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Substancias biodegradables:
> Biofiltros, fangos activados, etc

Sustancias no biodegradables se caracterizan
por:

> Si no son toxicas: recalcitrantes al biotramiento
> Toxicidad aguda
> Toxicidad cronica

Tratamiento
alternativo




Introduccion
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PAPYAR G E 70 + 17 0 — Fé + OH + OH

e H,0,/Fe2* (Fe3+ )/UV (Foto-Fenton): _
¢ TiO,/hv/O, (Fotocatalisis):
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Introduccion s 558

EVOLUCION FUTURA DE LA FOTOCATALISIS PARA EL
TRATAMIENTO DE COMPUESTOS NO BIODEGRADABLES

COLECTORES SOLARES
CATALIZADORES

APLICACION DE ) :
METODOLOG{AS ANALITICAS COMBINACION CON OTRAS
AVANZADAS Y BIOTOXICIDAD TECNOLOGIAS DE DEPURACION

DE AGUAS

DESARROLLO DE APLICACIONES PARA EL TRATAMIENTO DE
COMPUESTOS NO BIODEGRADABLES MEDIANTE FOTOCATALISIS
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VWD1 A, Wavelength=225 nm (HPLC0440.D)
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Evaluacion de la degradacion
de contaminantes

OBJETIVOS

CONOCER LOS MECANISMOS
Y CINETICAS

EVALUAR LA
EFICIENCIA DE LOS
PROCESOS

INFORMAR SOBRE
COMPUESTOS
PELIGROSOS

|

Evaluacién del grado Seguimiento de Identificacion y Toxicidad del
de mineralizacidon compuestos cuantificacion de vertido final

iniciales PDs estables

Rutas de
degradacion




Introduccion

Muestra de agua
tratada mediante AOP

coT
DQO/DBO SPE

TOXICIDAD ] “:.: =

particion Lllulllilll

Extraccién L-L Extraccion S-L

GC-MS

LC(API)-MS
GC-AED
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LC-UV

> Seguimiento del
contaminante inicial

> Inyeccion directa




Foto-

Fenton

> Comparacion de TAOs



Estudio de cinéticas de degradacion 'f B0 Clemat i,
~

— Iluminacion — >
+® O Foto-Fenton

|

|

®
\
\
\
\

Imidacloprid | | *Metomilo ' \\ADiurén ' Formetanato
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> Comparacion de contaminantes

Foto-Fenton Formetanato> Imidacloprid > Diuron > Metomilo
TiO2 Diuron > Metomilo > Imidacloprid > Formetanato
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Grado de mineralizacion s T

> Analisis de carbono organico total

> Inyeccion directa (filtracion 0,22 mm)
» TOC inicial congruente con C,
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Cinéticas de degradacion y evolucion del TOC:

> Formulado comercial (C)
>Producto técnico (T)
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> Seguimiento

"HDlumination™, t=10

de _ ' pH 2.8, Dichloromethane + Fe adding
contaminantes | *H,0, adding

simples y/o |
“dificiles” de

analizar en | |
agua: DCA, | :ggghmmetham P&T-GC)
MTBE, : 0112

disolventes
clorados,...
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Glicolato

' Acetato

Formiato
Piruvato

=== Propanoato

Ac.Carboxilicos Tiempo Retencién Coeficiente de Rango Calibracién

determinados IC tg (min) Regresién Lineal (mg/L)
Glicolato 8.47 0.9996 0.1-10
Acetato 9.07 0.9987 0.1-10
Formiato 9.49 0.9996 0.1-10
Propanoato 11.28 0.9993 0.1-10
Piruvato 12.66 0.9998 0.1-10
Oxalato 8.89% 0.9994 0.1-10
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—>=TOC, Fe,=2 mg/L

:zggffi;ldffmsoc C,H,Cl, +5H,0, »2CO, +2HCI+6H,0

T,°C

C,. final congruente con C,

"Mlumination",t=0
' pH 2.8, Dichloroethane + Fe adding
? Fe, H,0,adding

—O0—CI, Fe,=2 mg/L

—eo—CI,Fe,= 1 mM
T T T T 1
100 150 200 250

min

| u | u | u | u |
50 100 150 200 250
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Grado de mineralizacion b .
B ]

CF (mg/L)

Foto-Fenton (simbolos huecos)

TiO,-Fotocatalisis (simbolos sdlidos)
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_SCH
CH,NHCO,N=C > Balance
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Toxicidad

Bioensayos de toxicidad

> Se basan en el efecto toxico que algunas sustancias generan
sobre determinados organismos.

> Permiten predecir los efectos toxicos de los contaminantes
sobre los ecosistemas, por extrapolacion.

> Los bioensayos realizados con organismos acuaticos
incluyen cuatro grupos representativos del ecosistema
marino o fluvial: plantas, invertebrados, peces y sistemas
infra-organismos.

> Una adecuada evaluacion toxicoldogica debe incluir una
bateria de bioensayos representativos de los posibles
impactos toxicologicos (medida “universal”).



Toxicidad

EC;,, "Concentracion efectiva” (mg L!). Concentracion de
contaminante a la cual el factor de respuesta del micro-

organismo decae al 50%

1 | |
10 20 30
(mg/kg)
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Toxicidad & ==

Bioensayo basado en la luminiscencia de Vibrio Fischeri
Bacteria | W —

Lipidos
A
Acil-proteino-sintasa Acil-reductasa
MNALMH

Acil-transferasa i
» CH.(CH.), . COOH =« CH.(CH.).CHO+FMNH.

H.O

Biosintesis de
acidos grasos
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Bioensayo de movilidad de
Daphnia Magna

DaphtoxkitTM



Toxicidad

Bioensayo basado en la inhibicion
del crecimiento de la microalga
Selenastrum Capricornotum

Algaltoxkit™
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Fotocatalisis del Pyrimiphos methyl
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Vibrio fischeri
/ /// // e / / L,

100 150

Pyrimiphos - methyl tiempo (m1n)

Toxicidad : % INH (Vibrio fischeri) (Y1)
TOC (mg/l) (Y2)
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— W Daphnia
\ Vibrio 1.
\| ®  microalgae |[

Metonido mg/L

La desaparicion
de Metomilo no
garantiza la
detoxificacion

—— Daphnia
—4&— Vibrio F.
—&— Selenastrum

EC 5

Mebmilo, mg/L

Photo-Fenton




rbs N/
% MINSTERIO ,{32}:;’5:

] ] B F - Centro de Investigaciones
"~ pempucacon CRremal [ e e
W@ > vcenoa y

—W— Daphnia
— A Vibrio £

Inhibition, %

| Methomyl= 0

50 100




Toxicidad
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Biodegradabilidad

Toxic and/or
Biorecalcitrant

Fuente: Prof. C. Pulgarin, EPFL, Suiza

Biological

JPKradolfer



Biodegradabilidad
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1Diclofenac, Fe addition
*Diclofenac + Fe, H O addition

*Diclofenac + Fe + H. O
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Organic Acids

—&— Acctate &
Glycolate
—o— Formic
—A— Maleic
—— Oxalic

R-COOH

Biodegradabilidad?

CO, + H,0 +XH
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Agua residual de
Cooperativa de Valencia
tratada mediante
Foto-Fenton

expected [CI]

Open (Fe 0.1 mM)
Solids (Fe 0.5 mM)
—O— —4@— Imazalil

—O——@— CI

C4H4C1,N,0 +190, +2H,0 —/H0/hY 4

14CO , + 5H,0 +2NO ;H + 2HCI

COD (mg/L)

BOD (mg/L)
BOD/COD ratio:
BOD/COD rating:
pH

Imazalil (mg/L)
Conductivity (mS/cm)
Fe (mg/L)
SO4*(mg/L)

CI" (mg/L)

TOC (mg/L)

TIC (mg/L)

950
0.00
0.00
Very poor
7.97
199.8
1.606
1.63
105
285
61.2

IMAZALIL

COD (mg/L)

BOD (mg/L)
BOD/CQOD ratio:
BOD/COD rating:
pH

Imazalil (mg/L)

Conductivity (mS/cm)

Fe (mg/L)
SO4*(mg/L)
CI" (mg/L)
TOC (mg/L)
TIC (mg/L)

119

64.3

0.54

very good
2.34

<0.1 mg/L
2.89

5.64

760

163

93.9

<1.0
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Zahn-Wellens test:
_ Evaluacion de

A biodegradabilidad de

- - plaguicidas solubles (PS

Biodegradability threshold de EU) (mezcla de
' alaclor, atracina,
clorfenvinfos, diuron,
isoproturon), mediante
fangos activados de
EDAR en distintas

Z-W test

etapas de tratamiento
mediante foto-Fenton

Fe,=10mg/L

— Erpainan2 COT, -COoT,
e o D, =|1- x 100
da

150 200 0 COT -COT
a b

ow? Days

COT, es el medido a tiempo t (suele hacerse una medida por dia).

COT,, es un blanco (inicamente fangos y agua para evaluar el el metabolismo de
la biomasa).

COT, tres horas después del inicio de Z-W.

COT,, blanco medido tres horas después del inicio de Z-W.




——Femac, Fe, =20 mg/L

—=—=TOC
—e—H. O ,mg/L

272

—a— COD, mg/L

FEMAC

50

1 I [ — | I

100 150 200

—o
Centro de Investigaciones / N
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y Tecnolégicas /\ (_P(_S é ‘

WW2 (¢

ffluent WWTP)

"Illumination",t=0

2 WW2

Femac,pH 2.8, Fe addition

3 .
H202 addition

, Cons. (mM)

AOS =

D, > 70% (Z-W

4(TOC -COD) >
TOC

|
50 100

|
150 200




Técnicas de Extraccion

TECNICAS DE EXTRACCION

8
DIFICULTADES

> Elevado nimero de compuestos

> Diferentes propiedades fisico-quimicas

> Diferente concentracion
> Ausencia de patrones analiticos



Técnicas de Extraccion i s =

[?iclorometano
Eter de petréleo
Eter etilico

Particion

> Pérdida de compuestos mas polares
> Elevadas interferencias de matriz

> Formacion de emulsiones, dificil automatizacion...



Técnicas de Extraccion

Sequedad

Acondicionamiento arga de muestra
con N,

SPE-off line [ ils

®
A®

Redisolucion

1 mLACN/agua  LCMS

Redisolucion .
1 mLACOEt  S¢MS

Sequedad
con N,



Técnicas de Extraccion

Ventajas de la SPE

> Mayor selectividad

> Amplia gama de adsorbentes

> Posibilidad de autor
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Técnicas de Extraccion s 5%

> Tipos de adsorbentes (SPE)

Silicas funcionalizadas (C-18, C-8)
- Compuestos de polaridad media-baja
- Inestable a pH extremos
Poliméricos (Carbén, PS-DVB, HLB)
- Compuestos polares
Intercambiadores idnicos
- Compuestos idnicos o ionizables

e Centro de Investigaciones
Energéticas, Medioambientales



Técnicas de Extraccion

SPE

Styrene
divinyl Extract Extract A
benzene

W
Styrene

divinyl Extract B
benzene

-~
ANALY SIS




Técnicas de Extraccion

COMPUESTOS VOLATILES

Esquema del proceso de Optimizacion de tiempo de
purga y trampa purga y desorcion

to vent Purge gas
‘< TRAP

Tiempo de desorcion
8 min
4 min

2 min
1 min

carrier gas




Técnicas de Extraccion

Degradacion de MTBE
Foto-Fenton

o
Il
CH—C-0—cHe &\ %

Compound 3
Methyl acetate Compound 5

; TBF
v

CH4COOH i
b CH
HCOOH CHs—C—OH + HCOOH — CO,

! CHs

Cco, Compound 4
TBA

I THe
CH3_C - CH3 <4 CH2= C—CH3

Compound 2 Compound 1
Acetone Isobutene

2.00 4.0b ‘ l
H,C=0

t3ow 3 5 l45 m i n Fiﬁ:l%gc}l’ge
v

HCOOH —» CO,
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IDENTIFICACION/CONFIRMACION POR GC-MS Y LC-MS

Confirmacion

1) Comparar los Tr con estandar

2) Comparar el espectro con estandar (coinciden 1, 2, 3, 4,...

Objetivo, iones)

Confirmacion

1) Comparar los Tr con estandar

SosPeChosos 2) Comparar el espectro con estandar (coinciden todos

los iones)
Confirmacion

. 1) Determinar el peso molecular

DeSCOHOCIdOS 2) Determinar la composicion elemental

3) Elucidar la estructura
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> Elevada eficiencia de separacion
> Elevada sensibilidad
> Gran capacidad de identificacion

> Disponibilidad de bibliotecas

6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 1200 13.00 min



GC-MS, LC-MS A 2. Cromatizzi.
EMPLEO DE BIBLIOTECAS DE ESPECTROS

ESPECTRO DE LA MUESTRA

Abundance

8000 1
6000

4000 |

] 65 125 286
2000
| N H\ A H
0 pely L] ‘\ A \“\m \‘ | U Al “ n M“H‘ "\ il | “Hmm\\\ AN \H \ ‘ ~ " ‘ H ‘M ‘M“ .

43
~ ~ ‘ I
40 60 50 100 120 140 160 180 200 220 2404 260 280

— (1)
ESPECTRO DE BIELIOTECA FIT 99%

Abundance |
8000 1

6000 1

4000

258
2000 - 244
] |
H |

0

240 260 280 300




GC-MS, LC-MS

Abundance

5000000 1

4000000 1

3000000 7

2000000 1

1000000 1

Abundance

6e+07

5e+07

4e+07

3e+07

2e+07

1e+07

QFT

5.00 6.00

! .,J J‘.Lll

.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00416.00 Time (min)
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TiO,- Fotocatalisis de Pirimetanil

Columna HP-5MS

HZNYCH:;
o)

Compuesto 15

Compuesto 14 O=CH—=NH,
Compuesto 16

Columna HP-INNOWAX




GC-MS, LC-MS

VENTAIJAS
e Elevada sensibilidad

e Elevada resolucion.
e Informacion estructural

¢ Informacion sobre PM (Modo Ionizadon Quimica)

LIMITACIONES B

e Analitos polares
e Analitos térmicamente inestables ol L C -M S

e Analitos de escasa volatilidad




Al Comité Organizador.

European Commission (Research DG):
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