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Criterios para el
tratamiento de efluentes

ssCaracteristica del agua que se va a
tratar

*+»Calidad requerida
‘s*Separacion vs. destruccion
**Aspectos economicos






TiIpos de tratamiento

Tratamientos secundarios

»Proceso de barros activados
»>Aireacion extendida (u oxidacion total)
»Estabilizacion por contacto

»Lagunas aireadas

»Estanques de estabilizacion

»“Trickling filters” (filtros de escurrido)

> Tratamiento anaerobico




Tratamientos terciarios convencionales




Destino de los contaminantes

.....................
..........................
[

El objetivo es degradar los
: sustratos toxicos a menos
s toxicos y mas facilmente - 5
: disponibles



Generalmente se intenta

la mineralizacion total

CHNX + O, — CO, + H,O + N,, (NO),, NH, + HX



Tecnologias Avanzadas de

Oxidacion (TAOs

{ iTecnologias innovadoras economicas }
para tratamiento de efluentes!

Permiten la eliminacion total o parcial de compuestos resistentes a
tratamientos de aguas convencionales (como los biolégicos).

*Se basan en procesos fisicoquimicos, prlnC|paImente fotoqwmlcos
que producen oxidantes o reductores potentes. N,

s L

*Es posible usar la inagotable y econdmica luz solar.



TAOs no fotoquimicas

¢O,/OH-

eO,/H,0,

eFenton y relacionadas

eOxidacion electroquimica

eRadiolisis yy con haces de electrones
ePlasma no térmico

eSonolisis y descarga electrohidraulica
eOxidacion en agua sub/y supercritica

eHierro cerovalente




TAQOs fotoquimicas

eotOlisis directa

eProcesos sensibilizados por colorantes
e[Fotolisis UVV del agua

*UV/H,0,

oUV/O,

e[0to-Fenton y relacionadas
eotocatalisis heterogénea




Tecnologias Avanzadas de

Oxidacion: aplicaciones potenciales

En aguas \
aguas superficiales

aguas contaminadas del suelo
residuos acuosos industriales
aguas municipales
agua potable
lixiviados

En aire
extraccion del suelo con vapor
gas de “air-stripper”
emisiones industriales
emisiones de automotores

-

En solidos
barros de lavados de sélidos (suelo, sedimentos, cenizas) /
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Ventajas de las TAOs

*Nuevas tecnologias limpias.

*No cambian de fase solamente al contaminante como en otras.
‘Pueden tratarse exitosamente contaminantes refractarios a
tratamientos convencionales.

*Mineralizacion completa de la MO (CO, y H,0).

*No se suelen generar barros.

*Sirven para contaminantes en muy baja cantidad (ug/L).

*Se consume generalmente menos energia que en otros tratamientos.
*Se producen compuestos de mayor biodegradabilidad (tratamientos
bioldgicos).

*Mejoran propiedades organolépticas.

Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes residuales (cloro) y
no forman peligrosos coproductos de desinfeccion.



Utilidad de las TAOsS
fotoguimicas

Especialmente utiles como:

* PRETRATAMIENTO antes de un tratamiento bioloégico para
contaminantes resistentes a la biodegradacion.
* POSTRATAMIENTOQO para pulido de aguas antes de la descarga a

los cuerpos receptores.
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¢,Cual es |la explicacion de la eficiencia de
estas tecnicas?

L= |

Velocidad de oxidacion muy incrementada por
participacion de radicales, principalmente el

Radical hidroxilo: HO* (Glaze, 1987)

v'Ataca virtualmente a todos los compuestos
organicos (termodinamica).

v'Reacciona 10°-10%¢ veces mas rapido que O,
(cinetica).
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Potenciales redox de algunos

oxidantes
Especie Potencial redox (V)
fldor 3,03

radical hidroxilo
oxigeno atomico
0Zono

peroxido de hidrogeno
permanganato

dioxido de cloro

cloro

yodo

2,80
2,42
2,07
1,78
1,68
1,57
1,36
0,54
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Ventajas del uso de la luz

¢, Si se puede generar HO’ sin luz, ¢ para qué usarla?

»Es posible fotolizar directamente = importante para
compuestos que reaccionan lentamente con HOe.

»Evita el uso de O;, que aumenta costos, riesgos para la salud
y preocupaciones ambientales.

»Aumenta la velocidad de reaccion y evita el uso de tanques
grandes haciendo al sistema mas compacto.

»Evita cambios de pH drasticos (O; necesita pH altos).
»Aumenta la flexibilidad del sistema, permite el uso de una
variedad de oxidantes y condiciones.

»Costos operativos menores debido a menor consumo de
potencia para generar HO¢. e



Constantes de velocidad del radical hidroxilo
en comparacion con el ozono para algunos
compuestos organicos

Compuesto HO* O,
Alguenos clorados | 10°-10" 10-1-103
Fenoles 10°-1070 103
Aromaticos 108-1070 1-102
Cetonas 10°-1070 1
Alcoholes 108-10° 10-2-1
Alcanos 106-109° 102

(k en L mol1 s1)
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Nociones dée
FOtoquiMmICE
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Fotoguimica

UV: cuatro
zonas
Tipo A (nm) Usos
UV-A" (onda larga, 315-400 casi todas las TAOs
cercana, luz negra) (365)** fotoqcas.
UV-B 280-315 algunas TAOs
UV-C* (onda corta) 100-280 desinfeccion y
(254, 185) esterilizacion, H,O,
UVV (UV de vacio)* <190 nm (172)** algunas
aplicaciones

*Usadas en aplicaciones ambientales
** Mas usada

Regla: energias aproximadas para el intervalo 200-600 nm, 600-200 kJ mol-*
20



Generacion de radicales




TAQOs fotoguimicas
mas empleadas
Fotdlisis UV-C (con O, o H,O,), lamparas germicidas
economicas (254 nm).
‘Fotocatalisis heterogenea: TiO, y luz UV-A, incluyendo la

solar (300-400 nm).
‘Foto-Fenton: Fe(ll)/Fe(lll) + H,O,, luz UV-A (300-400 nm).

Ferrioxalato: Fe(lll)-oxalato + H,O,, luz UV-A (300-400 nm)

o visible (solar).

Combinaciones de todas las anteriores.




Fotolisis directa

*Foton de 254 nm = 4,89 eV.
*Se producen rupturas homoliticas y heteroliticas.

CSI
Molécula (EF) —» Molécula (EE, singlete) — Molécula (EE, triplete)
EE: homolisis, heterdlisis o fotoionizacion.
En la mayoria de los casos, la ruptura homolitica produce radicales:
R-R+hv > R-R* > 2R°

Reacciones en cadena: productos finales de mas bajo peso molecular.
En presencia de O.;:

R-R* + O, > R-R** + O,*
Radical superoxido: poder oxidante no muy alto, pero puede degradar

compuestos aromaticos sustituidos.
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Fotolisis directa

Esterilizacion o desinfeccion de aguas (UV-C, 254 nm).

*Transformacion de compuestos quimicos.

Eiemplos:
*Oxidaciones de heterociclos
*Fotoionizaciones
*N-nitrosodimetilamina (NDMA)
*Alquenos y aromaticos clorados (TCE, PCP)
DDT
sLindano
PCP
*TNT
*Atracina
*Decoloracion de colorantes textiles
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Fotdlisis directa

Limitaciones

» Baja eficiencia.
» No efectiva para eliminar compuestos organicos de aguas.
» Limitada a compuestos que absorben a 200-300 nm.

» Limitada a un unico componente.

26



Procesos fotoquimicos sensibilizados

por colorantes o cromoforos

Fundamento:

__________________________________________________________________________________
____________________________________________________________________________________

' Un colorante absorbe luz visible y pasaaun i
: estado excitado, desde el cual se produce
transferenma de energia a otras moléculas,
generalmente a oxigeno

<
=

Colorante —» Colorante* (triplete)
Colorante* + O, (triplete) — Colorante + O(:D)

Oxigeno singlete (O('D) = '0,): oxidante efectivo
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Colorantes sensibilizadores mas
usados

vrosa de bengala
v'ftalocianinas

v'azul de metileno
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Procesos fotoquimicos sensibilizados
por colorantes o cromoforos

»Proceso no comercial.

» Dificultad de eliminar el colorante del agua tratada.
»Desactivacion fisica del 'O, por agua y por metales de
transicion.

»10,: electrofilo, no reacciona con alquenos polihalogenados.
»Otros generadores de 'O,: acidos humicos, péptidos,
carbohidratos, acidos fendlicos y metales.

»Union a soportes. Caso del fotorreactor SOLWATER.
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Fotdlisis UVV

[ Uso mas importante: fotolisis de agua }

H,O+hv —» HO*+ H*

iReducciones y oxidaciones!

A (nm) (b Para el cloroformo:

172 nm 0,30 Kyo® =5 x 108 M1 s
185 nm 0,30 ky*=1,1x 10”7 M-" s
147 nm 0,70

*A <190 nm.
® Lamparas de excimeros de Xe (A 172 nm). -



Fotolisis UVV

H,O + hv > HO*® + H*
Formacion de electrones acuosos.:
H,O +hv — HO®* + H" + e, ¢85 nm = 0,04 (bajo)
Generacion rapida de:
O,+H* —» HO, Koo' = 1 x 1010 M1 -7
— O,* kO, =2 x 1010 M1 s-1

O, + € 4q
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Fotolisis UVV

Ventajas
» Alta eficiencia de iluminacion.
»Alta seccion eficaz de absorcion del H,0.
»No hay que agregar agentes quimicos.
»Es competitivo y simple.
»No hay efectos de filtro.

Desventajas
»Suministro de oxigeno.
»Cuarzo necesario.
»Suministro de potencia.
»No hay equipos comerciales (se estan desarrollando
reactores).
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Fotolisis UVV

Aplicaciones

» Degradacion de contaminantes en aguas y en
corriente de aire con alto contenido de humedad.

» Para agua ultrapura.
» Para compuestos dificiles de oxidar (clorados y

fluorados, p. ej., CICH,).
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TOC depletion during VUV irradiation for solutions saturated with ()
argon; (@) air or (D) oxygen;

[atrazine]o=1x10-4M. Tratamiento de atracina
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H,O, + hv » 2 HO*
dpo® (254 nm) = 0,98

Especie €4 (M1 cm)
H,O, 18,6
HO, 240

—Proceso fotoquimico mas eficiente en medio basico

v'Se usan lamparas de 254 nm.
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Efecto inhibitorio del exceso de perdxido

HO* + H,O0, —» HO,* + H,O
HO,* + H,O0, > HO* + H,0O + O,
2HO,*—> H,0, +0,
HO,* + HO* —» H,O + O,
-Cantidad 6ptima de H,O,,

*Exceso retarda la degradacion.
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UV/H.,0,

Ventajas

Disponibilidad comercial del oxidante.

Estabilidad térmica y almacenamiento en el lugar.
dSolubilidad infinita en agua.

LNo hay problemas de transferencia de masa asociados a
gases.

JFuente efectiva de HO*, 2 HO* por cada H,0.,.
dinversion minima de capital.

dOperacién simple.

LMejora sensiblemente con ultrasonido.

37



UV/H,0O,: aplicaciones

aticos y aromaticos
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OZONO

H,0 — 2HO* + O,

E0=+2.07V

Oxidante | EO° (V vs. ENH)
Cl, 1.36
ClO, 1.57
H,O, 1.77
O, 2.07
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OZONO: Reacciones

1) reaccion directa (lenta y selectiva)

(03(9) e O3(|)) + S —> SOX k ~ 1'100 M-1 S-1

2) reaccion radicalaria (rapida y no selectiva)

HO- hv
(O3q & O5) — HO k =~ 108-1010 M-1 g1

puede iniciarse de distintas formas:
v'HO*
vHO,*
v'Fe?
v'sustancias humicas a1



OZONIZACION: MECANISMO

O; + HO- —» O, + HO,
HO, + O; > O5;* + HO,*
HO,* & O, + H*

O, +0; > 05+ 0,
O;~ + H" - HO,°

HO;* —» HO* + O,

O; + HO* < O, + HO,*

42



OZONO

Ventajas
*Oxidante poderoso.

*Bactericida eficiente.

“Productos finales O, y H,0.

*No es tan toxico como Cl, y no produce THM.
*Produce aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos,

(pretratamiento de procesos biologicos).

*Puede producirse en cualquier parte si hay electricidad.

*No da olores ni gustos residuales.

*Versatil para tecnologias combinadas.
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OZONO

Desventajas

« Baja solubilidad en agua = necesita eficiente agitacion (difusores,
mezcladores en linea, venturis y torres de contacto).

* Limitaciones de transferencia de masa entre el ozono gaseoso y el agua.
* No conduce a mineralizacion completa.

* Hay que trabajar a baja T para evitar volatilizacion.

» Caro: altos costos de inversion y de produccion. Para la destruccion
completa relacion molar > 5:1 O,/contaminante (kg Os/hora).

* No tiene propiedades de desinfeccion residuales.
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OZONQO: aplicaciones

Desinfectante de agua potable (primeros usos).
*Decoloracion de caolin gris.
*Decoloracion de pulpa de celulosa.

*Tratamiento de efluentes acuosos extremadamente contaminados.
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O; + H,0, > HO*+ HO,” + O,
«Caro pero rapido.
Sirve para concentraciones de organicos bajas (ug/L).
pH entre 7y 8.

*Relacion molar optima O,/H,0, 2:1.

46



O5/HO, (pH alcalino)

H,O, — HO, + H*
O; +HO,—» HO* + O, + O,

47



UV/0,

O; + hv + H,LO —» H,0, + O, (cuantitativo)
H,O, +hv —» 2 HO*
iSolo forma cara de generar H,0, y luego HO*!
20; + H,O, —» 2HO* + 30,

Combinacion de UV/H,0, y O,/H,0,
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Ventajas

v’ Coeficiente de absorcién molar del O, > el de H,0, (e,5, 3300
M-' cm') = eficiencia mayor que O; o UV solos.

v'Para aguas con alto fondo de absorcion de UV.

v'Buen método para PCBs.

v'No se necesita cuarzo (UV-B, 280-330 nm).

Desventajas

v'Alto costo de capital y de destruccion de ozono.
v'Problemas de seguridad y salud.
v'Limitaciones de transferencia de masa por la baja disolucion de O,
en agua.
v'stripping” de VOCs por burbujeo de O,.
49



UV/0,

Aplicaciones

» Potabilizacion de aguas.

» Tratamiento de aguas residuales altamente contaminadas.
»Desinfeccion.

»Decoloracion de aguas en la industria del papel.
»Degrada RCI (saturados e insaturados).

»Util para TNT (UV/H,0, u O, solo da TNB).
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UV/0,

Uso de luz solar: Heliozon

Luz solar mejora ozonizacion.

*Proceso Heliozon.

Degradacion de dos compuestos organicos modelo: fenol y acido
malico.

*Mineralizacion completa y rapida, aun a valores de COT altos (49000
ug/L).

Aumento de la reactividad del ozono a bajo costo.
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/

UV/O,; y UV/H,O, estan

\

comercialmente disponibles

!
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El proceso térmico
H,O, + H,0 H,O" + HO,

O; + H,0, —» O, + HO*+ HO, (muy lento)
O; + HO,- —» HO*+ O, + O,
O;+0, —»0;"+0,

05" +H,0 —» O, + HO* + HO"

La adicion de luz produce un
aumento neto de la eficiencia
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Fenton y foto-Fenton

Fe(ll) + H,O, — Fe(lll) + HO* + HO-
(Fenton, 1894)

Mn* + H,0, &> MO+ + HO® + HO- (Fe3*, Cu?*)
(tipo Fenton)

[En presencia de luz: foto-Fenton}




Mecanismo de Fenton

Fe* + H,0, - Fe’* + HO* + HO-

HO* puede oxidarla MO a R*

R* + Fe’* —» R* + Fe?*

R* + Fe’* - R + Fe3*

2R —> R-R

HO* puede también oxidar Fe?* (reaccion improductiva):

Fe* + HO* — Fe® + HO-

A pH < 3 reaccion autocatalitica:

Fe3* + H,0, < Fe-OOH?* + H*

Fe-OOH%* —» HO,* + Fe," (y luego ¥)

HO,* + Fe** + H* —» Fe3* + H,0,

HO,* + Fe3* —» Fe?* + O, + H*

HO* + H,0, - H,O + HO,*

Proceso iniciado por Fe3* o Cu?*: “tipo Fenton”.

Reaccion lenta; HO,* mucho menos reactivo que HO-".



Reactivo de Fenton

Ventajas




Reactivo de Fenton

Desventajas




Reactivo de Fenton: aplicaciones

*Reduccion de DQO en aguas municipales y subterraneas.
eLixiviados.

*Oxidante de contaminantes en suelos (hexadecano, Dieldrin)
«Como pretratamiento de no biodegradables

-Util para:
»alifaticos y aromaticos clorados
»solventes para limpieza a seco
»PCBs
»nitroaromaticos
»colorantes azo
»clorobenceno
»PCP
»fenoles
»fenoles clorados
» octacloro-p-dioxina
»formaldehido
»herbicidas 58



[ Foto-Fenton J

Mejoramiento de la Fenton por:

“»Fotolisis de hidroxocomplejos de Fe3*
Fe(lll)(OH)?* + hv — Fe(ll) + HO®
(0yo° = 0,017 2360 nmy 0,14 a 313 nm).
**Fe(ll) fotogenerado genera HO* adicionales y continua el ciclo.
»Permite el uso de A hasta el visible.

**[Fe(ll)]: 6rdenes de magnitud menor que Fenton convencional.
“*Pero debe agregarse H,O, continuamente y mantener condiciones acidas.
*»Si se usa A <300 nm:

H,O, + hv > 2 HO®
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EFoto—Fenton: aplicaciones}

*Agua y suelos

Lixiviados

*Remocion MO antes de la desinfeccion
*Nitroaromaticos

*Fenoles policlorados

*Herbicidas (2,4-D y 2,4,5-T)

PCP

*Pesticidas

v'Hay que evaluar los costos de la complejidad del sistema y del
ajuste del pH
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Foto-Fenton

-~
N
\\\
‘\

10.0 * Fenron s Reagent Alone

\ UV-vis/Fenton's Reagen

100.0

—
o
T

Concentration,mg/l,

Reaction Time,min

Comparison of Fenton and UV-visible Fenton's
reagents for the destruction of ethylbenzene.
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Ferrioxalato/H.,O

[Fe(C,0,4);]* + hv — [Fe(C,0,),]* + C,0,~
C,0,*+[Fe(C,0,)]>— [Fe(C,0,),]>+C,0,4+2 CO,
C,0,+ 0O,—> O0,+2 CO,

*Se agrega H,0,
*Trabaja entre 200-500 nm

e e e T T
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Ferrioxalato/H,O,: aplicaciones

s*Hidrocarburos aromaticos
ss*Hidrocarburos cloroaromaticos
s»Etilenos clorados

»Eteres

s»Alcoholes

+*Cetonas
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Ferrioxalato/H,0,

100.0 ‘

10.0

fon—
()

[2-butanone|,mg/l,

UV-vis/Fe(II1YH,0-
UV-visyfemoxalate:H-O-
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UV Dose, kWh/1000 gal.

Destruction of 2-butanone in a contaminated ground 1
water with different UV treatment processes.



Ferrioxalato/H,0,

[Toluene|, mg/l.

10.0

[y
=]

0.1

Solar/Fe(111Y/H20:

Solar/Ferrioxalate/H20-

T

T L T

0 2 4 6

Exposure Time, min.
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FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Particula de TiO, As-
E (V)
/4
cb o- A bc e
AIA®
hv \ hv
vb h* bv h+|.DID*
Uo+

s,

puede usar luz solar A: generalmente O, o M#*

D: H,0O, sustratos oxidables ©°




DIOXIDO DE TITANIO

Eg: 3.3-3.0eV = A: 376-413 nm

Fotocatalizador mas usado

Excepcionales propiedades opticas y electronicas
s»Estabilidad quimica
**Ausencia de toxicidad
**Bajo costo
Formas comerciales
v'Degussa P-25 (anatasa/rutilo)
v'Sachtleben Hombikat UV100 (anatasa)

v'Millenium 67



Doble accion de |la fotocatalisis:
Puede oxidar y reducir al mismo tiempo :

SC

Contaminante organico + O, — CO, + H,O + 4cidos minerales
hv>E
g

M + e . —» MO-D+
Cr,0.,2 - Cr3*

Ag* —> Ag°
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Inactivacion de bacterias

Survival fraction
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