
compuestos se definen como productos quimicos que se encuentran en cantidades traza,
es decir en concentraciones por debajo de pg L. Diferentes actividades han contribuido
a la presencia de diversos contaminantes en el medio ambiente. En este sentido, las
descargas de aguas residuales provenientes de la industria alimentaria tienen gran impacto
en el medio ambiente ya que para la conservacion y almacenamiento de la materia prima
es necesaria la utilizacién de compuestos xenobi6ticos como los plaguicidas [Lapworth
D. L. ycols., 2012; Xie W. y cols., 2011]. Otro tipo de contaminantes que han sido objeto
de estudio en los Ultimos afios son los “productos farmacéuticos y de cuidado personal”
(PFCP) [EPA, 2014].

1.2 Marco legislativo.

La Unidén Europea desde los afios 70, ha realizado una reestructuracion y expansion de su
politica en materia de aguas. En un inicio, la legislacion comunitaria concerniente al agua
estuvo enfocada hacia objetivos y niveles de calidad minimos para ciertos tipos de agua
como la de bafio, agua para la cria de moluscos y las destinadas al consumo humano. Sin
embargo en los afios noventa, se implemento la Directiva de Aguas Residuales -Directiva
91/271/CEE- con el objetivo de resolver los problemas de contaminacion provenientes de
aguas residuales urbanas, del sector agricola y de las grandes instalaciones industriales
[Directiva 91/271/CEE]. Esta directiva establece las medidas necesarias que los Estados
miembros tienen que adoptar para garantizar que las aguas residuales urbanas
provenientes de asentamientos urbanos y aglomeraciones (de méas de 10.000 personas)

sean recolectadas y tratadas adecuadamente antes de su vertido, pero no fue hasta el afio
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2000, con la Directiva Marco del Agua (2000/60/EC), cuando se definieron parametros
para la proteccion de la calidad en las aguas, asi como un nuevo régimen para la
prevencion y control de la contaminacion quimica de aguas superficiales, subterraneas,
estuarios y aguas costeras; con la finalidad de prevenir el deterioro del agua en términos
de calidad ecoldgica y quimica, para promover el uso y consumo sostenible, basdndose
en una proteccién del recurso a largo plazo [Directiva 2000/60/CE]. Esta directiva,
ademas de establecer estrategias para combatir la contaminacion del agua, exigié nuevas
medidas especificas de controles de la contaminacion, asi como normas de calidad
ambiental (NCA). Asi, en el 2008 se modificd la directiva con el objeto de establecer
NCA de conformidad, de acuerdo con las disposiciones y objetivos de la Directiva
2000/60/CE. En la directiva 2008/105/CE se establecieron NCA consideradas como
limites de concentracion para las 33 sustancias prioritarias identificadas en la Decisién n°
2455/2001/CE y otros 8 contaminantes que ya estaban regulados, en donde las sustancias
en cuestion no deben superar determinados umbrales con respecto a la concentracion
media anual con el fin de garantizar la calidad del medio acuético a largo plazo y una
concentracion maxima admisible de la sustancia, medida de forma puntual con el objetivo

de limitar los picos de contaminacion a corto plazo.

Considerando que la contaminacion de las aguas superficiales debido a compuestos
quimicos que son arrojados continuamente a las fuentes de agua pueden resultar un
peligro para el medio ambiente por provocar efectos adversos tales como: la toxicidad
aguda y crénica en los organismos acuaticos, acumulacién de contaminantes en el
ecosistema, perdida de habitats y biodiversidad. En el afio 2013, la Directiva 2013/39/UE
considerd necesario identificar las causas de contaminacion y realizar un tratamiento de
las emisiones de contaminantes en la misma fuente de una forma sostenible y sin causar
dafios al medio ambiente. Ademaés, se modificd la lista de sustancias prioritarias mediante
la identificacion de nuevas sustancias con el objetivo de tomar acciones prioritarias a
nivel comunitario [ver anexo I, Normas de Calidad Ambiental para Sustancias
Prioritarias y para otros Contaminantes (2013)]. Esta lista de sustancias prioritarias debe
tenerse en cuenta en los planes hidrologicos para el periodo 2015 a 2020, con el fin de
lograr el buen estado quimico de las aguas superficiales. De forma especifica, la
regeneracion de las aguas residuales industriales es un tema de gran importancia para la
investigacion debido al consumo exponencial de agua que dicha actividad presenta
[aguas.org.mx (05 de junio 2014)].
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1.3 Tratamientos para la regeneracion de aguas residuales.

La preocupacion por la preservacion del agua, ha llevado a desarrollar e innovar
tratamientos para la regeneracion y redso de diferentes tipos de aguas residuales. El
aumento en el uso de agua regenerada favorece los recursos financieros, técnicos e
institucionales. En la actualidad, una amplia gama de tratamientos estan disponibles
dependiendo del tipo de agua a regenerar y la calidad del agua tratada. El agua residual
procedente de residuos eliminados por residencias, instituciones, comercios, industrias,
establecimientos, etc., generalmente tiene un oxigeno disuelto elevado, agentes patdgenos
o causantes de enfermedades, elevada carga de materia organica, nutrientes que estimulan

el crecimiento de algas en el agua, compuestos inorganicos, minerales y sedimentos.

Las aguas residuales se clasifican en cuatro categorias: aguas residuales domésticas,
aguas residuales industriales, infiltracion o efluente y aguas pluviales. La representacion
global del tratamiento basico de las aguas residuales se muestra en la figura 1.2.

Tanque de
Sedimentacion

Medidor de
flujo
|

-
Estacion de
Desarenador| gelector Bioreactor bombeo
Rejilla ,
Tanque de Reinyeccion de agua Disposicion
homogenizacion de lodos

Colector de lodo

Figura 1. 2. Esquema global del tratamiento de aguas residuales.

El proceso convencional para el tratamiento de las aguas residuales municipales consta

de tres pasos:

Tratamiento pre-primario: el objetivo principal de esta etapa es la eliminacion de los
solidos gruesos y otros materiales grandes (madera, ropa, plasticos, basura, etc.) que a

menudo se encuentran en las aguas residuales crudas.
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Tratamiento primario: este paso esta disefiado para eliminar compuestos organicos e
inorganicos mediante procesos fisicos de sedimentacion y flotacion. En este tratamiento
se elimina aproximadamente el 25-50% de la demanda quimica de oxigeno, 50-70% de

los solidos en suspension (SS) y un 65% de grasa y aceite.

Tratamiento secundario: implica la oxidacion de la materia organica disuelta por medio
de la utilizacion de fangos biologicamente activos, que luego se separan por decantacion

y filtracion.

Tratamiento terciario: se conoce también como tratamiento avanzado, el cual esta
destinado a conseguir una calidad del efluente superior a la del tratamiento secundario,
éste puede ser de caracter fisico o quimico [Sonune A. y cols., 2004].

1.4 Tecnologias aplicadas al tratamiento secundario de aguas residuales
industriales.

La calidad de las aguas residuales industriales tratadas en una estacion depuradora de
aguas residuales (EDAR), varia de acuerdo al tipo de influente. En general, la tecnologia
de depuracion mas aplicada en las EDAR se basa en tratamientos convencionales
bioldgicos que favorecen la eliminacion o disminucion de la carga organica [Ratola N. y
cols, 2012] y que llevan aparejados costes de operacion y mantenimiento bajos en
comparacién con las nuevas técnicas de oxidacion quimica. La depuracién de las aguas
residuales mediante reactores bioldgicos se lleva a cabo a través de varios métodos, entre
los cuales esta el tratamiento aerobio, el anaerobio o bien, una combinacion de ambos
(Ver figura 1.3).
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Figura 1. 3. Tipos de sistemas secundarios.
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En general, los tratamientos aerobios tienen por objetivo degradar materia organica
disuelta y coloidal a dioxido de carbono, ademas de eliminar diversos nutrientes como
nitrégeno, fosforo y sulfato. La materia orgénica en general se puede asemejar a la
formula quimica CigH1909, la oxidacion de ésta a CO, por la accion de los
microorganismos se representa por las siguientes reacciones [Ramalho R. S. y cols.,
1996]:

C1gH1909 + 17.50, + H* - 18C0, + 8H,0 + NH (1.2)
(Sin nitrificacidn)
CigH1909 + 19.5 0, + H* - 18C0, + 9H,0 + NO3 (1.2)
(Con nitrificacion)

En cuanto a los procesos anaerobios son aquellos en los que la operacion se lleva a cabo
en ausencia de oxigeno. En dicho proceso interviene una amplia variedad de
microorganismos que presentan una relacion simbiotica (ver figura 1.4). La degradacion
anaerobia de la materia organica requiere la intervencién de diversos grupos de bacterias
facultativas y anaerobias estrictas, las cuales utilizan en forma secuencial los productos
metabdlicos generados por cada grupo. En la digestion anaerobia de la materia organica
se involucran tres grandes grupos troficos y cuatro pasos de transformacion [Madigan
M., 2011].
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intermedios

Productos |

Figura 1. 4. Degradacion de carbohidratos, proteinas y lipidos en aguas residuales mediante proceso
anaerobio.

Muchas son las tecnologias basadas en tratamientos bioldgicos que se han desarrollado
con el fin de encontrar el proceso mas econémico y eficiente para la regeneracion de
diferentes tipos de aguas residuales industriales. En la actualidad, los reactores biol6gicos
secuenciales tipo tanque agitado (SBR, siglas en inglés) son empleados principalmente
en las EDAR municipales como tratamiento convencional. Estos sistemas han sido una
opcidn atractiva para todo tipo de aguas residuales debido a su flexibilidad y bajo coste
de operacion, sin embargo, surge la necesidad de realizar modificaciones con el fin de
aumentar su eficiencia de cara a la depuracion de aguas residuales industriales de
especiales caracteristicas y complejidad. En este sentido, es importante destacar que las
descargas de aguas residuales en mayor volumen son las procedentes de la industria
agroalimentaria. Estas industrias se caracterizan por tener elevadas cargas organicas
variables, asi como un alto contenido en nutrientes, que dificulta su tratamiento con

técnicas convencionales [Guieysse B. y cols., 2014]. Por ejemplo, una actividad

12
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importante en la industria agroalimentaria es la produccién de aceite de oliva, cuya
produccion mundial anual es de 2,6 millones de toneladas, siendo el &rea del Mediterraneo
el mayor productor. Este tipo de aguas residuales se caracteriza por tener valores de
carbono organico total (COT) de 35-200 g L%, dentro de los cuales el 10% procede de
compuestos fendlicos. Mientras tanto, la demanda biologica de oxigeno (DBOs) se
encuentra entre 15y 135 g L. Para la regeneracion de este tipo de aguas residuales se ha
estudiado el empleo de sistemas tipo SBR, obteniendo un 90% de eliminacion de la
materia biodegradable y un 60% de eliminacion de polifenoles. Sin embargo, la presencia
de materia organica no biodegradable remanente, entre la que se encuentran restos de
polifenoles, obligd a afrontar nuevos estudios sobre la combinacion del tratamiento
bioldgico con procesos de ultrafiltracion, 6smosis inversa y nanofiltracion, con los que se
logré mejorar la calidad del efluente significativamente [Glnay A. y cols., 2013; Chiavol
A. y cols., 2014]. Tradicionalmente los tratamientos anaerobios también han sido una
opcion viable para la depuracion de aguas residuales del sector agroindustrial. Wang y
cols., estudiaron la aplicacion de un reactor anaerobio de lecho movil para el tratamiento
de las aguas residuales de la industria del queso, logrando eliminar entre un 73% y un
86% de la demanda quimica de oxigeno [Wang S. y cols., 2009]. Los reactores bioldgicos
de membrana también son objeto de estudio para la regeneracion de las aguas residuales
provenientes de la industria agroalimentaria, con este sistema se ha logrado una
eliminacion del 99% de solidos suspendidos y un 99.7 % de turbidez. [Katayon S. y cols.,
2004].

Los sistemas biolégicos de membrana se caracterizan por desarrollar un crecimiento
bacteriano ya sea en suspensién o en biopelicula. Estos tipos de reactores han tenido
efectos positivos en el tratamiento de las aguas residuales industriales, principalmente las
procedentes de la industria alimentaria. Sin embargo existen algunos inconvenientes
provocados principalmente por el ensuciamiento de las membranas que lleva a reducir el
flujo de caudal a través de la membrana. En base a esto, en los Gltimos afos estan
apareciendo nuevas tecnologias aplicables al tratamiento bioldgico, una de ellas es la de
cultivos mixtos o hibridos. Estos reactores bioldgicos estan disefiados para eliminar

carbono y/o nitrégeno, en el que las bacterias estan adheridas a soportes moviles.
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Reactores de lecho fijo (RLF).

El uso de reactores de lecho fijo para el tratamiento de aguas residuales industriales que
presentan alta carga organica (industria alimentaria, papelera, de celulosa, etc.), ofrece
una serie de ventajas respecto a los sistemas convencionales tipo SBR, entre las cuales se
incluyen: reduccién del volumen del reactor, no requieren recirculacion de biomasa al
reactor desapareciendo los problemas relacionados con la sedimentabilidad del fango y
el control de la purga, y simplificacion de las tareas de operacion y control. Ademas, estos
sistemas tienden a operar de manera mas estable bajo condiciones transitorias, como las
fluctuaciones en el sustrato, en la concentracion de oxigeno disuelto, y en el pH y la

temperatura.

El principio basico del RLF es el crecimiento de la biomasa en soportes que suelen ser de
polipropileno variando la superficie especifica. Dichos soportes se mantienen fijos en el
reactor biolégico ocupando alrededor del 90% del volumen total del mismo. Permite
modos de operacidn aerobios o andxicos aungue en aeracion continua los sistemas suelen
presentar caminos preferenciales para el oxigeno que provocan pequefias zonas anoxicas

en el interior del lecho (Fig. 1.5).

Figura 1. 5. Sistema de fangos activos adheridos a soportes de polipropileno en el interior del RLF.

En general, cuando el sistema es empacado, las bacterias 0 microrganismos se quedan
adheridos en la superficie del soporte empleado. La calidad de la biopelicula formada
dependera de las condiciones de trabajo tales como el pH, latemperatura, la concentracién
de oxigeno disuelto, COT, etc., asi como de sus caracteristicas superficiales como

hidrofilia y carga superficial. EI mecanismo de adhesion de las bacterias sobre los
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soportes ha sido estudiado por diversos autores. Flemming y cols., describieron que la
adhesion primaria de la biomasa en la superficie era principalmente por la formacion de
puentes de hidrogeno, fuerza de van der Waals y/o interacciones electrostaticas. Esta
adhesion podia ser irreversible por la generacidn de sustancias exopoliméricas, las cuales
actan como pegamento [Flemming H. y cols., 1999]. Weber y cols., estudiaron la
formacion de floculos en el tratamiento de aguas residuales de malteria. En la etapa de
formacion, observaron una interaccion entre protozoos ciliados de la subclase Peritrichia
y bacterias asentadas en floculos de fangos. Posteriormente, las bacterias comenzaron a
proliferar y a formar grandes colonias; también se observd la presencia de hongos
filamentosos. Esta colonizaciébn se mejord adicionalmente por ciliados, que
proporcionaron un continuo flujo de nutrientes hacia la biopelicula. Ademas, observaron
material extracelular de sustancias poliméricas que favorecia la adhesion de los floculos
en la superficie del material [Weber S. D. y cols., 2007; Jérdening H. J. y cols., 2005]. La
formacion de la biopelicula como se observa en la figura 1.5 se da tanto en las paredes de
los soportes, como en su cara interna y externa. Las capas internas que forman la
biopelicula entran en anaerobiosis haciendo que el sistema sea un cultivo mixto o hibrido,
es decir que tenga zonas aerobias y anaerobias, favoreciendo la eliminacion de carbono y
nitrogeno. Ademas, la presencia también de biomasa inactiva dentro de la biopelicula
aumenta la robustez del sistema global al permitir la supervivencia de la biomasa activa
de la superficie de la biopelicula que se alimenta de dicha materia en periodos de espera
en los que el reactor no es alimentado. Gracias a este efecto la conocida “purga de fangos”

no es necesaria en este tipo de reactores bioldgicos.

Los RLF han sido empleados para la eliminacion de algunos compuestos recalcitrantes
como simazina, logrando su eliminacion entre el 62.4% y el 70% en el mismo agua
residual [Martina M. y cols., 2008]. Moreira y cols., estudiaron el tratamiento de un agua
residual procedente del lavado de botellas de plastico que contenian plaguicidas
utilizando el sistema RLF. En el agua residual detectaron 90 plaguicidas en gran
concentracion (>10 mg L), después del tratamiento biolégico la cantidad de COT
disminuy6 entre el 40 y el 54%, asi como la concentracion de los plaguicidas. Sin
embargo, debido a la persistencia de los contaminantes, se estudio la aplicacion de
diversos procesos avanzados de oxidacion (PAOs) como tratamiento terciario, con el
objetivo de favorecer la eliminacion de los plaguicidas remanentes [Moreira F. C. y cols.,
2012].
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Caracteristicas de los soportes.

Diversos materiales como biolita, puzolana, bentonita, carbon activo, polietileno, etc.,
han sido investigados a nivel de laboratorio para el empaquetado de los sistemas RLF.
Algunos aspectos importantes a considerar en la eleccion de los soportes es la forma y
tamafio uniforme, con el objeto de obtener un lecho uniforme en toda la longitud del
reactor. Por otro lado las propiedades fisico-quimicas del soporte son muy importantes,
ya que éste estard en contacto directo con el fléculo. Algunos de los requerimientos para
la eleccidn correcta del material del soporte se resumen a continuacion [Hidalgo M. D. y
cols., 2002]:

v" Disponibilidad del material en grandes cantidades.

v Bajo coste.

v Baja densidad del material con el objeto de minimizar la resistencia mecanica al
burbujeo de aire desde el fondo del reactor.

v El tamafio aconsejable esta entre 0.1-0.5 mm. Las particulas pequefias permiten
mejorar la adhesion de los microorganismos. Sin embargo, por debajo del rango
recomendado genera problemas de estabilidad del floculo.

v’ Suficientemente resistentes para soportar la abrasion fisica.

v' El soporte debe proporcionar una superficie irregular que proteja la biomasa de la
abrasion, ademéas debe tener una superficie especifica maxima para la
colonizacion bacteriana.

v" Inercia quimica y capacidad de adsorcion.

El tratamiento por medio de reactores biol6gicos es una opcidn factible y deseable para
la regeneracion de aguas residuales, sin embargo, en algunos casos es necesaria la
aplicacion de un tratamiento terciario que favorezca la eliminacion de aquellos
compuestos recalcitrantes tales como plaguicidas, productos farmacéuticos, disruptores
endocrinos, etc. En este sentido, en los Gltimos afios se estan aplicando de forma exitosa
diferentes PAOs debido a su alta eficiencia en comparacion con los tratamientos

convencionales.
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1.5 Procesos avanzados de oxidacion (PAOs).

Los procesos avanzados de oxidacion han sido ampliamente estudiados y aplicados en las
ultimas décadas para el tratamiento de diversos tipos de aguas residuales y con diferentes
objetivos especificos. En la actualidad, el nimero de publicaciones cientificas relativas a
esta tematica sigue en aumento. Los PAOs se caracterizan por la generacion de oxidantes
extremadamente reactivos y no selectivos como el radical hidroxilo ("OH). Como se
observa en la tabla 1.2, el radical hidroxilo tiene el segundo mayor potencial de oxidacion

después del fldor.

Tabla 1.2. Potenciales redox de algunos agentes
oxidantes

Especie E® (V, 25°C)
Flaor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigeno atémico 2,42

Ozono 2,07
Peroxido de hidrogeno 1,78
Radical perhidroxilo 1,70
Permanganato 1,68
Didxido de cloro 1,57

Acido hipocloroso 1,49

Cloro 1,36

Bromo 1,09

Yodo 0,54

El radical hidroxilo puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o
utilizando otras fuentes de energia (Ver tabla 1.3) [Yang L. y cols., 2014; Huang C. P. y
cols., 1993].
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Tabla 1.3. Procesos avanzados de oxidacion
» Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH).

» Ozonizacion con peroxido de hidrégeno (Os/H20z).
Oxidacion Quimica Proceso Fenton (Fe*?/H202).

Oxidacion electroquimica (Electro-Fenton).
Plasma no térmico.

Descarga electrohidraulica-ultrasonido.
Os/Ultravioleta (UV).

H202/UV.

Fotdlisis del agua (UV) en vacio (UVV).

Proceso foto-Fenton y relacionadas.

Oxidacion fotocatalitica

Fotocatalisis heterogénea (TiO2/UV).
Ultrasonido/UV.

ViV V V V V V|V V VYV V

Tecnologia de oxidacion Oxidacién con aire himedo.

Y

hidrotérmica Proceso de oxidacion catalitica térmica.

Otros procesos avanzados de | » Oxidacion por activacion del radical libre sulfato

oxidacion ('SOs 7).

La mayoria de los PAOs pueden ser aplicados al tratamiento de aguas residuales, tanto a
pequefia como a gran escala. Ademas, pueden ser usados de forma independiente,
combinandolos entre ellos o bien con otros métodos convencionales. Esto permite
también su aplicacion en el tratamiento de suelos, purificacion de aire, y desinfeccion por
inactivacion de bacterias y virus. Gracias a su alta eficiencia en la eliminacion de
compuestos recalcitrantes, estos tratamientos han sido ampliamente empleados para la
regeneracion de aguas residuales industriales [Vogelpoh A. y cols., 2007; Yang S. y cols.,
2008].

En general, los procesos fotocataliticos tales como: O3/UV, H20./UV, foto-Fenton,
Ultrasonido/UV vy fotocatalisis heterogénea (TiO2/UV) son las méas estudiados debido no
solo a su alta eficiencia en la eliminacion de contaminantes, sino también porque pueden
utilizar como fuentes de energia tanto la luz artificial como la luz solar. El uso de
radiacion solar en los procesos fotocataliticos favorece una disminucion en el consumo
energeético, generando un tratamiento sostenible y amigable con el medio ambiente
[Mufioz 1., 2005, Naddeo V. y cols., 2009]. La aplicacion de estos sistemas como
tratamiento terciario ha favorecido la eliminacion de microcontaminantes y del carbono
organico total refractario procedente de industrias papeleras, de hidrocarburos contenidos
en agua residual de refineria, reduccion de metales, etc. [Baig S. y cols., 2001;
Stepnowskia P. y cols., 2002; Kim 1. y cols., 2009; Michael 1., 2007; Litter M., 2007].
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En particular, la creciente aplicacion de los procesos de fotocatalisis solar heterogénea
como tratamiento terciario radica principalmente en que no es necesario controlar la
temperatura ni la presion en el sistema, el oxigeno requerido para la reaccion se obtiene
directamente de la atmdsfera, y finalmente, el catalizador debe ser inerte en diversas
matrices, inocuo, econdmico y puede ser reusado. Este proceso hace uso de la radiacion
ultravioleta cercana (UV) del espectro solar (A < 400 nm) para la activacion del
catalizador, que en medio acuoso y con oxigeno disuelto favorece la generacion de

especies oxidantes como el radical "OH.

1.5.1 Fotocatalisis heterogénea.

En los ultimos afios, la aplicacion de los procesos de fotocatalisis heterogénea ha
despertado un gran interés cientifico, que queda patente con las mas de 2000
publicaciones generadas en diversas areas del conocimiento, desde el desarrollo de
nuevos materiales fotocataliticos, como las implicaciones que estos nuevos procesos
pueden tener desde el punto de vista ambiental. En la figura 1.6 se resumen las posibles
aplicaciones de los procesos de fotocatalisis heterogénea con TiO; estudiadas hasta la
fecha [Nakata K. y cols., 2012].

Purificacion de Aire Purificacion de Agua
s Desodorizacion *  Eliminacion de compuestos
+  Eliminacion de contaminantes en el quimicos daiiinos al ambiente
aire e Desinfeccion
Medical
Imprenta S .
e Tiramientos para el cancer

*  Pintura para impresion .
o Quirdfanos

TiOz +Luz A< 387 nm
Recubrimientos en el exterior Material para decoracion de interiores
*  Pintura, azulgjos, vidrios Oxidacion o reduccion *  Cortinas
e Papel tapiz
Superhidrofilicidad
Material para construccion

s Tuneles iluminados Agricultura
»  Aislamiento actistico e  Eliminacion de pesticidas residuales
e Eliminacion de NOx

Aparatos eléctricos

Material para automéviles e  Refrigerador
+  Espejos laterales e  Luz fluorescente
Conversion de energia Disociacién del agua
e Celdas solares «  Generacion de hidrogeno

Figura 1. 6. Posibles aplicaciones de los procesos de fotocatalisis solar heterogénea con TiO».
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El mecanismo fotofisico y fotoquimico del proceso de fotocatalisis ha sido descrito en
diversas publicaciones [Nakata K. y cols., 2012; Ohtani B., 2010]. En general, el proceso
fotocatalitico se basa en la transferencia de carga a través de la interfase formada entre un
semiconductor iluminado y una solucién acuosa.

Los semiconductores (SC) son solidos que generalmente suelen ser 0xidos (TiO, ZnO,
Fe>03) o calcogenuros (ZnS, CdS). Se caracterizan por tener una estructura electronica
que comprende una banda de valencia de menor energia (BV) ocupada por electrones y
una banda de conduccion de mayor energia (BC) sin electrones. Estas bandas estan
separadas por una region desprovista de niveles de energia, y la diferencia de energia
entre las dos bandas es llamada banda de energia prohibida Eng [Litter M. 1999]. Cuando
un foton con una energia igual o mayor a la Eng del semiconductor es absorbido por éste,
un electron (e”) es promovido de la banda de valencia a la banda de conduccion,
generando un hueco (h*) en la banda de valencia. Esto provoca la formacién del par

e~ /h*, desencadenando una serie de reacciones al mismo tiempo:

Fotoexcitacion: Ti0,/SC +hv » e~ +h* (1.3)
Adsorcion idnica del oxigeno: (03)qqs + €~ = 05~ (1.4)
lonizacion del agua: H,0 — OH~ + H* (1.5)
Protonacion de superéxidos: 0, + H* - HOO* (1.6)

Los radicales hidroperoxil formados en la reaccion 1.6, también pueden reaccionar con

los e ™, ayudando a prolongar el tiempo de vida del hueco foto-generado:

HOO®+ e~ - HO; (1.7)
HOO™ + H* - H,0, (1.8)

Ambas reacciones se llevan a cabo en la superficie del semiconductor fotoexcitado
mediante luz artificial o radiacion solar. La recombinacion entre el hueco y el electrén no
se llevara a cabo, a menos que el oxigeno sea secuestrado por el electrén e~ para formar

superoxidos 0, este radical es protonado para formar otro radical (hidroperoxil HO3) y
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subsecuentemente se formara el H,0, [Gaya U. I. y cols., 2008]. El par e~ /h* puede ser
recombinado para liberar energia en forma de calor o bien reaccionar como donadores o
aceptores con las especies adsorbidas en la superficie. En la figura 1.7 podemos observar
los procesos que se generan durante la activacion del semiconductor fotosensibilizado

aplicado a la fotocatélisis [Carp O. y cols., 2004].

Niveles de Energia

Solucién

Figura 1. 7. Diagrama de activacion de un semiconductor fotosensibilizado aplicado a la fotocatalisis (a)
generacion del e~ /h*; (b) oxidacion del donador (D); (c) reducciéon del aceptor (A); (d) y (e)
recombinacion e~ /h*en la superficie y en el interior de la particula respectivamente.

En este contexto, el semiconductor fotocataliza la oxidacién del contaminante usando el

oxigeno disuelto para llevarlo a su mineralizacion como muestra la reaccion 1.9.

Semiconductor
hv= Ebg

Contaminante + 0, - H,0 + CO, (1.9)

Para que un semiconductor sea utilizado como fotocatalizador para la desinfeccion o
descontaminacién solar de aguas, éste debe ser quimica y bioldgicamente estable,
fotocataliticamente activo, facil de producir y ser activo en el rango del espectro solar. En
este sentido, el dioxido de titanio (TiO2) cumple las anteriores condiciones, es de
importancia cientifica, gracias a sus propiedades opticas, dieléctricas y fotocataliticas, y
suele usarse ampliamente para convertir la energia solar en energia quimica que mediante
la oxidacion y reduccién de contaminantes en medio acuoso, y bajo ciertas condiciones,
favorece la obtencion de hidrogeno, de hidrocarburos, asi como la descontaminacion y

desinfeccion de aguas.
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1.5.1.1 Fotocatalisis heterogénea con dioxido de titanio (TiO2) en suspension.

En los ultimos afios se han estudiado diferentes tipos de semiconductores, sin embargo el
TiO2 ha demostrado tener una de las mayores actividades fotocataliticas [Pichat P., 2014;
Xu H.y cols., 2014].

El TiO2 puede ser activado utilizando luz ultravioleta solar, debido a que la energia que
separa su banda de valencia y banda de conduccion es superada por la energia que
contiene parte del espectro solar (390 nm > A > 300 nm) (Fig. 1.8) [Malato S. y cols.,
2009].

. i @ Band gap
Semiconductor | (V vs. NHE | (V vs. NHE Eg(eV) A (nm)
+0.1V) +0.1V)
TiO, +3,1 -0,1 3,0 380,0
Sn0, +4,1 +0,3 3,9 318,0
g Zn0 +3,0 -0,2 2,8 440,0
Zns +1,4 22,3 3,7 336,0
WO, +3,0 +0,2 2,8 443,0
Cds +2,1 -0,4 2,5 497,0
CdSe +1,6 -0,1 1,7 730,0
GaAs +1,0 -0,4 1,4 887,0
GaP 42,2 -1,0 2,3 540,0

0,25

Figura 1. 8. Espectro de absorcién del TiO, y energia de activacion de diferentes semiconductores.

El TiO2 se puede encontrar bajo tres formas cristalinas: rutilo, anatasa y broquita (Fig.
1.9). Los tres poliformos pueden ser sintetizados, formandose anatasa y broquita, los
cuales son transformados termodindmicamente a rutilo al aplicarles temperaturas de
aproximadamente 600 °C. En las tres formas, los &tomos del titanio (Ti**) son coordinados
por seis atomos de oxigeno (O2’), formando octaedros (TiOg). La combinacion de rutilo
y anatasa promueve la separacion del par e/h*, debido a que tras la absorcion de fotones
y la generacion de dicho par, el electron es transferido de la banda de valencia del rutilo
hacia la fase anatasa, reduciendo de este modo la recombinacion y al mismo tiempo

mejorando la actividad fotocatalitica [Malato S. y cols., 2009].

En cuanto a la estructura electronica, el TiO2 se clasifica como un semiconductor tipo n,

debido a la presencia de vacantes de oxigeno, que son compensadas por la presencia de
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iones de Ti*, que actlian como donadores de electrones, siendo los electrones (e), los

principales portadores de carga [Canda R. J. y cols., 2004].

Rutilo Anatasa Broquita

Figura 1. 9. Formas cristalinas del TiOx.

1.5.1.2 Tipos de sintesis.

La actividad fotocatalitica del TiO2 dependera de sus cristalinidad, area superficial y
porosidad. Diversos estudios se han enfocado en desarrollar métodos de sintesis del TiO>
con el objeto de mejorar sus caracteristicas fisico-quimicas. Uno de los métodos de
sintesis de TiO2 mas moderno estudiado en los Gltimos afios ha sido el que emplea vapor
de condensacion [Sungmin C. y cols., 2011]. En este caso, el catalizador sintetizado se
utiliz6 para la degradacion de azul de metileno en donde obtuvieron un aumento en la
oxidacién fotocatalitica, sin embargo, se obtuvieron cristales pequefios debido a la
reduccion de colisiones y coalescencia de las particulas que dificultan su recuperacion.
Por otro lado, la sintesis de TiO2 por métodos hidrotermales fue evaluada para la
degradacion fotocatalitica de colorantes en agua residual, obteniéndose particulas muy
pequerias, observandose ademas baja eficiencia fotocatalitica y fotonica [Yang J. J. y col.,
2013]. La sintesis por sol-gel es el método mas ampliamente utilizado gracias a sus
diversas ventajas, entre las que destaca la facilidad para la inmovilizacién del TiO sobre
diferentes sustratos. Ademas, con este método, las caracteristicas fisico-quimicas del
catalizador, tales como el area superficial y el tamafio del cristal, se ven mejoradas

favoreciendo la actividad fotocatalitica de dicho material [Lopez L. y cols., 2010].
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En la sintesis mediante la técnica de sol-gel, el TiO2 es usualmente preparado por
hidrélisis y policondensacion de alcoxidos de titanio (Ti(OR)n) para formar

oxipolimeros, que posteriormente forman redes de dxidos.

1. Hidrdlisis: El alcoxido introduce el grupo funcional activo OH, el cual después

reacciona para formar una solucién polimérica, generando finalmente un gel:
M(OR), + H,0 — M(OR),._,(OH) + ROH (1.10)

2. Condensacién
De-hidratacion:
M(OR),, + M(OR),,_;(OH) = M,0(OR),,_, + ROH (1.11)

3. De-alcoholacion:
2M(OR),_1(OH) = M,0(OR) 3_, + H,0 (1.12)

Reaccion global:

M(OR),, + %HZO - MOn;, + ,ROH (1.13)

La hidrolisis es un paso que debe ser controlado para obtener redes de 6xido de titanio
homogeéneo. La condensacion usualmente es acompafiada de la formacion de un gel, y
posteriormente se lleva a calcinacion. La temperatura de calcinacion es importante para
terminar la formacién de los cristales y para eliminar los compuestos organicos
procedentes de la sintesis. Por otro lado, es necesario controlar la temperatura, ya que a
elevadas temperaturas las microestructuras del TiO2 se ven afectadas, y por lo tanto su
actividad fotocatalitica [Su C. y cols., 2004].

24



Jiménez Tototzintle M. Introduccion

1.5.1.3 Fotocatalisis heterogénea con TiO2 inmovilizado.

En general, existen dos formas de utilizar el TiO, la primera es en particulas finas
dispersas o suspendidas en un medio liquido y la otra es inmovilizada en diversos
materiales en capas finas. Cuando el TiO. se aplica en suspensién, su actividad
fotocatalitica es eficiente debido a que tiene un area superficial suficiente para favorecer
la transferencia de masa, lo que beneficia la interaccion de los contaminantes con la
superficie del catalizador, los cuales pueden ser degradados mediante diferentes
mecanismos de reaccion (Fig. 1.10.) [Feigelson L. y cols., 2000].

(N 20 +2H —> H,0, ’% e +H,0,> OH+OH

L = 2 ' H,0,+HO, > 0, +H,0
0, e
Banda de
0, Conduccion

€0, +H,0

‘OH + Contaminante Orgénico

o, __—
h h
by

" Banda :ie

Contaminante H.O

Figura 1. 10. Reacciones que ocurren durante la activacion del fotocatalizador en la degradacién de los
contaminantes en solucién acuosa.

Muchos son los estudios realizados utilizando TiO> en suspension para el tratamiento de
diversos tipos de aguas residuales; sin embargo el catalizador tiene que ser recuperado al
término de cada tratamiento fotocatalitico. Para la recuperacion del catalizador, se han
propuesto procesos fisicos, como sedimentacion y filtracion tras realizar cambios de pH
[Fernandez-Ibafiez P. y cols., 2003]. Sin embargo, en la practica, aparecen dificultades al

proceso de recuperacion debido a la no retencién de algunas particulas que generan
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turbidez. En base a esto, se estan investigando diferentes técnicas de inmovilizacion del
TiO2, asi como diferentes tipos de sustratos que permitan eliminar la fase de

postratamiento para la separacion y recuperacién del catalizador en suspension.

Para que un material pueda ser utilizado como soporte, debe ser quimicamente estable,
permitir el paso de la luz UV, de bajo costo y el catalizador debe presentar una buena
adsorcion sobre el mismo. Por otro lado, también es importante que la técnica de
inmovilizar el TiO2 sea simple, econdmica y capaz de recubrir materiales con geometria
compleja, a la vez que se mantienen las propiedades fotocataliticas del catalizador. En
base a esto, diferentes técnicas de inmovilizacion de TiO: en sustratos solidos han sido
investigadas por diferentes autores (Tabla 1.4) [Byrne J. A. y cols., 1998; Bideau M. y
cols., 1995].

Tabla 1.4. Métodos de inmovilizacion del TiO2 y sustratos

Método de inmovilizacién Sustrato recubierto

Esferas de vidrio

Tubos de vidrio

Discos de vidrio

Dip-coating en suspension Laminas de 6xido recubiertas
Vidrio

Silica gel

Arena

Cuarzo

Fibras dpticas

Esferas de vidrio

Sol-gel Silica Gel

Discos de vidrio

Lé&minas de 6xido recubiertas

Vidrio

Titanio

Térmica Aleaciones de titanio

Laminas de 6xido recubiertas

Anodizacién de TiCls Vidrio, Ti, Pty Au.
Recubrimiento electroforético Acero inoxidable
Plasma spray Aleacion de titanio.
Recubrimiento en aerosol Vidrios huecos
Vidrio
Sputtering
Cuarzo
Deposicion en fase liquida Discos de vidrio
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En este sentido, se conoce que el TiO inmovilizado sobre vidrio forma puentes de
hidrégeno entre los grupos hidroxilo de la superficie del catalizador y el oxigeno del
borosilicato durante su tratamiento térmico, lo que le confiere una estabilidad mecéanica
adicional al recubrimiento [Chan H. C., 2003; Hosseinia S. N, 2007]. De acuerdo con
estos estudios previos y considerando otras ventajas como su alta porosidad, la ausencia
de toxicidad y su bajo coste, en esta tesis doctoral se han seleccionado las esferas de vidrio
como soporte idéneo para el TiO. [Lazar M. A., 2012, Miranda-Garcia N. y cols., 2010].

También es ampliamente conocido que en el caso de emplear catalizadores
inmovilizados, el area superficial disminuye notablemente, y puesto que la mayoria de
las reacciones de oxidacion-reduccion de los contaminantes en medio acuoso se lleva a
cabo en la superficie del catalizador, esta circunstancia puede dar lugar a una bajada en
la eficiencia en comparacion con el uso del catalizador en suspension. En consecuencia,
el uso de un sistema inmovilizado para aplicaciones de tratamiento de aguas, requiere
optimizar la configuracién del fotorreactor con objeto de favorecer la iluminacion de la
mayor parte del catalizador inmovilizado aumentando asi los sitios activos en el mismo.

En el siguiente apartado se describen algunos fotorreactores utilizados para este fin.

1.6 Reactores para fotocatalisis.

En el disefio de un reactor fotocatalitico es importante considerar la geometria del reactor,
asi como los materiales a utilizar, ya que de esto dependera la distribucion de luz, la
homogenizacion del sistema asi como la eficiencia del proceso. En general, un reactor

fotocatalitico debe tener:

0,

% Elevada érea iluminada de catalizador por unidad de volumen del reactor.

0,

% Buena transferencia de masa entre el medio y los sitios reactivos.
J/

¢+ Favorecer la incidencia de los fotones para que el catalizador pueda utlizarlos en el

proceso fotocatalitico.

Entre los reactores fotocataliticos mas utilizados a escala de laboratorio se encuentran los
sistemas en recirculaciéon continua o en modo de operacién discontinua (con agitacién
magnética), estos reactores son iluminados mediante lamparas. Como ya se ha
comentado, cuando el TiO; es irradiado con una energia mayor que su Eng (3.2 eV) genera
estados excitados de elevada energia (e7/h"). Esta irradiacion puede ser artificial (uso de

lamparas) o bien irradiacion solar [Sousa M. A., 2013, Cruz N. y cols., 2013]. Para
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fotocatalisis heterogénea utilizando luz artificial, las lamparas mas cominmente usadas
en los reactores fotocataliticos emiten en el rango de 300-450 nm. En este rango se
encuentran las lamparas de mercurio y de arco de xendn compacto. Estas ldmparas
proporcionan luz en un rango de A < 400 nm, esencial para activar algunos
fotocatalizadores como el TiO2. Con respecto a la intensidad de las ldmparas empleadas
para fotocatalisis se encuentran entre 2 y 135 mW cm [Blanco J. y cols., 2004]. Este tipo
de lampara puede ser adaptada a diversos sistemas fotocataliticos como los simuladores
solares. Los simuladores solares permiten trabajar a escala de laboratorio simulando la
radiacion solar con un haz de luz colimado y uniforme, garantizando una irradiacion lo
mas cercana posible al espectro solar, ya que el uso de filtros de masa de aire permite

simular la luz del sol a partir de una fuente de luz de xenon (ver figura 1.11).

20

Luz xenén con luz
ultravioleta prolongada

Luz solar

.
tn

Irradiaciéon (W/m?#nm)
o

o
2

0.0
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 1. 11. Luz de arco de xendn con filtros de luz ultravioleta prolongada (figura tomada de Q-lab
corporation) (2014)).

1.6.1 Reactores solares para fotocatalisis.

Los primeros fotorreactores empleados para fotocatalisis solar se basaban en la utilizacion
de captadores tipo cilindrico-parabolicos originalmente disefiados para aplicaciones
solares térmicas y cuya estructura soporta una superficie altamente reflectante y
concentradora de la luz UV con forma de parabola. Este sistema fue modificado
remplazando el tubo receptor por un tubo de Pyrex®, por el que fluia el agua contaminada.

Este tipo de captadores, ademas, cuentan con uno o dos motores controlados por un
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sistema de seguimiento solar de uno o dos ejes, respectivamente. En estas condiciones,
toda la radiacion solar es reflejada en el plano de apertura y concentrada en el tubo
absorbedor, el cual se encuentra en el foco geométrico de la pardbola. Con esta
configuracién de reactor solar, el National Renewable Energy Laboratory (NREL, USA),
comenz0 sus experiencias de fotocatalisis solar para el tratamiento de aguas en los
laboratorios Sandia (Albuguerque, Nuevo México, EEUU), a finales de la década de los
80. EI reactor utilizado fue un captador cilindrico parabdlico de un solo eje, con una
apertura de 2,13 m y un largo de 36,4 m, dando un area de apertura de 465 m?, el captador
concentraba la radiacion solar 50 veces. Posteriormente, en 1990, en la Plataforma Solar
de Almeria se modificd un captador tradicionalmente usado en aplicaciones de energia
solar térmica (tipo Helioman, Mannesmann), con un volumen total de 419 L, seis médulos
de captadores cilindro-parabdlicos conectados en serie y con un sistema de seguimiento
solar doble axial. En este caso, los rayos solares se concentran mediante espejos
parabolicos (tamafio de apertura = 192 m?) y reflejados hacia un tubo de vidrio
borosilicatado. Sin embargo, experimentalmente se encontraron pérdidas en el
rendimiento foténico UV, causadas por la reflectividad y translucidez. A partir de esos
estudios el interés de los cientificos se centrd en el disefio de reactores fotocataliticos
especificos para el tratamiento de aguas residuales con el objetivo de aumentar la
eficiencia en la eliminacién de contaminantes y en la desinfeccion, y, al mismo tiempo,

reducir los costes de operacion y mantenimiento [Malato S. y cols., 2002].

1.6.1.1 Tipos de reactores solares para fotocatalisis.

Hoy en dia, existen diferentes sistemas de captadores solares, pudiéndose clasificar de
acuerdo a su nivel de concentracion. El coeficiente de concentracion (CC) es la relacion
entre el area de apertura y el area de absorcién. EI CC esta relacionado directamente con
sistemas de temperatura y de acuerdo a este criterio hay tres tipos de captadores [Alfano
O. M. y cols., 2000; Malato S. y cols., 2007]:
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Tabla 1.5. Clasificacion de los captadores

No-concentradores

Media contraccion o media temperatura (150-400°C)

Alta concentracion o alta temperatura (> 400°C)

Los captadores solares no concentradores son los mas utilizados para aplicaciones de
tratamiento de aguas mediante fotocatalisis solar. Estos reactores son estaticos por lo que
no proyectan sombra entre ellos si se disefia adecuadamente el campo solar, son
economicos, faciles de instalar y manipular. Los reactores no concentradores para
fotocatalisis se dividen en dos grandes grupos: los reactores planos estaticos y los
captadores tipo parabolico-compuestos.

Los rectores planos estaticos se dividen en:

+ Reactor de flujo de pelicula.
« Placa cerrada.
«» Tubular.

% Estanque solar.

Los sistemas no concentradores captan tanto la radiacion UV directa como la difusa
[Blanco J. y cols., 1999; Bahnemann D., 2004]. Por otro lado, los captadores tipo
parabdlico-compuestos (CPCs) se han mostrado como la mejor opcion para aplicaciones

de fotocatalisis solar ya que poseen las mejores propiedades Opticas asociadas a un
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sistema de nula o baja concentracion. Los CPCs son captadores estaticos, cuentan con un
reactor tubular que une dos reflectores (ver figura 1.12 a'y b) cuya configuracion favorece
que la mayoria de la radiacion, ya sea difusa o directa, que llega a su &rea de apertura sea
captada tanto en dias soleados como nublados. Como se ha mencionado anteriormente,
los CPCs tienen un coeficiente de concentracion igual a uno, este factor viene dado por

la ecuacion 1.14:

c=— (1.14)

sin O,

El &ngulo medio de aceptacion (02) para aplicaciones fotocataliticas va desde 60 a 90° en
cada lado. Los reflectores estan fabricados en aluminio pulido altamente anodizado en
forma parabdlica, este material tiene buenas propiedades de reflexion, especialmente en
la regién UV del espectro solar (ver figura 1.12 b y c). Este rango va desde 295 a 400 nm

y su eficiencia de reflexion se situa en torno al 80%.
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Figura 1. 12. Caracteristicas de los CPCs. A) Mecanismo de captacion de la radiacion solar en el CPC,
B) Detalle de CPC empleado en aplicaciones fotocataliticas, C) Materiales para la posible fabricacion de
reflectores CPCs [Blanco J. y cols., 2003].
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Los materiales empleados para la fabricacion de CPCs para aplicaciones fotocataliticas
deben proporcionar una buena transferencia de masa entre el contaminante y el
catalizador, alta resistencia al flujo turbulento y la presién generados en el sistema.
Aunado a esto, el material empleado no debe reaccionar ni con el catalizador ni con los
contaminantes a tratar, debe soportar temperaturas por encima de 40 °C y finalmente debe
resistir valores de pH &cidos. Los materiales utilizados en la fabricacion del tubo
absorbedor de los CPC son fluoropolimeros, polimeros de acrilico y otros tipos de vidrios.
Los vidrios de borosilicato tienen buenas propiedades de transmitancia en el rango solar
UV (300 a 400 nm) con un corte cercano a los 285 nm (Fig. 1.13).
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Figura 1. 13. Transmitancia de diferentes materiales susceptibles de ser usados en la

fabricacion de tubos para fotorreactores.

1.6.1.2 Longitud de onda en la fotocatalisis solar e intensidad de luz.

La radiacion solar se ve afectada por diversos factores, entre ellos la localizacion
geografica, el efecto de la atmosfera, la presencia o no de nubosidad, esto Ultimo ademas,
determina si la radiacion es difusa o directa. El espectro solar que llega a la superficie

terrestre contiene las longitudes de onda que se muestran en la figura 1.14.
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Figura 1. 14. Longitudes de onda emitidas por el Sol que alcazan la superficie terrestre

Por otro lado, la energia de activacion del catalizador es un parametro importante en los
tratamientos de fotocatalisis solar. La cinética del tratamiento fotocatalitico se ve
influenciada por dos variables principalmente: la radiacion incidente en el captador y el
flujo fotonico absorbido por el catalizador. Sin embargo, existen otros muchos parametros
que deben conocerse durante el tratamiento fotocatalitico para evitar cometer errores en
la interpretacion de resultados: los fotones incidentes que pasan a través del reactor sin
interactuar con el catalizador, la radiacion dispersa, el tamafio de particula del TiO, etc.
La cuantificacion de la radiacién incidente en la superficie del captador se lleva a cabo a
través de un pirandmetro que debe colocarse con el mismo angulo de inclinacién que el
captador.

La energia por unidad de volumen se calcula utilizando el promedio de la radiacion

incidente en la superficie del captador (UV) para cada periodo de tiempo t, como muestra

la ecuacion 1.15:

Sp

Quvn = Quvn-1 + 4t, UV, (1.15)

Vror
Donde tn es el tiempo experimental en el que se toma cada muestra, Sp es la superficie
del captador, Vrot corresponde al volumen total y Quv,n es la energia acumulada por

unidad de volumen (kJ LY. En el presente trabajo, la cantidad de radiacion UV en
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términos energéticos acumulada en el sistema fotocatalitico se determinara con la
ecuacion 1.15 [Barbero F.J., 1998; Blanco J. y cols., 2003].

1.7 Fotocatalisis heterogénea con TiO2 aplicada al tratamiento de aguas residuales
industriales.

En la tabla 1.6 se hace referencia a algunos de los trabajos mas recientes centrados en el
tratamiento de aguas residuales industriales. Este tipo de aguas residuales son matrices
acuosas complejas, con elevada carga organica, presencia de aniones, cationes,
carbonatos, etc. Como se muestra en la tabla 1.6, el TiO2 es capaz de degradar distintos
compuestos organicos mediante diversos mecanismos de reaccion, sin embargo en

algunos casos la matriz es tan compleja que la eficiencia de tratamiento se ve afectada.
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con TiO,

Tabla 1.6. Tratamiento fotocatalitico de aguas residuales industriales usando fotocatélisis heterogénea

Referencia

Tipo de efluente

Condiciones de operacion y
resultados

Emam, E.A. y cols., (2014).

Tratamiento de un agua residual
industrial petroquimica en agua y

agua de mar.

Tratamiento fotocatalitico con TiO,
comercial Evonik P25, Hombikat
UV-100, PC50,
variando el tiempo de irradiacion,

Millennium

pH, concentracién inicial del aceite,
cantidad de catalizador.

Se eliminé el 43 % de aceite con
Evonik P25.

Condiciones favorables: 2 g/L TiO,
ypH 4.5.

Costa J. C. y cols., (2013).

Tratamiento terciario de un efluente
procedente de wuna industria de

olivas.

Tratamiento fotocatalitico con TiO,
inmovilizado variando la
concentracion inicial de COT, pH
inicial, el tiempo de residencia y el
flujo de recirculacién. Se obtuvo
una eficiencia de 90.8 + 2.7%, 79.3
+ 19% y 503 + 6.3% en la
eliminacion de fenoles totales, color

y de COT respectivamente.

Xu M. J. 'y cols., (2009).

Tratamiento de aguas residuales de
la industria papelera (pulpa de
papel).

Tratamiento fotocatalitico con TiO,,
Goetita y Hematita.

Se obtiene una degradacién del 57%
del carbono orgénico total (COT) en
30 min. El uso de H,0, favoreci6 la

degradacion.

Santos F.V. y cols., (2006).

Tratamiento de aguas residuales de
una refineria de petréleo para el
cumplimiento de la normativa.
Estas aguas residuales presentan
elevada demanda biolégica de
oxigeno y carga  orgéanica

persistente.

Tratamiento fotocatalitico con TiO,
(Aldrich y Evonik-P25) y ZnO.
Condiciones favorables:

3g/L TiO,ypH 6.3.

Se eliminé el 93 % de fenoles, 63 %
de COT y més del 50 % de aceites y
grasas.

Se mejord la calidad del efluente

1.8 Integracion de procesos bioldgicos y fotocataliticos para el tratamiento de

aguas.

En la industria es importante destacar el elevado consumo de agua asociado a los distintos

procesos de produccion, a limpieza de maquinaria y materias primas, a su utilizacién

como disolvente o para la generacion de vapor, etc. Segun el segundo informe de

Desarrollo de los Recursos Hidricos en el mundo, las industrias que utilizan materias

primas organicas son las que contribuyen de manera mas significativa a la carga de
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contaminacion organica en el medio acuatico, siendo el sector de la alimentacién el mayor
responsable. En este sentido el vertido al ciclo del agua de las aguas residuales
procedentes de la industria sin un tratamiento previo adecuado constituye una de las
situaciones mas preocupantes desde el punto de vista medio ambiental. Tradicionalmente
este tipo de aguas residuales se caracterizan por ser de composicion compleja, ya que
pueden contener metales pesados, particulas o agentes quimicos recalcitrantes, carga

orgénica elevada, etc. [www.unesco.org].

En los ultimos afios, la descarga de aguas residuales industriales provenientes del
procesado de alimentos se ha convertido en uno de los principales problemas de
contaminacion en la cuenca del Mediterraneo. En particular, en la provincia de Almeria
(Espafa), el sector agroindustrial es uno de los mas importantes, siendo el procesado de
citricos una actividad destacada. Esta actividad en base a su produccién presenta grandes
volimenes de consumo de agua bruta que se traducen, a su vez, en la generacién de

grandes volumenes de aguas residuales [Omirou M. y cols., 2012].

La Directiva 2013/39/EU establece que las industrias antes de verter sus aguas a los
acuiferos, deben garantizar el tratamiento de las mismas. Normalmente, una parte
considerable de estas aguas residuales son factibles de ser tratadas por métodos
convencionales bioldgicos. No obstante, dichos bio-tratamientos no son capaces de
eliminar toda la carga organica de caracter recalcitrante contenida en el efluente, como
sustancias surfactantes y plaguicidas, los cuales generalmente proceden de las
operaciones unitarias como lavado y limpieza de frutas y vegetales. Algunos insecticidas
como el acetamiprid, o fungicidas como el tiabendazol e imazalil pueden encontrarse a
niveles traza (ug L) en los efluentes de los tratamientos bioldgicos que operan en la
industria de productos citricos [Ortelli D. y cols., 2005]. Entre dichos procesos bioldgicos
convencionales, los sistemas SBR han sido ampliamente estudiados y aplicados al
tratamiento de estos efluentes especificos. Sin embargo, el desarrollo de nuevas
configuraciones de reactores bioldgicos para el tratamiento avanzado de este tipo de aguas
residuales industriales esta siendo abordado activamente por la comunidad cientifica con
el fin de aumentar la calidad de los efluentes industriales. Amorim vy cols., estudiaron el
tratamiento del agua residual procedente de la industria farmacéutica utilizando SBR
mejorado con biomasa granulada. Sin embargo, los granulos de biomasa no fueron

estables debido a la presencia de compuestos tdxicos [Amorim C. L. y cols., 2014]. Por
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otro lado, los tratamientos anaerdbicos también han sido utilizados para la eliminacién de
compuestos refractarios en aguas residuales industriales, pero la degradacion de estos
compuestos fue incompleta y ademas se observé una acumulacion de compuestos toxicos
dentro del sistema bioldgico [Mascolo G. y cols., 2010]. También se ha estudiado mucho
la aplicacion de bio-membranas anaerobias para el tratamiento de aguas residuales
provenientes de la industria agroalimentaria con elevada carga organica (COT = 2000-
15000 mg L. La eliminacion de sélidos en suspension, color, y demanda quimica de
oxigeno fue eficiente, pero el tiempo de retencion hidraulico y los solidos afectaron al
rendimiento del tratamiento [He Y.y cols., 2005]. Una alternativa para mejorar la calidad
de los efluentes industriales es el tratamiento biol6gico con biomasa inmovilizada.
Algunas ventajas de los reactores de lecho fijo o fluidizado se detallan en el apartado
1.4.1, sin embargo, cabe destacar su elevada robustez frente a cambios en las
caracteristicas del influente asi como la ausencia de una etapa de purga y gestion de
fangos. Estos sistemas han sido previamente aplicados como pre-tratamiento para la
regeneracion de aguas industriales [Zapata A. y cols., 2010; Oller 1. y cols., 2011]. No
obstante, la aplicacién de un tratamiento terciario es importante, ya que es necesaria la
eliminacién de los contaminantes persistentes para mejorar la calidad y garantizar la
correcta utilizacion de las aguas regeneradas. La aplicacion de los tratamientos avanzados
de oxidacion como fotocatélisis heterogénea con TiO2 combinados con tratamientos
bioldgicos ha sido estudiada en los ultimos afios. La tabla 1.7 muestra diversos ejemplos
de estudios sobre la combinacion de procesos bioldgicos con tratamientos de fotocatéalisis

heterogénea con TiOo.
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con TiOz para el tratamiento de aguas residuales

Tabla 1.7. Aplicacion de procesos hiolégicos combinados con tratamientos basados en fotocatalisis heterogénea

Referencia

Tratamiento Bioldgico

Tratamiento terciario con TiO>

Rajesh B. J. y cols., (2008).

Tipo de agua: Agua sintética
industrial.

Tipo de reactor:  Reactor
anaerdbico a escala de laboratorio,
de flujo ascendente con manto de
lodo.

Volumen: 59 L.

Resultado: La velocidad maxima de
carga encontrada fue de 19,2 kg
DQO/mé, que corresponde a una
eliminacion del 84 % de DQO.

Eliminacion del 62% del COT
remanente, la sumatoria de ambos
tratamientos logré una eliminacién
del COT del 95%.

Rajesh B. J. y cols., (2009).

Tipo de agua: Aguas residuales
domeésticas.

Tipo de reactor:  Reactor
anaerobico de flujo ascendente con
manto de lodo.

Volumen: 5,9 L

Resultado: En la primera etapa se
elimin6 el 90% de la DQO.

Eliminacion del 66% de la DQO
remanente con fotocatalisis
heterogénea con TiOs.

La combinacion de  ambas
tecnologias favoreci6 la eliminacién
del 96% de DQO.

Suryamana D. y cols., (2010).

Tipo de agua: agua potable
contaminada con clorofenoles (CF).
Tipo de reactor: reactor biol6gico
secuencial.

Volumen: 10 L.

La eliminacion de clorofenoles con
el tratamiento combinado fue del 64
%y el descenso global de COT fue
del 95%.

Resultado: Eliminacion del 66%
del COT derivado de los CF.

1.9 Desinfeccion como etapa final en el proceso de reutilizacion de aguas
residuales.

En las EDARs, tras el tratamiento terciario, el agua es clarificada y filtrada. El siguiente
paso es la desinfeccion del agua tratada con el objeto de eliminar microorganismos e
inhibir el futuro crecimiento bacteriano. La cloracién ha sido el método mayormente
utilizado en estas estaciones desde 1979 [Leong L. y cols., 2008]. El cloro es un fuerte
oxidante que reacciona rapidamente logrando la inactivacion de las bacterias por dafio en
los &cidos nucleicos y en la membrana celular, mientras que en los virus actia dafiando a
las proteinas de su capside y a los acidos nucleicos [Madigan M. y cols, 2011]. Sin

embargo, existen algunos organismos como los protistas Cryptosporidium y Giardia que
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no son faciles de eliminar por medio de la cloracion. Ademas, el cloro residual en bajas
concentraciones resulta toxico para ciertos organismos acuaticos, por lo que este método
puede requerir, en ocasiones, una etapa final de eliminacién de dicho cloro. Por otro lado,
todas las formas de cloro son muy corrosivas y toxicas, como consecuencia, su
almacenamiento, transporte y manejo presentan riesgos cuya prevencion exige de
sistemas especificos de seguridad industrial [EPA 832-F-99-062, 1999]. Como respuesta
a las conocidas desventajas del uso del cloro para la desinfeccion de aguas, se han
desarrollado procesos alternativos que incluyen la utilizacion del ozono, del dioxido de
cloro, procesos de ultrafiltracion, ultravioleta (UV) y radiacion solar, entre otros. La
mayoria de estos tratamientos son altamente efectivos pero requieren de reactivos
quimicos y equipos costosos para generar desinfeccion in-situ. Ademas, en el caso de la
desinfeccion por ozonizacion pueden llegar a generarse subproductos toxicos tales como
bromato y otros subproductos de desinfeccion (DBPs, siglas en inglés). La desinfeccion
mediante radiacion UV (a longitudes de onda por debajo de 280 nm), requiere la
utilizacion de un equipamiento de elevado coste asi como un alto consumo de energia
[Omatoyo K. y cols., 2010]. Como consecuencia, surge el interés de la comunidad
cientifica por el estudio de la utilizacién de la radiacion solar como alternativa a las

lamparas de UV en el tratamiento de desinfeccion de las aguas tratadas.

1.9.1 Dafio celular por radiacion solar.

La exposicion a la radiacion solar UV provoca dafios letales a los microorganismos, un
mecanismo de dafio celular es cuando las bases de ADN absorben radiacion UV por los
anillos pirimidinicos como tiamina y cisteina. Esta energia absorbida, puede llevar a la
formacion de nuevos enlaces entre bases pirimidinicas adyacentes (pares conectados por
enlaces covalentes). Esos enlaces son llamados dimeros, que incluyen dimeros
pirimidinicos de ciclobutano (CPDs, siglas en inglés) y fotoproductos de pirimidina (6-
4) pirimidona, que mas tarde pueden formar fotoisomeros de Dewar. Los dimeros de
pirimidina generan una serie de dafios en el ADN. Otro mecanismo de dafio celular, es la
formacion de especies reactivas de oxigeno (ROS, siglas en inglés), estas especies son el
resultado de la excitacion de los fotosensibilizadores endogenos dentro de las células,
tales como porfirinas, flavinas, y quinonas, NADH/NADPH, y otros [McGuigana K. G.
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y cols., 2012]. Las ROS generan un estrés oxidativo que causa dafio celular, las lesiones
se pueden dar durante la respiracion celular debido a la generacion de tres intermediarios
activos de la reduccion univalente del oxigeno molecular del agua: radical peroxil (HO>"),
peroxido de hidrogeno (H20.) y el radical hidroxilo ("OH). La absorcion intracelular de
UV-A induce a la formacion directa de radical superoxido y a la formacion del "OH.
Particularmente, las reacciones internas de Fenton y Haber-Weiss se atribuyen al radical
hidroxilo generado por dicho mecanismo. Por otro lado, la radiacion puede ser absorbida
por fotosensibilizadores exdgenos naturales presentes en el agua (acidos himicos y
clorofila), los cuales también generan ROS [Sharpless C. M. y cols., 2014].

La desinfeccion solar del agua (conocida por sus siglas en inglés, SODIS), es considerada
como un tratamiento muy efectivo en la eliminacion de bacterias. Estudios recientes han
demostrado que el uso de radiacion solar para la desinfeccion de agua usando sistemas
discontinuos (botellas de plastico) resulta ser altamente eficiente ya que combina el efecto
térmico por calentamiento con el efecto de los fotones UV procedentes de la radiacion
solar [Sukkasi S. y cols., 2013].

Uno de los organismos de referencia mas empleados en el estudio de nuevos procesos de
desinfeccion es la bacteria Escherichia coli (E.coli), cuyo mecanismo de inactivacion
provocado por la accién de la radiacién solar parece ser causado por la interrupcién de
las funciones normales de la propia célula. Principalmente, la sintesis de ATP y las
proteinas asociadas a las membranas llamadas bombas de protones van disminuyendo
poco a poco después del inicio a la exposicion solar. Posteriormente se inicia una pérdida
gradual de potencial de la membrana y una reduccion en la captacion de glucosa, seguida
de una permeabilizacion de la membrana citoplasmatica que lleva a una inactivacion de
ésta [McGuigan K. G. y cols., 2012].

Es importante tener en cuenta que el rendimiento de desinfeccion cuando se emplean
productos quimicos depende de la concentracion del agente bactericida y del tiempo de
contacto con los microorganismos. Sin embargo, en la desinfeccion mediante UV, la
eficiencia del tratamiento depende del tiempo de irradiacion. De acuerdo con esto, cuando
este tipo de radiacion interviene (ya sea mediante la accion de lamparas o del sol), la
opcion mas viable para comparar la resistencia de diferentes microorganismos es
determinando la dosis necesaria de UV en términos energéticos (kJ m2), mientras que el

tiempo necesario de irradiacion para llegar a un porcentaje de inhibicién se mide por la
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disminucion en las unidades formadores de colonias (UFC) [Sichel C. y cols., 2007]. A
pesar de que el método SODIS es muy eficiente, se encuentra limitado frente a la
desinfeccion de grandes volimenes de agua o frente a microorganismos mas resistentes
(ver figura 1.15). En este caso, la eficiencia del proceso SODIS se puede ver favorecida

por la adicion de un semiconductor como es el TiOx.

Mycobacteria (M.
tuberculosis)

Virus sin envotura
(poliovirus)

Bacterias Gram-
positivas
(Enterococcus)

1"" Virus envueltos (HIV)

Figura 1. 15. Clasificacion de agentes infecciosos de acuerdo a su resistencia frente a diversos agentes
desinfectantes [Rutal W.A. y cols., 2014].

1.9.2 Desinfeccién fotocatalitica mediante TiO..

Matsunaga y col., fueron los primeros en iniciar los trabajos con semiconductores para la
inhibicién de Lactobacillus acidophilus, Saccharomyces cerevisiae y E. coli.,
demostrando que la inhibicion de la bacteria es el resultado de la oxidacion de la
Coenzima A, inhibiendo de esta forma su respiracion celular [Matsunaga T. y cols.,
1985]. Hoy en dia, la aplicacién del fotocatalizador TiO, como tratamiento de
desinfeccion ha sido estudiada por diversos autores [Fujishima A. y cols., 2000;
Herrmann J. M. y cols., 2005]. Durante el proceso fotocatalitico el TiO2 genera especies
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reactivas de oxigeno (ver figura 1.10) cuando se expone a longitudes de onda entre
390 nm > A > 300 nm.

El mecanismo de desinfeccion por accion del TiO2 ha sido estudiado por muchos
investigadores, sin llegar a una conclusion definitiva al respecto. Algunos autores,
refieren que la inactivacion de las bacterias puede ser intracelular o bien extra celular. El
mecanismo de inhibicion de la bacteria Escherichia coli usando TiO> ha sido estudiada,
como referencia, por varios autores. E. coli es una bacteria Gram-negativa, su membrana
interna se compone de cadenas de fosfolipidos y proteinas, mientras que la parte externa
de la membrana consiste en lipopolisacaridos (LPS), una capa de fosfolipidos, y
péptidoglicano (ver figura 1.16). Cuando el TiO es activado, los huecos (h*) formados
en la superficie del TiO reaccionan con los compuestos organicos presentes en la pared
celular formando radicales libres.

Hessler y cols. estudiaron el efecto del TiO2 en las sustancias poliméricas de la capa extra
celular (CEC) de microorganismos planctonicos, observando que las CEC son
compuestos importantes que evitan el deterioro de la membrana celular debido al ataque
de las especies ROS formadas por accion del TiO2 [Hessler C. M. y cols., 2012]. La capa
de péptidoglicano también es susceptible al ataque de los radicales formados por el TiOa.
Esta capa se encarga de contrarrestar la presion de turgencia y con ello evitar la lisis
osmotica y cuando ésta es atacada por los radicales se hace mas permeable, haciendo que
los compuestos intracelulares salgan de la célula provocando finalmente la muerte de la
bacteria [Lu Z. y cols., 2003].
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Figura 1. 16. Representacion molecular de E.coli. La bacteria Gram-positiva consiste en una membrana
interna y una capa de peptidoglicano [Liu P. y cols., 2010].

Los dafios a nivel intracelular pueden ser generados por dafio en el citoplasma. Dentro
del citoplasma se encuentran componentes importantes para el funcionamiento de los
microorganismos como el DNA, RNA, ribosomas y otros materiales disueltos o
suspendidos. El citoplasma es el encargado de proteger la membrana celular, permite el
paso de agua, oxigeno y dioxido de carbono mediante difusion o transporte activo con la
ayuda de proteinas trans-membranales. Cuando el TiO2 dafia su sistema intracelular, se
dice que la oxidacion se inicia en la superficie y posteriormente el ataque se da en los
compuestos internos de la célula generando radicales lipidicos, perdxido de hidrogeno y

superdxido, lo que provoca la perforacion de la membrana.

Ademas del ataque directo a la membrana celular, existen estudios que postulan que el
radical superdxido y el perdxido intracelular, pueden generar radicales hidroxilo en la
parte intracelular a través de reacciones Fenton en la que se involucra el hierro presente
en la célula [Polo-Lopez M. 1. y cols., 2014]. Las enzimas, coenzimas y los &cidos
nucleicos, también son susceptibles al estrés oxidativo originado por las especies ROS
[Howard A. y cols., 2011; Omatoyo K. y cols., 2010].
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1.9.2.1 Modelo cinético de desinfeccion.

En la actualidad, pocos son los estudios que se han enfocado al desarrollo de nuevos
modelos de foto-desinfeccion de microorganismos en el agua. Diversos modelos
empiricos han sido aplicados para la interpretacion de dicho proceso, ya que éste es
complejo e involucra diversas variables. EI modelo de Chick es el mas empleado
tradicionalmente para determinar la velocidad de inactivacion de virus y bacterias. Este
modelo sigue un primer orden de reaccion el cual se expresa mediante la siguiente

ecuacion:
r=—kN (1.16)

A este modelo se le incorporo posteriormente el producto del tiempo-concentracién (CT),
asumiendo que no hay demanda de desinfectante para un sistema discontinuo, el modelo
es [Dalrymple O. K. y col., 2010]:

N = gkt (1.17)
Donde k™ es una constante pseudo-cinética.
k' = —k[c]" (1.18)

En este modelo, la velocidad de desinfeccion es expresada como una funcion lineal del
namero de bacterias y cantidad de catalizador. La combinacion del pardmetro cinético de
CT entre la concentracion y el tiempo de irradiacion requerido para completar la
inactivacién es ampliamente usada como referencia para el disefio del proceso. Los
factores CT usualmente son usados para comparar la eficiencia de diferentes
desinfectantes usados en el tratamiento de aguas. Este modelo es muy utilizado para
determinar la constante de velocidad de desinfeccion. Sin embargo, Hom y cols.,
observaron que la desinfeccion de algas y bacterias no era lineal, sino curvilinea. El
modelo de Hom es una funcién no lineal de C y T, dependiente de parametros empiricos,
nym (ec. 1.19). Este modelo es aplicable a sistemas de desinfeccion con dos regiones no

lineales, en donde para valores m mayores a la unidad, la curva de inactivacion se presenta
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como un “hombro”, mientras que para valores menores a la unidad se presenta como una
“cola” (ver figura 1.17) [Hom y cols., 1972].

log Nﬁo = —k'c*T™

(1.19)

Marugan y cols. realizaron una comparacion de los modelos de Chick-Watson y Hom y

sus derivados aplicados a la desinfeccion de E.coli mediante fotocatélisis con TiO2 en

suspension. Encontraron que existen tres regiones de inactivacion en la fotodesinfeccion:

a. Region lag o caida inicial lineal conocida como “hombro”.

b. Regidn tipica log-lineal de inactivacion.

c. Region de desaceleracion, proceso final del tratamiento, el cual es conocido como

“cola” (tailing en inglés).

log(C/G) log(C/C,)

log(C/Gy)

0g(CIGy)

t

a) Primer modelo Chick-Watson

b)  Segundo modelo modificado
de Chick —Watson

c)  Tercer modelo modificado de
Chick —~Watson

d) Modelo de Hom

e)  Modelo modificado de Homt

Figura 1. 17. Modelos cinéticos de fotodesinfeccion no lineal usando TiO, [Marugan J. y cols., 2008].

La region lag (“hombro) corresponde al dafio acumulativo de la desinfeccion en la

membrana citoplasmatica. La region de desaceleracion (“cola™) alin no se comprende de

forma completa, ya que esta regidn esta relacionada con la competicién por los sitios

activos del catalizador, entre productos organicos derivados del dafio celular y las
bacterias que aun estan presentes [Marugan J. y cols., 2008]. Lambert y Johnson atribuyen

ese comportamiento a la poblacion de bacterias resistentes a la desinfeccion [Lambert R.
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J. Wy cols., 2000]. En el trabajo desarrollado, los resultados obtenidos con respecto a la
desinfeccion se ajustan a una regresion log-lineal en funcién de la energia acumulada

necesaria para la inhibicion de las bacterias.

1.9.2.2 Tratamientos de desinfeccion solar mediante fotocatalisis heterogénea.

La aplicacion de la fotocatalisis heterogénea con TiO- a la desinfeccion de aguas resulta
muy atractiva, principalmente porque se trata de un proceso que puede utilizar la
radiacion solar como fuente de energia, ademéas de operar a presién y temperatura
ambientes. Dicha aplicacion ha sido ampliamente estudiada para diferentes tipos de aguas

y reactores solares. Algunos trabajos publicados se resumen en la tabla 1.8.
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Tabla 1.8. Aplicaciones de la fotocatalisis solar con TiO; a la desinfeccion de aguas.

Referencia Microorganismos Tratamientos

Se realizé la inactivacion de E. coli y
esporas de Fusarium Solani afiadidas en
E. coli el efluente de una EDAR municipal
utilizando 100 mg L™ TiO, en una planta
solar CPC. La eficiencia en la
inactivacion de ambos microorganismos
se vio favorecida cuando incrmento la
temperatura y el OD.

Garcia-Fernandez 1. y cols., (2014).
Esporas de Fusarium Solani.

. Se realizé un tratamiento simultaneo de
E. coli inactivacion de E.coli y oxidacién de
Pablos C. y cols., (2012). compuestos farmacéuticos procedentes
del efluente de una planta de tratamiento
usando TiO, en suspension y TiO,
inmovilizado en un reactor de lecho fijo.
La eficiencia de inactivacion fue similar.

Desinfeccion fotocatalitica de agua pozo
natural contaminada por Fusarium
solani utilizando TiO, en reactores
Fernandez-Ibafiez P. y cols., (2009). Fusarium solani solares CPC. La inactivacion de F. solani

fue de 2.5 log a 100 mg L* de TiO,

Uso de TiO, inmovilizado en piedra
pémez para la inactivacion de bacterias y
oxidacién de compuestos organicos
(&cido naranja-7, resrocinol, 4,6-dinitro-

o-cresol, 4-nitrotolueno-2-
. acidosulfonico e isoproturon)
Subrahmanyam M. y cols., (2008). E. coli encontrados en aguas de rios.

Observaron una inactivacion total de la
bacteria y una eliminacién de los
compuestos entre 60-80%.

Fotocatalisis con TiO, para la inhibicion
de Esporas de Bacillus spp. presentes en
agua potable.

Esporas de Bacillus spp.
Se utiliz6 radiacion solar a una
intensidad de ~4 m W cm Las esporas
perdieron viabilidad después de 300 min
de irradiacion.

Armon R. y cols., (2004).
(B. subtilis y B. cereus)
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La degradacion de compuestos quimicos recalcitrantes mediante el tratamiento
fotocatalitico solar usando TiO2 inmovilizado sobre esferas de vidrio de borosilicato fue
inicialmente estudiada por Miranda y cols. [Miranda N. y cols, 2010]. Una vez que estos
autores determinaron los parametros clave en el procedimiento para llevar a cabo el
recubrimiento del sustrato, procedieron a evaluar la actividad fotocatalitica del TiO>
inmovilizado sobre dichas esferas en la eliminacién de 15 contaminantes emergentes
(productos farmacéuticos, plaguicidas y productos del cuidado personal) a bajas
concentraciones (100 pg L1). La capacidad de degradacion de quimicos persistentes fue
evaluada en diferentes matrices de agua: agua sintética (SW), efluente simulado de salida
de EDAR (SE) y efluente real de EDAR utilizando energia solar en captadores tipo CPC
[Miranda N. y cols, 2011]. El éxito de estos resultados llevé a considerar la posibilidad
de utilizar el proceso de fotocatalisis solar mediante TiO2 inmovilizado sobre esferas de
vidrio para la regeneracion de un efluente real procedente de una industria
agroalimentaria (Citricos del Andarax), ubicada en la provincia de Almeria (Espafa).
Ademas, en este trabajo se plantea la combinacion de un reactor bioldgico de lecho fijo
con dicho tratamiento terciario fotocatalitico, con el fin de aumentar la calidad del
efluente y cumplir con los estandares de calidad autorizados (Segun el Real Decreto
1607/2007), incluyendo la degradacion de compuestos quimicos y la desinfeccion, en
funcion de la actividad final de reutilizacién a la que se destine, que puede ser uso

recreativo o bien industrial.
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Jiménez Tototzintle M. Objetivos y plan experimental

3.1 Objetivo general.

El objetivo general de este trabajo consiste en estudiar nuevas estrategias tecnologicas
sostenibles basadas en el uso de la energia solar, para la regeneracion de aguas industriales
con el fin de su reutilizacion para usos agricolas, industriales o recreativos. En este sentido
el trabajo experimental se enfocara en la eliminacion de los micro-contaminantes

organicos no degradados en los procesos bioldgicos convencionales.

3.1.1 Objetivos Especificos.

Los objetivos especificos son:

1. Evaluar la actividad fotocatalitica del TiO2 inmovilizado sobre esferas de vidrio
utilizando diferentes contaminantes organicos a diferentes concentraciones y
diferentes matrices de agua, tanto a escala de laboratorio como a escala planta

piloto (captadores solares tipo CPC).

2. Evaluar la estabilidad mecanica del TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio con el

objeto de validar los métodos de sintesis e inmovilizacion del TiO».

3. Caracterizar el agua residual de Citricos del Andarax. Detectar y cuantificar los
micro-contaminantes que se encuentran presentes en dicho efluente en mayor

concentracion asi como los més persistentes.

4. Estudiar la cinética de degradacion mediante fotocatalisis solar con TiO:
inmovilizado en esferas de vidrio de los contaminantes seleccionados presentes

en el agua residual de la planta de Citricos del Andarax.

5. Estudiar las especies quimicas fotocataliticas que contribuyen a la degradacion de
los contaminantes seleccionados durante el tratamiento terciario con TiO>

inmovilizado.

6. Operacién y evaluacion de un reactor bioldgico aerobio de lecho fijo (RLF) para

la oxidacidn bioldgica parcial del agua residual procedente de la planta de Citricos
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del Andarax. Determinacidn de las méximas capacidades de tratamiento en modo

de operacion discontinuo y continuo.

7. Evaluacion y comparacion de la eficiencia del tratamiento biolégico en el RLF en
base a la calidad final del agua tratada con respecto al tratamiento biologico

convencional en tanque agitado.

8. Evaluacion de la eficiencia global del sistema combinado RLF y tratamiento
terciario mediante fotocatalisis solar heterogénea con TiO2 inmovilizado en

esferas de vidrio a escala planta piloto en foto-reactores tipo CPC.

9. Evaluacion del tratamiento fotocatalitico mediante TiO2 inmovilizado en esferas
de vidrio aplicado a la desinfeccidon de las aguas residuales procedentes de la

planta de Citricos del Andarax.

3.2 Plan experimental.

1. Noviembre 2011-Marzo 2012: Desarrollo y optimizacién del proceso de
sintesis de un fotocatalizador de TiO2 inmovilizado sobre esferas de vidrio,
susceptible de ser utilizado en captadores solares tipo CPC.

a. Optimizacion de las variables involucradas en el proceso de sintesis

del fotocatalizador basado en TiO» inmovilizado.

b. Caracterizacion del fotocatalizador mediante microscopia electronica
de barrido, difraccion de rayos X, analisis termogravimétrico y analisis

de fisisorcion de No.

c. Evaluacion de la eficiencia del fotocatalizador inmovilizado

sintetizado.
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d. Evaluacion de la estabilidad mecanica del catalizador inmovilizado asi

como su durabilidad.

e. Determinacion y cuantificacion de la cantidad de TiO: liberado y
presente en disolucion tras el tratamiento fotocatalitico, mediante
espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-vis) y espectroscopia de

emision atémica de plasma por acoplamiento inducido ICP.

2. Abril 2012-Octubre 2012: Estudio de la cinética de fotodegradacién mediante
TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio, de contaminantes persistentes

presentes en las aguas depuradas de la planta de Citricos del Andarax.

a. Estudios cinéticos en agua depurada real de la degradacion de los
contaminantes mediante fotocatalisis solar heterogénea con TiO:

inmovilizado.

b. Estudio de la contribucion de las especies fotocataliticas que favorecen
la degradacién de los contaminantes seleccionados con TiO>

inmovilizado.

c. Comparacion de la eficiencia del tratamiento fotocatalitico solar
utilizando TiO2 inmovilizado, con la adicién de un aceptor de electrones

(H20>) o utilizando TiO2 en suspension.

3. Octubre 2012-Enero 2013: Evaluacion del efecto del grado de depuracion en
la etapa biologica sobre la operacion de regeneracion mediante fotocatalisis

heterogénea solar con TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio.

a. Caracterizacion del agua residual de la planta de Citricos del Andarax.
Identificacion y cuantificacion de los contaminantes presentes en el agua residual de la
planta de Citricos del Andarax mediante cromatografia liquida acoplada a un detector de
masas QTRAP® 5500.
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b. Operacion y evaluacion del tratamiento bioldgico RLF con objeto de
mejorar la calidad del efluente de cara a su posterior tratamiento

fotocatalitico terciario mediante TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio.

c. Evaluacion del tratamiento fotocatalitico del efluente RLF usando TiO»

imovilizado.

4. Febrero 2013-Abril 2014: Estudio de la cinética de desinfeccion mediante
fotocatélisis solar heterogénea con TiO inmovilizado en esferas de vidrio, a

escala planta piloto en reactor tipo CPC.
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Jiménez Tototzintle M. Materiales y métodos

4.1 Contaminantes y reactivos.

4.1.1 Dicloroacético.

El &cido dicloroacético es un acido haloacético (HAAS). Este tipo de contaminantes son
detectados en la nieve, hielo, niebla, agua de lluvia, en el mar, en agua dulce y en matrices
biologicas. Los HAAS llegan al medio ambiente a traves de la cloracion del agua,
degradacion atmosférica de compuestos refrigerantes y ademas son producidos
naturalmente. El medio acuatico es el mejor repositorio para estos compuestos debido a
su alta solubilidad en el agua y bajas constantes de la ley de Henry. Estos HAAS estan
regulados por la U.S. EPA con un nivel maximo de contaminacién de 60 pg L™ para la
sumatoria de los cinco HAAs encontrados en el medio acuético [Plewa M. J. y cols., 2010,
Mark L. H. y cols., 2004]. Las propiedades fisico-quimicas de este compuesto se muestran
en la tabla 4.1.

4.1.2 Acetaminofén (ACT).

El acetaminofén es un analgésico y antipirético cominmente usado en todo el mundo, en
Espafia es muy conocido como paracetamol. Debido a sus propiedades fisico-quimicas
(ver tabla 4.1), este compuesto ha sido encontrado en concentraciones superiores a 6 pg
L en plantas de tratamiento de aguas residuales, asi como en rios (10 ug L) de Estados
Unidos y mas de 65 pg L™ en el rio Tyne, Reino Unido. EI ACT actua inhibiendo la
sintesis de prostaglandinas, son mediadores celulares responsables de la aparicién del
dolor. EI ACT es metabolizado en el higado por reaccion con los grupos sulfhidrilo del
glutation y eliminado en la orina. Debido a esto, la fuente de contaminacion de los cuerpos
del agua por el ACT es principalmente por las descargas de efluentes de una planta de
aguas residuales. El efecto secundario mas importante del ACT es el deterioro del higado
y rifiones a través de la formacion de metabolitos hepatotoxicos tales como la imina N-

acetil-p-benzoquinona [Duran A. y cols., 2001].
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4.1.3 Acetamiprid (ACP).

Este contaminante pertenece al grupo de los neonicotinoides, un grupo de plaguicidas con
nuevos ingredientes activos y mecanismos de accion. Estos plaguicidas son distribuidos
en una gran cantidad de hectareas para la agricultura, sin embargo, esta accion puede tener
serios riesgos en la salud y en la seguridad del consumidor. Uno de los neonicotinoides
mas ampliamente utilizado es el ACP, también llamado comercialmente Mospilan®. Este
compuesto tiene un alto tiempo de retencion y una alta eficiencia en el control de la mosca
blanca tanto en cultivos de maiz como en los cultivos de fruta. En estudios previos el ACP
no mostrd ser disruptor endocrino, ni neurotdxico; sin embargo en estudios recientes se
han publicado casos de personas que han tenido contacto con el ACP y han mostrado una
serie de sintomas como mareos, nduseas, vomitos y ademas se ha observado toxicidad
genética de mutagénesis en los linfocitos humanos (ver tabla 4.1) [Wen X. y cols., 2011,
YiW.y cols., 2012].

4.1.4 Tiabendazol (TBZ).

El tiabendazol es un fungicida ampliamente utilizado en la agricultura para la prevencion
de enfermedades en las plantas de arroz, en los arboles de citricos, en las plantas de
tabaco, la cafia de azUcar, asi como para almacenamiento y conservacién de frutas. Por
otro lado el TBZ también es utilizado en tratamientos cutaneos por larva migrans, para
tratamientos hepéticos por infestacion de Dicrocoelium y Fasciola en cabras y ovejas.
Debido a su uso continuo, residuos del TBZ han sido encontrados en cantidades traza en
alimentos para consumo humano como leche, zumos de frutas, etc. También se ha

detectado en la superficie y cuerpos de agua.

El TBZ tiene una baja toxicidad aguda, sin embargo, estudios recientes han detectado que
en altas dosis puede ser cancerigeno y causar disturbios en el balance hormonal tiroideo.
Las propiedades fisico-quimicas se presentan en latabla 4.1 [Calza P.y cols., 2003; EPA-
738-F-02-002, 2002].
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4.1.5 Imazalil (IMZ).

El imazalil es un fungicida sistémico para conservacion de la cosecha de bananas, citricos
y el cuidado de las semillas de cebada y trigo. La EPA en 1999 de acuerdo al Proyecto
de Directrices para la Evaluacion Carcindgena lo clasificO como posiblemente
cancerigeno en humanos. EI IMZ es moderadamente soluble, no se hidroliza, no se
volatiliza y se degrada muy lentamente en condiciones aerobicas (ver tabla 4.1) [Erasmus

A.y cols., 2013; http://ec.europa.eu].
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4.1.6 Agua residual de la planta de Citricos del Andarax.

Para evaluar la eficiencia de la regeneracion de aguas residuales industriales por medio
de la aplicacion de un tratamiento bioldgico en reactor de lecho fijo (RLF) acoplado a
tratamiento fotocatalitico con TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio se empled un agua
residual industrial proveniente de la planta de Citricos del Andarax. La planta de Citricos
del Andarax estd ubicada en la localidad de Gador, provincia de Almeria, Espafia, su
produccion de citricos alcanza el 67,7% del total nacional. Anualmente se producen
méas de 30 millones de litros de zumo de naranja y 120 millones de litros en otros
productos como gazpacho, cremas naturales (calabacin, menestra de verduras y
zanahorias con puerros) y caldos tradicionales (cocido, pescado y marisco, pollo y
verduras) [www.elalmeria.es]. Debido a su gran produccion la empresa cuenta con una
planta de tratamiento de aguas residuales con reactor bioldgico secuencial (SBR). Esta
planta cuenta con un pozo de bombeo, tamiz, deposito de homogenizacion, reactor
bioldgico con aireacion y depdsito de fango residual. El influente del agua de Citricos del
Andarax para el presente trabajo fue recolectado a partir del depdsito de homogenizacion.
Una vez recolectado el influente, éste fue caracterizado mediante medidas de turbidez
(HACH, Turbidimeter 2100N), pH (apartado 4.3.9), conductividad (apartado 4.3.10),
COD (apartado 4.3.6), DQO (apartado 4.3.7), cuantificacion de cationes, aniones y acidos
carboxilicos (apartado 4.3.5), cuantificacion de sélidos totales y volatiles (apartado 4.3.8)
y fraccionamiento de la biodegradabilidad (apartado 4.4.3.1). En la tabla 4.2 se muestra

la caracterizacion del agua residual de la planta de Citricos del Andarax.
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Tabla 4.2. Caracteristicas fisico-quimicas del agua residual de la planta de Citricos de Andarax.
Caracteristicas fisico-quimicas Cantidad

pH 4,57 -6,77
Conductividad (mS/cm) 2,32-4,98
Turbidez (NTU) 397 -719
Carbono orgéanico disuelto (mg L) 627 — 2380
Carbono inorganico (mg L) 4,31-138,1
DQO (mg.02 L1 2382 - 4650
Nitrito (mg NOz L) 11-112,60
Nitrato (mg NO3z L) 11,10 - 67,52
Amonio (mg NH4* L) 0,45 -11,55
Total Nitrégeno (mg N L) 3,46 — 163
Fosfato (mg PO4* L1) 0

Sulfato (mg SO4* L) 593 - 3068
Cloruro (mg CI-L™?) 285 - 597
Sodio (mg Na* L?) 227704
Potasio (mg K* L1) 28,55 — 56,60
Magnesio (mg Mg?* L) 95,50 — 160
Calcio (mg Ca?* L) 112-331
Solidos totales suspendidos (g L) 0,82 -1,46
Solidos volatiles disueltos (g L) 1,46

4.2 Sintesis del TiO2 por sol-gel e impregnacion de las esferas de vidrio.

La sintesis del catalizador TiO2 se realiz6 mediante la técnica sol-gel con algunas
modificaciones establecidas por Sirisuk y col., 1999. Los reactivos para la sintesis del
catalizador se recogen en la tabla 4.3. En la sintesis por sol-gel, las reacciones que se
involucran en la preparacion del TiO2 son reacciones de hidrolisis y policondensacion de
alcéxidos de Ti(OR)n. En este trabajo, se utilizé6 148 mL de isopropoxido de titanio
Ti(OPri )4, el cual se usé como precursor del TiO>. Este precursor se afiadio aun 1 L de

agua Milli Q, la cual contenia 13 mL de &cido nitrico, para comenzar las reacciones de
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hidrolisis. La solucion se mantuvo en agitacion continua durante ~24 h hasta completar
la peptizacién, en donde la disolucidn se torné transparente. A continuacién, se prepard
una disolucién de 20 mg de polietilenglicol (PEG-600) en 100 mL de isopropanol y se le
afiadié al “sol” formado con agitacion continua. Al “sol” se le ajusto el pH a 1,9-2,0 con
amoniaco. Para aumentar la eficiencia fotocatalitica del sol sintetizado, se afiadieron 10 g
L! de TiO2 Evonik P-25 y se mantuvieron en agitacion hasta proceder al recubrimiento
de las esferas [Miranda N. y cols., 2011].

Tabla 4.3. Reactivos para la sintesis del catalizador.
Reactivo Marca

Acido nitrico concentrado Panreac
Isopropdxido de Titanio (IV) Fluka

Isopropanol Panreac
Polietilenglicol (PEG-600) Sigma

Didxido de titanio P-25 Evonik

Amoniaco Panreac

4.2.1 Recubrimiento de las esferas por dip-coating.

Como se menciond anteriormente, en este trabajo se han utilizado esferas de vidrio
borosilicatado con un didmetro de 6 mm como sustrato, y el recubrimiento se realizo
mediante el método dip-coating. Para este procedimiento se utilizé un elevador (ver figura
4.1), en donde las esferas eran colocadas en el elevador y el TiO; sintetizado en la bandeja
de plastico. Las condiciones de impregnacion fueron programadas mediante software
(tiempo de inmersion de 60 segundos a una velocidad de extraccion 0,8 mm s). Este
elevador, facilita la impregnacién de més de 100 esferas por ciclo, consiguiendo una capa

de recubrimiento homogénea por ciclo.

79



Materiales y métodos

Figura 4. 1. Elevador de impregnacion.

Una vez que las esferas fueron recubiertas se llevaron a secar a 110°C durante 90 min, y
por Gltimo se sometieron a una rampa de temperatura para alcanzar 400°C, esta

temperatura de calcinacion se mantuvo durante 5 horas.

4.2.2 Técnicas de caracterizacion del TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio.

4.2.2.1 Microscopia electrdnica de barrido.

La microscopia electrénica de barrido (SEM) se basa en un haz de electrones que son
acelerados dentro del microscopio y que tienen cantidades significativas de energia
cinética, la cual se disipa en una variedad de sefiales producidas por las interacciones
entre la muestra y los electrones. Estas sefiales incluyen electrones secundarios y retro-
dispersados los cuales permiten la observacion, caracterizacién y microanalisis

superficial de materiales tanto organicos como inorgénicos [Yan L., 2010].
Funcionamiento.

El microscopio de barrido utilizado fue un Hitachi S-3400N. El haz de electrones es
generado por un cafion térmico (filamento de tungsteno o de hexaboruro de lantano) o un
cafion de emision de campo. Al cafion se le aplica un potencial eléctrico que acelera el
haz de electrones hacia la columna, éste es focalizado por medio de lentes
electromagnéticas sobre la muestra. Cabe resaltar que este procedimiento se lleva a cabo
en vacio, ya que de lo contrario, los electrones colisionarian con las moléculas de aire y

serian absorbidos. Los electrones chocan e interactdan con la muestra produciendo varias
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sefiales que podran ser recogidas de acuerdo a los detectores presentes. La amplificacion
de la imagen se produce por un conjunto de lentes electromagnéticas que mediante un

tratamiento adecuado de las sefiales electronicas son proyectadas a una pantalla.
Procedimiento.

Las muestras observadas fueron las esferas de vidrio recubiertas de TiO2y sin recubrir.
Estas muestras fueron colocadas directamente en un porta-muestras con una cinta
adhesiva de carbon para evitar su movimiento. Se aplicé un voltaje de 10 kV y un aumento
de 30.000 x.

4.2.2.2 Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X (DRX) permite la identificacion de las fases cristalinas solidas,
por ejemplo, materiales cerdmicos, polimeros, metales, etc. Estos materiales pueden ser
polvos, cristales, multicapas de peliculas, laminas, fibras, etc. En términos generales hay
dos tipos de difractogramas: en monocristal o en polvo. Sin embargo, los difractogramas
en polvo son ampliamente usados para determinar y cuantificar la fase cristalina. El
fendmeno de la difraccion de rayos X es el resultado de la interaccion de una radiacion
(rayos X) con los &tomos ordenados de los cristales.

Este fendmeno se describe por la Ley de Bragg:
nA=2d senf (4.1)

Donde n es del orden de reflexion (n € {1, 2, 3...}), A es la longitud de onda, y d la
distancia interplanar, y 0 el angulo entre el haz incidente y un plano reticular (Fig. 4.2)
[Settle H. F., 1997]. Cuando la luz pasa por el cristal (2d sin 0) es un multiplo de
longitudes de onda en donde la interferencia constructiva ocurre y la intensidad difractada
es obtenida. En general, la distancia interplanar es una funcién de los parametros de la
red (a, b, ¢), los angulos (a, B, v) definen la unidad de la celda y los indices de Miller (b,
k, 1) denotan una reflexion particular por lo que la geometria del cristal determina la
posicién de los picos en un difractograma patron de rayos X. En general, cuando hay

pocos picos en un difractograma patron indica que el material es simétrico. Las
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intensidades difractadas asociadas a esos picos determinan el tipo y el orden de los

atomos.

\ ) fo /

yd

. dsen®

Figura 4. 2. Ley de Bragg.

La radiacion usada en un difractograma contiene diversas longitudes de onda indicadas
como Kal, Ka2, KB, y sus caracteristicas dependen del material que genere los rayos X,
por lo que al elegir una radiacion hay que tomar en cuenta las caracteristicas de la muestra
a analizar [Yan L., 2010].

Procedimiento.
Las muestras caracterizadas fueron en polvo:

e TiO2 sintetizado sin P-25 secado en estufa a 110°C.

e TiO: sintetizado sin P-25 sometido a la rampa de temperatura (a 40 °C durante 5
h).

e TiO; sintetizado con P-25 secado en estufa a 110°C durante una hora.

e TiO: sintetizado con P-25 sometido a la rampa de temperatura (a 400°C durante 5
h)

La caracterizacion de las fases cristalinas solidas se realizo utilizando un difractometro
de rayos X Policristal PANalytical XPert PRO el cual se compone de un filtro de niquel
y un detector ultra rapido X Celerator. La radiacion utilizada fue K, de cobre (1,541894
A) y los difractogramas fueron obtenidos en valores 2 6 comprendidos entre 4° y 90° con
un tamarfio de paso de barrido de 0,02° st y un tiempo de acumulacion de 2 segundos por

punto.
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4.2.2.3 Analisis termogravimétricos.

El analisis termogravimétrico (ATG) es una técnica en la cual la masa de un compuesto
es monitoreada en funcidn de la temperatura o tiempo en el que un compuesto es sometido
aun programa controlado de temperatura. EI ATG es usado para determinar la estabilidad
térmica del material, asi como la fraccion volatil de los componentes. Las mediciones se
realizan en atmaosfera inerte utilizando helio o argon, y la pérdida de peso es funcion del
aumento de temperatura. El resultado de un andlisis termogravimetrico se suele presentar
en forma de gréafica conocida como termograma o curva termogravimétrica, donde se
representa peso o porcentajes de peso versus unidades de tiempo o temperatura, este
gréfico es llamado curva térmica TG. Muchos tipos de materiales pueden ser

caracterizados por técnicas de termogravimetria [Harvey D., 2000].
Procedimiento.

Las muestras caracterizadas son las que se describen en el apartado 4.2.2.2. El analisis se
realizd con un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA 851 en atmosfera de nitrégeno a una
velocidad de calentamiento de 10°C min en el rango de temperatura de 25-900°C.

4.2.2.4 1sotermas de adsorcion y desorcion de No.

La adsorcion de gas sobre la superficie de un material es uno de los muchos métodos
experimentales existentes para medir el area superficial y caracterizar el tamafio de poro.
Se entiende por adsorcion al enriquecimiento de uno o mas componentes de la capa
interfacial. En esta técnica se considera la interfase sélido/gas, en donde el sélido es
Ilamado adsorbente y el gas que es capaz de ser adsorbido, es llamado adsorbato.
Invariablemente la cantidad de gas adsorbida por la superficie del sélido depende de la
temperatura absoluta (T), de la presién (P) y del potencial de interaccion (E) entre el gas
(adsorbato) y la superficie (adsorbente) [Lowell S. y cols., 2004]. La adsorcion del
nitrdgeno es una de las principales técnicas para determinar el area superficial de
materiales porosos y polvos. Desde 1938 hasta la actualidad, la teoria de Brunauer,
Emmett and Teller (BET) es ampliamente utilizada para el andlisis e interpretacion de las

isotermas de adsorcién. La teoria de BET asume que las superficies adsorbentes son

83



Materiales y métodos

perfectamente planas y que las moléculas de gas pueden ser adsorbidas en la superficie o
apiladas encima de otra molécula que es adsorbida. La ecuacion de BET da la cantidad
de gas que se adsorbe en funcion de la presion relativa [Brunauer S. y cols., 1938]:

4 C(p%)

v = e -]

Sin embargo, la ecuacion 4.2 no es considerada como lineal, por lo que para la

(4.2)

determinacion del volumen adsorbido (Vm) en la monocapa se suele usar en su forma

lineal, tal y como lo muestra la ecuacién 4.3.
P _ 1 71
= + o (P/Py) (4.3)

Donde ——22—— = f(£) da una linea recta a baja presién de 0,5 < (P/Po) < 0,25
[V(l—(%)] f(Po) Ja p (PIPo)

dependiendo de la muestra en estudio. De dicha representacion lineal se obtiene una

pendiente S = gv;l y una intercepcién en t = % [Serrano G.V. y cols., 2001; Ladavos

AK.ycols., 2012].

La distribucion del tamafio de poro se calcul6 mediante el método de Barret, Joyner y
Halenda (BJH), el cual se realiz6 a partir de los isotermas de adsorcion de N2 [Barret E.
P.y cols, 1951].

Procedimiento.

El equipo utilizado fue un TriStar 3000 (Micromeritics Instrument Corporation, USA),
un analizador automatico para la adsorcion de gas. El equipo cuenta con un analizador de
muestras, un desgasificador para la preparacion de las muestras, una bomba de vacio y
un moédulo de control. La preparacion de la muestras se inicia con la desgasificacion de
la misma, con el fin de eliminar contaminantes en la superficie y poros de la muestra. Este

procedimiento se realizd durante 20 h a 140°C a una presion de 10 bar.
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4.3 Métodos analiticos.

4.3.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).

La espectroscopia UV-Vis es uno de los métodos analiticos ampliamente utilizado en
diversas areas, tanto para la cuantificacion como para la identificacion del espectro de
absorcion de diversos compuestos. La espectroscopia es el resultado de la interaccion
entre la radiacion y los atomos y moléculas. En funcion de la longitud de onda (), una
muestra en solucién absorbe radiacion electromagnética de una fuente apropiada y la

cantidad absorbida se relaciona con la concentracion del analito [Skoog D. y cols., 2004].

4.3.1.1 ldentificacion de la longitud de onda de maxima absorcion de los plaguicidas.

En primer lugar, la espectroscopia UV-Vis se utilizd como técnica analitica para
determinar el espectro de absorcién de cada uno de los compuestos en estudio, con la
finalidad de identificar la longitud de onda de maxima absorcion de los compuestos. El
equipo empleado para estos estudios fue un espectrofotometro UNICAM UV/Vis. La
longitud de onda de maxima absorcion se midi6 con una solucién madre de 1000 mg L™
en acetonitrilo (Sigma-Aldrich) de cada uno de los contaminantes: acetamiprid (ACT),
tiabendazol (TBZ) e imazalil (IMZ), a partir de esta madre se prepar6 una solucién de
menor concentracion (6 mg L) y se Ilevd a cabo un barrido de absorcion de 200 a 400

nm. Se utilizaron cubetas de cuarzo Hellma de 10 mm de paso dptico.

4.3.1.2 Cuantificacion del TiOz presente en la solucién por medio de espectroscopia
UV-Vis.

Se midid la posible presencia de TiOz libre en la solucion con espectroscopia UV/Vis en
donde se realiz6 un espectro de absorcion de 300 a 400 nm al inicio y al final de cada
experimento. Ademas se realizé una curva de calibracion realizando diferentes soluciones
con TiO2-P25 en suspension en agua desionizada a A= 600 nm, a concetraciones de 0, 10,
20, 50, 100 y 200 mg L%, dando una r?= 0,9999.
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4.3.1.3 Cuantificacion de perdxido de hidrogeno por medio de UV-Vis.

La cuantificacion del peroxido de hidrogeno se llevd a cabo espectrofotométricamente
por medio de un método colorimétrico desarrollado por Eisenberg. En dicho método se
emplea sulfato de titanio (IV) (Fluka), que reacciona con el perdxido de hidrogeno
presente en la solucion formandose un peroxocomplejo de color naranja debido al Ti (IV)

que presenta una absorcién maxima a 410 nm [Eisenberg G. M., 1946].
Ti(S0,) + H,0, + 2 H,0 < 2H,S0, + 2H,50, + TiO,H, (4.4)
Procedimiento.

Se toma un volumen de 4.5 mL de la muestra y se coloca en un tubo de ensayo de 15 mL,
después se le afladen 500 pL del compuesto oxisulfato (IV) de titanio. Cuando el
complejo se ha formado se observa un color amarillo-naranja, cuya intensidad varia
dependiendo de la concentracion del H2O2; el complejo coloreado se mide
espectrofotométricamente a una longitud de onda de 410 nm después de un tiempo de
espera de 5 min. Con el valor de la absorbancia medida se obtiene la concentracion por
medio de la curva de calibracion que comprende un rango de 0,1-100 mg L™ (ver

ecuacion. 4.5).

[concetracién de H,0,] = 51,731(ads) + 0,024 (4.5)
R2 =0,9995

4.3.2. Espectroscopia de emisidn atomica de plasma por acoplamiento inducido (ICP)
para la cuantificacion del TiO> libre en la solucion.

La absorcion de la radiacion electromagnética provoca que las particulas como atomos,
iones 0 moléculas pasen del estado fundamental a uno 0 mas estados excitados de superior
energia. Cuando las particulas excitadas (atomos, iones 0 moléculas) se relajan a niveles
de menor contenido energético, éstas ceden el exceso de energia en forma de fotones
generando la emision de radiacion electromagnética; la cual se puede caracterizar

mediante espectros.

86



Jiménez Tototzintle M. Materiales y métodos

En espectroscopia ICP se hace uso de un plasma como fuente de atomizacion y de
excitacion. El plasma es una mezcla gaseosa que contiene concentraciones importantes
de iones y electrones. El gas consiste en un flujo de argon ionizado por aplicacion de un
campo de radiofrecuencia capaz de producir potencias de 27,1 MHz. Este campo se
acopla inductivamente al gas ionizado por una bobina refrigerada que rodea una
"antorcha" de cuarzo que contiene y confina el plasma. La muestra en aerosol se genera
dentro de una cdmara de pulverizacion nebulizada y se mezcla con plasma pasando a
través de un tubo inyector localizado dentro de la antorcha. La muestra es inyectada
directamente en el ICP, donde los atomos se someten a temperaturas de 6000 a 8000°K
con el fin de disociar y eliminar interferencias en el compuesto. Por otro lado, la elevada
temperatura del plasma favorece la emision atomica del compuesto [Clesceri L.S. y cols.,
1998].

Procedimiento.

El equipo empleado fue un espectrometro ICP-OES Optima 3300 DV Perkin Elmer
equipado con un detector UV-Vis para un intervalo de longitud de onda entre 170-
403 nm, y un detector del espectro visible en un intervalo de longitud de onda entre 404-
782 nm. EIl Ti se midié a una A= 334,940 nm. La disgregacién de las muestras se llevo a
cabo mediante digestion acida con &cido fluorhidrico (HF), la disgregacion se completa
con un tratamiento en un horno via microondas a 650 W (Milestone MLS 1200 Mega)
durante 60 minutos en un reactor cerrado de teflon. El equipo fue calibrado segun el
procedimiento operativo estandar para el analisis de metales en aguas y aguas residuales
por ICP [http://water.epa.gov/, 09-03-2015].

4.3.3 Medicion de la concentracion de los contaminantes mediante Cromatografia
Liquida de Ultra Resolucion (UPLC-DAD).

La cuantificacion de los contaminantes en estudio (ACT, IMZ, ACP y TBZ) se realiz
mediante Cromatografia Liquida de Ultra Resolucion en fase reversa; el equipo utilizado
fue un UPLC Agilent Serie 1200, acoplado a un detector UV/Vis con arreglo de diodos
(G1316 C), una bomba binaria (G1312 B), un desgasificador (G1379 B), un
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automuestreador (G1329 A); un modulo de inyeccion (G1316 B) y una columna Agilent
C18 Zorbax Eclipse (4.6 x 50 mm).

Procedimiento.

En primer lugar se determinaron los parametros para la cuantificacion del ACT. Como
fase movil se empled una mezcla de 90% de acido formico 25 mM en agua Milli Q y 10%
de acetonitrilo, el tipo de elucion empleada fue isocrética, a un flujo de 0,5 mL min’, su
Amax= 246 nm. El tratamiento de muestras a concentraciones iniciales de 5 mg L™ de ACT
consistio en diluir la muestra en el mismo porcentaje que la fase mdvil (90% acuoso: 10%
acetonitrilo) y posteriormente se paso por un filtro desechable de Polyesteramida de 0,22
um. Para las muestras que contenian concentraciones menores a 100 pg L, se procedio
filtrando primeramente la muestra y después pasando por el mismo filtro la mezcla de
elucion con el acetonitrilo para arrastrar los posibles restos de ACT. Para la cuantificacién
de la concentracion del ACT, se realizaron dos rectas de calibrado, una para medir
concentraciones menores de 5 mg L* (1-20 mg L? r’= 1) y otra para medir
concentraciones menores de 100 pg L™ (10-200 pg L™ r?= 1), en este caso se establecio
el limite de deteccion en 0,44 pg Ly de cuantificacion en 1,45 pg L™

La separacion y cuantificacion de la mezcla de plaguicidas (ACP, IMZ y TBZ) se realizd
utilizando el mismo equipo UPLC, siendo la fase movil acetonitrilo (%A) y acido formico
25 mM en agua Milli Q (%B), las condiciones del método se muestran en la tabla 4.4. El
tipo de elucion fue con gradiente a una velocidad de flujo de 1 mL min, el volumen de
injeccion fue de 100 uL, y las longitudes de onda seleccionadas fueron: AtHz= 300 nm,
Mmz= 225 nm y Aacp= 245 nm.

Tabla 4.4. Método cromatografico

para la cuantificacion y separacion

de la mezcla de plaguicidas.
Tiempo %B

0 100

7 85

12 50

13 50

13.01 0

15 0

Post-Time 3
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La recta de calibrado para la la cuantificacion de los plaguicidas se realizé en el rango de
0a100 pg Lt (TBZr?=0,9991, IMZ r>= 0,9993 y ACP r?= 0,9998 ), se determinaron los
limites de cuantificacion (ACP= 5,05 pug L, IMZ=45,15ug Lty TBZ=4,44 ug L) y
deteccion (ACP= 1,69 pg L, IMZ= 14,56 pug L'y TBZ=1,48 pg L™?); cada muestra fue
diluida en fase movil manteniendo una proporcion de 90% de fase acuosa y 10% de
acetonitrilo. Finalmente la muestra preparada se colocaba en un vial de 1,5 mL apto para

el modulo de inyeccion automatico.

4.3.4 Andlisis de contaminantes a baja concentracion a través de cromatografia liquida-
espectrometria de masas (LC-MS).

Fundamento teérico del LC-MS.

El primer espectrometro de masas fue desarrollado en la década de los afios 20 del siglo
pasado por el fisico inglés F.W Aston. A partir de ese disefio, se desarroll6 un método
mas directo y mas exacto para determinar la masa atdbmica y molecular, la espectroscopia
de masas. La espectroscopia de masas se basa en la obtencidn de iones a partir de una
muestra en fase gaseosa bombardeada por una corriente de electrones de alta energia. La
colisién entre los electrones y los atomos (o0 moléculas) en fase gaseosa produce iones
positivos por eliminacién de un electron de cada atomo o molécula. Esos iones positivos
de masa m y carga e pasan a través de dos discos de cargas opuestas, generandose una
aceleracion. Los iones emergentes son desviados dentro de un campo magnético. La
trayectoria depende de la relacion carga-masa (e/m). Los iones de una baja relacion e/m
trazan una curva mayor que los que tienen una relacion mayor e/m, mientras que los iones
que tienen cargas iguales pero diferentes masas, también se separan unos de otros. La
masa de cada ion (y por lo tanto su &tomo o molécula madre) se determina a partir de la
magnitud de su desviacion. Cuando los iones llegan al detector, éste registra la corriente
de cada tipo de idn. La cantidad de corriente generada es directamente proporcional al
namero de iones, permitiendo asi determinar la abundancia de los isétopos. Uno de los
principales problemas en la espectroscopia de masas es la posibilidad de vaporizacion de
la muestra, sin embargo, gracias a Yamashita y Fenn que en 1984 introdujeron la
espectroscopia de masa con ionizacion por electro espray (ESI-MS) se evitd esa
posibilidad. Hoy en dia, se pueden encontrar mas de 2000 publicaciones que muestran el

uso de la ESI-MS para la identificacion de diversos compuestos, entre ellos farmacos,
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plaguicidas, articulos de uso diario, etc. En la ionizacion por electro espray, la muestra es
disuelta en un disolvente adecuado, pasa a través de un capilar metalico en cuya punta se
aplica un alto potencial (KV) y una presién, generando una niebla de gotas de carga
elevada, de manera que la evaporacion del solvente hace que aumente la densidad de
carga, produciéndose la desorcion en fase gaseosa. El andlisis por ESI se puede hacer
provocando una ionizacién positiva 0 negativa y mediante el voltaje del capilar se
selecciona la polaridad de los iones que se desean analizar (Fig. 4.3). La informacién
estructural detallada sobre estos compuestos se puede obtener mediante las técnicas de
fragmentacion del cono de tension con un Gnico instrumento de MS, disociacion inducida
por colision (CID) con instrumentos de triple cuadrupolo MS y técnicas MS" utilizando
un cuadruplo con trampa de iones. En el presente trabajo se utilizé el triple cuadrupolo,
el cual consiste en cuatro barras paralelas, separadas entre ellas, a las que se aplica un
potencial de corriente continua, sobre el que se superpone un potencial de radiofrecuencia
(Fig. 4.4). La figura 4.4 muestra como los iones atraviesan el interior de las barras,
creando un campo magnético que actia a modo de filtro, determinando qué iones
alcanzaran el detector. S6lo algunos iones alcanzaran el detector dependiendo del campo
de radiofrecuencia aplicado asi como de su relacion e/m. La aplicacion de estas técnicas
acopladas a cromatografia liquida ha favorecido la identificacion de diversos compuestos
en matrices complejas [Banerjee S. y cols., 2012; Smyth W.F. y cols., 2005; Smyth W.F.
y cols., 2006].

Boquilla del Molécula a Evaporacion Fision Columb Analito cargado
espray analizar del Solvente expuesto

+ +
+f.';_j'+ —* .
g - + + w* +
L + f._‘;.— + ﬂ
+
Gotas cargadas T Gotas progenie
H Gotas cargadas al cargadas
l Cono Teylor limite Rayleigh J
Fuente de ‘ ; )
Ve ‘ Alimentacion = ve WJ\/\

Figura 4. 3. Representacion esquematica del proceso de ionizacion [Banerjee S. y cols., 2012].
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Descripcion del equipo.

El equipo utilizado para la detecion de contaminantes a baja concentracion presentes en
el agua residual procedente de la planta de Citricos del Andarax fue un cromatografo de
liquidos Agilent 1200 con detector de masas AB SCIEX QTRAP® 5500 (Fig. 4.5). Este
detector de masas es un sistema de triple cuadrupolo de alta sensibilidad que realiza
monitoreo de reaccion multiple (MRM) para cuantificacién de compuestos conocidos
debido a su reconocida alta sensibilidad y selectividad. Al operar en modo MRM, el
primer cuadrupolo (Q1) filtra un idn precursor especifico, posteriormente la celda de
colisién (Q2) genera fragmentos (iones producto), que luego se filtran en el tercer
cuadrupolo (Q3) (Fig. 4.4). El disefio del QTRAP® 5500 favorece la eliminacion de
interferencias mejorando la extraccion, sensibilidad y selectividad de los iones. Ademas
su doble filtrado reduce el nivel de ruido en buena medida, ya que siempre existe la
posibilidad de que un elevado ruido de fondo o las sefiales de la matriz interfieran con el

analito buscado [www.absciex.com].
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Figura 4. 4. Monitoreo de reaccion multiple (MRM) [www.absciex.com].
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Figura 4. 5. Detector de masas AB SCIEX QTRAP® 5500.

Procedimiento.

Las condiciones del método utilizado en el equipo se muestran en la tabla 4.5.

Tabla 4.5. Condiciones cromatogréficas para la cuantificacion y separacion de plaguicidas por medio de
LC-MS.
Eluentes:
B% Acido Férmico 10% en agua grado Milli Q.
A% Acetonitrilo.
Tiempo %B
0 10
0,5 10
8 100
Fase movil 15 100
15,1 10
25 10
Post-Time 3
Tipo de Elucién Gradiente
Velocidad de flujo 500 pL mint
Volumen de inyeccién 10 uL
Columna C18
Detector QTRAP® 5500
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El detector AB SCIEX QTRAP® 5500 fue operado con una fuente Turbo V™ y una sonda
Electrospray lonizacion (ESI). En total se realizaron 24 transiciones en polaridad positiva,
las condiciones del equipo se listan en las siguientes tablas 4.6 y 4.7.

Tabla 4.6. Condiciones del equipo QTRAP® 5500.
Tipo de Escaneo: MRM
Polaridad: POSITIVA
Duracién total del anélisis: 25 min
Potencial de desagrupacion (DP): 100
Potencial de entrada (EP): 10

Cortina de gas (CUR): 20
Colision de gas (CAD): medio

lon spray voltage (1S): 5500
Temperatura (TEM): 550
SOURCE GAS 1 (GS1): 50
SOURCE GAS 2 (GS1): 50
Resolucion Q1: baja
Resolucién Q3: Individual

Tabla 4.7. Parametros optimizados para el analisis mediante QTRAP-MS/MS
de los compuestos detectados en el agua residual de la planta de Citricos del
Andarax.
Masa Masa Tiempo Compuesto CE

Q1 (Da) Q3 (Da) (milisegundos) 1D (volts)
223 126 40 Acetamiprid 1 30
223 56 40 Acetamiprid 2 21
192 160,1 40 Carbendazim 1 27
192 132 40 Carbendazim 2 41
297,8 2559 40 Imazalil 1 24
297,8 158,9 40 Imazalil 2 34
256 175,1 40 Imidacloprid 1 27
256 209,1 40 Imidacloprid 2 35
378,1 310 40 Prochloraz 1 16
378,1 268 40 Prochloraz 2 22
239 72,1 40 Pyrimicarb 1 38
239 182,1 40 Pyrimicarb 2 23
200,2 175,1 40 Thiabendazol 1 36
200,2 131,1 40 Thiabendazol 2 45
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4.3.4.1 Tratamiento de muestras para LC-MS. Extraccion en fase sdlida (SPE).

La caracterizacion del influente y efluente del agua de Citricos del Andarax incluyd
también la identificacion y cuantificacion de compuestos a baja concentracion (ug L2, ng
L) asi como el seguimiento de los mismos en la degradacion fotocatalitica de muestras
no enriquecidas con mezcla de plaguicidas. A las muestras empleadas para este estudio
se les realizé un pretratamiento mediante extraccion en fase sélida (SPE) con el fin de

concentrarlas y purificarlas.

La extraccion en fase solida (SPE) es una potente y sencilla técnica de limpieza y/o pre-
concentracion de muestras que al mismo tiempo es rapida y econémica. Una columna
SPE consiste en un lecho adsorbente de particulas gruesas mantenido entre dos discos
porosos en un tubo de jeringa desechable (cartucho). La SPE permite la pre-concentracion
de la muestra con un riesgo minimo de pérdida o contaminacion de la misma. El
componente de interés resulta retenido en la fase sdlida mientras que la mayoria de los
componentes de la matriz se eluyen. EI mecanismo para la retencion de los compuestos
en el adsorbente del cartucho depende de las caracteristicas propias del analito, asi como
de las del adsorbente, y se basa en interacciones tipo dipolo-dipolo, i6n-dipolo,
interacciones hidrofobicas o de intercambio i6nico. La diversidad de estas interacciones,
ademas de la diversidad de los materiales adsorbentes disponibles, permite la adaptacién
del método de SPE a los analitos especificos que se pretenden analizar. En la actualidad,
esta técnica es una herramienta primordial tanto para la identificacién de contaminantes
traza en alimentos como en aguas residuales [Law B. y cols., 1992; Fatta D. y cols., 2007].
En SPE se puede hacer uso de diferentes fases sélidas disponibles, como las resinas de
carbono, HLB, MAX, o WAX que pueden ser acondicionadas de formas diferentes segun
el propdsito que se trate. En este trabajo la SPE se llevd a cabo mediante cartuchos Oasis®
HLB (divenilbenzeno/N-vinilpirolidino) de 6 cm® con 200 mg de adsorbente
proporcionados por Waters (Waters, Miliford, EE.UU.) (Fig. 4.6). Los cartuchos Oasis®
HLB son un sorbente de fase reversa con balance hidrofilico-lipofilico para todos los
compuestos. Estos cartuchos son estables a pH de 0-14, no habiendo interaccion con los

grupos silano (Fig. 4.6).
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Procedimiento.

Antes de iniciar la preconcentracion de las muestras, éstas eran filtradas con filtros de
membrana MC-Millipore de 0,45 um, posteriormente se les ajust el pH a 8 para ser
preconcentradas por medio de extraccion en fase soOlida. Las muestras fueron
preconcetradas “n” veces dependiendo de la procedencia de la muestra, es decir, si las
muestras procedian del influente o bien del efluente, estos datos se tomaron en cuenta al

realizar los célculos para cuantificar la concentracion de los contaminantes en estudio.
Para la extraccion de las muestras se aplicé el siguiente esquema general:

e Acondicionamiento del cartucho: 5 mL de metanol (Sigma-Aldrich) y

posteriormente se pasaron 5 mL de agua grado Milli Q a pH 8.

—

OISIS™HLB Carfridge |

QOasis® HLB

- e o o owy
| Retencion .
= hidrofilica |
b v oo S
= lipofilica |

Figura 4. 6. Cartuchos SPE Oasis® HLB de la marca Waters.

e Carga: Depediendo de la procendencia de las muestras 100 o0 200 mL a un flujo
de 10 mL min’, controlandolo por medio de una cdmara de vacio Supelco
Visiprep (Fig. 4.7.).

e Limpieza del cartucho: 5 mL con agua Milli Q a pH 8 y posteriormente los
cartuchos se secan con nitrogeno durante 15 min.

e Elucion: 2x5 mL de metanol.

Los eluatos obtenidos se concentraron evaporando el disolvente con una corriente
suave de nitrogeno hasta sequedad, una vez seca la muestra, se recompone el extracto

en 1 mL de acetonitrilo.
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Figura 4. 7. Equipamiento para realizar la extraccion en fase solida.

4.3.4.2 Extraccion de las muestras de biomasa del RLF biologico.

La metodologia de extraccion de muestras de una matriz bioldgica (fangos activos) es
limitada [Diaz-Cruz M. S. y cols., 2009; Hamid H. y cols., 2012]. La complejidad
inherente asociada con la composicion de un fango activo y las concentraciones tan bajas
de contaminantes convierten en un desafio el andlisis de este tipo de muestras. La
deteccion y medida de los microcontaminantes presentes en cualquier muestra de biomasa
activa implica una etapa de estabilizacion, extraccién de los compuestos de la matriz

bioldgica, lavado de la muestra y finalmente la cuantificacion [Hamid H. y cols., 2012].

Para analizar la concentracion de microcontaminantes presentes o retenidos en la biomasa
de los procesos biologicos desarrollados durante este trabajo es necesario variar el
proceso de extraccion y preconcentracion que se ha descrito para las muestras de agua
residual. En este caso se trata de una muestra semisélida, es decir, la biopelicula adherida
a los soportes del reactor biolégico de lecho fijo.

Procedimiento.

Para el analisis de la concentracion de microcontaminantes adsorbidos en el biofilm
generado en los soportes, se tomaron entre 75,6-62,9 g de soportes como muestra, y se

les afiadié 500 mL de acetonitrilo para desprender completamente la biopelicula formada
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sobre la superficie de los soportes, y de esta forma extraer y disolver los plaguicidas que
posiblemente quedaron adsorbidos en el biofilm. La mezcla se colocd en un agitador
orbital shaker a 180 rpm durante toda la noche. Al dia siguiente se filtré la mezcla, se
conservo el filtrado y se lavaron los soportes. Estos soportes se vuelven a pesar para
calcular por diferencia la cantidad de biomasa adherida a los soportes, y asi calcular el
porcentaje en peso de biomasa en la muestra. Las muestras de soportes se tomaron al
inicio y al final de cada biotratamiento (tratamiento en modos de operacion discontinuo
y continuo). La mezcla de acetonitrilo resultado de la filtracion se preconcentra 100 veces,
la preconcentracion se lleva a cabo usando un termoblock (Stuart SBH200D) a 35°C y se
aplica una leve corriente de N, con el fin de evaporar hasta sequedad. En un tubo de
ensayo Unico para cada muestra se va adicionando progresivamente el volumen de toda
la muestra hasta que se evapora por completo quedando un residuo seco adherido al tubo
de ensayo. La reconstitucion de la muestra fue en 1 mL de acetonitrilo, posteriormente
las muestras se filtraron (filtro de Polyesteramida de 0,22 pm) y se llevaron a analizar
directamente en el equipo UPLC (4.3.3), el factor de preconcetracion se tomo en cuenta

para los célculos.

Por otro lado, se tomaron muestras del biofilm aderido a los soportes cuando se adiciond
100 pg L de cada plaguicida (TBZ, IMZ y ACP) para seguir la degradacion dentro del
sistema RLF, estas muestras fueron extraidas como se menciond anteriormente y se

midieron directamente en el equipo UPLC (4.3.2).

Cuantificacion de los plaguicidas adsorbidos en la biomasa.
La cantidad de plaguicidas adsorbidos en el biofilm por unidad de masa de soporte, se
calcularon por medio de la siguiente ecuacion:

_ (Ce—=Cp)*v
- m

(4.6)

donde q es la catidad de compuesto adsorbido por masa de soporte (K1), Ce (mg L) es
la concetracion de cada plaguicida medido en su estado de equilibrio, es decir después de
la etapa de estabilizacion, Co (mg L™) es la concetracion inicial, v (L) es el volumen del
acetonitrilo afiadido para la extraccion de los contaminantes y m (g) es la biomasa extraida
de los soportes. Usualmente Ce>>Co, sin embargo, cuando las condiciones del influente

del RLF cambian, la concentracién de contaminantes adsorbida puede aumentar o
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disminuir provocando incluso la liberacion de dichos contaminantes al efluente hasta

alcanzar las nuevas condiciones de equilibrio.

4.3.5 Cromatografia ionica.

La cromatografia iénica combina la separacion mediante intercambio idnico con la
deteccion a través de medidas conductimétricas. La cromatografia ionica es un proceso
que permite la separacion de iones, cationes, moléculas cargadas como proteinas,
pequefios nucledtidos y aminoécidos. La fase estacionaria es usualmente una resina de
intercambio i6nico, esta resina muestra en la superficie grupos funcionales que
interacttan con iones de carga opuesta dependiendo del analisis. La cromatografia se
subdivide en cromatografia de intercambio catidnico y cromatografia de intercambio
anionico. Si por ejemplo, una sal MA de un anién A" es separado por una resina de
intercambio anidnico y eluido con NaOH, la elucion desde la columna serd una mezcla

de MA y NaOH, y al pasar el cation por la columna supresora se llevara a cabo la siguiente

reaccion:
R,SO;H* + M* 4+ A~ - R,SO;M* + H* + A~ (4.7
R,SO;H* + Na*+ OH™ - R,SO;Na* + H,0 (4.8)

Asi, cuando el NaOH pasa por la columna forma su ion correspondiente y éste
posteriormente genera su &cido HA, el cual es detectado por el conductimetro.
Para el analisis de cationes, una mezcla de MA y HCI genera las siguientes reacciones:

R,NR;OH™ + M*+ A~ > R,NRIA~"+ M* + OH™ (4.9
R,NRIOH™ + H* + Cl” - R,NR;Cl” + H,0 (4.10)
Al pasar el HCI por la columna forma su catién correspondiente y después se genera su

base MOH, para ser medido por conductividad [Christian D. G, 2004; Eith C y cols.,
2006].
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Procedimiento.

En el presente trabajo, se cuantificaron los aniones y &cidos carboxilicos de bajo peso
molecular usando un cromatografo idnico Metrohm 872 Extension Module, mientras que
la determinacion de cationes y aminas se cuantificaron usando un cromatografo catiénico
Metrohm 850 Professional IC, ambos equipos se componen de: un modulo de bombeo,
maddulo de columnas, termostato, columna de supresion, detector de conductividad y un
muestreador automatico. Para la cuantificacion correcta de las muestras, ambos equipos
fueron calibrados con estandares de aniones, cationes, acidos carboxilicos y aminas. Las
fases mdviles para la deteccion de aniones, acidos carboxilicos, cationes y aminas se
muestran en la tabla 4.4. La preparacion de las muestras consistié en una filtracion previa
mediante filtro de Polyesteramida de 0,22 um, y dependiendo del tipo muestra (y la
concentracion esperada) se realizaba una dilucion en agua Milli Q, que se tomaba en

cuenta al analizar los datos.
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Tabla 4.8. Condiciones para determinar aniones, cationes, aminas y &cidos carboxilicos por medio de
Cromatografia i6nica.

Compuestos a determinar Condiciones de la fase mévil

Eluentes: % A: Carbonato sodico (Na2COz) 5,0 mM.

% B: Agua Milli Q

Tipo de elucion: Gradiente
Método cromatografico

Aniones y Acidos Carboxilicos:

Tiempo %B

8 20

12 20

40 100

40 100

42 20

43 20

Caudal | 0,7 mL min !

Conductividad inicial: 0,150 uS cm*

Eluentes: Nitrato de amonio (NH2NOs) 2 N (850 pL)
+
Cationes y aminas: Acido Piridinico (CsHsN) 7.5 mL
+
Acetato de sodio 90 mL
En un volumen total de 1L
Tipo de elucién: Isocratica
Caudal: 0,9 mL min !

Conductividad inicial: 500 uS cm*

4.3.6 Analisis del carbono organico disuelto (COD).

La cantidad de materia organica disuelta en una muestra se determina por diferencia entre
el carbono total (CT) y el carbono inorganico (CI). La medida del COD se realiz6 con un
equipo Shimadzu TOC-V-CSN equipado con un médulo de nitrégeno (TNM-1) y un
muestreador automatico (ASI-V). El fundamento del anélisis se basa en una oxidacion
catalitica a 680°C, en donde la muestra pasa a traves de una columna de combustion

empacada con pequefias esferas de alumina cubiertas con platino las cuales se mantienen
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a 680°C. La cantidad de CO> generada en este proceso es arrastrada por el gas portador
hasta llegar a la celda de infrarrojo no dispersivo (NDIR) en donde el CO- es detectado.
La deteccion es una sefial NDIR que forma picos, el area del pico es proporcional a la
concentracion de CT en la muestra. En la medida del CI, la muestra se introduce en un
recipiente de reaccion en el que se burbujea aire en presencia de acido fosforico (25%
p/V). La descomposicién de los carbonatos y bicarbonatos (Cl) presentes en la muestra
genera COz, que se procesa en el NDIR de la misma forma que el CT. La relacion lineal
existente entre el area calculada por el procesador de datos y la concentracion
correspondiente de CT y CI permite una cuantificacion basada en rectas de calibracion
internas.

Como se menciond anteriormente el equipo cuenta con un modulo de nitrégeno, el cual
fue utilizado para la medicion de nitrogeno total (NT). EI fundamento de la medicion del
NT consiste en la descomposicion de muestra para dar monoxido de nitrogeno mediante
ozonizacion. La medicion comienza cuando la muestra entra al tubo de combustion a una
temperatura de 720°C. El nitrégeno que forma parte de algiin compuesto pasa a monoxido
de nitrégeno, posteriormente se oxida a nitrito en presencia de 0zono, que genera picos
en el detector de quimioluminiscencia, donde el area del pico es proporcional a la
concentracion de NT.

Para la correcta cuantificacion del TC y CI el equipo es calibrado con seis rectas de
calibracion internas que van de 0-10, 10-50, 50-250, 250-1000, 1000-2500 mg L.
Mientras que para el NT las curvas de calibracion son de 0-10 y 10-100 mg L. En todos
los casos el coeficiente de correlacion es de al menos 0,999.

Procedimiento.

Normalmente la concentracién de COD se mide simultdneamente con la medida del NT.
En ambas medidas la alicuota de muestra que se inyecta es colectada del mismo vial. La
preparacion de la muestra requiere un sencillo tratamiento previo consistente en la
filtracion de unos 12-15 mL de la misma a través de un filtro de Polyesteramida de tamafio
de poro de 0,22 um antes de introducirla en el muestreador del equipo. De esta forma se
retiran los solidos en suspension presentes en la muestra. Una precaucion a tener en cuenta
en la medida del NT es tapar bien el vial con el correspondiente septum una vez filtrada

la muestra, para evitar la evaporacion de cualquier compuesto nitrogenado.
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4.3.7 Andlisis de la demanda quimica de oxigeno (DQO).

Se entiende por demanda quimica de oxigeno (DQO), la cantidad de materia orgénica e
inorganica presente en agua susceptible de ser oxidada por un oxidante fuerte. La DQO
puede ser determinada por diversos métodos: valorimétricamente, fotométricamente de
acuerdo a la EPA (método 410.4), Standard Hach® y Method 5520D.

En el presente trabajo, la DQO se determin6 mediante un test en cubetas (Spectroquant®,
Merck), el cual esta establecido en la EPA como método 410.4. Este método emplea
dicromato potasico (K2Cr2 O7) como oxidante.

Cuando la materia organica es oxidada por el dicromato potasico en presencia de acido
sulfarico, la mayor parte del carbon es convertido a CO». La reaccion se muestra usando

un estandar de biftalato acido de potasio (KHP):

2KCgH:0, + 10K,Cr,0, + 41H,S0, -
16C0, + 46H,0 + 10C1,(S0,)5 + 11K,SO, (4.11)

Los iones Dicromato (Cr.07?) colorean la solucion de amarillo-naranja y cuando el
dicromato es reducido a ion cromico (Cr*3), la solucion se torna verde. El ion dicromato
tiene una adsorcién méaximaen 420 nmy el ion crémico adsorbe en 600-620 nm [Ramalho
R.S., 2005; www.envexp.com, COD, abril 2014].

Procedimiento.

Se tomaron 3 mL de muestra filtrada previamente con filtros de Polyesteramida de
0,22 um Y se afiadieron a los tubos del test Spectroquant®, los tubos se agitaron usando
un agitador tipo vortex (Heidolph); posteriormente el tubo se introduce en un termoblock
durante 2h a 148°C. Una vez concluido el tiempo de digestion, los tubos se dejaron enfriar
y se procedi6 a medir la absorbancia en un espectrofotdmetro Spectroquant® NOVA 30
de Merck. Si se esperaba una concentracion mayor de 1500 mg L™ de DQO se procedia
a realizar una dilucion en agua desionizada.

Para la correcta cuantificacion de la DQO, se realizaron curvas de calibracion para los
dos rangos de los tests comerciales (10-150 mg Oz L* y 100-1500 mg O, L1), para esto
se utilizé un estandar de biftalato acido de potasio a diferentes concentraciones y con la

pendiente de la recta de calibrado se obtuvo la ecuacién para calcular la concentracion:
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Rango 100-1500 mg Oz L
DQO= 1547,5 (ads) + 6,4478 (4.12)
R2=0,9998

Rango 10-150 mg Oz L™
DQO= -193,82 (ads) + 328,47 (4.13)
R2=0,9998

4.3.8 Medida de los sélidos totales en suspension (STS) (American Standard Methods).

Los “solidos totales” es el término empleado para la materia residual que permanece en
el recipiente después de haber evaporado totalmente la muestra y de secar la materia
durante 2 horas en un horno a una temperatura entre 103 y 106°C. Los sélidos totales
engloban a los “sélidos totales en suspension”, que se define como la porcién de sélidos
totales que quedan retenidos en un filtro. En este analisis, la pérdida de materia organica

por volatilizacion suele ser insignificante.

La muestra bien homogeneizada se evapora en un filtro previamente secado en un horno
hasta obtener un peso constante. EI aumento en el peso del filtro con respecto a su peso
seco, representa los solidos totales en suspension. Las interferencias que se pueden
detectar en este método provienen de muestras que contengan una alta concentracion de
calcio, magnesio, cloruro y/o sulfato, ya que son especies higroscopicas que requieren un
tiempo de secado mas prolongado y un rapido pesado del filtro. Ademas, una cantidad de
residuo excesiva en el filtro puede formar una costra que atrape facilmente el agua, con
lo que se debe de establecer un limite de muestra de forma que el residuo obtenido no sea

mayor de 200 mg.

En el presente trabajo el objetivo principal de determinar los STS fue conocer el momento
en que los fangos activos inoculados en el reactor bioldgico RLF se han fijado totalmente
en los soportes de polipropileno. Una vez el valor de STS esta por debajo del limite de
deteccion, se puede asegurar que se dispone de un reactor de lecho fijo con la biomasa

totalmente soportada.
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Los sdlidos totales y solidos volatiles (SVS) se cuantificaron por medio de un método
gravimétrico, el cual esta establecido en el manual “Standard Methods for the
Examination of Water and Westewater” [Clesceri L. S. y cols., 1998].

Procedimiento.

En primer lugar, se lavan los filtros de 0,45 um (ALBET® microfibra de vidrio sin ligantes
ref. GF52090 @ 90mm) y se llevan a secar a una temperatura entre 103-106°C durante
una hora. Una vez que se han enfriado dentro de un desecador se pesa el filtro en una
balanza analitica (Metter Toledo AB204-S/Fact) y se registra el peso (A) en mg, después
se recoge la muestra de 20 mL previamente homogeneizada y se filtra al vacio con la
ayuda de un embudo Buchner y un kitasato. Una vez filtrada la muestra, el filtro se lleva
a la estufa durante 2 h a 106 °C; una vez finalizado el tiempo se deja enfriar nuevamente
en el desecador Yy se registra el peso hasta llevarlo a peso constante (B). Para los SVS, se
realiza el mismo procedimiento pero en este caso el filtro se introduce en la mufla a 550°C
durante 30 min, se deja enfriar nuevamente en el desecador y se registra el peso hasta

Ilevarlo a peso constante (C) [Clesceri L. S. y cols., 1998].

Por medio de las siguientes ecuaciones se calculan los STS y los SVS.

(A-B)*1000

mg de Solidos Totales L™ = e ——— (4.14)
Donde:

A= Peso del filtro + el residuo (mg) después de la estufa a 106°C

B= Peso del Filtro (mg)

mg de Solidos Volatiles L™! = (4-C) #1000 (4.15)

Volumen de muestra,mL

Donde C= Peso del filtro + el residuo (mg) después de la mufla a 550°C
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4.3.9 Medida de pH.

La medicion de pH para los experimentos fotocataliticos, asi como para ajustar el pH se
realizé utilizando un pH metro Mettler Toledo con un electrodo Inlab® Expert Pro
integrado con un sensor de temperatura. EI pH metro era calibrado una vez por semana
con buffers de pH 7 y pH 4 (Crison). La medicion del pH se realizaba de forma directa

hasta que se estabilizara la medida.

4.3.10 Medida de la conductividad.

La conductividad se midié usando un Conductimetro GPL 31, Crison. La calibracién de
este equipo se realizaba periddicamente utilizando estandares de 1413 uS cm™y 12,88 puS
cm (Crison).

La medicion de la muestra se realizaba directamente introduciendo la célula de

conductividad y la sonda de temperatura hasta que la medida se estabilizara.

4.4. Bioensayos.

Fraccionamiento de la DQO.

La DQO es un pardmetro comunmente utilizado para caracterizar un agua residual desde
el punto de vista medioambiental e ingenieril. Este pardmetro engloba las diferentes
especies de carbono organico presentes en el agua sin distincion entre posibles fracciones
mas 0 menos biodegradables [Orhon D. y cols., 1997]. Se puede decir que la complejidad
del agua residual bajo estudio es directamente proporcional al nimero de fracciones en
que puede dividirse su DQO.

En este contexto la DQO total presente en el agua esta formada por dos componentes: la
fraccion no biodegradable o inerte, DQOI, y la fraccién biodegradable, DQODb. A su vez,
estas dos fracciones se subdividen: la DQOi esta formada por una parte soluble (DQOis),
que representa la fraccion de carga organica inerte que atraviesa un sistema biologico sin

verse afectada, ni afectar al sistema y aparece en el efluente tal cual entra, y por otro lado,
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existe una parte inerte particulada (DQOip) que puede quedar atrapada en el sistema, por
ejemplo, en un lecho fijo o en un reactor biolégico de membrana. Por otro lado, la DQOb
se divide en una parte rdpidamente biodegradable (DQOrb) y una parte lentamente
biodegradable (DQOIb) (Fig. 4.8).

DQOtotal
DQOde

Wlsestra dal efluent= de
la planta de Citricos

DQO biodazradable DQO inart=
DQOb DQ4

Wuestra sin filtrar del Wvestra filtrada del
efluents de la planta de eflpente de la planta de

Citricos Citricos

Figura 4. 8. Diagrama explicativo sobre el fraccionamiento de la DQO.

LaDQO, en este caso, se determina por medio de técnicas de respirometria. Estas técnicas
utilizan la medida del consumo biolégico de oxigeno para monitorizar y controlar los
procesos biologicos aerobios de depuracidn de aguas residuales. Este oxigeno consumido
es el resultante de la respiracion de los microorganismos del fango activo en su proceso
de metabolizacién de la materia orgénica y se relaciona directamente con el crecimiento
microbiano y la captacion del sustrato para la obtencién de energia. En general, esta
técnica principalmente permite conocer los siguientes parametros [Prieto-Rodriguez L. y
cols., 2013]:

La salud del fango activo.

La cantidad de oxigeno requerida en el tratamiento bioldgico.
La capacidad de eliminacion de la DQO biodegradable (DQODb).
El caracter degradable del agua a tratar.

La capacidad de eliminacion de amonio: nitrificacion.

YV V V VYV V V¥V

Toxicidad o Inhibicion.
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La respirometria no compite con las medidas de DBOs, 0 DQO, sino que es totalmente
complementaria a éstas en la tarea de confeccionar un perfil de un determinado sistema
biologico. Es necesario tener en cuenta que estas medidas tradicionales estan
exclusivamente referidas al agua y no a la actividad del fango activo, sin embargo, la
respirometria analiza el comportamiento del fango cuando una muestra pasa a mezclarse
con el mismo, confeccionando el “licor mezcla” a tratar. La demanda de oxigeno se
provoca en el fango y no en la muestra. Puesto que el proceso de depuracion bioldgica
depende del estado del fango activo, es l6gico que se analice el propio fango y el efecto

que se produce cuando éste se mezcla con el agua a tratar.

Existen muchos tipos de respirometros de complejidad y funcionamiento diverso; en el
presente trabajo se utiliz6 un respirémetro BM-Advance de la marca SURCIS S.L. Este
equipo permite la determinacién de la biodegradabilidad a corto plazo y la toxicidad

aguda de aguas residuales.

El consumo de oxigeno por medio del respirbmetro BM-Advance se mide principalmente

bajo dos variantes:

» Velocidad de consumo de oxigeno = Tasa de Respiracion (Rs, OUR)

» Cantidad total de oxigeno consumido para degradar una muestra durante un
determinado periodo de tiempo = Demanda Bioquimica de Oxigeno a corto
plazo (DBOst).

El respirbmetro BM-Advance, se compone de un sistema de bombeo que permite
controlar el pH dentro del sistema, un transmisor y un reactor donde se introduce el fango
con la muestra; este reactor cuenta con una entrada mediante un difusor y un motor de
agitacion y hélice para la correcta agitacion del sistema de reaccion. Tanto la operacion

como el control de este equipo se llevan a cabo a traves del ordenador (ver figura 4.9).
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Figura 4. 9. Respirémetro BM-Advance de SURCIS S.L.

El tipo de ensayo que se utiliza para medir el fraccionamiento de la DQO biodegradable
es en modo dinamico tipo R, este tipo de ensayo permite obtener una medida continuada
de la tasa de respiracion. En el ensayo de modo dinamico, se parte de un nivel de oxigeno
de referencia, para, a continuacion, afiadir una determinada cantidad de muestra a
analizar. El programa genera un respirograma (ver figura 4.10) formado por una medida
continuada de valores de Rs que es la tasa de respiracion correspondiente a la oxidacion
del sustrato (ex6gena) medida en mg O2/L h. En este tipo de ensayo podemos obtener las

siguientes medidas de manera automatica:

» Tasa de respiracion dindmica (Rs (mg O2/L h))

» Oxigeno consumido acumulado en la oxidacion del sustrato (DBOst). (OC (mg
0O2/L))

» DQO rapidamente biodegradable (DQOy (mg O2/L))

Tasa de utilizacion de la DQO biodegradable (U (mg DQO/L h))

» Tasa especifica de utilizacion de la DQO biodegradable (g (mg DQO/mg SS d))

A\

108



Jiménez Tototzintle M. Materiales y métodos

Fraccionamiento de la DQO

DQOb = Q,, consumido / (1 -Y})

DQOrb = O, 4, consumido / (1 -Y})
DQo

e

DQOrb DQOIlb

DQOb: DQO biodegradable total

DQOi: DQP inerte (refractaria)

DQOrb: DQO rapidamente biodegradable
l DQOIb: DQO léntamente biodegradable

fango activo fango activo
< : DQO - =
(enddgeno) (enddgeno)

+ +

aguar. filtrada agua r. sin filtrar - —  DQorb - | DQOIb

Ensayos R de Respirometria

00:0000 00 B2 001840 002500 00320 004140
Time (DayHour-Minute:Second)

Figura 4. 10. Diagrama del fraccionamiento de la DQO.

Procedimiento para la medicion del fraccionamiento de la DQO.

La determinacion del fraccionamiento de la DQO comienza midiendo, en primer lugar,
la DQO del agua bruta residual, para esto se mide la DQO del agua filtrada (DQOf) y sin

filtrar. Posteriormente se continta con los ensayos de respirometria.

El fango utilizado para los ensayos del fraccionamiento de la DQO proviene de la
Estacion Depuradora de Aguas Residuales de Almeria-Este (EI Toyo). Antes de iniciar
los ensayos, el fango debe estar en fase enddgena, por lo que un dia antes del ensayo se
recoge el fango de la balsa de aireacion y se le afiade N-alil-tiourea (Aldrich) en una
proporcién de 2-3 mg por cada gramo de SSV, con la finalidad de inhibir el proceso de
nitrificacion, y se mantienen en aireacion constante. A continuacion se realiza la
caracterizacion del fango para conocer los siguientes parametros: pH, COT, DQO, SSTy
SSV. En todos los casos los fangos son usados directamente de la EDAR sin ser
previamente adaptados a las muestras que se van a estudiar. Es necesario tener en cuenta
el valor de la tasa de crecimiento de la biomasa heter6trofa Yn (mg DQO celular/mg

DQO), que sera de 0,64 para unos fangos domésticos convencionales.

Se realizan dos ensayos de respirometria, uno con el agua residual filtrada y otro sin

filtrar. El primer paso consiste en verter 970 mL del fango activo dentro del reactor,
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activar la agitacion, aireacion y recirculacion, esperar durante unos 15-20 min hasta que
las condiciones de oxigeno disuelto y temperatura sean constantes, en este momento se
programa el ensayo en el ordenador (dindmico tipo R). El ensayo comienza en el
momento que se afiaden al vaso de reaccion 30 mL de la muestra a analizar; la cantidad
de muestra para estos ensayos normalmente debe ser mayor a 30 mL pero debido a la
elevada carga orgénica del agua residual de la planta de Citricos del Andarax se opto por
esta cantidad. Después de afadir la muestra se observa un aumento de la tasa de
respiracion Rs hasta alcanzar Rsmax, para descender a continuacion hasta volver al valor

inicial de 0 mg/L h (la forma de los respirogramas puede variar en funcion de la muestra).

El programa del respirémetro calcula la DQOb a través del oxigeno consumido y el valor
de YH segun se muestra en la figura 4.10. A partir del ensayo con el agua bruta sin filtrar
se obtiene el valor de DQODb vy el ensayo con el agua residual filtrada da el valor de
DQOrb. Por diferencia entre ambas se obtiene el valor de la DQOIb. Por otro lado, la
diferencia entre la DQO total y la DQODb es la DQOi. A través de la DQOf, obtenida
anteriormente por medida directa con el kit comercial (apartado 4.3.7), se puede calcular
la DQO particulada (DQQip) por la diferencia entre DQOf y la DQO total. Por Gltimo, la
diferencia entre el valor de la DQOi y la DQOip es la DQOis [Prieto-Rodriguez L. y cols.,
2013].

4.5 Otros procedimientos experimentales.

4.5.1 Efecto de la adicion de un aceptor de electrones (H202).

Una de las limitaciones en la eficiencia de la degradacion de los contaminantes con TiO-
como catalizador es la recombinacion del par electrén/hueco, ya que este paso provoca
que los fotones incidentes no se aprovechen para generar especies radicalarias lo que
limita el rendimiento cuantico del proceso. Una estrategia para disminuir la
recombinacion del par electron/hueco es afiadir un aceptor de electrones en la reaccion.
La adicion de otra especie oxidante puede tener diversos efectos, entre ellos un aumento
en la captura de los electrones para evitar recombinacién con los huecos, la generacién
de mas especies radicalarias, y un aumento en la velocidad de degradacion los compuestos

intermediarios.
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El perdxido de hidrogeno favorece la eficiencia de la reaccion cuando éste reacciona con
un electron de la banda de conduccion generando radicales hidroxilo para la
fotomineralizacion del compuesto organico (reaccion 4.16 y 4.17) [Blanco J. y cols.,
2003].

H,0,+ e~ - °OH + OH~™ (4.16)
H,0,+ 03~ - OH™ + HO®* + 05~ (4.17)
Procedimiento.

Este estudio se llevo a cabo a escala piloto en el reactor tipo CPC utilizando agua del
efluente real de una EDAR municipal. Sobre esta matriz también se adicionaron 100 pg
L de cada uno de los plaguicidas seleccionados: TBZ, ACP e IMZ. La mezcla fue
homogenizada mediante recirculacién en el sistema y en oscuridad. EI H20. fue
dosificado, es decir se afiadia H20O hasta que éste se agotaba y se afiadia de nuevo hasta
la concentracion inicial deseada. Diferentes concentraciones de 100, 200 y 500 mg L de
H20- fueron evaluadas, trabajando a pH natural. Durante los ensayos se midieron las
concetraciones de H>O,, de los contaminantes, la temperatura, pH y COD. Se tomo
muestra cada 15 min., durante la primera hora de ensayo, y después cada 30 min. hasta

completar cuatro horas.

4.5.2 Especies reactivas.

Como se sabe, el mecanismo de reaccion del TiO2 puede generar varias especies reactivas,
entre ellas los huecos de la banda de valencia (hw*), los electrones de la banda de
conduccién (ec’), radicales hidroxilo (*OH), iones superéxido (0O2°*), radicales
hidroperdxido (HO%). Estas especies reactivas por medio de diversas reacciones de
oxido-reduccion mineralizan los compuestos a CO2 y H20. Existen diferentes estudios
Ilevados a cabo para determinar las especies reactivas involucradas en la degradacion de

ciertos contaminantes [Yang H. y cols., 2014].

En este trabajo se han estudiado las especies reactivas y la contribucion de la fotolisis a
la degradacion fotocatalitica de los plaguicidas ACP, IMZ y TBZ. El efecto de las

especies reactivas se ha determinado mediante el uso de diferentes secuestradores
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radicalarios a escala de laboratorio y utilizando el simulador solar descrito en el apartado
4.5.1. El tratamiento fotocatalitico se llevé a cabo en un vaso de vidrio PYREX (apartado
4.5.1) con 1 L de agua desionizada, 690 esferas de vidrio con TiO2 inmovilizado y una
concentracion inicial de 100 pg L para cada plaguicida individual y para cada uno de
ellos en la mezcla.

La contribucion de los radicales *OH se determind en presencia de una disolucion de 601
mg L (0,01 mol L) de 2-propanol (k®ox- = 1,20 x 10 mg Ls?), ya que el 2-propanol
actia como secuestrador de radicales *OH [Zhao C. y cols., 2013]. La disolucion se
mantuvo en agitacion y después de 15 min., se encendio el simulador solar y se muestred

durante 240 min.

La participacion del hvw," en la degradacion de los contaminantes se evalu6 afiadiendo a la
disolucion 16,5 mg L (2 x 10* mol L) de yoduro de potasio. Los iones potasio son
adsorbidos facilmente en la superficie del TiO y oxidados a I, por accion del hv* (Knvb=
1,99 x 10 mg L s?) (reacciones 4.18-4.20) [Palominos R. y cols., 2008]:

WP+ - >T (4.18)
I+ 1>y (4.19)
R+ I > 1, (4.20)

Pero también el I puede ser oxidado por accion de los *OH (k®on=1,28 x 10® mg L-! s
1 [Taghipour F. y cols., 2002], por lo que fue necesario afiadir 601 mg L de 2-propanol

para atrapar dichos radicales.

El efecto de la presencia de los radicales O.*" se realizé afiadiendo 6,64 mg L™ (2 x 10
mol L) de Tirén (sal é4cida disodica 4,5-Dihidroxi-1,3-bencenodisulfonico), éste
reacciona con los radicales superdxido a una constante cinética de 1,57 x 10 mg L s,
Debido a que el Tiron puede ser oxidado por los radicales *OH (k®on= 3,14 x 10* mg L

1s1) se afiadié nuevamente 601 mg L de 2-isopropanol.

La contribucion de la fotdlisis en la degradacion de los plaguicidas se estudi6 para cada

compuesto por separado y en la mezcla en ausencia de catalizador.

Esta estrategia de medida del efecto de las especies oxidantes de forma individual sobre

la degradacion de los plaguicidas se resume en la tabla 4.9.
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Tabla 4.9. Estrategia para la determinacién y evaluacion del efecto de la presencia de
diferentes especies reactivas.

Especie

. Secuestrador afadido Evaluacion
reactiva

La degradacion puede involucrar las
*OH 2-propanol (601 mg L) siguientes especies reactivas: e, 02~
/HOz2, H20z2, h*).

KI (16,6 mg LYy La degradacion puede involucrar las
h*y *OH siguientes especies reactivas: e, Oz~

2-propanol (601 mg L) /HOz, H202).

Tiron (6,64 mg L) y La degradacion puede involucrar las
Oz y *OH siguientes especies reactivas: €7, H202,

2-propanol (601 mg L) h*).

4.6 Foto-reactores. Descripcion y procedimiento experimental.

4.6.1 Foto-reactores a escala de laboratorio.

Para evaluar la actividad fotocatalitica del TiO2, inmovilizado sintetizado se realizaron
experimentos a escala de laboratorio. Para este estudio se utiliz6 como contaminante
modelo &cido dicloroacético a una concentracion de 10 mg L. Este compuesto se mide
por cromatografia ionica y, al oxidarse, libera al medio cloruros lo que permite seguir su
cinética de degradacién con mayor fiabilidad [Ivanova I. y cols., 2013]. Para la realizacién
de estos experimentos se utilizaron dos tipos de reactores; el primer reactor fue un vaso
de precipitado de vidrio PYREX, las esferas se colocaron sobre una malla para evitar que
se movieran ya que por debajo de la malla se colocé un agitador y se mantuvo en agitacién
continua (Fig. 4.11 a.). El segundo reactor fue un tubo de vidrio DURAN® (Schott)
similar al que se utiliza en la planta piloto solar CPC. Este tubo fue empacado con las
esferas de vidrio recubiertas de TiO». Las dimensiones del tubo eran de 0,215 m de largo,
con diametro interno de 28,45 mm y fue conectado a una bomba centrifuga a través de

tubos de silicona, el flujo de la bomba fue de 6 L min* (Fig. 4.11 b.).
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Figura 4. 11. a) Reactor de vaso de vidrio PYREX, b) reactor tubular de vidrio DURAN®, ¢) simulador
Solar, Suntest, XLS + Heraeus.

La fuente de radiacion fue de luz artificial, usando un simulador solar (Suntest, XLS +
Heraeus, Alemania) equipado con una lampara de arco de xenén de 2,2 kW de potencia
nominal y un filtro especial de vidrio (Dayligtht) que corta la irradiacion UV en 290 nm,
simulando la radiacion solar de un dia normal soleado (Fig. 4.3 c.). La radiacion de la
lampara se midio utilizando un piranémetro (SOLAR LIGTH PM A2100) que recoge la

radiacion UV solar incidente y expresa los datos en términos de W m™.

Procedimiento.

Los experimentos para evaluar la actividad fotocatalitica del TiO2 inmovilizado a escala
de laboratorio se realizaron en 1 L de agua desionizada. La disolucion de 10 mg L™ de
acido dicloroacético se dispuso dentro del reactor en oscuridad con agitacion o
recirculacion dependiendo del momento de la reaccién. En primer lugar se realizaron
pruebas de adsorcion y estabilidad del &cido dicloroacético durante 8 horas en oscuridad.
Durante los ensayos fotocataliticos en el simulador solar, se midieron las variables pH
(apartado 4.3.9), temperaturay COD (apartado 4.3.6). Los CI"y la concentracion del acido
dicloroacético se siguieron por medio de cromatografia idnica (metodologia descrita en
el apartado 4.3.5).
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4.6.2 Reactores solares a escala planta piloto: Sistemas Captadores Cilindro Parabolicos
Compuestos (CPC).

Los experimentos fotocataliticos a escala planta piloto se llevaron a cabo en reactores
solares tipo CPC. Los CPC son captadores estaticos con una superficie reflectante que
sigue una involuta alrededor de un reactor tubular cilindrico [Blanco J. y cols., 2000]. El
foto-reactor solar utilizado en los experimentos llevados a cabo en este trabajo esta
montado en una plataforma de aluminio con una inclinacion de 37° (latitud local), y se
compone de un tanque de base cdnica con capacidad de 60 L de volumen, una bomba
centrifuga, tuberia de interconexion y 16 tubos de vidrio borosilicatado DURAN® (28,45
mm de diametro interno) que descansan sobre el reflector de aluminio anodizado electro-

pulido con forma de CPC (ver figura 1.12).

Figura 4. 12. a) Planta piloto solar CPC 16 tubos, b) Tanque de homogeneizacién y tuberia de
interconexion, c¢) Tubos empacados con TiO, inmovilizado en esferas de vidrio, d) Piranémetro
KIPP&ZONEN modelo CUV 3.
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Este reactor CPC esta disefiado para cambiar el retorno del flujo, por lo que es posible
adaptar la planta para trabajar con menos tubos asi como con un volumen menor (figura

4.12 b.). Las caracteristicas del reactor CPC se resumen en la tabla 4.10.

Tabla 4.10. Caracteristicas del reactor solar tipo CPC para fotocatalisis

con TiO; inmovilizado en esferas de vidrio.

NUmero total de tubos usados 2
Longitud Irradiada de un tubo 1401 mm
Diametro interior de un tubo 28,45 mm
Avrea total irradiada de un tubo 0,125m?
Volumen total del reactor 8L

Volumen irradiado de un tubo empacado con TiO>

. - . 0,400 L
inmovilizado en esferas de vidrio.

Caudal con dos tubos empacados con TiO2

: - . 2,5L mint
inmovilizado en esferas de vidrio.

Cantidad de esferas con TiOz inmovilizado por

tubo. ~ 4600 unidades

La planta piloto solar estd equipada con un piranémetro KIPP&ZONEN modelo CUV 3
con la misma inclinacién del reactor (Fig. 4.12 d.). El pirandmetro recoge la irradiancia
ultravioleta global (UVg) solar incidente en el intervalo (300-400 nm) y expresa los datos
en términos de W m™. Una vez que se conoce la UV, el total de la energia recibida en la
superficie por unidad de volumen de agua en el interior del reactor durante el intervalo de

tiempo (At) se calcula aplicando la siguiente ecuacion [Ferndndez P. y cols., 2005]:

Al
QUV,n = QUV,n—l + At,. UVG,n V_;; At, =t, —th_4 (4-21)

Donde Aty es el tiempo que corresponde a la muestra n, V1 es el volumen total del reactor
(8 L), Ai corresponde a la superficie de area iluminada (0.25 m?) y UV el promedio de
la radiacion global ultravioleta medida durante el periodo At. Este calculo permite la
comparacion de los experimentos realizados en diferentes dias o la comparacion con otros

experimentos.
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Procedimiento experimental para los ensayos en reactor CPC.

En la primera serie de ensayos se evalud la degradacion del ACT en diferentes matrices
de agua (ver tabla 4.11) a una concentracion inicial de 100 pg L. Dicho contaminante
fue seleccionado para este estudio por su elevada solubilidad en agua y porque no sufre
fotolisis [Yang L. y cols., 2009; Plantard G. y cols., 2011]. Los ensayos realizados se

resumen a continuacion:

a. Pruebas de adsorcion del ACT sobre el TiO2 inmovilizado en las esferas de vidrio.

b. Degradacion fotocatalitica del ACT con TiO- inmovilizado en esferas de vidrio
en agua desionizada.

c. Degradacion fotocatalitica del ACT en agua sintética moderadamente dura
[Clesceri L.S. y cols., 1998].

d. Degradacion fotocatalitica del ACT en efluente simulado de EDAR municipal
[Zhang R. y cols., 2007].

e. Degradacion fotocatalitica del ACT en efluente real secundario de EDAR

municipal.

Para ello el agua conteniendo la cantidad inicial deseada de ACT era introducida en el
tanque de recirculacion y homogeneizada en todo el sistema mediante agitacion durante
30 minutos en oscuridad. Tras destapar el reactor CPC, se iniciaba la reaccion
fotocatalitica. En el caso de las pruebas de adsorcidon el colector se mantuvo cubierto y se
siguio la prueba durante 240 min. EI muestreo del tratamiento fotocatalitico se llevé a
cabo cada 15 min durante la primera hora y después cada 30 min hasta que se observaba
que el compuesto era degradado o bien hasta que se observaba una asintota en la
degradacion. A cada muestra se le midié el pH, la temperatura, la concentracion de

contaminante por medio de UPLC y el COD.
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Tabla 4.11. Matrices acuosas para evaluar la actividad fotocatalitica del TiO, inmovilizado en esferas de vidrio.
Parametros iniciales.

Especies ionicas

Tipo de agua COD pH | Conductividad (mg L)
(mgL) (1S em?)
Na* | Ca?* | Mg* | K* | NH4 POs* ClI SO4~
Agua destilada 0,5 6,2 26,2 - - - - - - 0,71
Agua fresca
sintética 34 7,6 244 1,07 | 6,75 | 537 | 1,35 - - 1,07 37,9
moderadamente

dura

Efluente simulado

de EDAR 128 | 7,8 301 1418 | 6,9 | 545 | 3,26 | 2,86 1,36 0,98 44,06
municipal
Efluente
secundario real 211 | 84 2670 533 | 2631 | 117 | 26,73 58,10 - 458 119

EDAR municipal

Una vez realizada la serie de ensayos antes mencionada se realizaron estudios de
estabilidad mecanica y de reutilizacion del TiO2 inmovilizado en esferas de virio. Para
este estudio el TiO2 inmovilizado fue sometido a cinco ciclos de reaccion utilizando
nuevamente el ACT como compuesto modelo a una concentracion de 100 pg L2, en una

matriz de agua procedente de un efluente secundario real de EDAR municipal.

En una segunda serie de ensayos, se estudié la degradacién mediante fotocatalisis solar
con TiO2 inmovilizado, de una mezcla de 100 pug L™ de cada uno de los plaguicidas
seleccionados para este estudio debido a su mayor presencia en el efluente residual de la
planta de Citricos del Andarax (ver apartado 4.3.4): TBZ, ACP y IMZ, y utilizando las
mismas matrices de agua (Tabla 4.11.).

4.7 Tratamiento bioldgico.

En el presente trabajo, el tratamiento biolégico aerobio aplicado al agua residual de la
planta de Citricos del Andarax fue un sistema de reactor de lecho fijo (RLF) o biopelicula.
Los biorreactores de lecho fijo o de biopelicula como se menciond en el apartado 1.4.1,
se basan en el crecimiento de una capa bacteriana en la superficie de un soporte
(normalmente material plastico de elevada superficie especifica), de manera que la capa

microbiana transforma la carga orgénica biodegradable de las aguas residuales en
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biomasa y subproductos. En este tipo de reactores bioldgicos, el crecimiento de la
biopelicula en el soporte hace que las capas méas internas entren en anoxia haciendo que
se desprenda parte de la misma de forma automatica. A su vez, esta biomasa desprendida,
sirve como alimento a los fangos activos adheridos a los soportes, y se recirculan al

reactor o se depositan en su fondo (ver figura 4.13.).

Figura 4. 13. Reactor biolégico de lecho fijo.

4.7.1 Reactor biologico de lecho fijo (RLF).

El diagrama isométrico del sistema RLF se observa en la figura 4.14 y esta compuesto
por:

» Tanque de acondicionamiento de 200 L de volumen total fabricado en
polipropileno y de fondo conico.

» Tanque de recirculacién de 20 L de volumen total fabricado en polipropileno y de
fondo cénico. RFL formado por tres modulos en serie de 20 L de volumen cada
uno. Cada reactor esta fabricado en metacrilato transparente.

» Tanque final de decantacién de 40 L de volumen total fabricado en polipropileno
y de fondo conico.
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e Tanquede

\&K condicionamiento

Reactor

Lecho

\\Fijo

1 Adicién automatica de
| NaOH o H,SO,

Tanque de
recirculacion

= Bijoldgico

%, Salida del
efluente. Tanque
de agua tratada

Figura 4. 14. Diagrama del sistema biologico basado en RLF instalado en la PSA.

El biorreactor puede operar en discontinuo o continuo. La operacion en continuo se lleva
a cabo mediante una bomba peristaltica WATSON-MARLOW (WM) de doble cabezal
que inyecta agua residual y retira agua tratada del sistema a caudales idénticos. La
calibracion de la bomba WM de doble cabezal se muestra en las figuras 4.15 a) y b), que
corresponden a diferentes rangos de caudal.

a) 30,000 b) 1.400
25,000 1,200 >
—_ —~ 1,000 -
< 20,000 =
= < 0,800
< 15,000 <
S S 0,600 /,
& 10,000 / 8 0,400
5,000 0200 |-~
0,000 / 0,000
0 100 200 300 0 5 10 15
Rango alto rpm Rango pequefio rpm
y =0,1226x + 0,0446 y =0,1195x - 0,0111
Rz =0,9997 R2 =0,9997

Figura 4. 15. Calibracion del caudal que proporciona la homba peristaltica WM en funcidn de las
revoluciones por minuto aplicadas.
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La medida y control del pH y el oxigeno disuelto (OD) se llevan a cabo en el tanque de
recirculacién mediante la insercion de dos sondas CRISON (pH 5331 y OD 6050) y la
programacion de relés (ON-OFF) que actia sobre las bombas peristélticas
correspondientes (WELCOQO) para la adicion de NaOH o H>SO4 segun sea necesario a
través de un controlador MULTIMETER M44 CRISON.

El suministro de aire al biorreactor se lleva a cabo mediante un mini-compresor
PICOLINO VTE (GINO-ROTAMIK, caudal de 3,5 a 12 m3 h?) a través de varios
difusores de porcelana situados en el fondo del RLF. Durante todos los ensayos se

mantuvo el oxigeno disuelto en valores siempre superiores a 2 mg L.

Puesta en marcha y operacion
La fase de acondicionamiento del RLF utilizado en este trabajo sigue una serie de etapas
encaminadas a garantizar la 6ptima actividad de la biomasa fijada sobre los soportes:
1. La primera etapa consistié en llenar el RLF en un 90 % de su volumen total con
soportes K1 (Fig. 4.13) (AnoxKaldnes) (Diametro: 9,1 mm; Area superficial para
el crecimiento de biopelicula: aprox. 500 m? m; Densidad 0,95 kg dm®).

2. Posteriormente, el RLF fue inoculado con fangos activos procedentes de la planta
depuradora de “El Toyo” (Almeria). EI RLF se rellend con 30 L del licor mezcla
colectado de la EDAR. Se inicié el flujo de bombeo hacia el reactor biolégico a
2-2,5 L h'l, La recirculacion de los fangos se mantuvo durante 4 dias hasta que la
biomasa quedd inmovilizada completamente, lo cual se confirmé al medir los
sélidos totales suspendidos igual a 0-0,2 g L. El pH y el oxigeno disuelto dentro
del reactor bioldgico fueron monitoreados constantemente. En el caso del pH,
como se menciond en el apartado 4.7.1, se regulaba automaticamente por medio
de bombas dosificadoras que cuando registraban un pH fuera del rango
establecido (6,8-7,3) adicionaban acido sulfurico 0,1 N o bien NaOH 0,1 N. Con

respecto al oxigeno disuelto éste se mantuvo a no menos de 2 mg L.
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4.7.2 Acondicionamiento del RLF.

El acondicionamiento del reactor biologico RLF se inicid con el modo de operacion en
modo discontinuo. El primer paso fue lavar los fangos activos para quitar los restos del
agua residual tratada anteriormente. Este paso se realiz6 alimentdndolo con influente
simulado de EDAR, su composicion se muestra en la tabla 4.12. [Clesceri L. S. y cols.,
1998].

Tabla 4.12. Composicion del influente simulado EDAR.
Reactivos para preparar el influente simulado Caracteristicas fisico — quimicas del influente
EDAR simulado EDAR
Reactivo [mg LY Conductividad 305 puS cm?t

NaHCO; 96 pH 7,75

CaS0s4.2H,0 60 COD 117

MgSO. 60 CT 132,50

KCI 4,0 IC 15,05

Peptona 160 NT 50, 64

Extracto de carne 110

Urea 30

K2HPO4 28

CaClz« 2H,0 4,0

Ademas con el fin de evitar un posible estrés osmotico y ajustar los nutrientes necesarios,
se afiadio el medio mineral descrito por Oller y cols. (Tabla 4.13) [Oller 1. y cols., 2008].
Cada cambio de agua del reactor bioldgico se realizaba cuando el COD del efluente del
RLF se mantenia constante alrededor de 10 mg L™X. A continuacion se inici6 la etapa de
adaptacion de los fangos activos al agua residual procedente de la planta de Citricos del
Andarax (Tabla 4.2.). Para ello se mezclaron lotes de dicha agua residual diluida con agua
real de entrada de EDAR, aumentando progresivamente la cantidad de agua procedente
de Citricos del Andarax. Primero se inici6 la alimentacion con 100 mg L de COD

procedente de Citricos del Andarax en un volumen total de 22 L.
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Tabla 4.13. Complementos nutricionales para el lavado y acondicionamiento del RLF [Oller L.y cols.,
2008].
Compuestos Concentracion Cantidad adicionada

Cumplir relacion:
KH2PO4 43,8 Carbono: Fosforo (100:5)
CaCl2 275 1 ml L efluente
MgS0s-7 H20 225 1 ml L efluente

- . Cumplir relacion:
ot
precip ' Carbono: Hierro (100:2)

NaHCO3 48 2 ml L efluente

Cumplir relacién:
NH.4CI 38,5 Carbono: Nitrégeno (100:20)

4.7.3 Operacion del RLF en modo discontinuo.

Al finalizar el periodo de adaptacion de la biomasa al agua residual procedente de Citricos
del Andarax, se inici6 el modo de operacidn por lotes (discontinuo) del RLF. Una vez que
se alcanzé un valor minimo de COD estable a la salida del biorreactor, se pudo determinar
la capacidad maxima de tratamiento del mismo asi como el tiempo de residencia
hidraulico (ec. 4.22).

(COTiniciat—COT final)

tiempo (h) 4.22

Velocidad de consumo =

La operacion en discontinuo del RLF se mantuvo hasta observar un comportamiento
estable o continuado de los procesos de nitrificacion, degradacion del COD, y

degradacidn y/o adsorcion de los microcontaminantes en el sistema.

4.7.4 Operacion del RLF en modo continuo.

La operacion del RLF en modo continuo se llevo a cabo una vez alcanzado el estado
estacionario en el sistema y manteniendo el caudal de alimentacion siempre igual al
caudal de salida usando una bomba peristaltica de doble cabezal (descrita en el apartado

4.7.1). A partir de la capacidad maxima de tratamiento encontrada durante la fase de
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operacion en discontinuo, se determina el flujo inicial (ecuacion 4.23) de alimentacion en
modo continuo.

Volumen total de RFL (L)
tiempo de consumo de la materia orgéanica (h)

4.23

Flujo =

El bombeo del agua residual de la planta de Citricos del Andarax para operar de forma
continua, se realizo desde el tanque de alimentacion. El flujo de alimentacion y de salida
era incrementado una vez sustituido al menos el doble del volumen total del sistema,
siempre y cuando los pardmetros a controlar: COD, TC, IC, TN, iones, pH, permanecian
estables, logrando mantener e incrementar la capacidad de tratamiento del sistema

(eliminacién de COD y de TN, respectivamente).

Una vez alcanzada la capacidad maxima de tratamiento del RLF en modo de operacion
continuo, el efluente del RLF se recolectd y se traté por medié de fotocatélisis solar
usando TiO inmovilizado (ver apartado 4.6.2). Las muestras obtenidas fueron recogidas,
caracterizadas y medidas por LC-MS. El tratamiento de estas muestras se describe en el
apartado 4.3.4.

Por otro lado, con el fin de seguir la degradacion de los compuestos encontrados en mayor
cantidad en el agua residual de la planta de Citricos del Andarax (ACP, IMZ y TBZ) por
medio del RLF en ambas fases del tratamiento (oxidacion bioldgica y tratamiento
terciario con TiO2 inmovilizado), se procedi6 a contaminar el agua residual de la planta
de Citricos del Andarax con 100 pgL™? de cada plaguicida encontrados en mayor
concetracion (ACP, IMZ y TBZ). Esta agua se utiliz6 para alimentar el RLF y tras
alcanzar el valor minimo més estable de COD a la salida del reactor, se recolect6 dicho
efluente y se llevo al tratamiento terciario por medi6 de fotocatalisis solar usando TiO>
inmovilizado (ver apartado 4.5.2). Los plaguicidas ACP y TBZ se siguieron por UPLC,
mientras que el IMZ se siguié por LC-MS (ver apartado 4.3.4) debido a su relativo bajo

limite de deteccion en UPLC.
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4.8 Desinfeccion fotocatalitica.

Con objeto de determinar la capacidad de desinfeccion del TiO2 inmovilizado en esferas
de vidrio en foto-reactor CPC a escala de planta piloto para su posible aplicacion en aguas
residuales, se llevé a cabo un estudio de inactivacién fotocatalitica con Escherichia coli

como modelo de microorganismo bacteriano.

4.8.1 Escherichia coli.

E. coli es una bacteria Gram-negativa, y uno de los microorganismos predominante de la
microbiota normal aerobia y anaerobia facultativa del tracto intestinal de mamiferos
[Garrity G. M y cols., 2004]. Este microorganismo se seleccioné como objeto de estudio
en este trabajo experimental ya que es un modelo de contaminacion fecal (indicador fecal)
ampliamente extendido y utilizado en las normativas que rigen la reutilizacion de aguas

residuales.

4.8.2 Preparacién de suspension bacteriana.

La inactivacion de la cepa E. coli K12 con el numero de referencia CECT-4624 se evalud
en los ensayos fotocataliticos a una concentracion inicial de 106 Unidades Formadoras de
Colonias por mililitro (UFC mL™). El procedimiento estandar para la preparacion de una
suspension bacteriana es el siguiente: a partir de un cultivo conservado en preparaciones
comerciales a -20°C se prepara semanalmente una placa conteniendo agar Luria Bertani
(LB) (Miller’s LB Broth, Sigma-Aldrich, USA), a continuacion se incuba a 37°C durante
24 h y se conserva a 4°C. De esta placa se recoge una colonia con un asa de siembra
estéril, y se siembra en 14 mL de caldo nutritivo LB. Esta suspension se incuba en una
camara de agitacion oscilatoria (Heidolph Unimax 1010) a una temperatura de 37°C con
agitacion constante (350 rpm) bajo condiciones aerdbicas. Transcurridas 18 horas se
obtiene una suspension de bacterias en fase estacionaria, con una concentracion de 10°
UFC mL™. A continuacion, la suspension de E. coli se centrifuga a 3000 rpm durante 10

minutos. Descartando el sobrenadante, el pellet bacteriano obtenido se re-suspende con
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solucion salina ((Phosphate Buffer Saline (PBS)) y se diluye adecuadamente en el reactor

para obtener una concentracion inicial bacteriana aproximada de 10° UFC mL™,

Todo el material utilizado para llevar a cabo los ensayos de desinfeccion fotocatalitica es
esterilizado en autoclave (Presoclave modelo 11 75, Selecta) a 121°C durante 15 min. La
preparacion de la suspension bacteriana asi como el andlisis de las muestras
experimentales se realizan en una campana de bioseguridad Tipo Il (TELSTAR BIO II-
A).

4.8.3 Procedimiento de cuantificacién microbioldgico.

La inactivacion bacteriana durante el tratamiento fotocatalitico se determina mediante la
técnica de recuento en placa. Se trata de una de las técnicas mas utilizadas para la
cuantificacion de poblaciones microbianas. Para ello se realizan diluciones seriadas
(1:10) de la muestra en PBS y se dispensan 3 gotas de 20 puL de cada dilucién en una
placa previamente dividida en cuatro secciones. ElI medio de cultivo utilizado para el
recuento de E. coli fue agar LB (Sigma-Aldrich). Las placas preparadas se incubaron a
37°C durante 24 h. Tras el periodo de incubacién, las colonias formadas se cuentan y se
calcula la concentracién bacteriana de cada muestra experimental. Todos los datos
experimentales obtenidos se analizaron usando la herramienta del analisis de varianza de
una variable ANOVA, P < 0,05, confianza > 95% (Origin v7.0300, OriginLab Corp.,
Northamton, USA). Este analisis determina un nivel de confianza en los resultados

superior al 95% para la concentracion bacteriana (UFC mL™) y error experimental.

4.8.4 Experimentos de desinfeccion en foto-reactor solar tipo CPC.

Todos los experimentos de desinfeccion de agua se llevaron a cabo por triplicado en dias
consecutivos y completamente soleados y por tanto, con irradiancias similares en todos
los resultados experimentales. Los resultados de inactivacion en este trabajo experimental

se muestran como la media de las réplicas experimentales ya que los resultados fueron
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altamente reproducibles en todos los casos, obteniendo errores experimentales inferiores
al 5%.

En este caso, el volumen total de agua desionizada utilizado fue de 5 L con un flujo de
0,6 L mint. EI primer paso fue limpiar el reactor CPC con el fin de evitar cualquier
contaminacion externa por microorganismos. Las esferas de vidrio con TiO;
inmovilizado fueron esterilizadas y, posteriormente, se rellend el reactor con estas esferas
(~ 4600 unidades/tubo). A continuacion, el reactor se llena con el agua a tratar, se afiade
la suspension bacteriana y se mantiene en oscuridad durante 10 minutos para permitir una
correcta homogenizacion del sistema. Una vez homogenizado y en oscuridad, se toma la
primera muestra (to) para determinar la concentracion inicial de microorganismo, tras lo
cual el reactor se destapa y se expone a la radiacion solar durante 5 h en dias
completamente soleados. A lo largo del experimento solar se toman muestras de manera
frecuente (variando en funcién del tipo de tratamiento) y se analizan siguiendo el
protocolo descrito en el apartado 4.7.2 con el objeto de determinar la cinética de
inactivacion microbiana. La muestra inicial se mantuvo en el laboratorio durante el
tiempo de tratamiento (5 horas), transcurrido este tiempo se volvid a analizar como
control interno para conocer la viabilidad bacteriana en ausencia de los factores que
afectan al tratamiento en el fotoreactor. Esta muestra se procesa y evalla de la misma
forma que el resto de las muestras y, transcurrido el tiempo de incubacion, la
concentracion debe ser similar a la muestra inicial. En caso contrario, indicaria la pérdida
de viabilidad microbiana por la presencia en el agua de algin elemento téxico o porque
el stock del microorganismo no estuviese en perfectas condiciones, y por tanto, la
inactivacién microbiana obtenida durante el tratamiento solar podria no deberse al

tratamiento fotocatalitico y el experimento quedaria invalidado.

A continuacion se detallan los diferentes experimentos de desinfeccion que se llevaron a

cabo:

a) Experimentos en oscuridad:
El efecto de las condiciones fisico-quimicas del agua y otros parametros como
estrés mecanico y efecto de la temperatura sobre el microorganismo durante los
tratamientos fotocataliticos solares debe ser evaluado antes del propio tratamiento.
Este tipo de experimento control se lleva a cabo para excluir un efecto negativo

sobre la viabilidad microbiana que no sea debido al propio tratamiento solar. Por
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b)

d)

ello, se realizaron experimentos en oscuridad con el reactor cubierto durante 300
min, y con las mismas condiciones de operacion utilizadas en experimentos
solares. Ademas, de esta forma se ha podido determinar si existe un posible efecto
de adsorcion de la bacteria en la superficie del catalizador. Las condiciones de los
tratamientos utilizados en este trabajo experimental no han generado efectos
negativos sobre la viabilidad microbiana en oscuridad.

Efecto de la radiacion solar:

Para poder realizar una adecuada evaluacion de la eficiencia del tratamiento
fotocatalitico solar se han de llevar a cabo experimentos realizados Unicamente
con radiacion solar. Estos experimentos permiten determinar el efecto que genera
la radiacion solar por si misma sobre la viabilidad de E. coli en el sistema
evaluado. Para ello, se realiza el mismo procedimiento experimental pero sin la
presencia del catalizador.

Experimentos de desinfeccion mediante TiO2 inmovilizado en esferas de
vidrio:

Los experimentos de fotocatalisis con TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio se
llevaron a cabo durante 240 min bajo las mismas condiciones de operacion
descritas anteriormente.

Experimentos de desinfeccién fotocatalitica con TiO2 en suspension:

Con el objeto de comparar la eficiencia fotocatalitica del TiO2 inmovilizado en
esferas de vidrio y en suspension, se llevaron a cabo experimentos de inactivacion
de E. coli utilizando el mismo procedimiento experimental que en los casos
anteriores pero sin las esferas de TiO2 inmovilizado y con el catalizador en

suspension. Se investigaron dos concentraciones de catalizador en suspension:

i) La concentracion de catalizador considerada como 6ptima para el diametro del
tubo del reactor CPC utilizado, en este caso 200 mg L™ [Fernandez-lbafiez P.,
1999].

i) La cantidad total estimada de catalizador inmovilizado sobre las esferas de
vidrio utilizadas en este trabajo experimental. Esta cantidad se estimd en una

concentracion de catalizador de 1 g L.
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e) Descontaminacion y desinfeccion fotocatalitica con TiO2 inmovilizado en
esferas de vidrio:
Diversos estudios han propuesto el empleo de fotocatalisis con TiO2 para el
tratamiento de aguas contaminadas con contaminantes organicos Yy
microorganismos patogenos [Subrahmanyam M. y cols., 2008; Karunakaran C. y
cols., 2011; Machado E. L. y cols., 2007]. En este caso se evalué la eficiencia
fotocatalitica del TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio para la inactivacion de
E. coli y la degradacion de una mezcla de plaguicidas: ACP, IMZ y TBZ. Estos
ensayos se realizaron tanto con TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio como con
TiO2 en suspension (200 mg L de TiO2 P-25 Evonik). En primer lugar se realizé
un ensayo en oscuridad para observar un posible efecto negativo de los
contaminantes sobre la bacteria. A continuacion se realizaron los ensayos
correspondientes siguiendo el mismo procedimiento aplicado en experimentos

previos.
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Jiménez Tototzintle M. Resultados y discusion

5.1 Caracterizacion del TiO..

Las condiciones de reaccidn en el proceso sol-gel afectan las propiedades fisicoquimicas
del catalizador. La formacidn de las fases cristalinas del TiO> (anatasa, rutilo y broquita),
dependen del precursor, del método de deposicion y de la temperatura de calcinacién. En
este sentido, el TiO> sintetizado para cubrir las esferas de vidrio fue caracterizado usando
DRX, SEMy ATG (ver apartado 4.2.2), mientras que el area superficial se calcul6 a partir
de la isoterma de fisisorcion de N2 empleando la ecuacion de Brunauer, Emmet and Teller
(BET) (apartado 4.2.2.4).

5.1.1 Propiedades estructurales.

El uso de la técnica sol-gel para el recubrimiento de las esferas de vidrio borosilicato
favorecio la obtencion de una capa homogénea de TiO,. Las imagenes SEM de dichas
esferas se muestran en la figura 5.1. La figura 5.1 a corresponde al sustrato sin recubrir
lavado con H2SO4 (0,18 M), en las cuales se observa la superficie rugosa y con cierta
porosidad. Sin embargo, después de que se realizd el recubrimiento con el TiO:
sintetizado + TiO2 P-25 se logra obtener una capa de recubrimiento uniforme, unida a la
superficie y de un espesor entre 596-614 nm (Fig. 5.1 b). Diversos autores han publicado
que la composicion inicial de las soluciones para la sintesis es un factor importante para
la estabilidad del recubrimiento [Kajitvichyanukul P. y cols., 2005]. Segota y cols.
demostraron que la adicion de pequefias cantidades de polietilenglicol (PEG 600) (20 g
en 1,8 L = 0,02 M) produce estabilidad en las particulas de TiO2 por efectos estéricos,
generando asi una superficie mas compacta y mayores agregados [Segota S. y cols.,
2011].
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Figura 5. 1. Imdgenes SEM de la superficie del catalizador (a) esfera lavada con H2SO4, (b) esfera
recubierta con TiO; sintetizado + P25 a 400°C.

5.1.1.1 Analisis DRX.

Las estructuras cristalinas de las diferentes muestras fueron analizadas por DRX. La
figura 5.2 muestra los diferentes difractogramas de los materiales sintetizados por sol-gel
cony sin TiO, P-25 tratados a temperaturas de 100°C y 400°C. Las posiciones de los picos
obtenidos en los difractogramas se citan en las bases de datos del “Committee on Powder
Diffraction Standards” (JCPDS) [Dai K., 2013]. Los resultados de DRX indican que las
muestras tratadas a 100°C tienen cristales amorfos y contienen principalemente fase
anatasa y pequefias cantidades de broquita. Después de someterlos al tratamiento térmico
de 400°C se observa la formacion de los picos que corresponden a las fases cristalinas de
anatasa y rutilo segun los patrones de refencia de DRX, JCPDS 21-1272 y JCPDS 21-
1276, respectivamente.

La fraccion de rutilo va siendo mayor cuando progresivamente se aumenta la temperatura
de reaccién hasta por arriba de 400°C, ya que a esta temperatura el rutilo es la fase
cristalina més estable. Como se puede ver en la figura 5.2, al aumentar la temperatura de
tratamiento se acelera la transformacion de la fase de anatasa termodindmicamente

metaestable a la fase rutilo mas estable y condensada [Su Y. y cols., 2004].

La relacion anatasa/rutilo (A/R) puede ser calculada basandose en las intensidades de los
picos de anatasa y rutilo obtenidos en los difractogramas (ecuacion 5.1) [Hosseini S. N.
y cols., 2007]:
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_ lighr

(5.1)

e

donde Ia e Ir son las intensidades de los picos de la reflexion mas intensa de anatasa

)0 79

(25,3°) y rutilo (27,6°) respectivamente.

La relacion de A/R=1,8 se conserva a 400°C, pero se observa que esta relacion disminuye
cuando se afiade TiO. P-25 al xerogel, siendo la relacion A/R igual a 0,58 a 100°C y ésta
aumenta a 0,88 cuando se aumenta la temperatura de reaccion a 400°C. Diversos estudios
han revelado que el contenido elevado de rutilo afecta la foto-actividad del TiO., sin
embargo, también se ha demostrado que la combinacion de ambas fases favorece la
actividad fotocatalitica del catalizador [Mitsionis A. I. y cols., 2012].

A) TiO, sintetizado 100 °C
600

Intensidad

C) ‘\ TiO, sintetizado + P25 100 °C

w/ WW\J’

D) . TiO, sintetizado + P25 400 °C

1000

1500

20 30 40 50 60
20
A TiO,~ anatasa e TiOyp-rutilo » TiOp-broquita

Figura 5. 2. Difractogramas de los materiales sintetizados por sol-gel con y sin TiO, P-25 tratados a
temperaturas de 400°C y 100°C
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5.1.1.2 Anélisis BET.

Los resultados obtenidos del analisis de adsorcion de gas nitrégeno para la determinacion
del area superficial de las muestras sintetizadas se muestran en la tabla 5.1. Como se
puede observar, el area superficial del TiO sintetizado es ligeramente mayor que el del
P-25, sin embargo, el area superficial aumenta ligeramente cuando ambos estan presentes.
El tipo de isoterma que se observo segln la IUPAC en los diversos materiales fue del tipo
IV, la cual es caracteristica de solidos mesoporosos. Este tipo de materiales presentan un
incremento de la cantidad adsorbida de gas a presiones relativas intermedias, y ocurre
mediante un mecanismo de llenado en multicapas [Sing K. S. W. y cols., 1984]. Con
respecto al volumen y didmetro de poro, en la tabla 5.1, se observa que tanto el volumen
(VP) como el diametro promedio de poro (DPP) del TiO> sintetizado aumentan cuando
la temperatura se incrementa de 100°C a 400°C, ademas, cuando se mezcla el TiO2
sintetizado con el TiO2 P-25 el VP y el DPP también aumentan, sin embargo, el tamafio
de poro de ambos materiales sintetizado con y sin TiO, P-25 es inferior al TiO> de
referencia. Xu y cols. atribuyeron este comportamiento a la separacion inter-agregados
formados por aglomeracion de particulas primarias de TiO2 durante el proceso de sintesis
[Xu Q. y cols., 1991]. Otro parametro que puede afectar al tamafio del DPP y el VP es la
cantidad afiadida de PEG 600. Yu y cols., observaron que el tamafio del poro esta
realcionado con la cantidad de PEG 600 afiadido, asi como la temperatura de calcinacion
[YulJ.ycols., 2001].

Tabla 5.1. Propiedades del material de referenciay materiales sintetizados por sol-gel con y sin TiO; P-
25, usado para el recubrimiento de las esferas.
T Area BET Volumen de poro DIEITETD
Muestras o > 1 3 1 promedio de poro
(°C) (m? g (cm® g% ()

p25 * 100 47,0 0,39 86,0
p25 * 400 45,0 0,39 87,0
TiO; sintetizado 100 50,0 0,084 2,86
TiO, sintetizado 400 47,13 0,108 9,13
TiO, sintetizado + P25 100 56,0 0,106 8,03
TiO; sintetizado + P25 400 53,0 0,105 10,54
* Miranda N. y cols. 2011
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5.1.1.3 Analisis Termogravimétrico (ATG).

La figura 5.3 muestra las curvas de ATG del TiO: sintetizado con y sin afadir TiO2 P-25
tratados a 100°C y a 400°C. En los materiales tratados a 100°C se observa que la primera
pérdida de peso se da entre 25 y 200°C, la cual se atribuye a la evaporacion del agua
adsorbida y de residuos de isopropanol presente en las muestras sintetizadas.
Posteriormente se observa otra pronunciada pérdida de peso de aproximadamente el 40%
a partir de los 200°C, seguida de una perdidad de peso de aproximandamente el 15% al
Ilegar a 500°C. Esta ultima pérdida de peso se atribuye a la combustion del isopropoxido
no hidrolizado, asi como compuestos organicos unidos a la superficie del TiO2 como, por
ejemplo, el PEG 600 [Segota S. y cols., 2011].

La misma figura 5.3 también muestra los materiales tratados a 400°C. Como se puede
observar, la pérdida de peso es minima en ambos casos lo que indica que no sufre

descomposicion con pérdida de productos volatiles en el rango de temperatura mostrado.
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Figura 5. 3. Curvas de ATG de los xerogeles sintetizados a 100°C y 400°C.

5.2 Evaluacién de la actividad fotocatalitica del TiO2 a escala laboratorio.

La evaluacion de la actividad fotocatalitica del TiO2 no se recoge en ningun protocolo
desarrollado para su regulacion y estandarizacion. Como primera aproximacion algunos

autores comparan la velocidad de degradacién de un compuesto modelo mediante
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diversos materiales fotocataliticos [Marugan J. y cols., 2007]. En este sentido, se
realizaron pruebas preliminares a nivel de laboratorio con el objeto de evaluar la
eficiencia fotocatalitica del TiO2 inmovilizado. En este punto se utiliz6 como compuesto
modelo el &cido dicloroacético (DCA), ya que al oxidarse, libera al medio cloruros lo que
permite seguir de forma mas fiable su cinética de degradacion [Ivanova I. y cols., 2013].
Las figuras 5.4 y 5.5 muestran los resultados de fotdlisis del DCA y de su degradacion
fotocatalitica con TiO. inmovilizado sobre esferas de vidrio. Estos experimentos se
realizaron utilizando un simulador solar ATLAS modelo “Suntest XLS+” con una
irradiancia UV constante de 28 W m™2. Como se menciond en el apartado 4.5.1, la
evaluacion de la eficiencia fotocatalitica del TiO> inmovilizado se realizd en dos
reactores, el primero fue en un reactor de vaso de vidrio PYREX y el segundo en un
reactor tubular tipo CPC (vidrio DURAN®). Los resultados de degradacion en el reactor
de vaso de vidrio se muestran en la figura 5.4, como se puede ver el DCA (concentracién
inicial de 10 mg/L) no sufre fotdlisis por accion de la radiacion emitida en el simulador
solar, por lo tanto, la concentracion del DCA permanece contante y no se observa
presencia de CI” en disolucion. Sin embargo, cuando se afiade el fotocatalizador
inmovilizado, se observa una degradacion del 48% después de una energia UV acumulada
de 14,0 kJ L (240 min de irradiacion). Por otro lado, se observa que durante la
degradacion del DCA, la concentracién de iones CI en disolucion aumenta hasta alcanzar
un valor de 1,9 mg L%, que corresponde aproximadamente a los CI- tedricos que se
liberarian para la concentracion de DCA degradada. Zalazar y cols., han propuesto que la
foto-oxidacion del DCA con TiO; se inicia por el ataque directo de huecos (h*) de la
banda de valencia, para que esto ocurra las moléculas del DCA deben estar adsorbidas en
la superficie del TiO2; por lo que esta adsorcion dependera del punto isoeléctrico del TiO2
(PZC=6,8) y del pKa del compuesto. En estos ensayos el pH inicial fue de 5,0, por lo que
la mayoria del DCA (pKa = 1,29) a este pH se encuentra disociado, mientras que la
superficie del TiO2 en soluciones de pH por debajo de su PZC se encuentra cargado
positivamente, por lo que se produce atraccion entre las cargas de ambos compuestos,
favoreciendo la adsorcién del DCA sobre el foto-catalizador [Zalazar C. S. y cols., 2005;

Marugan J. y cols., 2007].
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Figura 5. 4. Degradacion en simulador solar (vaso PYREX) del acido DCA, fotolisis y evolucion de
los cloruros durante el tratamiento fotocatalitico con TiO, inmovilizado en esferas de vidrio en agua
desionizada. pH inicia= 5,0.

La degradacion del DCA en el reactor tubular se muestra en la figura 5.5, en este caso la
degradacion de este compuesto fue mas lenta, debido a que en el tubo el volumen
iluminado fue inferior al del vaso reactor. Durante la degradacion del acido DCA, en
todos los experimentos se observo que el pH disminuia de 5 a 4. Ollis y cols., encontraron
que cuando el DCA se degrada genera dos moles de acido clorhidrico por cada mol de
DCA (ecuacion 5.2), por lo que al generarse el HCI, el pH de la disolucion tiende a

descender (Ollis y cols., 1984).

CClL,H — COOH + 0, — 2C0, + 2HCI (5.2)
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Figura 5. 5. Degradacion en reactor tubular tipo CPC (simulador solar), del DCA y la evolucién de los
cloruros durante el tratamiento fotocatalitico con TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio en agua
desionizada. pHinicia= 5.

A partir de estas pruebas preliminares realizadas a escala de laboratorio, se observé que
el TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio es fotocataliticamente activo cuando se irradia
con una intensidad de 28 W m, esta irradiancia es similar a la de un dia normal soleado
alrededor del mediodia (=30 W m™) en la PSA. En base a estos resultados el TiO;
inmovilizado en esferas de vidrio fue utilizado para la degradacion de acetaminofen
(ACT) en diferentes condiciones de trabajo, bajo la radiacion solar natural a escala planta

piloto en foto-reactor tipo CPC.

5.3 Evaluacion de la actividad fotocatalitica del TiO2 en planta piloto solar.

Previamente a la realizacion de cualquier tipo de experimento fotocatalitico, se llevaba a
cabo una etapa inicial de lavado con agua desionizada de las esferas de vidrio con objeto
de eliminar el TiO2 que pudiera desprenderse facilmente de las mismas por el mero
contacto con la matriz de agua correspondiente. En la figura 5.6 se observa el espectro de

absorcion (200-400 nm) de la solucion proveniente de los lavados realizados a las esferas
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de vidrio con TiO2 inmovilizado. Como se observa, después del segundo lavado con agua
desionizada, no se detectd absorbancia y por tanto, presencia de TiOz en la solucion.
Ademas, se tomaron muestras durante el tratamiento fotocatalico del ACT, con el fin de
observar TiO2 en solucion, estas muestras fueron analizadas por medio de espectroscopia
de emision atomica de plasma por acoplamiento inductivo ICP, resultando una

concentracion de 0,071 mg L de TiO..
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Figura 5. 6. Espectros de absorcién UV provenientes de los lavados de las esferas de vidrio con TiO-
inmovilizado.

5.3.1 Tratamiento fotocatalitico de acetaminofén bajo diferentes condiciones de

reaccion.

El acetaminofén (ACT) fue usado como compuesto modelo ya que no sufre fotolisis, no
se hidroliza y es altamente soluble en agua [Dalida P. L. M. y cols., 2014]. En primer
lugar se realizo la degradacion de 5 mg L™ de ACT para evaluar la actividad fotocatalitica
del TiO2 inmovilizado sobre esferas de vidrio en foto-reactor solar CPC, usando una
concentracion suficientemente elevada de contaminante para realizar el seguimiento del

mismo con elevada precision. En la figura 5.7 se observa que el ACT no se fotoliza y se
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observa una adsorcion menor del 10% sobre el TiO. inmovilizado sobre esferas de vidrio.
La degradacion fotocatalitica del ACT es del 90% con respecto a la concentracion inicial
después de una energia UV acumulada de 25 kJ L, mientras que solo se mineraliza un
35% del COD inicial.
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Oo 0,6
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0 5 10 15 20 25
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Figura 5. 7. Degradacion fotocatalitica de 5 mg L™t de ACT en el foto-reactor solar tipo CPC con TiO-
inmovilizado en esferas de vidrio. Matriz: agua desionizada, pHiniciai = 6,5.

Una vez que se comprobo la eficiencia del TiOz inmovilizado en la degradacion del ACT
en agua desionizada, se procedio a realizar la degradacion del mismo contaminante a
bajas concentraciones (100 pg L) en diferentes matrices de agua (ver tabla 4.11). Antes
de iniciar la degradacion fotocatalitica del ACT bajo dichas condiciones de operacion, se
realizaron pruebas de adsorcion de 100 pg L™ en agua desionizada. Como se observa en
la figura 5.8, la adsorcion del ACT fue menor del 5%. La adsorcion del ACT en el resto
de las matrices se realizé durante 30 min antes de iniciar la reaccion fotocatalitica, en
estos resultados se observé también un valor menor al 5% de adsorcién en todos los tipos
de agua utilizados. En la figura 5.8 se muestra la degradacion fotocatalitica del ACT con

el TiO2 inmovilizado en el foto-reactor tipo CPC, la cual fue del 100% con una energia
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acumulada Quv =10 kJ L! en agua desionizada. Cuando la eliminacion del ACT se
estudié usando agua fresca sintética moderadamente dura, se observé que su degradacion
fue ligeramente mas rapida. Wang y cols., encontraron que la adicién de iones cloruro y
sulfato a una baja concentracion (ver tabla 4.11) no afectan a la velocidad de reaccién al
trabajar a un pH por encima del punto isoeléctrico del TiO2 (PZC= 6,8). Puesto que la
carga superficial del TiO2 depende del pH del medio, a un pH por debajo de su punto
isoeléctrico el catalizador estara cargado positivamente, mientras que a un pH mayor a su
punto isoeléctrico el catalizador estara cargado negativamente. A un pH entre 7 y 11 (caso
particular de la experimentacion presentada en este capitulo), la especie Ti-O™ es la
predominante, por lo que no se favorece la adsorcion de los iones cloruro y sulfato sobre
la superficie del catalizador [Wang K. y cols., 2000].

tiempo, min. (adsorcion)
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T T T T T T T T T
o— T —0 ®
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—@— Agua simulada fresca
—— Agua simulada efluente EDAR
—v— Agua real efluente EDAR

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Quy, kL™

Figura 5. 8. Degradacion fotocatalitica de 100 ug L™ de ACT en diferentes matrices acuosas, con TiO;
inmovilizado en esferas de vidrio en el foto-reactor solar tipo CPC.

Por otro lado, cuando la reaccion fotocatalitica se realiza usando una matriz de agua
simulada de efluente EDAR, la velocidad de degradacion disminuye. Después de una

energia UV acumulada de 10 kJ L%, se obtiene el 54% de degradacion del contaminante,
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mientras que cuando se usa el agua real del efluente de EDAR se obtiene un 61%. Esta
disminucion en el porcentaje de degradacion del ACT es debida a la presencia, en el
efluente de la EDAR, de otras sustancias en mayor concentracion (compuestos organicos,
carbonatos, etc.), que pueden adsorberse en la superficie del catalizador y bloquear o
competir por los sitios activos del mismo, o bien competir por los radicales hidroxilo
presentes en disolucion (Fig. 1.10). Yang y cols., determinaron que la degradacién del
ACT sigue una cinética de segundo orden (1,7 x 10° M s1), siendo el radical hidroxilo

("OH) el mayor responsable de su degradacion [Yang L. y cols., 2009].

5.3.2 Pruebas de estabilidad mecanica.

Para evaluar la estabilidad mecanica del TiO. inmovilizado sobre esferas de vidrio, el
catalizador se sometid a cinco ciclos de tratamiento para degradar 100 pug L™ de ACT en
agua real de efluente de EDAR. Como conclusion se obtuvo que la actividad fotocatalitica
del catalizador permanece practicamente constante durante los primeros 5 ciclos de

tratamiento (Fig.5.9).
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Figura 5. 9. Evaluacion de la estabilidad del TiO, inmovilizado en las esferas de vidrio durante el
tratamiento fotocatalitico en el foto-reactor solar tipo CPC con agua real de efluente de EDAR.
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Las esferas con TiO2 inmovilizado se analizaron mediante SEM después del quinto ciclo
de tratamiento, con el fin de observar si la capa de catalizador habia sido dafiada. La figura
5.10 muestra una imagen de una esfera con TiO2 inmovilizado antes y después de ser
sometida a los cinco ciclos de tratamiento. Como se puede ver, el grosor de la capa (~
600 nm) es similar en ambos casos. Con estos resultados se confirma la elevada

estabilidad mecanica de las esferas de vidrio con TiO2 inmovilizado.

Figura 5. 10. Imagen SEM del TiO inmovilizado en esferas de vidrio antes (a) y después (b) de
cinco ciclos de uso.

5.4 Tratamiento fotocatalitico mediante TiOz inmovilizado de plaguicidas

procedentes de una industria agroalimentaria.

Una vez que se ha comprobado que el TiO2 inmovilizado sobre esferas de vidrio es
fotocataliticamente activo y estable cuando se utiliza en un CPC con radiacion solar
natural, se procedi6 a estudiar la degradacion de una mezcla de plaguicidas tipicamente
presentes en efluentes de industria agroalimentaria en general y de Citricos del Andarax
en particular: imazalil (IMZ), tiabendazol (TBZ) y acetamiprid (ACP), a una
concentracion inicial de 100 ug L™ de cada uno de ellos,. En primer lugar se realizaron
barridos para determinar los espectros de absorcion de cada plaguicida. La figura 5.11
muestra el espectro de absorcion de los plaguicidas en estudio con respecto al espectro
emitido por la lampara utilizada en el simulador solar, el cual es comparable con el
espectro solar (ver figura 1.11). Como se observa, el TBZ tiene una alta absorbancia en
la region UV-A/B en el rango de longitud de onda de la ldmpara de Xe, mientras que el
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IMZ y el ACP muestran una baja absorbancia en la region UV-A/B. En base a esto se
realizaron pruebas de fotolisis en agua desionizada en un simulador solar para evaluar su

aporte a la degradacién de los plaguicidas.
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Figura 5. 11. Evolucién del coeficiente de extincion molar de los plaguicidas y la irradiancia del simulador
solar con la longitud de onda.

La figura 5.12 muestra los ensayos realizados solo con la radiacion emitida por la lampara
del simulador solar. Como se observa, el ACP no se fotoliz6 al ser tratado
individualmente y en mezcla debido a su baja absorbancia en el rango de longitud de onda
de la ldmpara de Xe (Fig. 5.11) [Guohong X. y cols., 2009]. Con respecto al TBZ se
fotoliza un 75% con una Quv de 5,6 kJ L™ debido a su alta absorbancia en la region UV-
A/B (Fig. 5.11), sin embargo, cuando se encuentra en mezcla se observa que después de
una Quv de 4 kJ L se fotoliza completamente. Este comportamiento también se observa
en la fotolisis del IMZ, ya que cuando se encuentra en la mezcla su degradacion es del
40% con una Quy de 5,6 kJ L%, sin embargo, este valor es muy alto considerando la baja
absorbancia del IMZ en el rango de longitud de onda de la lampara de Xe (Fig. 5.11), por
lo que se realizo la evaluacion de la posible participacion de las especies generadas en la
fotdlisis del TBZ mediante un experimento de fotolisis en ausencia de TBZ y ACP. Como
se muestra en la figura 5.12 durante los primeros momentos de reaccion, la evolucion en
la degradacion del IMZ es similar a la observada en presencia de los otros plaguicidas

(~10% de degradacion) (Fig. 5.12), posteriormente la concentracion del IMZ permanece
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constante. Este comportamiento indica que una parte del IMZ es eliminada durante el
tratamiento fotolitico de la mezcla (40%), la cual se relaciona con la presencia del TBZ.
Como se observo en la figura 5.11, el TBZ absorbe luz UV, por lo que es posible que la
molécula sea excitada transfiriendo su energia al oxigeno triplete, llevando a la formacion
de oxigeno singlete el cual reaccionara con los radicales formados como el radical tiozolil
para continuar con la degradacion de los compuestos, como se muestra en las reacciones
5.3-5.5 [Vione D. y cols., 2014; Housari F. y cols. 2010; Murthy N.B.K. y cols., 1996].
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Figura 5. 12. Fotolisis de 100 ug L™ de TBZ, IMZ y ACP en agua desionizada. Individualmente y en

mezcla.

Una vez obtenido el aporte de la fotolisis en la degradacion de cada compuesto, se
procedio a evaluar la degradacion de la mezcla de plaguicidas en el foto-reactor solar tipo

CPC en diferentes matrices de agua (Tabla 4.11, apartado 4.4.2.1). La concentracion
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normalizada remanente de cada plaguicida se muestra en las figuras 5.13, 5.14 y 5.15,

para el TBZ, ACP e IMZ, respectivamente.

Antes de iniciar la degradacion fotocatalitica, se realizaron pruebas de adsorcién en agua
desionizada. Como se puede ver en la figura 5.13, la adsorcion del TBZ sobre las esferas
de vidrio con TiO2 inmovilizado fue menor del 5%. Cuando la reaccion de degradacion
se lleva a cabo en agua desionizada, se observa una eliminacion del 100% después de
alcanzar una energia UV acumulada de 13 kJ L%, Sin embargo, cuanto mas compleja es
la matriz en la que se lleva a cabo la reaccion fotocatalitica, la degradacion del TBZ
comienza a disminuir (al igual que se observd previamente en la degradacién
fotocatalitica del ACT). Diversos estudios, como el de Pelaez y cols., concluyen que las
caracteristicas de la matriz acuosa (pH, materia organica, oxigeno disuelto, etc.) son
pardmetros importantes que influyen en la eficiencia de degradacion fotocatalitica de los
contaminantes presentes en agua [Pelaez M. y cols., 2011]. En este sentido, la presencia
de aniones, implica una reaccion con el radical hidroxilo para formar su correspondiente
anion radical, lo que significa una disminucidn de los radicales disponibles para el ataque
al contaminante. Por ejemplo, los carbonatos (CO3?) pueden reaccionar con los radicales
*OH para formar el radical carbonato (CO3™) como se muestra en la reaccion 5.6 [Zhu X.
y cols., 2007].

COZ™ + *OH — OH™ + COy” (5.6)

Otra ruta de inhibicién radicalaria es la presencia de metanol (26,5 mg L™?), el cual se
encuentra presente en todos los experimentos, ya que la mezcla de plaguicidas fue
previamente disuelta en metanol por razones de solubilidad y conservacion. La oxidacion

del metanol por los radicales *OH genera formaldehido [Panayotov D. A. y cols., 2012].
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Figura 5. 13. Degradacién fotocatalitica del TBZ en el foto-reactor solar tipo CPC con TiO;
inmovilizado en esferas de vidrio y en diferentes matrices acuosas.

La adsorcion del ACP también se evalud, como se puede ver en la figura 5.14,
observandose un valor inferior al 4%. La degradacion del ACP en agua desionizada fue
del 50% después de recibir una Quv de 21 kJ L. Mientras que el porcentaje de
degradacion del ACP en las otras matrices acuosas fue menor del 10% tras una Quv de
50 kJ L. En comparacion con el TBZ, el porcentaje de degradacion del ACP es mucho
menor bajo las mismas condiciones de reaccion. Gomis y cols., observaron que el ACP
fue el compuesto mas resistente en la degradacion de una mezcla de microcontaminantes

tratados mediante un proceso de foto-Fenton a pH 2,8 [Gomis y cols., 2014].
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Figura 5. 14. Degradacion fotocatalitica del ACP en foto-reactor solar tipo CPC con TiO inmovilizado

en esferas de vidrio y en diferentes matrices acuosas.
En la figura 5.15 se muestran los resultados del tratamiento del IMZ mediante
fotocatalisis con TiO2 inmovilizado sobre esferas de vidrio. La adsorcion de este
contaminante sobre las esferas en agua desionizada fue de un 20%, mientras que su
degradacion en las diferentes matrices fue del 100% para una Quy menor de 50 kJ L?,
excepto cuando se utilizé agua real de efluente EDAR como matriz en la que el porcentaje
de degradacion fue 70% tras 30 kJ L. La degradacion favorable de este compuesto es
debida a la elevada adsorcidn del mismo sobre la superficie del catalizador, favoreciendo
su interaccion con las especies reactivas generadas (‘'OH, O2™, h*, etc.) [Santiago D. E. y
cols., 2014]. Puesto que el pKa del IMZ es 6,54 y el pH de trabajo estuvo entre 6,2 y 8,4
(Tabla 4.5), en dichas condiciones, el IMZ se encontraba cargado positivamente, mientras
que la superficie del catalizador estaba cargada negativamente, por lo que la adsorcion de
este contaminante se vio favorecida [Santiago D. E. y cols., 2013]. Cuando la degradacién
de IMZ se lleva a cabo en agua real de efluente de EDAR, se observa que la degradacion
se detiene posiblemente debido a la presencia de materia organica y otras especies
catidnicas y anionicas que compiten por los sitios activos del catalizador asi como por los

radicales hidroxilo generados.
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Figura 5. 15. Degradacion fotocatalitica de IMZ en la planta piloto solar CPC con el TiO, inmovilizado
en esferas de vidrio y en diferentes matrices acuosas.

La figura 5.16 muestra el comportamiento del COD en los diferentes tipos de agua durante
el tratamiento fotocatalitico con TiO2 inmovilizado. EI COD mostrado en las graficas
también incluye el aporte del COD del metanol (9,91 mg L™ de COD). EI COD eliminado
en agua desionizada fue del 35% a una Quv de 21 kJ L. Al realizar el tratamiento
fotocatalitico de la mezcla de plaguicidas en agua fresca moderadamente dura, se observa
una mineralizacion del 30%, sin embargo para obtener este valor se requiere una Quyv de
45 kJ L%, por lo que la presencia de aniones y cationes nuevamente afectaron la velocidad
de degradacion. La eliminacion del COD en agua simulada del efluente EDAR fue del
20% con una Quv de 45 kJ L, mientras que con el efluente real EDAR fue de 14%
requiriendo la misma Quv. En ambos casos se observa que el contenido de COD de la
matriz acuosa afecta al grado de mineralizacion. Estos valores indican que hay otras
especies que estan compitiendo por los sitios activos del catalizador, por lo que su

eficiencia en la degradacion de la mezcla de plaguicidas disminuye.
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Figura 5. 16. Evolucion del COD durante la degradacion fotocatalitica de la mezcla de plaguicidas en
el foto-reactor solar tipo CPC con TiO inmovilizado en esferas de vidrio y en diferentes matrices
acuosas.

5.4.1 Evaluacion de las especies reactivas que participan en la degradacién del ACP,

IMZ y TBZ a escala de laboratorio.

Debido al bajo porcentaje de degradacion detectado para los plaguicidas estudiados al
complicarse la matriz acuosa, se llevo a cabo el estudio de la contribucion de las diferentes
especies reactivas que se generan en la fotoexcitacion del semiconductor. Este estudio se
realizd a escala de laboratorio utilizando el simulador solar (apartado 4.5.1) con una
irradiancia media de 28 W m2. El tipo de foto-reactor utilizado fue un de vaso de vidrio
PYREX (ver apartado 4.5.1), con un volumen total de un litro, usando agua desionizada. El
estudio se llevo a cabo afadiendo diferentes secuestradores de radicales y especies
reactivas (Tabla 4.9).
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5.4.1.1 Degradacion del TBZ.

La figura 5.17 muestra la concentracion normalizada del TBZ con respecto a Quv, bajo
diferentes condiciones de reaccion. La adsorcion del TBZ se mantuvo sin cambios
respecto a los resultados obtenidos en experimentos previos (inferior al 5%) (Fig. 5.13).
Con respecto a los ensayos de fotdlisis, se observa en la figura 5.12 que el TBZ se fotoliza
tanto individualmente como en mezcla, sin embargo, la presencia del catalizador mejora
su velocidad de degradacion ya que desaparece con aproximadamente 2 kJ L™ de energia
acumulada. Cuando la degradacion mediante fotocatalisis con TiO2 inmovilizado sobre
esferas de vidrio se realizd en presencia de 601 mg L™ de 2-propanol (secuestrador de
*OH), el perfil de degradacidn practicamente coincide con el de la fot6lisis. Por lo que la
fotolisis directa y la oxidacion por radicales *OH son las principales rutas de degradacion
del TBZ en agua desionizada. La formacion de sub-productos en la degradacion del TBZ
ha sido estudiada por Calza y cols. De acuerdo con estos autores el primer paso en la
degradacion con TiO; irradiando con UVA (340-400) en agua, es la hidroxilacion del
anillo aromatico (ver estructura del TBZ en anexo I) [Calza P. y cols., 2003]; mientras
que los sub-productos de la degradacion del TBZ con fotolisis son restos de tiazolio y

restos del heterociclo aromatico benzimidazole [Murthy N. B. K. y cols., 1996].
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Figura 5. 17. Adsorcion, fotélisis y degradacion fotocatalitica de 100 pg L™ de TBZ individualmente y en
mezcla con el resto de plaguicidas. Influencia de la presencia/ausencia de 2-propanol (secuestrador de
radicales hidroxilo).
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5.4.1.2 Degradacion del IMZ.

El comportamiento de la degradacion del IMZ bajo diferentes condiciones de reaccion se
observa en la figura 5.18. De acuerdo con lo obtenido anteriormente (Fig. 5.15) y lo
publicado por otros autores, el IMZ se adsorbe aproximadamente un 20% en la superficie
del catalizador en condiciones de oscuridad [Santiago D. E. y cols., 2013; Hazime R. y
cols., 2014]. Esta adsorcion favorece la reaccion entre el contaminante y las especies
fotoreactivas formadas en la superficie del catalizador, como h* y *OH ags. En la fotélisis
se observo la participacion de especies fotoreactivas formadas a partir de la

fotodescomposicion del TBZ que favorecen la degradacion del IMZ.
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Figura 5. 18. Adsorcion, fotolisis y degradacion fotocatalitica de 100 pug L de IMZ individualmente y en
la mezcla con el resto de plaguicidas. Influencia de la presencia/ausencia de secuestradores de radicales y
especies reactivas.

Por otro lado, la velocidad de degradacion fotocatalitica del IMZ no se ve afectada por la
presencia de los otros plaguicidas y/o de 601 mg L™ de 2-propanol. Por lo que en base a
estos resultados y bajo estas condiciones de reaccion, la contribucion del *OH para la
eliminacion del IMZ parece nula. Por otro lado, el efecto de la especie reactiva h* se

puede observar afiadiendo KI como secuestrador de la misma. De esta forma, al afiadir

162



Jiménez Tototzintle M. Resultados y discusion

601 mg L™ de 2-popanol y 16,6 mg L™ de Kl a la degradacion fotocatalitica de IMZ, se
observa una contribucién destacada de los h*. Como se muestra en la figura 5.18, en
presencia de I [Doorslaer X. V. y cols., 2012; Hazime R. y cols., 2012], la velocidad de
eliminacién del IMZ fue muy similar al tratamiento en ausencia de Kl durante los
primeros 0.5 kJ L™ (~50% de eliminacion), pero posteriormente se detiene llegando solo
al 60% de su eliminacion tras 5 kJ L. Este comportamiento muestra que hay una segunda
etapa en la degradacion de IMZ en la que los h* participan activamente. Ademas, durante
la primera etapa de degradacion la participacion del *OH y h™ es nula debido a la presencia
del 2-propanol y el I', por lo que la fotdlisis y otras especies presentes en la mezcla
contribuyen a la degradacion del IMZ. Con el fin de corroborar este comportamiento, se
realizaron otros experimentos afiadiendo 601 mg L de 2-propanol (secuestrador de
radicales *OH) y 6,64 mg L de Tiron (véase apartado 4.4.2, secuestrador de *OH y O,
). Como se muestra en la figura 5.18, la presencia de Tiron afecta la degradacién del IMZ
drasticamente, ya que después del primer periodo de radiacion solo el 20% fue eliminado.
Esta bajada de concentracion se le atribuye a la suma de la adsorcién y fotolisis del
compuesto, ya que después la reaccion de degradacion se detiene. Probablemente, cuando
el O es secuestrado por la presencia de Tiron, se inhibe la generacion del radical O2™ (ver
figura 1.10), asi como las reacciones que implican un fotosensibilizador para la formacion
del 0, (reacciones 5.7-5.9), por lo que al inhibir la formacién de ambas especies

reactivas la degradacion del IMZ se ve afectada [Kuo W. S. y cols., 2008].

hy
fotosensibilizador,ys = fotosensibilizador; (5.7)
fotosensibilizador,;; + TiO, — fotosensibilizador,zs + h* + e~ (5.8)
fotosensibilizador;g'/_') + 0, - fotosensibilizador};, + '0, (5.9

5.4.1.3 Degradacion del ACP.

La figura 5.19 muestra la concentracion normalizada con respecto a Quv bajo diferentes
condiciones de reaccion. En el tratamiento fotocatalitico con TiO2 inmovilizado sobre

esferas de vidrio, el ACP se degrada un 36% una vez alcanzada una Quyv de 5.5 kJ L, sin
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embargo, cuando se afiade 601 mg L™ de 2-propanol la degradacion del ACP es nula.
Esta inhibicién en la degradacion del ACP indica que la degradacion del ACP es debida
principalmente a la via radicalaria mediante *OH. Guzsvany y cols., propusieron que el
ACP se degrada por reaccion con el *OH a una constante de k. on=5x10° M 51
[Dell’arciprete M. L. y cols., 2009; Guzsvany V. J. y cols., 2009].

Por otro lado, el efecto de la presencia o ausencia de los otros plaguicidas se muestra
también en la figura 5.19. Tal y como se observa, cuando el tratamiento fotocatalitico se
lleva a cabo en presencia de los otros dos plaguicidas (TBZ e IMZ), se obtiene una
degradacion del 56% tras alcanzar la misma Quv que en su degradacion individual
(5.5 kJ LY, indicando que la presencia de los otros dos plaguicidas tiene un efecto
positivo. Este efecto puede ser debido a la formacion de intermedios y/o especies
reactivas que se generan durante la degradacion del TBZ e IMZ. La figura 5.19 muestra
que durante los primeros minutos de reaccion (hasta el primer kJ L™ de energia UV
acumulada), la degradacion del ACP fue practicamente la misma en presencia o ausencia
del TBZ e IMZ, sin embargo, la bajada inmediatamente posterior coincide con la Quv
necesaria para degradar buena parte del TBZ (Fig. 5.17) e IMZ (Fig. 5.18). Durante la
degradacion del TBZ y/o IMZ se deben formar especies reactivas producto de la
degradacion fotocatalitica y/o fotolisis que favorecen la degradacion del ACP. En este
sentido, diversos autores han publicado que el TBZ puede ser fotoexcitado a su estado
triplete, el cual puede transferir energia al oxigeno formando oxigeno singlete. La
formacion de esta especie reactiva del oxigeno (ROS) puede favorecer la degradacion del
ACP [Murthy N. B. K. y cols., 1996; Pavel B. y cols., 2012].
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Figura 5. 19. Adsorcion, fotdlisis y degradacién fotocatalitica de 100 pg L™* de ACP individualmente y en
la mezcla con el resto de plaguicidas. Influencia de la presencia/ausencia de 2-propanol (secuestrador de
radicales hidroxilo).

5.4.2 Evaluacion de la eficiencia fotocatalitica de la adicion de un aceptor de electrones
(H202).

Con objeto de mejorar la eficiencia en la degradacion fotocatalitica de la mezcla de
plaguicidas seleccionada en efluente real de EDAR mediante TiO2 inmovilizado sobre
esferas de vidrio, se llevo a cabo el estudio de la adicidn de un aceptor de electrones como
es el caso del peroxido de hidrogeno. La figura 5.20, 5.21 y 5.22 muestran la degradacion
fotocatalitica de la mezcla de plaguicidas incluyendo la adicion de H.O2 en tres
concentraciones crecientes: 100, 200 y 500 mg L. Como se puede ver en la figura 5.20,
la adicion de cuatro dosis de 100 mg L™ de H,O2 generd un efecto sinérgico con el TiO;
inmovilizado en las esferas de vidrio. Como se observo anteriormente en la figura 5.15,
la degradacion del IMZ solo con TiO2 inmovilizado, requirié una Quyv de 30 kJ L™ para
degradar el 70% de la concentracion inicial usando como matriz agua real de efluente de
EDAR. Cuando se afade H>O> se observa en la figura 5.20, que la degradacion del IMZ

165



Resultados y discusion

en agua real de efluente de EDAR, es del 100% a una Quv de 12,5 kJ L%, requiriendo dos
dosis de 100 mg L de H20; cada una.

En la figura 5.20 también se observa que la degradacion del TBZ se vio favorecida con
la adicion de H20», ya que anteriormente se obtuvo una degradacién del 10% en agua real
de efluente de EDAR con una Quyv de 45 kJ L utilizando TiO, inmovilizado, sin embargo
al afiadir cuatro dosis de 100 mg L H,O2, se obtiene un 87% de degradacion con una
Quv de 27 kJ L%, La degradacion del ACP afiadiendo cuatro dosis de 100 mg L™ de H20
alcanzé un 35% a una Quv de 45 kJ L™, mientras que cuando se usé solo el TiO;
inmovilizado, su degradacion fue menor del 10% a una Quv de 45 kJ L. En este caso se
observa que el ACP es un compuesto altamente recalcitrante muy dificil de ser degradado

por las especies fotorreactivas formadas en el medio acuoso.
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Figura5. 20. Degradacidn de la mezcla de plaguicidas en agua real de efluente EDAR, 4 dosis de 100 mg L
1 de H,0o, pHi= 8,0, DOCj=29,5 mg L.

Como se describi6 anteriormente, el par e/h* se genera cuando el TiO; es irradiado con
una longitud de onda 390 nm > > 300 nm. De este modo, el catalizador puede reaccionar
con el agua y formar los radicales hidroxilo. Numerosos autores han descrito que la

combinacion de UV/TiO2/H20> tiene un efecto sinérgico en la degradacion de

166



Jiménez Tototzintle M. Resultados y discusion

contaminantes en medio acuoso [Melian E. P. y cols., 2013; Khue D. N. y cols., 2013;
Tizaoui C. y cols., 2011]. Ademés, el H20 es mejor aceptor de electrones que el oxigeno
y puede reaccionar con los electrones de la banda de conduccion y con los aniones

superdxido para generar radicales hidroxilo:

H,0, + ey, » *OH + HO™ (5.10)
H,0, + 03~ — *OH + HO- (5.11)

Otraruta para la generacion de radicales es la fotolisis del H2O., sin embargo, este proceso
(reaccion 5.12) se lleva a cabo a A<300 nm con una maxima absorcion en 220 nm [Melian
E. P. ycols., 2013].

H,0, + hv - 2 *OH (5.12)

La dosis adecuada de H2O- evita la recombinacion del par e/h* y favorece la eliminacion
de los contaminantes organicos en baja concentracion presentes en el efluente de agua

municipal tratada [Prieto-Rodriguez L. y cols., 2012].

La figura 5.21 muestra la degradacién fotocatalitica en efluente real de EDAR de la
mezcla de plaguicidas afiadiendo tres dosis de 200 mg L™ H,O,. Cabe destacar que se
obtuvieron resultados similares al afiadir 600 mg L™ de H,O2 en dosis de 200 mg L™ ¢,
que cuando se realizaron cuatro adiciones de 100 mg L de H2O; (total de 400 mg L™* de
H205).
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Figura 5. 21. Degradacion de la mezcla de plaguicidas en agua real de efluente de EDAR. 4 dosis de
200 mg L1de H20,, pHi: 8,1, DOCi=25,2 mg L

La figura 5.22 muestra la degradacion de la mezcla de plaguicidas afiadiendo dos dosis
de 500 mg L de H20,. Como se puede observar la degradacion de la mezcla de
plaguicidas se mantiene practicamente en el mismo porcentaje que en los casos previos a
pesar de incrementar la concentracion final de perdxido de hidrogeno afiadido. Malato y
cols., determinaron que cuando la concentracion molar de H.O, es mas alta que la
concentracion molar de la materia organica (en exceso), la adsorcion de la materia
organica en la superficie del catalizador compite con la adsorcién del H2O2 disminuyendo
la eficiencia global del tratamiento. Mientras que, cuando la concentracion expresada en
molaridad de la materia organica es mas alta que la del H20», la degradacion no se ve
afectada por la adsocion del H202 en la superficie del catalizador y los radicales hidroxilo
se generan eficientemente como lo muestran las reaccidnes 5.10 y 5.11 [Malato S. y cols.,
1998]. En este sentido, la figura 5.22 muestra que una dosis de 500 mg L de H2O; es
suficiente para eliminar el 100% de IMZ tras alcanzar una energia UV acumulada de
5kJ L, un87% de TBZ y un 40% del ACP tras una Quv de 27.5 kJ L. De acuerdo con
estos resultados, la dosis de 500 mg L™ puede considerarse como la més apropiada para
mejorar la eficiencia del tratamiento de la mezcla de plaguicidas mediante fotocatalisis

con TiOz inmovilizado sobre esferas de vidrio.
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Figura 5. 22. Degradacion de la mezcla de plaguicidas en agua real de efluente EDAR. 2 dosis de
500 mg L de H20,, pHi= 7,8, COD;=25,4 mg L.

5.5 Tratamiento biologico mediante RLF.

En este apartado se presentan y discuten los resultados obtenidos en el estudio de la
aplicacion de un tratamiento biol6gico avanzado basado en un reactor de lecho fijo para
la depuracion del agua residual generada en la empresa Citricos del Andarax (ver apartado
4.1.6).

5.5.1 Fraccionamiento de la DQO del agua residual procedente del procesado de citricos

y verduras.

El fraccionamiento de la DQO nos da informacion acerca del grado de biodegradabilidad
del agua a tratar. El equipo utilizado fue un respirometro modelo BM-Advance de
SURCIS (ver seccion 4.4.), los fangos activos usados para este estudio provenian del
tratamiento secundario de la EDAR de El Toyo (Almeria) y fueron también empleados

en la inoculacion del sistema RLF. En primer lugar se realizé el estudio de la DQOp
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(rapidamente biodegradable) a partir de un ensayo de respirometria alimentando 30 mL
de agua residual de Citricos del Andarax filtrada, resultando un 9% de la DQO~. EI mismo
ensayo de respirometria con 30 mL del efluente sin filtrar dio un valor de DQO lentamente
biodegradable de un 15% respecto de la DQO+. La diferencia de porcentaje entre ambas
muestras se atribuye a la fraccion particulada de la DQO [Karahan O. y cols., 2008]. A
partir de dichos bio-ensayos se calculé un valor de DQO/DQO+ de 0,29, lo que se traduce
en una elevada biodegradabilidad indicando la elevada viabilidad de adaptacion de un
fango activo procedente de una EDAR municipal al agua residual de Citricos del Andarax

(agua residual industrial, ARI).

5.5.2 Acondicionamiento del RLF.

Durante la fase de acondicionamiento y adaptacion del RLF al efluente industrial
procedente de Citricos del Andarax (seccion 4.7.2), la poblacion microbiana que formaba
parte del fango activo procedente de la EDAR sufrié cambios importantes relativos a las
nuevas necesidades de eliminacion de carga organica y de nutrientes de acuerdo con las
caracteristicas fisico-quimicas especificas de dicho efluente industrial. Antes del inicio
de la fase de acondicionamiento y tras la adhesion completa de la biomasa sobre los
soportes, se observaron comunidades microbioldgicas caracteristicas de las EDAR
municipales. Durante la fase de acondicionamiento y adaptacion de los fangos activos, se
observd la presencia abundante de nematodos (Fig. 5.23 A), estos bioindicadores estan
presentes en mayor abundancia en las plantas de tratamiento de aguas residuales
municipales durante los meses de verano y cuando se tratan bajas concentraciones de
COD [Bergtold M. y cols., 2007; Bassin J. P. y cols., 2012]. También se encontré una
gran cantidad de Euglypha sp. (Fig. 5.23 B), de acuerdo con Fernandes y cols., este
microorganismo indica un sistema de operacion con baja carga organica, nitrificacion y
suficiente aireacion [Fernandez H. y cols., 2013]. Por otro lado, en los recuadros rojos de
ambas figuras (Fig. 5.23) se observa la morfologia del fango, éste presenta una estructura

compacta, de forma regular, ademas se observa la presencia de bacterias dispersas.
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Nematodos Euglypha sp.

Figura 5. 23. Metazoos y tecamebas observados en la fase de adaptacién a 400x en campo claro in
vivo.

La figura 5.24 muestra los diferentes ciclos realizados para lograr la adaptacion de la
poblacion microbiana al efluente industrial. Esta etapa dur6 19 dias, momento en el cual
el RLF era alimentado completamente con ARI. EI COD inicial pasé de 62 mg L (ciclo
1) a 1186 mg L? (ciclo 6) (Fig. 5.24). Como se puede observar en la grafica, la
eliminacién del COD en todos los ciclos estuvo entre el 92% y el 97% para tiempos de
residencia de uno a cinco dias, respectivamente. Con respecto al oxigeno disuelto, los
valores estuvieron entre 1 mg Oz L ! al iniciar la alimentacion y 10 mg Oz L después de

consumir el sustrato.
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Figura 5. 24. Acondicionamiento del sistema RLF con adiciones de ARI para obtener crecientes
concentraciones iniciales de COD.

Durante el periodo de acondicionamiento también se observaron cambios en las
concentraciones de aniones y cationes (tabla 5.2). La modificacion significativa de la
concentracion de aniones y cationes en un sistema biolégico es un factor critico ya que
puede afectar negativamente a la poblacién microbiana presente en el reactor [Aguado D.
y cols., 2006]. En este sentido es importante conocer, por ejemplo, que el azufre esta
presente en los aminoacidos, como cisteina y metionina, y también que forma parte de
diversas vitaminas, incluyendo tiamina, biotina y de algunos &cidos lipidicos. El potasio
(K*) es necesario para la actividad de diversas enzimas, el magnesio (Mg?") funciona
como estabilizador de ribosomas, membranas y acidos nucleicos, también se requiere
para la actividad de diversas enzimas. El calcio (Ca?*) estabiliza la pared celular

microbiana [Madigan M. y cols. 2011].
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Tabla 5.2. Variacién de concentracién de aniones y cationes dentro del RLF antes y después de la fase
de adaptacion.
lones /Cationes Inicio Final

Sulfatos (mg SO4% L) 108,2 5179,4
Cloruro (mg CI- L?) 20,4 734,5
Sodio (mg Na* L) 97,8 24543
Potasio (mg K* L™?) 5,4 46,1
Magnesio (mg Mg?* L) 9,4 1448
Calcio (mg Ca?* L?) 2,2 93,2

Durante la fase de acondicionamiento también se estudio la evolucion del nitrégeno total
(NT) asi como el desarrollo de los procesos de nitrificacion y desnitrificacion, en caso de
darse. El proceso de nitrificacion es llevado a cabo por un grupo de microorganismos
mayoritariamente autétrofos y ocurre en dos pasos. El primero se lleva a cabo con
bacterias conocidas como Nitrosomonas y Nitrosococcus que se encargan de la oxidacién
de amonio a nitrito (reaccion. 5.13). Seguido de un segundo paso realizado por las
bacterias Nitrobacter que oxidan el nitrito a nitrato (reaccién 5.14) [Henze M. y cols.,
2000].

NH} +3/50, > NO7 + Hy0 + 2H* (5.13)
No; +1/,0, 5 NO3 (5.14)

La mayoria de las bacterias nitrificantes son autotrofas, por lo que utilizan el CO2 o bien
el bicarbonato (HCO3") como fuente de carbono durante el proceso de sintesis celular;
para esto los microorganismos reducen el CO> a través de la oxidacion del nitrégeno
(reaccion 5.15) [Henze M. y cols., 2000].

15 CO, + 13NH; - 10NO; + 3CsH,NO, + 23H* + 4H,0 (5.15)
Para la oxidacion de nitrito:

5C0, + NH; + 10NO; + 2H,0 - 10NO3 + 3CsH,NO, + H* (5.16)

173



Resultados y discusion

Por otro lado, la mayoria de las bacterias desnitrificantes son heterotrofas, aunque algunas
pueden crecer autotréficamente con hidrégeno y CO2, con compuestos sulfurados
reducidos, o con compuestos de arsénico reducidos entre otros. Este proceso tiene lugar

en condiciones anoxicas principalmente.

En la figura 5.25 se muestra la evolucién de la concentracion del NT, nitrégeno
procedente de amonio, nitrato y nitrito, durante la fase de acondicionamiento del RLF.
Este gréafico da una idea del grado de consecucion del proceso de nitrificacion en cada
momento. Se observa que una vez iniciada la oxidacion del COD (Fig.5.24) comienza
también el descenso en la concentracion de amonio y la aparicion de nitrato (producto
final de la nitrificacion). Es importante destacar como una vez que el RLF es alimentado
completamente con ARI se comienza a detectar una pequefia acumulacion de nitrito y

amonio que indica que el proceso de nitrificacion no se esta llevando a cabo de forma

completa.
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Figura 5. 25. Eliminacién de NT presente en el agua residual de la planta de Citricos del Andarax y
formacion de las especies N-NHs*, N-NO3;~ y N-NO;™.

El periodo de acondicionamiento concluyo en el lote 6, cuando se introdujo el agua
residual de la planta de Citricos sin realizar dilucion, es decir con un COD de
1186 mg L 1. Como se puede ver en la figura 5.24 el tiempo de residencia fue de 5 dias

para eliminar el 97% del COD inicial y un 50% del NT inicial.
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5.5.3 Tratamiento en modo de operacion discontinuo del RLF.

Una vez que los fangos del RLF se adaptaron al agua residual industrial, se realizaron una
serie de tratamientos en modo discontinuo con la finalidad de encontrar la capacidad
méaxima de tratamiento de este sistema bajo dicho modo de operacion ademas de intentar
una disminucion en el tiempo de residencia. Durante esta etapa se observo la presencia
de diversos bioindicadores que tipicamente se suelen encontrar en sistemas de tratamiento
de aguas residuales industriales. La figura 5.26 muestra la presencia de abundantes
ciliados nadadores libres, rotiferos y protozoos como Arcellasp. La presencia de
protozoos favorece la clarificacion y reduccion de la demanda bioldgica de oxigeno del
agua a tratar, la presencia de estos microorganismos en elevada concentracién indican
que el influente a tratar tiene una carga elevada de COD. La Arcella sp., se desarrolla
donde tienen lugar procesos de nitrificacion. Los rotiferos indican un sistema estable y
con alta concentracion de oxigeno disuelto, y son capaces de metabolizar particulas
solidas [Lapinski J. y cols., 2003; Sasahara T. y cols., 1983; Al-shahwani S. M. y cols.,
1991].

Figura 5. 26. A) Rotifero y Arcella sp. B) Rotifero clase Digononta. 40 x in vivo.

La figura 5.27 muestra la evolucion del COD y el OD durante el tratamiento en modo de
operacion discontinuo del RLF. Como se observa, el COD inicial del ARI fue variable en
todos los lotes, siendo el lote 7 el que presentd mayor carga organica. Al igual que en la
figura 5.24, en la figura 5.27 se observa una caida inicial del OD para cada lote, que

comienza a recuperarse una vez eliminado mas del 70% del COD inicial. La oxidacién
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del 82% del COD inicial requirio un tiempo de residencia de 2,5-3 dias (figura 5.27),
como se observa, las primeras 24 horas de tratamiento se degrada entre el 40-50% del
COD inicial, mientras que los siguientes dias la eliminacion del COD remanente se
ralentiza. Este comportamiento indica claramente el momento en el que los
microorganismos han eliminado la fraccién organica rapidamente biodegradable del
efluente y pasan a metabolizar la particulada lentamente biodegradable [Klimiuk E. y
cols., 2006].

Tras varios lotes de tratamiento en modo de operacion discontinuo, se calculd la
capacidad maxima de tratamiento en base al COD del reactor biolégico por unidad de
volumen ocupado por los soportes (K1 AnoxKaldnes), ya que se trata de un sistema de

lecho fijo. Para ello se utilizé la ecuacion 5.17:

CODniqi=CODFinal
Tiempo de consumo del TOC inicial

Volumen ocupado por los soportes

mg de COD h™ L7t =

(5.17)

La capacidad maxima de tratamiento encontrada tras 7 lotes de operacién fue de 0,55 mg
de COD h* L (ocupado por soportes tipo K1).

12004 Lote | Lote Lote Lote Lote Lote Lote 14,
1 2 3 4 5 o1 6 7
1000 - 10
i g o
- O
o  800- 8 =
S a
8 600 - 6 O
O r
vH
400 - 4
—_—
200 - 2
0 1 1 1 1 1 0
0 10 15 20 25 30 35 40
Dias

Figura 5. 27. Evolucion del COD y OD durante el tratamiento de ARI en el RLF en modo de operacion

discontinuo.
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El sistema RLF es un sistema que tiene micro-zonas andxicas en la parte interna y externa
de los soportes (biofilm) debido a su configuracion, pues los difusores de aire dentro del
RLF se ubican en la parte baja y central de la columna, lo que ocasiona que el aire se
difunda principalmente en la parte central de la columna a través de los soportes (ver
figura 4.13 y 4.14). Por lo tanto, la difusion del aire no es completamente homogénea,
apareciendo dichas micro-zonas anoxicas, las cuales favorecen que los procesos de
desnitrificacion también tengan lugar dentro de este sistema que, sin embargo, se

caracteriza por mantener aireacion continua [Holman J. B. y cols., 2005].

La figura 5.28 muestra la evolucion del NT y de las especies inorganicas nitrogenadas en
el efluente del RLF. En general, tras 2,5-3 dias de tiempo de residencia, se observo una
reduccion del NT del 77%, generandose, a su vez especies inorganicas nitrogenadas. La
capacidad maxima de nitrificacion fue de 0,10 mg de N-NH4* h*' L*! (ocupado por
soportes tipo K1), este valor indica que el proceso de nitrificacion se da lentamente. Como
se describid anteriormente, los procesos de nitrificacién comienzan cuando la eliminacién
del COD es ya avanzada, ya que durante su eliminacién se generard CO. que sera
utilizado por las bacterias nitrificantes autétrofas para la oxidacion del amonio a nitrato
(reacciones 5.11 y 5.12). Los procesos de nitrificacion requieren mayores tiempos de
residencia, asi como, en ocasiones, una fuente adicional de carbono organico para
completar la oxidacion de amonio a nitrato. En este sentido, la figura 5.28 muestra la
evidencia de que dicha oxidacién fue incompleta. Para que los procesos de nitrificacion
se lleven a cabo por las bacterias autétrofas oxidantes de amonio es necesario un pH de
7.5-8.5 [Ghafari S. y cols., 2010]. Durante los procesos de nitrificacién se reduce la
alcalinidad del agua; la ecuacion 5.13 muestra el primer paso en el que la alcalinidad
influye en el proceso. Se observa que por cada mol de N-NH4* se genera un mol de N-
NO2", por lo que se consumen 2 mol de HCOz que corresponde a 2 equivalentes de
alcalinidad (2H"= cambio de alcalinidad -2). Estas reacciones son importantes ya que
afectaran al pH del medio, y si se tienen pH bajos (menores a 7.5) los procesos de
nitrificacion se ralentizan o bien se pueden inhibir completamente si el pH esta por debajo
de 6. En este sentido, el pH del tratamiento en RLF se mantuvo en un rango de 6.8-7.3,
por lo que los procesos de nitrificacion pudieron verse limitados tanto por la disminucion
de la relacién C/N como por una ligera disminucion en el pH, requiriéndose finalmente
mayores tiempos de residencia para completar la oxidacion de nitrito a nitrato [Campos
J. L.y cols., 1999].
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Figura 5. 28. Eliminacion del nitrégeno total y evolucion de N-NH4*, N-NO3~, N-NO;~ durante el
tratamiento en RLF en modo discontinuo.

Durante el tratamiento en el RLF, también se cuantificaron los acidos orgénicos de bajo
peso molecular, como se puede ver en la figura 5.29 A. Los aniones de acidos organicos
de bajo peso molecular que se encontraron en mayor concentracion fueron el glicolato,
acetato, propionato y formiato. Al final del tratamiento biol6gico se observa que estos
acidos son degradados después de 3 dias de tiempo de residencia. Otros aniones de &cidos
organicos encontrados en menor concentracion fueron el piruvato, maleato, oxalato y el
acido dicloroacético (ver figura 5.29 B). Los acidos organicos de bajo peso molecular
estaban presentes en el influente o bien se generaban durante la eliminacién del COD, sin
embargo, se observa que al final del tratamiento se elimina el 90-100% de la mayoria de
estos acidos. Collado y cols., han estudiado que estos compuestos son mas faciles de usar

por los microrganismos como fuente de carbono [Collado S. y cols., 2013].
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Figura 5. 29. Seguimiento de los acidos organicos de bajo peso molecular en el sistema RLF en modo

discontinuo.
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La calidad del efluente del RLF operado en modo discontinuo se presenta en la tabla
5.3.

Tabla 5.3. Caracterizacion del efluente del
RLF operado en modo discontinuo.

pH 72
Conductividad (mS/cm) 58
Turbidez (NTU) 12,0
COD (mg L) 49,1
DQO (mg.O2 L) 134
Nitrito (mg NOz'L%) 0
Nitrato (mg NOz'L™?) 3,0
Amonio (mgNH4* L?) 0
Nitrégeno Total (mg N L?) 4,0
Sulfatos (mg SO+ LY 4261,0
Cloruro (mg CI LY) 2532,0
Sodio (mg Na* L) 757,0
Potasio (mg K* L) 65,7
(S;IIi_T;s totales suspendidos <LD
LD: Limite de deteccion

5.5.3.1 Identificacion y eliminacion de los plaguicidas presentes en el agua residual de
Citricos del Andarax mediante RLF en modo de operacion discontinuo.

En la actualidad, la monitorizacion y eliminacion de los microcontaminantes presentes en
aguas residuales industriales durante el tratamiento biolégico es un campo de
investigacion en desarrollo debido principalmente a la complejidad intrinseca de la matriz
acuosa. Sin embargo, hay evidencia de que la mayoria de estos compuestos no son
eliminados eficazmente, por lo que son encontrados en el efluente de las EDAR [Rizzo
L. ycols., 2013]. La tabla 5.4 muestra los plaguicidas detectados y cuantificados mediante
la técnica LC-MS/MS en el influente y efluente, cuando se opero el sistema RLF en modo
discontinuo. Algunos autores han observado que la eliminacion de los plaguicidas por
medio de tratamientos biologicos dependera de las caracteristicas fisicoquimicas de cada
compuesto, asi como del agua residual que los contenga, ya que la presencia de otros

compuestos organicos e inorganicos (solventes, surfactantes, etc.) puede afectar de
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diferente modo a la interaccion del contaminante con el fango activo [Pefia A. y cols.,
2011]. También se ha encontrado que la estructura quimica del compuesto determina su
biodegradabilidad y biodisponibilidad [Rojas R. y cols., 2013]. En este estudio se observo
que el ACP, TBZ, CBZ, IMD y PMB mostraron mayor resistencia en su degradacion (ver
tabla 5.4). Algunos autores han descrito que estos plaguicidas son muy persistentes tanto
en el medio ambiente como en el tratamiento con procesos convencionales biolégicos
[Boudina A. y cols., 2003]. Por otro lado, se observo la degradacion parcial o completa
de algunos de los plaguicidas detectados, siendo el orden de degradacion:
IMZ>PIR>TBZ>PCZ>DMT. Nguyen y cols., determinaron que los compuestos que
tienen grupos funcionales con un fuerte efecto de aceptor de electrones (como cloro,
grupos amida y grupos nitro) son mas resistentes a los tratamientos biol6gicos, mientras
que la eliminacién dentro del sistema de los compuestos que tienen tanto donadores como
aceptores de electrones puede variar dependiendo del numero y del tipo de grupos
funcionales que actlen como aceptores de electrones. En el presente estudio los
compuestos encontrados contienen tanto grupos aceptores de electrones como grupos
donadores de electrones (ver anexo 1) [Nguyen L. N. y cols., 2012]. En este sentido, se
observa que los compuestos mas recalcitrantes como el ACP y el PMB cuentan con
grupos funcionales aceptores de electrones, mientras que TBZ, CBZ e IMD tienen ambos
tipos de grupos funcionales donadores y aceptores de electrones. Algunos compuestos
degradados en mayor porcentaje como el IMZ y el PCZ, tienen grupos funcionales, como
el éster, que podrian facilitar la hidrélisis enzimética por medio de esterasas presentes en
el RLF [Stolt S. y cols., 2011].
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Tabla 5.4. Plaguicidas presentes en el sistema RLF
en modo de operacion discontinuo.
Plaguicidas |nf|uer_1te Efluer_lte
(gL | (gL
Acetamiprid (ACP) 0,024 0,061
Tiabendazol (TBZ) 0,047 0,043
Imazalil (IMZ) 12,900 0,176
Carbendazim (CBZ) 0,011 0,013
Dimetoato (DMT) 0,007 0,006
Imidacloprid (IMD) 0,020 0,029
Procloraz (PCZ2) 0,006 0
Pirimetanil (PIR) 1,010 0,235
Pirimicarb (PMB) 0,002 0,002

5.5.3.2 Combinacion de RLF con tratamiento terciario mediante fotocatalisis solar con
TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio.

El efluente del RLF operado en modo discontinuo (ver tabla 5.4) fue tratado con TiO>
inmovilizado en esferas de vidrio usando un foto-reactor solar tipo CPC como tratamiento
terciario para la completa eliminacién de los plaguicidas detectados. El grado de
mineralizacion alcanzado tras el tratamiento fotocatalitico fue de un 46% después de
17,0 kJ L de energia UV acumulada, y la turbidez del efluente se redujo de 12,9 NTU a
3,3 NTU. La degradacion de los plaguicidas a lo largo del tratamiento se muestra en la
figura 5.30. El plaguicida que alcanzd un mayor porcentaje de degradacion fue el PMB
(88%), seguido del IMZ (74%) tras una Quv de 17,0 kJ L™L. Otros autores han publicado
que la degradacion del PMB mediante fotocatalisis con TiO2 ocurre a través de *OH que
se generan en la superficie del catalizador junto con la contribucion de los huecos de la
banda de valencia [Daia K. y cols., 2013]. El IMD y el PIR alcanzaron un 54% y un 49%
de degradacion, respectivamente, para una misma energia acumulada de 17,0 kJ L. La
degradacion fotocatalitica del IMD ha sido estudiada por diversos autores, los cuales han
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encontrado que la degradacion de este plaguicida por medio de TiO- bajo radiacion UV-
A es un proceso lento que sigue una cinética de primer orden, siendo el radical *OH y el
oxigeno singlete las principales especies que participan en su degradacion. Uno de los
subproductos derivados de su degradacion es el acido 6-cloronicotinico, el cual es
también uno de los sub-productos delACP [Dell’arciprete M. L. y cols., 2009; Agiera, A.
y cols. 1998]. Con respecto a la eliminacion del PIR, Arafia y cols., han estudiado que su
degradacidn se realiza por oxidacién directa de los huecos de la banda de valencia y que
la presencia de oxigeno disuelto puede ralentizar su degradacion a través de las siguientes

reacciones [Arafia J. y cols., 2008]:
PIR + h* - PIR® (5.18)
PIR®* + e~ - PIR (5.19)

Los plaguicidas mas resistentes al tratamiento fotocatalitico fueron ACP (20% de
degradacion), CBZ (21% de degradacion), DMT (22% de degradacion) y el TBZ (23%
de degradacion) tras alcanzar la misma energia UV acumulada de 17,0 kJ L. Con
respecto a la degradacion de la CBZ, Saien y cols., encontraron que su degradacion es
favorable a pH natural y que las especies oxidativas que participan son los radicales *OH
y los h* que se forman en la superficie del catalizador. En este sentido el compuesto a pH
7 pierde el proton formando 2-aminobenzimidazole, el cual tiene una cantidad mayor de
electrones, lo que hace que disminuya su adsorcion en la superficie del catalizador y por
lo tanto disminuye su eliminacién [Saien J. y cols., 2008]. EI DMT es un insecticida
organofosforado poco biodegradable y toxico, la ruta de degradacion de estos compuestos
es por radicales *OH, Chen y cols., observaron que la degradacion del DMT es favorable
a pH alcalinos, ya que al tener una concentracion mayor de iones OH" en solucién, los
huecos pueden reaccionar con los iones OH™ para formar el radical *OH (reaccion 5.20)
[Chen J. Q. y cols., 2007]:

h* + OH™ > *OH (5.20)
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Figura 5. 30. Degradacion fotocatalitica de los plaguicidas encontrados en el efluente RLF en modo de

operacidn discontinuo con TiO; inmovilizado en esferas de vidrio en el foto-reactor solar tipo CPC.

Es importante destacar el efecto negativo que la presencia de otros compuestos organicos
e inorganicos presentes en el efluente real del RLF tienen sobre la eficiencia de
degradacion de los plaguicidas cuando son tratados mediante fotocatalisis solar, ya que
compiten por los centros activos del catalizador. Los bajos porcentajes de degradacion
obtenidos se pueden observar claramente en la figura 5.30. Este efecto ha sido
ampliamente discutido en el apartado 5.4.

5.5.4 Tratamiento RLF en modo de operacion continuo.

Una vez que se determin0 la capacidad méaxima de tratamiento para la operacion en
discontinuo del RLF, se inici6 la alimentacion en modo continuo. El flujo de alimentacién
se aumentaba una vez que se sustituia el doble del volumen total del RLF, con el objetivo
de asegurar haber alcanzado el estado estacionario y, por tanto, resultados fiables
reproducibles. Se comenz6 con un flujo de operacion de 1 mL min™ (valor conservativo
alcanzado durante el modo discontinuo), que corresponde a una carga de alimentacién de

1052 mg COD L. El seguimiento del COD en la corriente continua de salida se muestra

184



Jiménez Tototzintle M. Resultados y discusion

en la figura 5.31. Como se observa, a medida que se incrementa el caudal de alimentacion,
el valor de COD a la salida va reduciéndose hasta que llega a ser relativamente estable en
valores en torno a los 25-30 mg L, hasta el dia de operacion 69 en el que el flujo de
alimentacion era de 4,0 mL min®, que corresponde a una capacidad maxima de

tratamiento de 0,60 mg de COD h L ocupado por soportes (K1).
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Figura 5. 31. Evolucién del COD en la corriente de salida y del oxigeno disuelto en el sistema RLF en
modo de operacién en continuo. F1= 1,0 mL min, Fo= 1,7 mL min?, F3= 2,3 mL min?, F4= 2,6 mL min,
Fs= 2,8 mL min?, Fe= 3,0 mL min?, F;= 4,0 mL min, Fg= 4,4 mL min™.

Durante este periodo, ademas de los parametros fisicoquimicos que indicaban la calidad
del efluente tratado, se observaron diversos bioindicadores en el RLF; uno de ellos fue la
presencia de amebas testaceas, Chilodonella uncinata (Fig. 5.32 A) y Epistylis rotans
(Fig. 5.33 B). Madoni determin6 que la presencia de amebas testaceas y Epistylis rotans
son indicadores de buenas condiciones de depuracién, ademas, la presencia de Arcella sp.
se asocia con buenos niveles de OD [Madoni P., 1994]. Chilodonella uncinata indica que

el proceso de nitrificacion ocurre de forma correcta [Abraham J. B. y cols., 1997].
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Figura 5. 32. Amebas testaceas presentes durante el tratamiento del agua residual industrial de Citricos
del Andarax en el sistema RLF en modo de operacién en continuo. A) Arcellas sp., B) Arcella
hemisphaerica. 40 X in vivo.

Figura 5. 33. A) Protista alveolado filofaringeo (Chilodonella uncinata) y B) Ciliados peritricos
(Epistylis rotans) presentes durante el tratamiento del agua residual industrial de Citricos del Andarax
en el sistema RLF en modo de operacidn en continuo. 40 X in vivo.

La eliminacion del NT durante la alimentacion en modo continuo se muestra en la figura
5.34. Como se observa, el balance de NT no siempre coincide con el correspondiente a
las especies nitrogenadas formadas (N-NH4*, N-NO3", N-NO2), esto se debe a que parte
del nitrdgeno total se encuentra formando parte de moléculas organicas como por ejemplo
proteinas, aminodacidos, trazas de plaguicidas, etc. Por otro lado, se observa que la
capacidad maxima de eliminacion de NT y de nitrificacion es de 0,013 mg de NT ht L*!
y 0,013 mg de N-NH4" h'* L ocupado por soportes (K1), respectivamente, siendo la
eliminacion del NT un proceso lento. El proceso de nitrificacion, que ocurre en
condiciones aerobias como es el caso del RLF, fue favorable para todos los caudales de
alimentacion ensayados llegandose a eliminar el amonio (e incluso el nitrato gracias a las
zonas andxicas presentes en el sistema) al final del periodo de adaptacion de cada flujo.
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Sin embargo, cuando el flujo en continuo se aumento a 4,4 mL min (Fs) la eliminacion
del COD se mantuvo en un rango 29-40 mg L, pero el NT comenzé a acumularse
después de 3 dias de operacion hasta llegar a una concentracion de 46 mg L. También
se observd la acumulacion de N-NH4* (38 mg L) y N-NO2 (7 mg L) (indicativo de que
el proceso de nitrificacion estaba siendo incompleto). Este comportamiento fue
provocado por dos factores, el primero fue debido a que el influente procedente del agua
residual de Citricos del Andarax tiene una composicion variable (ver tabla 4.2),
dependiendo del tipo de produccion en cada temporada, ademas, esta agua también se
mezcla con el agua residual procedente de la limpieza e higienizacion de la maquinaria,
para lo cual se utiliza una gran variedad de productos quimicos. El segundo factor es el
aumento del flujo de alimentacion, el cual podria estar alcanzando la capacidad maxima
de tratamiento desde el punto de vista de la nitrificacion y la eliminacién del nitrégeno

bajo las condiciones de operacion del RLF.
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Figura 5. 34. Variacion de A) NT y N-NH.*, B) N-NO3 y N-NO-" en el efluente RLF durante la operacion
en continuo. F1= 1,0 mL mint, Fo= 1,7 mL mint, Fs= 2,3 mL min, F4= 2,6 mL min, Fs= 2,8 mL min?,

Fe= 3,0 mL mint, F7= 4,0 mL min, Fs= 4,4 mL min™.

Por otro lado, después del tercer dia con un flujo de alimentacion de 4,4 mL min? se
observaron cambios en las colonias de microorganismos. En la figura 5.35 A se ve la
abundante presencia de pequefios flagelados sin identificar, los cuales se asocian a una
deficiencia en la depuracion y a cambios bruscos de las caracteristicas fisico-quimicas del
influente. La figura 5.35 muestra la presencia de microorganismos filamentosos como
Thiothrix I (Fig. 5.35B recuadro rojo) y actinomicetos nocardioformes (Fig. 5.35C
recuadro rojo), que pueden causar problemas de esponjamiento o formacién de espumas,
lo que genera una estructura difusa en los floculos [Guo J. y cols., 2014]. Por dltimo,
Uronema nigricans (Fig. 5.35 C) estan presentes cuando el sistema bioldgico se

sobrecarga [Ayo B. y cols., 2009].
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Figura 5. 35. Microorganismos presentes en el sistema RLF a un flujo de 4,4 mL min'>: A) Pequefios
flagelados sin identificar, B) Thiothrix I, C) Actinomicetos nocardioformes (cuadro rojo) y Uronema
nigricans.

De acuerdo con los resultados anteriores, se determind 4,0 mL min™ como el méaximo
caudal de alimentacion en modo de operacién en continuo. En la tabla 5.5 se muestra la

calidad del efluente del RLF operado en continuo a dichocaudal maximo.
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operado en modo continuo.

Tabla 5.5. Caracterizacion del efluente del RLF

pH 75
Conductividad (mS/cm) 4,8
Turbidez (NTU) 12,0
COD (mg LY 30,2
DQO (mg.O2 L?) 63,0
Nitrito (mg NO2'L™?) 1,9
Nitrato (mg NOz' L) 1,3
Amonio (mgNH4* L?) 2,1
Nitrogeno Total (mg N L) 7,0
Sulfatos (mg SO+ L?) 660
Cloruro (mg CI- L?) 272
Sodio (mg Na* L) 570
Potasio (mg K* L?) 54,3
Magnesio (mg Mg?* L) 160
Calcio (mg Ca?* L?) 247
Solidos totales suspendidos (g L?) <DL

DL: Limite de deteccion

5.5.4.1 Identificacion y eliminacién de los plaguicidas presentes en el sistema RLF en
modo de operacion continuo y su posterior tratamiento fotocatalitico con TiO>

inmovilizado.

Después de alcanzar la capacidad maxima de tratamiento (4,0 mL mint) en el sistema

RLF en modo de operacion en continuo, se identificaron y cuantificaron los plaguicidas

presentes en el medio acuoso del sistema. La tabla 5.6 muestra las concentraciones de

contaminantes encontradas en el influente y efluente del RLF. Como se observa, ademas

de los plaguicidas también identificados en la operacion del RLF en modo discontinuo

(ver tabla 5.5), se encontraron el miclobutanil (MBT) y el propamocarb (PPC), estos
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compuestos son fungicidas utilizados para el almacenamiento de frutas y hortalizas
[Golge O. y cols., 2015]. Los compuestos DMT, IMD, PCZ y PMB fueron eliminados
eficientemente por el sistema RLF, ya que no fueron detectados en el efluente.

Tabla 5.6. Eliminacion de plaguicidas presentes en
el caudal de alimentacion del RLF en modo de
operacion en continuo.
- Influente Efluente
Plaguicidas (g L) (g L)
ACP 0,602 0,678
TBZ 0,475 0,130
IMZ 0,434 0,035
CBz 0,046 0,023
DMT 0,002 0
IMD 0,034 0
pPCz 0,001 0
PIR 0,329 0,201
PMB 0,002 0
MBT 0,021 0,012
PPC 0,394 0,034

El seguimiento en la eficiencia de degradacion de los plaguicidas encontrados en el
sistema RLF, operado en continuo al maximo flujo de alimentacién seleccionado, con
TiO2 inmovilizado sobre esferas de vidrio y usando un foto-reactor solar tipo CPC, se
muestra en la figura 5.36. La eliminacion del COD fue del 44% después de 18,0 kJ L de
energia UV acumulada, la turbidez del efluente mejord de 10 NTU a3 NTU. Con respecto
a la degradacién de los plaguicidas, los plaguicidas que alcanzaron un porcentaje de
degradacion mayor fueron el IMZ (88%), MBT (88%) y el PPC (83%) tras una Quv de
18,0 kJ L. La eliminacion del PIR fue del 50% tras una energia acumulada de 18,0 kJ L°
! mientras que CBZ y el TBZ alcanzaron una degradacion del 31% y el ACP del 27%
tras la misma Quv. Estos resultados fueron similares a los obtenidos anteriormente al

realizar el tratamiento del efluente en modo discontinuo.
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Figura 5. 36. Degradacidn fotocatalitica de los plaguicidas encontrados en el efluente RLF en modo de
operacion en continuo con TiO inmovilizado en esferas de vidrio en el foto-reactor solar tipo CPC.

En definitiva, el tiempo de retencion hidraulico (4 dias) y la alta concentracién de biomasa
no solo beneficia la eliminacion de la materia organica y los nutrientes, sino que favorece
la eliminacién de los microcontaminantes gracias a la mayor diversidad de

microorganismos presentes en el sistema RLF [Maeng S. K. y cols. 2013].

5.5.5 Seguimiento de una mezcla conocida de plaguicidas TBZ, IMZ y ACP a elevada

concentracion en el sistema RLF.

Tal y como se ha comentado anteriormente la enorme complejidad de la matriz acuosa
procedente de un sistema biologico se traduce en un dificil seguimiento de la degradacion
de contaminantes presentes a concentraciones reales, llevando en ocasiones a presentar
elevada incertidumbre. Ademas, teniendo en cuenta que algunos de los compuestos que
son resistentes a la biodegradacion, pueden guedar adsorbidos en los fangos activos, y
particularmente para el caso de un RLF, sobre la biopelicula de fangos adherida a los
soportes [Radjenovic J. y cols., (2009)], es necesario estudiar mayores concentraciones

para poder determinar con fiabilidad la adsorcién de determinados compuestos sobre la
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biomasa. Con objeto de eludir este problema, se llevo a cabo la adicion de
concentraciones conocidas, y mas elevadas que las realmente presentes en el efluente de
Citricos del Andarax, de los plaguicidas TBZ, IMZ y ACP sobre la alimentacion en
discontinuo del RLF de forma que se pudiera seguir con un alto nivel de fiabilidad el
comportamiento de dichos contaminantes a lo largo, no so6lo del tratamiento biolégico,
sino también en su tratamiento terciario mediante fotocatalisis solar. La concentracion
inicial de cada plaguicida adicionada al ARI fue de 90 pg L para el ACP, 70 pg L para
el TBZ y 80 ug L para el IMZ.

La degradacion de los plaguicidas seleccionados en modo discontinuo se muestra en tabla
5.7, en la que se observa que la concentracion inicial de cada plaguicida comienza a
disminuir gradualmente durante el tratamiento bioldgico y después de 72 horas se observa

que los compuestos mantienen una concentracion estable y su degradacion se detiene.

Tabla 5.7. Seguimiento de la degradacion de la mezcla de plaguicidas en
el RLF operado en modo discontinuo.
Tiempo
ACP TBZ IMZ
(horas)
0 90,0 70,0 80,0
24 79,0 50,0 6,0
48 30,2 26,2 58
72 29,8 26,4 5,2

Por otro lado se estudio la adsorcion de la mezcla de plaguicidas en el biofilm, lo que se
determino retirando soportes del sistema RLF operado en modo discontinuo y extrayendo
la biomasa (ver apartado 4.3.4.2). La cantidad promedio de biomasa recuperada fue de
32,4 g, a la cual se le afladieron 500 mL de acetonitrilo (ACN), con el fin de disolver y
extraer la mayor cantidad posible de plaguicidas adsorbidos en el biofilm tras agitacion a
180 rpm. Las muestras de biomasa se tomaron al inicio y al final del biotratamiento
correspondiente al uUltimo lote ensayado. La cantidad de plaguicidas adsorbidos en el

biofilm por masa de los soportes se calculo a través de la ecuacion 4.6 (apartado 4.3.4.2).
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La tabla 5.8 muestra que el IMZ es el plaguicida que alcanzo el mayor porcentaje de
degradacion, 93,5%, mientras que el TBZ y el ACP alcanzaron un 23,6% y 1,0%
respectivamente. Las propiedades fisico-quimicas del sistema biolégico y de los
plaguicidas tales como el pH, capacidad de intercambio cationico, fuerza ionica, area
superficial, coeficiente de particion (log Kow) dan informacion sobre la capacidad de
adsorcion de los compuestos en la biomasa. En este sentido, Wang y cols., determinaron
que la adsorcion en el fango activado de compuestos orgénicos presentes en las aguas

residuales consiste en dos procesos [Wang L. y cols., 1993].

1. Adsorcion de los compuestos organicos sobre la superficie del fango activado.
2. Particién de los compuestos entre la fase acuosa y la materia organica del fango

(pared celular, nucleo, ribosomas, etc.).

Los fangos activados se definen como un ecosistema en donde los microorganismos
constituyen comunidades bioldgicas complejas interrelacionadas entre si y con el medio
fisico que les rodea. Ademas, la estructura celular de los microorganismos como la pared
celular, nucléolo, nucleo, ribosomas, etc., se componen de proteinas, grasas y
carbohidratos, los cuales pueden actuar como solventes organicos, lo que permite a los
compuestos organicos disolverse en la pared celular y penetrarla, distribuirse en su
interior o bien distribuirse sobre la pared celular. El coeficiente de particion (log Kow)
puede dar una idea de la interaccion entre los compuestos organicos y la biomasa
[Kodesova R. y cols., 2011]. Como se puede ver en la tabla 5.8, el plaguicida que se
adsorbié en mayor proporcién fue el ACP (log Kow= 0,80), seguido del TBZ (log Kow=
2,47) y finalmente el IMZ (log Kow =3,82). Yang y cols., publicaron que compuestos con
log Kow entre 0,70 y 1,63 pueden presentar mayor facilidad de adsorcion sobre el lodo
activado [Yang S. F. y cols., 2011]. El orden de adsorcién fue ACP>TBZ>IMZ, siendo
la concentracion de ACP en la biomasa de 54,7 pug L%, mientras que el TBZ se encontrd
en una concentracion de 23,7 pug L. La concentracion en equilibrio por gramo de soporte
extraido fue de g= 0,80 pug g y q= 0,38 pg g* para el ACP y TBZ, respectivamente. Sin

embargo, el IMZ no fue detectado en el biofilm.
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Tabla 5.8 Plaguicidas presentes en el sistema RLF y porcentaje de degradacion en modo de
operacion en discontinuo.

Adsorbido en

Plaguicidas Influente Efluente el biofilm %
(gL (gL (gL (bgl Y Degradacion
ACP 89,7 29,8 58,5 1,0
TBZ 70,6 26,4 27,5 23,6
IMZ 80,0 52 0 93,5

Por otro lado, una vez alcanzado el caudal maximo de tratamiento del RLF operando en
modo continuo, se adicionaron las mismas concentraciones iniciales de plaguicidas en el
ARI de alimentacion. Tras llegar al estado estacionario después de 10 dias de operacién
en continuo alimentando a un caudal de 4,0 mL min (enriquecido con ACP, TBZ e IMZ)
la eliminacién media del COD fue del 90% y la concentracién de oxigeno disuelto se
mantuvo entre 6,5-3,3 mg O, L (Fig. 5.37 A). La evolucion del NT y las especies
nitrogenadas se muestra en la figura 5.37 B. Tal y como se puede observar, tras alrededor
de 4,5 dias de operacién en continuo a la maxima capacidad de tratamiento (pequefio
periodo de adaptacion a la presencia de una mayor concentracion de plaguicidas en ARI),
los procesos de nitrificacion y desnitrificacion parecen haber llegado a un estado
estacionario y de correcto funcionamiento de forma que quedan concentraciones muy
pequefias de amonio, insignificantes de nitrato y nitrito, lograndose una eliminacién del
70% del NT.
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Figura 5. 37. A) Seguimiento del COD vy evolucion del oxigeno disuelto en el sistema RLF en modo de
operacién en continuo con adicion de plaguicidas. B) Variacion de NT, N-NH4*, N-NOs;—, N- NO, —enel
efluente del RLF durante la operacion en continuo con adicién de plaguicidas.

Ademas, también se siguio la degradacion de los plaguicidas afiadidos al agua residual de
la planta de Citricos del Andarax dentro del sistema RLF partiendo de una concentracion

inicial de 85,3 pug L™ para el ACP, 78,0 ug L™ parael TBZy 86,1 pg L ~!parael IMZ.
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La tabla 5.9 muestra la evolucién de la concentracion de los plaguicidas adicionados al
cabo de 10 dias de operacion del RLF en modo continuo. Como se puede ver la
eliminacién del ACP y TBZ fue del 12% y del 54%, respectivamente, mientras que el
IMZ se degrado6 un 89%.

Tabla 5.9. Plaguicidas presentes en el sistema RLF y porcentaje de degradacién en
modo de operacidn en continuo.

Adsorbido
Plaguicidas Influente Efluente en la %
biomasa ”
(MgL™) (gL (gL Degradacion
(hgL™)
ACP 85,3 20,4 54,7 12
IMZ 86,1 9,0 0 89
TBZ 78,0 12,6 23,7 54

5.5.5.1 Tratamiento del efluente del RLF con adicion de los plaguicidas seleccionados
por medio de fotocatalisis solar con TiO en un reactor CPC.

La figura 5.38 muestra la degradacion obtenida de la mezcla de plaguicidas presente en
el efluente del RLF mediante la aplicacion de fotocatalisis solar con TiO2 inmovilizado
sobre esferas de vidrio como tratamiento terciario. Como se observa en la figura 5.38, la
degradacion del IMZ fue del 100% tras acumular 4 kJ L de energia UV. EI ACP se
degradé solo un 25% mientras que el TBZ se degradd un 46% después de un Quyv de 19 kJ
L. La baja degradacion se atribuye principalmente a que el TiO2 esta inmovilizado, por
lo que disminuyen los sitios activos del catalizador. Por otro lado, la presencia de aniones
y cationes en el efluente del RLF afecta negativamente la actividad catalitica del TiO».
Varios autores han publicado que la disminucion de la actividad fotocatalitica se debe a
que los iones Cl -, SO4%, HCO3 y PO.* se adsorben directamente en el hueco (h")
generado en la superficie del catalizador (reacciones 5.21-5.22) [Tseng D. H. y cols.,
2012], dando lugar a radicales como el CI™ que puede reaccionar con el ion cloruro para
formar Cly™" (reaccion 5.24). Estos procesos provocan una competicion por los sitos
activos del catalizador entre los iones y los compuestos organicos presentes en el

influente, por lo que la degradacion de los compuestos se ve comprometida.
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h* + HPO?™ — HPO;"
h* + S0 - SO;*
ht +Clm - Cl™

cl + Cl- > cl3*

"OH + HCO3 - CO3" + H,0

(5.21)
(5.22)
(5.23)
(5.24)

(5.25)

Otro factor importante en la disminucidon del porcentaje de eliminacion de los plaguicidas,

es la formacion de subproductos de degradacion de los contaminantes. Zabar y cols.,

estudiaron los subproductos de degradacion del ACP, encontrando que el principal

subproducto es el 6CNA (&cido 6-Chloropiridine-3-carboxil), este compuesto no es facil

de degradar con TiO2 y también compite por los sitos activos del catalizador.

Con respecto al TBZ, Calza P. y cols., encontraron que su degradacion se inicia cuando

el radical "OH reacciona con el anillo aromatico del TBZ y posteriormente la degradacion

de sus subproductos se ralentiza.
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Figura 5. 38. Degradacion del TBZ, ACP e IMZ presentes en el efluente del RLF operado en modo

continuo por medio de TiO, inmovilizado sobre esferas de vidrio en una planta piloto solar CPC.
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5.5.5.2 Comparacion de la degradacion con TiOz inmovilizado sobre esferas de vidrio

(y adicion de H202) frente a 200 mg L de TiO2 en suspension.

La figura 5.39 muestra la comparacion de la degradacion de la mezcla de plaguicidas
adicionados a la alimentacion del RLF y presentes en su corriente continua de salida,
mediante fotocatalisis solar con TiO2 inmovilizado frente a TiO2 en suspension, como
tratamientos terciarios. Como se puede ver el porcentaje de degradacion con 200 mg L
de TiO2 en suspension fue del 100% para el IMZ tras alcanzar una energia UV acumulada
de 2,5 kJ L%, mientras que el TBZ y el ACP se degradaron un 68% y 85%,
respectivamente, después de 20 kJ L™ de Quv. La elevada eficiencia en la degradacion
con TiO2 en suspension se debe a que el area superficial del catalizador es mayor, por lo
que hay maés sitios activos para reaccionar con los contaminantes. Sin embargo, la
eficiencia de la degradacion con TiO2 en suspension también se ve afectada por la
presencia de iones en el medio. Otro factor importante es la adsorcién del contaminante
en la superficie del catalizador, cuando éste es adsorbido, diversas especies activas foto-
inducidas como los huecos (h*) y los radicales *OHags reaccionan con el contaminante
para su oxidacion. Sin embargo, esta adsorcidon depende del punto isoeléctrico del TiO>
(PZC= 6,8), el cual afecta la carga de la superficie del TiO, y ésta puede ser positiva 0
negativa en funcion del pH del medio en el que se encuentre el TiO> (reacciones 5.26-
5.27):

pH < pHy,e:Ti" — OH + H* - Ti"V — OHj (5.26)

pH > pHp,e: Ti"V —OH - Ti"V — 0~ + H* (5.27)

A valores de pH por debajo de 6,8, que es el punto de carga cero para el catalizador
Evonik P25 TiOg, la superficie esta cargada positivamente, mientras que a pH mayores a
6,8, la superficie esta cargada negativamente. Como podemos ver en la disociacion del
ACP (reaccion 5.28) y TBZ (reaccion 5.29), el ACP al pH de trabajo (7,5-7,6) se
encuentra en su forma neutra, mientras que el TBZ estd en cargado negativamente
[Nahhal Y. E., 2014; Deshmukh M. y cols., 2011]. Puesto que a pH neutro o alcalino el
catalizador esta cargado negativamente, la adsorcion del ACP y el TBZ en el catalizador

no se encuentra favorecida. Esto explica, en parte, el bajo porcentaje de degradacion
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obtenido, incluso, cuando el TiO2 se encuentra en suspension. Este efecto también ha sido
observado en el estudio de la degradacion de otros contaminantes [Xekoukoulotakis N.

P.y cols., 2011]. En los resultados experimentales se observé una adsorcion para ambos
plaguicidas menor al 5%.

CH; CHj
l|\IH+ CHy s r|\| CH,
1=
Cl H* Cl
I N
N N pka.0,7 (5.28)

H
N H>7 N-
/>—(\S ; / 7S
-
N N/) H* N /)
N

pka. 473  (5.29)

=—#%=— TBZ + TiO, suspencion =—&=— ACP + TiO, suspencion
== IMZ + TiO, suspencion === TBZ+ TiO, soportado
—&— ACP + TiO, soportado —t— |[MZ + TiO, soportado

c/c,
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QL")

Figura 5. 39. Degradacion de la mezcla de plaguicidas a 20,4 pg L™ de ACP, 9,0 g L de IMZ y
12,6 pg L de TBZ bajo diferentes condiciones de reaccion.
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Como se mostro en el apartado 5.4.2, la degradacion de la mezcla de plaguicidas se vio
favorecida cuando se adiciond a la reaccion una concentracion de 500 mg L™ de H203,
La eficiencia de la degradacion con TiO2 inmovilizado con H>O> puede deberse, ademas
de generar radicales hidroxilo adicionales (reaccion 5.10 y 5.11), a evitar la
recombinacion del par e/h™y favorecer la generacion de otras especies radicalarias como
radical superoxido (Oz™). La presencia de algunos iones metalicos como Cu?*, Zn?*y Fe®*
en el influente, pueden provocar interacciones con el H.O2, generando reacciones tipo
Fenton (reaccion 5.30), las cuales ejercen una sinergia en la reaccion, favoreciendo la
degradacion de los plaguicidas presentes en el influente [Marugan J. y cols., 2005;
Domeénech X. y cols., 2001].

M™ + H,0, » MDD+ + *0H + HO™ (Fe3*, Cu?*, Zn?*) (5.30)

En la figura 5.40 se puede ver que la degradacion con adicion de 500 mg Lt de H.0- fue
del 100% para el IMZ después de alcanzar 1,6 kJ L™ de energia UV acumulada. El TBZ
también se elimind completamente tras alcanzar 2,6 kJ L™ de energia UV acumulada,
mientras que el ACP necesitd un tiempo mayor de Quv (15 kJ L) para degradarse en un

92% respecto a su concentracion inicial.
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Figura 5. 40. Degradacion de la mezcla de plaguicidas presentes en el efluente RLF en modo de operacion

continuo con TiOz inmovilizado y con adicién de 500 mg L* de H,0.
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5.6 Tratamiento de desinfeccién con TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio.

En este apartado se estudia la eficiencia del tratamiento fotocatalitico solar con TiO:
inmovilizado sobre esferas de vidrio para la inactivacion de E. coli en agua destilada a
escala de reactor solar CPC. En este estudio también se ha llevado a cabo, bajo las mismas
condiciones de operacion, ensayos experimentales de inactivacion bacteriana mediante
fotocatalisis solar con TiO2 en suspensién, desinfeccion solar y controles en oscuridad
con el objeto de discriminar entre los diferentes factores que afectan la eficiencia del

tratamiento fotocatalitico con TiO» inmovilizado.

En primer lugar se llevd a cabo un estudio en oscuridad para establecer el efecto del
catalizador inmovilizado asi como las condiciones de operacion en la planta piloto sobre
la viabilidad de E. coli. Los resultados obtenidos durante un tiempo de tratamiento de 5 h
se muestran en la figura 5.41. Como se puede observar, la concentracion bacteriana se
mantuvo constante durante 5 h. Estos resultados demuestran que el caudal (0,6 L min™)
utilizado durante los experimentos de fotocatélisis solar no va a generar ningln efecto

negativo en la viabilidad bacteriana por estrés mecanico.

Por otro lado, se conoce que se puede producir un efecto de adsorcion entre
microorganismo y catalizador (TiOz) en suspensién que favorece la inactivacion
microbiana [Sichel C. y cols., 2007; Polo-Lo6pez I. M. y cols., 2010]. No obstante, los
resultados obtenidos en la figura 5.41 demuestran que no existe en el sistema un fendmeno
de adsorcion catalizador-microorganismo significativo, ya que la concentracion inicial y
final de E. coli tras 5 h de tratamiento en oscuridad fue similar. EI fenGmeno se adsorcién
entre las células bacterianas y la superficie del catalizador se produce debido a la
diferencia de cargas superficiales entre dichas particulas. La membrana celular
microbiana se caracteriza por presentar grupos funcionales orientados y distribuidos de
manera diferente sobre la superficie de la bacteria E. coli. Sin embargo, los grupos
funcionales que mas predominan en la pared celular son los de carga negativa
(principalmente carboxilatos, polisacaridos y fosfonatos), pero su distribucién e
interaccion con el catalizador no estd muy clara y definida [Gumy D. y cols., 2006]. Por
otro lado, la carga superficial del catalizador depende del pH del agua [Fernandez-1bafiez
y cols., 2003]. En los experimentos llevados a cabo en este trabajo, el pH del agua

destilada se mantuvo entre los valores 5-6,5, en estas condiciones las particulas de TiO>
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presentan carga neta superficial positiva [Fernandez-Ibafiez, P. y cols., 2000; Fernandez-
Ibafiez y cols., 2003.]. Por tanto, podria considerarse que la adsorcion catalizador-bacteria
estaria ligeramente favorecida, sin embargo, los resultados experimentales obtenidos
muestran que este fendmeno no se produce de manera significativa bajo las condiciones

de operacion utilizadas en este trabajo experimental.
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Figura 5. 41. Viabilidad de E. coli en oscuridad en planta piloto solar tipo CPC. (LD= Limite de
Deteccion).

La figura 5.42 muestra la inactivacion de E. coli mediante tratamientos de desinfeccion
solar y fotocataliticos solares (TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio y TiO2 en
suspension) en reactor CPC. El mero efecto de la radiacion solar sobre la viabilidad de E.
coli en el reactor CPC utilizado en este estudio experimental también se ha evaluado con
el objeto de discriminar la muerte bacteriana producida por la radiacion solar e identificar
la mejora que supone el uso de fotocatalisis solar en la desinfeccion de agua. La figura
5.42 muestra la inactivacion bacteriana bajo radiacion solar natural durante 5 h de
exposicion solar en agua destilada y reactor CPC. Este estudio experimental se llevé a
cabo bajo las mismas condiciones de operacién que el resto de tratamientos solares
excepto por la ausencia de las esferas de vidrio (catalizador inmovilizado). Los resultados
obtenidos muestran que el mero efecto de la desinfeccion solar determina una reduccion

de 2,9 -log en la concentracion de E. coli con una energia UV acumulada en el sistema de
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35 kJ L (4 h de tratamiento solar). La reduccion de concentracion se debe al dafio celular
producido por la radiacion solar. Diversos autores han estudiado el efecto de la radiacion
sobre la bacteria E. coli. El dafio a nivel génico (ADN) se produce principalmente por la
radiacion electromagnética (fotones) correspondiente al rango del ultravioleta. Estos
fotones promueven transiciones tipo m —m en las bases nitrogenadas que constituyen las
unidades estructurales del ADN, generando alteraciones conocidas como “dimeros de
timina” (base nitrogenada), cuya acumulacién en la doble hélice de ADN genera la
inhibicidn de las funciones genicas normales de la célula y determina en Ultima instancia

la muerte celular [Jozi¢ S. y cols., 2014].

Otro factor que afecta la viabilidad bacteriana es la temperatura. Dado que el reactor solar
CPC utilizado no se controla la temperatura, éste parametro se registra durante todo el
tiempo de experimentacion con el objeto de establecer un posible efecto térmico en la
viabilidad de E. coli. La figura 5.41 muestra el perfil térmico obtenido en durante el
tratamiento en oscuridad. Los valores de temperatura minimos y maximos registrados
fueron 24°C y 36°C. Este rango de temperatura no produce efecto negativo sobre E. coli,
estudios previos demuestran que la cepa bacteriana utilizada en este trabajo experimental
reduce su concentracion en menos de 1-log a temperatura constante de 45°C [Garcia-
Fernandez I. y cols., 2015]. Las temperaturas registradas en el sistema durante todos los
ensayos fotocataliticos de este trabajo experimental fueron inferiores a 40 °C, por lo que
se puede descartar el efecto térmico como factor responsable de la inactivacion de E. coli

durante los tratamientos solares.

Los resultados obtenidos en oscuridad ponen de manifiesto que durante el proceso
experimental no se produce ningun efecto negativo en la viabilidad bacteriana, ni por
estrés mecanico, ni térmico ni adsorcion microorganismo-catalizador. Por tanto, la
pérdida de viabilidad que se obtenga bajo radiacion solar se debera Unica y
exclusivamente al efecto del tratamiento fotocatalitico.
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Figura 5. 42. Inactivacion de E. coli bajo radiacion solar natural y fotocatalisis solar con TiO;
inmovilizado y en suspensién (0,2 y 1 g L) en planta piloto solar tipo CPC. (LD= Limite de Deteccidn).

La figura 5.42 muestra la inactivacion de E. coli mediante el tratamiento fotocatalitico
solar con TiO, inmovilizado en esferas de vidrio en reactor solar CPC. El tratamiento
genero tras 4 h una reduccion en la concentracion de E. coli de 4,5 —log con un Quv de
28,4 kJ L, no obstante, el LD no se alcanzd durante el tratamiento. Trabajos
desarrollados con diferentes tipos de fotocatalizadores basados en TiO2 inmovilizadohan
mostrado inactividad efectiva de E. coli en menos de 4 h. Ademas se ha observado que
su eficiencia en la inactivacion fotocatalitica no puede ser mejorada con mas capas de
TiO2, ya que el espesor de la capa de TiO: limita la radiacion incidente [Alrousan D. M.
Ay cols., 2009; Grieken V. R. y cols., 2009].

Con el fin de comparar la eficiencia del tratamiento fotocatalitico con TiO2 inmovilizado
aplicado a la desinfeccion de agua se realizaron experimentos con TiO2 en suspension a
dos concentraciones distintas de catalizador: 0,2y 1 g L™%. La concentracion de 0,2 g L
de catalizador ha sido descrita como la Optima para el tratamiento de agua mediante
fotocatalisis solar con TiO2 en suspension en los reactores solares CPC [Keane D. A,
2014]. La concentracion de 1 g L™t en suspension se investigd con el objeto de compararla
con la cantidad total de TiO2 inmovilizado sobre las esferas de vidrio utilizadas en este
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trabajo experimental, la cual fue estimada en aproximadamente 1 g L. La figura 5.42
muestra los resultados de inactivacion de E. coli obtenidos con ambas concentraciones de
TiO2 en suspension. Se puede observar que en ambos casos se alcanza el limite de
deteccion, es decir, la completa inactivacion bacteriana en el sistema. No obstante, la
energia UV acumulada en el sistema necesaria para lograr la inactivacion bacteriana
aumentade 2,5kJ Lt para0,2gLta4 k)L paralg L™ Este efecto se debe a que en
la fotocatalisis solar con TiO2, las velocidades de degradacion son directamente
proporcionales a la cantidad de catalizador empleado. Sin embargo, por encima de ciertas
concentraciones, esta velocidad es independiente de la cantidad de catalizador. El limite
en el que se alcanza la maxima eficiencia depende de la geometria y de las condiciones
de trabajo del reactor, y coincide con la concentracién en la cual todas las particulas de
TiO7 estan correctamente iluminadas. Los resultados obtenidos de forma experimental en
este caso demuestran que concentraciones de catalizador superiores a 0,2 g L™ reducen la
eficiencia de inactivacion, ya que la suspension en éste caso sélo permite que la radiacion
penetre una cierta distancia (inferior a su paso 6ptico) en el foto-reactor. Esto supone que
una determinada concentracion de catalizador, en el interior del foto-reactor no esté
iluminada y, por tanto, disminuye su eficiencia fotocatalitica. Este hecho pone de
manifiesto la importancia de la radiacion solar entrante en el reactor para lograr buenos
resultados de desinfeccion fotocatalitica. Helali y cols., estudiaron el efecto de la cantidad
de catalizador en la inactivacion de bacterias, encontrando que la inactivacion de la
bacteria dependera de la concentracion del catalizador, del tipo de catalizador y de las

condiciones de trabajo [Helali S. y cols., 2014].

Comparando los resultados experimentales de inactivacion de E. coli cabe destacar que
la presencia de catalizador mejora la inactivacion microbiana en todos los casos. Por otro
lado, la eficiencia del tratamiento fotocatalitico es menor en el sistema con catalizador
inmovilizado comparado con el tratamiento con TiOz en suspension, al igual que ocurre
en el caso de la degradacion de los farmacos investigados en este trabajo experimental y
que como se describié ampliamente en secciones anteriores, se debe principalmente a la
menor superficie de catalizador expuesta cuando esta inmovilizado y que determina, por
tanto, una menor cantidad de sitios activos para la generacidn de especies reactivas que
en el caso del catalizador en suspension. En el caso de la desinfeccion de agua, el motivo

de la menor eficiencia fotocatalitica se puede atribuir al mismo efecto ya que el
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mecanismo de inactivacion microbiana es similar en ambos tipos de sistemas

fotocataliticos.

El mecanismo de inactivacion bacteriana mediante el tratamiento fotocatalitico con TiO:
ha sido ampliamente estudiado en las ultimas décadas. Este mecanismo se basa
fundamentalmente en la formacion de radicales *OH y también 03~ en la superficie del
catalizador cuando el TiO; es irradiado con luz ultravioleta cercana (300-400 nm). Los
radicales generados sobre la superficie del semiconductor atacan a los componentes de la
pared celular, alterando la funcionalidad de ésta y provocando la muerte celular. Uno de
las vias de degradacion de la membrana bacteriana se basa en la reaccion de los radicales
formados por el catalizador con los acidos grasos poliinsaturados, ocasionando la
formacion de perdxidos lipidicos. La peroxidacion lipidica es un proceso complejo en el
cual un lipido insaturado reacciona con radicales *OH, 03~ dando lugar mediante
abstraccién de atomos de H olefinico a compuestos hidroperdxidos lipidicos y dialquil-
peroxidos, lo que ocasiona la destruccion y dafio en las paredes de la membrana celular
(reaccion 5.25) [Kiwi J. y cols., 2004; Medina-Ramirez 1. y cols., 2011]. Pero hay mas
posibles formas de generar dafio en la célula, como la posibilidad de entrada de pequefias
particulas de TiO2 que pueden producir la oxidacion de otros compuestos celulares como
proteinas intracelulares, enzimas y ADN mediante la formacion de radicales *OHy 03~
[Dalrymple O. K. y cols., 2010].

R\ — — ~R R\ T /\/: R -
CH, CH, — “CH,” ‘¢ O'cH,

2

,+/_” H H A N N~

(5.31)

5.7 Desinfeccion y eliminacion de plaguicidas.

En este Gltimo apartado se ha investigado la capacidad fotocatalitica del sistema
inmovilizado de TiOz sobre esferas de vidrio en reactor solar CPC para la purificacion de
agua. Para ello se evaluo simultaneamente la descontaminacion y desinfeccion de agua
contaminada, en este caso con tres compuestos quimicos (plaguicidas: TBZ, IMZ y ACP)

y un microorganismo (E. coli). En primer lugar se evalud si la mezcla de plaguicidas tenia
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un efecto toxico sobre E. coli, como se observa en la figura 5.43 la presencia de TBZ,
IMZ y ACP no muestra inactivacion de la bacteria E. coli, por lo que los resultados seran

atribuidos al efecto del TiO2 inmovilizado.
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Figura 5. 43. Inactivacion de E. coli bajo radiacion solar natural y fotocatalisis solar con TiO;
inmovilizado y en suspension (0,2 y 1 g L) en planta piloto solar tipo CPC. (LD= Limite de Deteccidn).

La figura 5.44 muestra los resultados de inactivacion de E. coli y degradacion de
plaguicidas (IMZ, TBZ y ACP) durante 5 h de tratamiento fotocatalitico con TiO:
inmovilizado sobre esferas de vidrio en agua destilada y reactor solar CPC. Los resultados
obtenidos demuestran que la eficiencia de inactivacién de E. coli es similar a la obtenida
en ausencia de los plaguicidas (Fig. 5. 42), por lo que se deduce que la presencia de estos
compuestos no afecta la inactivacion microbiana, aunque se observa que se alcanza
ligeramente una mayor inactivacion de E. coli cuando se encuentra junto con la mezcla
de plaguicidas. Este comportamiento puede ser debido a presencia de sub-productos de

la degradacion de la mezcla de plaguicidas que ejercen un estrés adicional en la bacteria.
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Figura 5. 44. Inactivacion de E. coli bajo radiacion solar natural y fotocatalisis solar con TiO;
inmovilizado y en suspensién (0,2 y 1 g L) en planta piloto solar tipo CPC. (LD= Limite de Deteccidn).

En cuanto a la degradacion de los plaguicidas, se observa la completa degradacion de
IMZ en los primeros minutos de irradiacion con 2,5 kJ L de Quv, mientras que el TBZ
requiere mayor cantidad de energia UVA acumulada en el sistema (12,5 kJ L™). Por otro
lado, el ACP no se degrada por completo durante el tratamiento fotocatalitico,
alcanzandose un grado de degradacion del 78% con 35 kJ L de Quv. Estos resultados
son similares a los descritos en la seccion 5.4 obtenidos en ausencia de contaminacion

microbiana y en agua destilada.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el TiO> es eficiente tanto en la inactivacion de E.
coli como en la degradacion de los compuestos ACP, IMZ y TBZ. Sin embargo, como se
estudio anteriormente la eficiencia del catalizador se ve comprometida cuando la matriz
del medio acuoso comienza a ser mas compleja, por lo que el tratamiento fotocatalitico
con TiOz inmovilizado se recomienda para la investigacion en el uso de aguas menos
complejas como agua para riego, de pozo, aguas que suelen ser blandas o moderadamente

duras, es decir, aguas sin elevada carga organica y/o elevada conductivida
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CONCLUSIONES

Una vez presentados y discutidos los resultados obtenidos en este trabajo de

investigacion, y en base a los objetivos planteados, se exponen las conclusiones extraidas

del mismo:

1.

4.

Tras evaluar la actividad fotocatalitica del TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio
utilizando diferentes contaminantes organicos en diferentes matrices de agua,
tanto a escala laboratorio como a escala panta piloto (captadores solares tipo
CPC), se concluye que el TiO2 inmovilizado ensayado es mecanicamente estable
y mantiene la actividad fotocatalitica después de 5 ciclos de tratamiento utilizando

acetaminofén como compuesto modelo en efluente real de EDAR.

La presencia de compuestos organicos/inorganicos en el agua residual tratada
reduce el porcentaje de degradacion tanto del acetaminofen como de la mezcla de
plaguicidas (acetamiprid, imazalil y tiabendazol). La degradacion completa de los
contaminantes depende de la complejidad de la matriz acuosa en la que se

encuentren, asi como de la naturaleza quimica del compuesto.

El estudio de las especies fotogeneradas que contribuyen a la degradacion del
acetamiprid, imazalil y tiabendazol durante el tratamiento con TiO2 inmovilizado
llevd a la conclusion que el radical *OH es el principal responsable de la
degradacion del acetamiprid, mientras que en la eliminacién del tiabendazol,
participan tanto la fotélisis como el radical *OH. En el caso del imazalil, éste
sufrié degradacion por fotdlisis, y su adsorcion favorecio su reaccion con las
especies reactivas que se encuentran presentes en la superficie del catalizador,
principalmente con el O.*. Por otro lado, la degradacién de la mezcla de
plaguicidas dio lugar a la formacion de intermedios de reaccion que actuaron

como fotosensibilizadores favoreciendo su eliminacion.

A pesar de la elevada variabilidad en las caracteristicas fisico-quimicas del agua

residual obtenida en Citricos del Andarax, y gracias a su elevada
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biodegradabilidad promedio, el sistema biologico RLF mostré una elevada
eficiencia como tratamiento secundario de estas aguas residuales de caracter

industrial, tanto en modo de operacion discontinuo como continuo.

El sistema RLF operado en modo discontinuo con tiempos de residencia entre 2,5
y 3 dias, presentd una capacidad maxima de tratamiento de 0,44 mg de COD h!
Lt ocupado por soportes, mientras que la capacidad maxima de eliminacion de
NT y de nitrificacion fue de 0,15 mg de NT h' L'* y 0,10 mg de N-NHs" ht L*!

ocupado por soportes.

El sistema RLF operado en modo continuo alcanzé un caudal maximo de
tratamiento de 4.0 mL min? lo que corresponde a una capacidad maxima de
tratamiento de 0,60 mg de COD h' L ocupado por soportes. La capacidad
maxima de eliminacion de NT vy de nitrificacion fue de 0,013 mgde NTht Lty
0,013 mg de N-NH4" h! L ocupado por soportes, siendo la eliminacion del NT

un proceso lento.

Para ambos modos de operacién del RLF, los procesos de nitrificacion y
desnitrificacion fueron incompletos, debido a la limitacion que sufrieron los

parametros éptimos que favorecen dichos procesos: pH, OD vy la relacion C/N.

El seguimiento de la concentracién de microcontaminantes (plaguicidas en su
mayoria) detectados en el agua residual de Citricos del Andarax, a lo largo de su
tratamiento en el RLF, determind la presencia de ciertos plaguicidas en el efluente
(acetamiprid, tiabendazol, imazalil, carbendazim, pirimetanil, miclobutanil y
propamocarb), principalmente durante la operacién en continuo. Por otro lado,
otros plaguicidas (dimetoato, imidacloprid, procloraz y pirimicarb) fueron

completamente eliminados en el tratamiento secundario en RLF.

El sistema combinado RLF/TiO2 inmovilizado sobre esferas de vidrio favorece
la eliminacion parcial de pirimicarb (88%), imazalil (88%), propamocarb (83%)
y pirimetanil (50%), tras una energia UV acumulada de 18 kJ L™
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10.

11.

12.

La adicion de concentraciones superiores de acetamiprid, imazalil y tiabendazol,
normalmente presentes en el efluente real de Citricos del Andarax permitid
evaluar con menor error analitico la concentracion de equilibrio de adsorcion de
dichos plaguicidas sobre el biofilm. ElI orden de adsorcion fue
acetamiprid>tiabendazol>imazalil, resultado totalmente en concordancia con los

valores de coeficiente de particion (log Kow) para cada compuesto.

El tratamiento terciario fotocatalitico con TiO2 inmovilizado en esferas de vidrio
del efluente del RLF (tras el tratamiento del agua residual enriquecida con
mayores concentraciones de la mezcla de plaguicidas), mostr6 una menor
eficiencia en la eliminacion de dichos contaminantes frente al tratamiento con
TiO, en suspension. Unicamente al adicionar peroxido de hidrégeno al
tratamiento con TiO. inmovilizado se logrd obtener eficiencias similares al
proceso con catalizador suspendido y aumentar el porcentaje de degradacion del

tiabendazol y acetamiprid.

El tratamiento terciario fotocatalitico basado en TiO2 inmovilizado en esferas de
vidrio present6 una aceptable eficiencia no solo para la eliminacion de la mezcla
de plaguicidas seleccionada en este estudio, sino también para la desinfeccién de

aguas mediante la inactivacion de la bacteria E. coli (empleada como referencia).
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CONCLUSION

According to the results presented and discussed in this study and considering the

objectives stated in the beginning, it can be concluded that:

1. After evaluating the photocatalytic efficiency of TiO2 immobilized on glass
spheres for removal of persistent pollutants in different types of water, both at
laboratory and pilot plant scale (CPC type solar collectors), the results showed
that TiO, immobilized on glass spheres was photocatalytically active and
mechanically stable after being reused for five cycles in real MWWTP secondary

effluent using acetaminophen as a test compound.

2. The presence of organic/inorganic compounds in the matrix reduced the
photocatalytic degradation rate of acetaminophen, and similar behavior was
observed when a mixture of thiabendazole, acetamiprid and imazalil was treated.
The complete degradation of the contaminants depends on the complexity of the
aqueous matrix in which they are found, as well as the chemical nature of each

compound.

3. A study of the photoreactive species (*°OH, O®, h*, etc.) involved in the
heterogeneous photocatalytic degradation of thiabendazole, imazalil and
acetamiprid was done. The results indicated that direct photolysis and oxidation
by *OH in the bulk are mainly responsible for thiabendazole degradation by the
TiOz/sunlight system. *OH in the bulk also seems to be mainly responsible for
acetamiprid degradation, but does not seem to participate in the degradation of
imazalil, for which photolysis, adsorption and reaction with O® are the main
degradation pathways. Generation of intermediates able to act as photosensitizers
could also be promoting degradation of the pesticides in the mixture.

4. Despite the high variability in the physicochemical characteristics of wastewater
obtained in Citrus Andarax, and thanks to its high average biodegradability, the
IBR biological system was highly efficienct as a secondary treatment of the

wastewater from industry, both in discontinuous and continuous operation.
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10.

The IBR system operated in discontinuous mode with resident time between 2 and
3 days showed a maximum mineralization capacity of 0.44 mg of DOC h! L1
per volume of IBR occupied by supports, while the maximum removal of total
nitrogen and nitrification capacity were 0.15 mg de NT h™* L y 0.10 mg of N-
NH4* h™* L' occupied by supports, respectively.

In continuous mode, the maximum treatment flow rate was 4.0 mL h?
corresponding to a maximum mineralization capacity of
0.60mgde DOCh-tL"! per volume of IBR occupied by supports. The
maximum removal of total nitrogen and nitrification capacity were 0.013 mg de
NT h? L't y 0.013 mg of N-NH4* h't L't occupied by supports, respectively. The

removal of total nitrogen was a slow procedure.

In both discontinuous and continuous modes, the nitrification and denitrification
were only partial due to the requirement of optimizing several operating
parameters, such as pH, OD and limitation of DOC for maintaining an appropriate
C/N ratio.

Monitoring of the concentration of trace elements (mostly pesticides) present in
wastewater Citrus Andarax, along the IBR treatment, showed the presence of
certain pesticides in the effluent (acetamiprid, thiabendazole, imazalil,
carbendazim, pyrimethanil, myclobutanil and propamocarb). In addition, other
pesticides (dimethoate, imidacloprid, prochloraz and pirimicarb) were completely

eliminated in the secondary treatment IBR, mainly in continuous operation mode.

The combined system IBR/TiO2 immobilized on glass spheres helps the partial
removal of pirimicarb (88%), imazalil (88%), propamocarb (83%) and

pyrimethanil (50%), following the UV accumulative energy of 18 kJ L™ 1.

The addition of high concentration of acetamiprid, imazalil and thiabendazole in

the real effluent from the Citricos del Andarax allowed evaluating with less
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11.

12.

analytical error the concentration of pesticides in their adsorption equilibrium on
the biofilm. The order of adsorption was acetamiprid> thiabendazole> imazalil,
these results were according with their partition coefficient (log Kow).

The effluent obtained after IBR treatment contained a residual concentration of
the pesticides added at the beginning of the treatment. The residual pesticides in
the effluent were treated by solar photocatalysis using TiO, immobilized on glass
spheres in a CPC solar reactor. The result showed a lower efficiency in removing
such contaminants versus treatment with TiO. in suspension. The degradation
efficiency was improved when hydrogen peroxide was added. These results were
comparable with TiO2 in suspension and increased the degradation percentage of
thiabendazole and acetamiprid.

The tertiary photocatalytic treatment with TiO2> immobilized on glass spheres
demonstrated an acceptable efficiency not only for removing the mixture of
pesticides selected in this study, but also for disinfection of water by inactivating

E. coli (used as reference).
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ANexos

Anexo |

Directiva 2013/39/UE del parlamento europeo y del consejo de 12 de agosto de 2013 por
la que se modifican las directivas 2000/60/CE y 2008/105/CE en cuanto a las sustancias
prioritarias en el ambito de la politica de aguas.

LISTA DE SUSTANCIAS PRIORITARIAS EN EL AMBITO DE LA POLITICA DE AGUAS

Sustancia prioritaria

Sustancia peligrosa prioritaria

Alacloro Antraceno
Atrazina Difeniléteres bromados
Benceno

Cadmio y sus compuestos

Clorfenvinfds

Cloroalcanos

Clorpirifés (Clorpirifés-etilo)

Ftalato de di(2-etilhexilo) (DEHP)

1,2-Dicloroetano

Endosulfan

Diclorometano

Hexaclorobenceno

Diurén

Hexaclorobutadieno

Fluoranteno

Hexaclorociclohexano

Isoproturén

Mercurio y sus compuestos

Plomo y sus compuestos

Nonilfenoles

Naftaleno

Pentaclorobenceno

Niquel y sus compuestos

Hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)

Octilfenoles Compuestos de tributilestafio
Pentaclorofenol Trifluralina
Simazina Dicofol

Triclorobencenos

Acido perfluoro-octano-sulfénico y sus derivados

(PFOS)
Triclorometano (cloroformo) Quinoxifeno
Aclonifeno Dioxinas y compuestos similares
Bifenox Hexabromociclododecanos (HBCDD)
Cibutrina

Heptacloro y epéxido de heptacloro

Cipermetrina

Heptacloro y ep6xido de heptacloro

Diclorvos

Hexabromociclododecanos (HBCDD)

Terbutrina
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Anexo 11

Propiedades fisicoquimicas de los plaguicidas encontrados en el efluente RLF.

Compuesto

Acetamiprid
222,68 g/mol

Tiabendazol
201,26 g/mol

Imazalil
297,18 g/mol

Carbendazim
191.18666 g/mol

Dimetoato
229.28 g/mol

Imidacloprid
255.661 g/mol

Pirimetanil
199.25 g/mol

Pirimicarb
238.28622 g/mol

Miclobutanil
288.77528 g/mol

Propamocarb
188,27 g/mol

Procloraz
376,67 g/mol

Estructura quimica

CHs

PN

N7 N
CH;,

N

Cl

HachN CH,

CH

D e
H,C

cl

CHg
cl cl

=
& \O/WN\fo
cl N

W

Coeficiente de particion
octanol/agua

Log Ko = 0,8

Log Kow=2,48

Log Kow = 3,82

Log Koy = 1,52

Log K,y = 0,5- 0,78

Log Ko = 0,57

Log Ko = 2,84

Log Ko =1.7

Log Koy = 2,94

Log K,y = 0,87

Log Kow=3,5

Constante de
disociacion

pKa=0,7

pKa=4,73y12

pKa=6,53

pKa=4.2

no se disocia

pKa=1.56y11.12

pKa =3.52

pKa=4.53

pKa=

pKa=9.3

pka 3,8

Solubilidad

Solubilidad en agua a
pH 7=2,95x 10"
mg/la 24 °C

Solubilidad en agua a
pH7=0,03g/La20
°C

Solubilidad en agua a
pH7=0,18 g/La 30
°C

Solubilidad en agua a
pH 7=1.49 mg/la
24°C

Solubilidad en agua
238¢gLa20°C

Solubilidad en agua
0,061 g/L a 20°C

Solubilidad en agua
0.121g

Solubilidad en agua
2,700 mg/l a 25 °C

Solubilidad en agua
142 mg/L a 25 °C

Solubilidad en agua a
pH 7= 1005 g/

Solubilidad en agua
26,5apH5-9
(aumenta al disminuir
el pH)

238



