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RESUMEN

Esta Tesis Doctoral se ha basado en el estudio de la fotodegradacion de plaguicidas
comerciales seleccionados por su amplio uso en el cultivo de citricos en la Comunidad
Valenciana (Laition®, Ultracid®, Sevnol® y Metasystox®) y de sus respectivos
principios activos (Dimetoato, Metidatiéon, Carbaril y Metil Oxidemetén). Se han
empleado dos técnicas de oxidacion avanzada: la fotocatalisis solar con TiO, y el
proceso foto-Fenton como pre-tratamiento para detoxificacion y aumento de
biodegradabilidad de dichos contaminantes persistentes. En el tratamiento de las
disoluciones de plaguicidas, el proceso foto-Fenton se muestra mas efectivo que la

fotocatalisis heterogénea con diéxido de titanio.

Los estudios de fotodegradacion de los plaguicidas se han realizado a escala de
laboratorio para determinar las condiciones de trabajo en cada caso y a escala pre-
industrial (planta piloto de tipo CPC). Se han empleado diversas técnicas para el
seguimiento de la degradacion de los compuestos como el COD, HPLC, IC, CG-MS,
etc. que han permitido proponer cinéticas de reaccién y principales intermedios del
proceso. Se ha observado que los plaguicidas de tipo carbamato se degradan mucho
mas lentamente que los organofosforados y que las formulaciones comerciales
necesitan mayores tiempos de tratamiento para eliminar la misma cantidad de principio

activo debido a la presencia de aditivos de distinta naturaleza.

La eliminacion de los principios activos requiere en todos los casos tiempos de
tratamiento mucho mas cortos que la mineralizacion de las muestras y esta
directamente relacionada con la detoxificacion de las disoluciones. Por esta razén, se
han realizado estudios de toxicidad (inhibicién de fangos activos, de la DBOs y de la
luminiscencia de Vibrio fischeri) complementados con analisis de biodegradabilidad
(relacion DBOs/DQO, DBOst, y el test de Zahn-Wellens) durante el proceso de
fotocatalisis, con objeto de determinar el tiempo minimo de tratamiento necesario para
acoplar con un proceso de depuracién biolégico. En general, no se observan
intermedios toxicos aunque en el caso de plaguicidas comerciales con excipientes
organohalogenados, tras la eliminacion del principio activo permanece una toxicidad

residual asociada a dichos aditivos.






RESUM

Aquesta Tesis Doctoral ha estat basada en |'estudi de la fotodegradacié de plaguicides
comercials seleccionats pel seu ampli Us en el cultiu de citrics de la Comunitat
Valenciana (Laition®, Ultracid®, Sevnol® y Metasystox®) i dels seus respectius
pincipis actius (Dimetoato, Metidation, Carbaril y Metil oxidemetén). Han estat
utilitzades dues tecniques d’oxidacié avanzada: la fotocatalisi amb TiO; i el process
foto-Fenton com a pre-tractament per a la detoxificacié i aument de la biodegradabilitat
d’aquests contaminants persistens. En el tractament de les dissolucions, el procés

Fenton es mostra com el més efectiu per a la fotocatalisi amb dioxide de titani.

Els estudis de fotodegradacié dels plaguicides han estat realitzats a escala de
laboratori per a obtindre les condicions de treball en cada cas i a escala pre-industrial
(planta pilot de tipus CPC). S’han fer servir diverses técniques analitiques per tal de
seguir la degradacié dels compostos com el COD, HPLC, IC, CG-MS, etc. que han
permés propondre cinétiques de reaccio i principals intermedis. S’ha observat que els
plaguicides de tipus Carbamat es degraden molt més lentament que els
organofosforats i que les formulacions comercials necessiten majors temps de
tractament per tal d’eliminar la mateixa quantitat de principi actiu, degut a la preséncia

d’aditius de diferent naturalea.

Léliminacié dels principis actius requerix, en tots els casos, temps de tractament molt
més curts que la mineralitzacié de les mostres i esta directament rel.lacionada amb la
detoxificacié de les disolucions. Per aquest motiu, s’han fet servir estudis de toxicitat
(inhibicié dels fangs actius, inhibicio de la DBOs i de la luminiscéncia de la bactéria
Vibrio fischeri) complementats amb analisi de biodegradabilitat (relaci6 DBOs/DQO
DBOst i el test de Zahn-Wellens) durant el procés de fotocatalisi amb la finalitat
d’obtindre el temps minim de tractament necessari per a I'acoplament a un procéss de
depuracié biologic. En general, no s’observen intermedis encara que, en el cas dels
plaguicides comercials amb excipients organohalogenats, després de |'eliminacio del

principi actiu permaneix una toxicitat residual asociada a aquests aditius.






ABSTRACT

This work is based on the study of the photodegradation of commercial pesticides
(Laition®, Ultracid®, Sevnol® and Metasystox®), which have been selected because of
their use in citric cultivars of Valencia, together with their corresponding active
ingredient. Two different advanced oxidation methods have been employed, solar
photocatalysis with TiO, and photo-Fenton process, as a pre-treatment to detoxify and
enhance the biodegradability of those persistent pollutants in order to allow coupling a

conventional biological treatment.

Studies on the photodegradation of pesticides have been carried at laboratory scale
(using a solar simulator or in open reactors submitted to sunlight) in order to determine
the experimental conditions before it was scaled up to a pre-industrial pilot plant based
on CPC-technology. Different analytical techniques have been employed to follow the
photo-oxidative reaction: DOC, HPLC, surface tension, ionic-chromatography, GC-
MS... Based on these results, reaction kinetics has been determined and main
intermediates have been detected. Carbamate pesticides have been observed to be
more difficult to degrade than the organophosphorated ones and the commercial

formulae require longer periods of treatment than pure active ingredients.

Removal of the active ingredients needs shorter irradiation periods than mineralization
of organic matter, and it is closely related with detoxification of the solutions. For this
reason, toxicity has been determined out according to different analytical methods
(inhibition of the respiration of activated sludge, inhibition of BODs and inhibition of the
Vibrio fisheri bacteria), as weel as biodegradability (BODst, BODs/COD ratio and the
Zahn-Wellens test) during the photocatalytic process, in order to determine the
minimum irradiation needed to couple a biological treatment. In general, accumulation
of toxic intermediates has not been detected, although when chlorinated compounds
were present in the commercial formulae, some toxicity remains after elimination of the

pesticide.
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Introduccion

1.- INTRODUCCION

1.1 PROBLEMA MEDIOAMBIENTAL DE LAS AGUAS QUE CONTIENEN
CONTAMINANTES PERSISTENTES (PLAGUICIDAS)

El agua es el elemento mas abundante en la Tierra, sin embargo, sélo el 3% del total
es agua dulce y el resto agua salada. Aproximadamente, el 70% del agua dulce se
encuentra inmovilizada en glaciares y en nieves perpetuas, el 29% permanece en los
acuiferos, y el 1% restante del agua dulce se encuentra repartida entre rios y lagos
(UNESCO-WWAP 2003). Gracias a la precipitacion, los recursos hidricos son
renovables. La precipitacion constituye, por tanto, la principal fuente de agua para
todos los usos humanos y ecosistemas. Este agua proveniente de la precipitacién es
recogida por las plantas y el suelo, se evapora en la atmodsfera mediante la
evapotranspiracién y corre hasta el mar a través de los rios o hasta los lagos y
humedales. Por tanto, y gracias al ciclo natural del agua, los recursos hidricos
deberian estar garantizados (en algunas zonas mas que en otras). Sin embargo, los
recursos de agua dulce se ven reducidos por su contaminacion. Segun el Informe de
las Naciones Unidas sobre el desarrollo de los Recursos Hidricos en el mundo
(UNESCO-WWAP 2003), unos 2 millones de toneladas de deshechos son arrojados
diariamente en las aguas, incluyendo residuos industriales y quimicos, vertidos
humanos y desechos agricolas (fertilizantes, plaguicidas y residuos de plaguicidas)
que al final, van a parar a este 1% de agua existente en forma de lagos y rios o
permanecen en los suelos agricolas contaminando a largo plazo los acuiferos. Por
tanto, y aunque los datos sobre la extensiéon y gravedad de la contaminacion son
incompletos, se estima que la produccidon global de aguas residuales es de
aproximadamente 1.500 km?®. Asumiendo que un litro de aguas residuales contamina 8
litros de agua dulce, la carga mundial de contaminacién puede ascender actualmente
a 12.000 km® (UNESCO-WWAP 2003).

Pero el agua no sélo es importante para la vida humana sino también para la
economia: mientras que el agua potable es necesaria para mantener la salud de la
poblacion, al agua agricola se necesita para producir alimentos y fibras. Es un factor
de produccion directo en practicamente todos los procesos industriales y es necesaria
para producir energia. Ademas, el agua es fundamental para la subsistencia de los

ecosistemas. Por todo ello, es un recurso cobra cada vez mas importancia.
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Actualmente, las sociedades se enfrentan a una escasez de agua cada vez mayor por
el hecho de que no se puede asegurar que siempre habra agua limpia y fiable. Esto no
ocurria hace 50 afios, cuando el agua no era considerada un recurso escaso. En
cambio, hoy en dia la lucha por un agua limpia se esta convirtiendo en un hecho
normal en todas las regiones. Este recurso esta expuesto a la sobreexplotacion, a la

contaminacion y a una escasez creciente por las demandas actuales y futuras.

En la actualidad, el reconocimiento progresivo del valor del agua en las economias y la
creciente escasez del recurso, esta repercutiendo en que se invierta en nuevas
tecnologias que aseguren el buen uso del agua ya que, hay que tener en cuenta que
mas del 70 % del agua mundial se emplea en la agricultura, siendo esta actividad la
que mas cantidad consume, seguida por la produccidon de energia, la industria y

servicios, todas ellas en continuo crecimiento (www.worldwatch.org, 2008).

El problema ha llegado a ser de tal magnitud que en Septiembre de 2000, la
Comunidad Internacional acordé unos Objetivos de Desarrollo para el Milenio (ODM,

www.worldwatch.org, 2008) entre los que se encontraban invertir en instalaciones de

suministro y saneamiento del agua que permitieran reducir las pérdidas y asegurar su
calidad ya que, al final siempre resultan los ecosistemas los grandes perdedores. Y es
que los ecosistemas necesitan agua limpia y de calidad para seguir su ciclo natural, el

cual se ve alterado cuando se emplean los rios como alcantarillas.

Sin embargo, parece que poco a poco se le esta dando al agua el valor que tiene y se
esta invirtiendo en la conservacion de los recursos hidricos a través de nuevas
tecnologias que estan cambiando la manera de utilizar, limpiar y reutilizar el agua: las
industrias de los diferentes paises invierten en tecnologia y nuevos procesos que
reducen el uso del agua y el vertido de aguas residuales. Un ejemplo es Singapur, que
ademas de ser lider en la gestion del agua urbana, esta continuamente innovando en
la gestion, desalinizacion, reutilizacion y reciclado del agua de alta calidad

(www.worldwatch.org, 2008).

Para poder actuar frente a este problema de conservacién de los recursos hidricos, es
importante conocer qué contaminantes pueden estar presentes en el agua. Existen
diferentes clasificaciones de contaminantes. Una primera clasificacion que atiende a

su naturaleza fisica, quimica o bioldgica es la siguiente:
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a) Agente fisico: Color
b) Compuestos quimicos inorganicos:
- Sales: Aniones: CI,, SO,%, HCO5', Br, CN’, SZ..., Cationes: Ca**, Mg?',
Na*, K'...
- Acidos y bases: H,SO,4, HNO3, HCI, NaOH, KOH...
- Elementos téxicos: Metales; Hg, Be, Pb, Cu, Cd, Zn, Fe, Cr...
- No metales: As, Sb, Se, B...
- Elementos radiactivos: 2*°Ra, *°Sr, '¥’Cs, 2°Th...
- Gases: H,S, NH3;, Cl,, CO; Os...

- Especies minerales no disueltas: Silice, arcillas...

c) Compuestos quimicos organicos:
- Hidratos de carbono, aminoacidos, proteinas...
- Aceites y grasas
- Hidrocarburos, principalmente derivados del petroleo
- Jabones y detergentes
- Plaguicidas y clorobifenilos (PCBs)
- Otros compuestos organicos: Fenoles, Trihalometanos (THMs),
Hidrocarburos  aromaticos  policiclicos  (HAPs),  Clorofenoles,

Nitrosaminas...

d) Bionutrientes:
- Compuestos nitrogenados: NH,", NO3", NO,’, y organonitrogenados
- Compuestos fosforados: PO,* y organofosforados

e) Microorganismos:
- Bacterias
- Virus
- Hongos

- Algas

Otra clasificacién que tiene en cuenta la foxicidad y la bioacumulacién de algunos
compuestos en el medio ambiente, es la que viene contemplada en la legislacion de
vertidos, concretamente en las ‘“listas negra y gris” que reflejan una serie de

compuestos que, bajo ningun concepto, deben encontarse en el agua:
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- Relacion | de sustancias contaminantes: Lista Negra (Directiva 76/464/CEE; R.D.
849/86)

1. Compuestos organohalogenados y sustancias que puedan dar origen a tales
compuestos en el medio acuatico.

2. Compuestos organofosforicos.

3. Compuestos organoestannicos.

4. Sustancias que posean un poder cancerigeno, mutagénico o teratégeno en
el medio acuatico o a través del mismo.

5. Mercurio y compuestos de mercurio.

6. Cadmio y compuestos de cadmio.

7. Aceites minerales persistentes e hidrocarburos de origen petrolifero
persistentes.

8. Sustancias sintéticas persistentes que puedan flotar, permanecer en
suspensidon o hundirse, causando con ello perjuicio a cualquier utilizacion de las

aguas.

- Relacion Il de sustancias contaminantes: Lista gris (Directiva 76/464/CEE; R.D.
849/86)

1. Los metaloides y metales siguientes, y sus compuestos: Zinc, cobre, niquel,
cromo, plomo, selenio, arsénico antimonio, molibdeno, titanio, estafio, bario, berilio,
boro, uranio, vanadio, cobalto, talio, teluro y plata.

2. Biocidas y sus derivados no incluidos en la relacion I.

3. Sustancias que tengan efectos perjudiciales para el sabor y/o olor de
productos de consumo humano derivados del medio acuatico, asi como los
compuestos susceptibles de originarlos en las aguas.

4. Compuestos organosilicicos toxicos o persistentes y sustancias que pueden
originarlos en las aguas, excluidos los biolégicamente inofensivos o que dentro del
agua se transformen rapidamente en sustancias inofensivas.

5. Compuestos inorganicos del fésforo y fésforo elemental.

6. Aceites minerales no persistentes e hidrocarburos de origen petrolifero no
persistentes.

7. Cianuros, fluoruros.

8. Sustancias que influyen desfavorablemente en el balance de oxigeno,

especialmente amoniaco y nitritos.
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La Directiva Marco del Agua (WFD siglas en inglés, 2000/60/EC) adoptada en octubre
del afio 2000 fuerza la necesidad de adoptar medidas contra la poluciéon del agua,
encaminadas a conseguir una reduccion progresiva de los contaminantes: en su
Articulo 16 contiene el marco legal y las bases metodoldgicas para priorizar las
sustancias contaminantes. En ella, se incluye una lista de 33 “Sustancias
Contaminantes Prioritarias” (PS) entre las que se encuentran plaguicidas,
hidrocarburos, hidrocarburos clorados, metales pesados, etc., cuya procedencia es
generalmente aguas residuales industriales que contienen PS a baja-media

concentracién (< 500 mg/L).

La Directiva WFD establece un marco para la gestion sostenible de las aguas
europeas. En el articulo 4 de esta Directiva, se proponen los objetivos ambientales y
los plazos en los que deben alcanzarse. El objetivo principal es alcanzar un buen
estado de todas las aguas alrededor del afio 2015, por lo que los Estados Miembros
tienen la obligacion de reducir progresivamente la contaminaciéon de sustancias
prioritarias y el cese de las emisiones, vertidos y pérdidas de dichas sustancias

peligrosas.

Con la intencion de que la UE sea la economia mas competitiva del Mundo, uno de los
tres pilares fundamentales debe ser desligar el crecimiento econémico del uso de los
recursos naturales. Esta es una de las acciones que deben tomarse bajo el 6°
Programa de Accidon Ambiental (articulo 7 de la Decision 1600/2002/EC).

Para cada cuenca hidrografica, los estados Miembros deben elaborar un inventario de
emisiones, vertidos y pérdidas de las sustancias identificadas por la presente
propuesta de Directiva. Partiendo de dicho inventario, la Comisiéon debe comprobar si
se cumplen los objetivos de reduccién gradual de la contaminacion debida a las
sustancias prioritarias y de interrupcion o supresién gradual de emisiones, vertidos y
pérdidas de dichas sustancias. La fecha limite propuesta para el cumplimiento del

objetivo de interrupcion es el afio 2025.

En este sentido, otra de las actividades llevada a cabo por la UE es la Decisién
2006/507/CE del Consejo, de 14 de octubre de 2006, relativa a la aceptacion, en
nombre de la Comunidad Europea, del Convenio de Estocolmo sobre contaminantes
organicos persistentes (CPOs). El Convenio tiene como finalidad garantizar la

eliminacion segura y la disminucion de la produccion y el uso de estas sustancias
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nocivas para la salud humana y el medio ambiente. Este Convenio afecta a doce COP
prioritarios aunque el objetivo a largo plazo es que abarque otras sustancias. Ademas,
persigue la limitacién de contaminantes organicos persistentes (COP). Define las
sustancias afectadas dejando la posibilidad de afiadir nuevas, asi como las reglas de
produccidn, importacion y exportacion de estas sustancias. Los COP son productos
quimicos téxicos y que, contrariamente a otros contaminantes, son resistentes a la
degradacion, lo que los hace especialmente perjudiciales para la salud humana y el
medio ambiente. Se bioacumulan, son transportados por el aire, el agua y las especies
migratorias y se acumulan en los ecosistemas terrestres y acuaticos. Estos COP son
difenilos policlorados PCB, dioxinas, furanos, aldrina, dieldrina, DDT, endrina,
clordano, hexaclorobenceno, mirex, toxafeno y heptacloro (UNEP/POPS/INC.1/Inf.8)

figurando entre estos compuestos los plaguicidas y residuos de los mismos.

Asi pues, dado que el problema es transfronterizo, resulta indispensable tomar
medidas a escala internacional. EI Convenio fue adoptado por 150 Estados, incluidos
los Estados Miembros de la UE asi como por el Consejo, en nombre de la Union
Europea, en una conferencia que tuvo lugar en Estocolmo el 22 y 23 de mayo de 2001

y entré en vigor el 17 de mayo de 2004.

Las propiedades fisico-quimicas que juegan un papel importante en la determinacion
del comportamiento de los productos quimicos en su vertido al agua son muchas: el
punto de ebulliciéon y la presion de vapor determinaran si parte del contaminante se
evapora en contacto con el agua, la densidad especifica de la sustancia liquida o
soélida determinara si existe una tendencia inicial a flotar o a hundirse en el agua, su
solubilidad determinara si el contaminante se disolvera en el agua y el porcentaje en
que esto ocurra; en general, las sustancias muy solubles en agua pueden ser
transportadas con mas facilidad y distribuidas en el ciclo hidrolégico. Asi pues, tanto
los seres humanos como los organismos medioambientales estan expuestos a los

COP en todo el mundo, en muchos casos durante largos periodos de tiempo.

Los plaguicidas aparecen entre las sustancias peligrosas (‘“listas negra y gris”) y
persistentes (COP) con lo que parece interesante el estudio de la eliminacién de este
tipo de contaminantes del agua que, si bien pueden aparecer por vertido directo,

también pueden contaminarla indirectamente a través de los suelos, por ejemplo.
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1.2 PLAGUICIDAS
DEFINICION

El término "plaguicidas" es un nombre genérico que abarca todas las sustancias o
productos destinados a luchar contra las plagas en la agricultura o con otros fines. Los
productos fitosanitarios son sustancias activas y preparados con una o varias
sustancias activas que se emplean para proteger las plantas o los productos vegetales
frente a los organismos nocivos (plagas) o para prevenir la accion de dichos
organismos. Su funcionamiento puede ser variado: por ejemplo, destruir las plagas (en
cuyo caso se hablara de plaguicidas), o crear una barrera fisica, repeliendo o
atrayendo dichas plagas lejos de las plantas, regulando el crecimiento de las mismas,
etc.

Los productos fitosanitarios se utlizan en una amplia gama de aplicaciones:
agricultura, jardineria paisajista, mantenimiento de las vias de transporte. Por ello, y
debido a su amplia gama de aplicaciones, la Propuesta de Directiva del Parlamento
Europeo y del Consejo, de 12 de julio de 2006, en materia de control de productos
quimicos, establece un marco de actuacién comunitaria para lograr una utilizacién
sostenible de los plaguicidas (muchos de ellos clasificados como COP). En este
sentido, la UE aplica un conjunto de medidas encaminadas a reducir los riesgos para
el medio ambiente y la salud humana vinculados a la utilizacién de los plaguicidas v,
de manera mas general, a lograr un empleo mas sostenible de los plaguicidas y una
reduccion global de los riesgos y la utilizacion, sin pérdida de rendimiento para los
usuarios profesionales. Las medidas propuestas tienen por objeto la intensificaciéon de
la vigilancia y la investigacion sobre los plaguicidas, la informacion y la formacién de

los usuarios, y medidas especificas de utilizaciéon de estas sustancias.

Dentro de estas medidas, se encuentra la determinacion de las concentraciones de
plaguicidas en el medio ambiente con el fin de comprobar el cumplimiento por parte de
los usuarios de las restricciones e instrucciones que figuran en las etiquetas asi como

la validez de las previsiones efectuadas al evaluar los riesgos.

La legislacién comunitaria sobre plaguicidas establece una distincién entre "materias
activas" y "productos fitosanitarios". La materia activa es el ingrediente con actividad
bioldgica. Los productos fitosanitarios son la forma en que se comercializan. Otros

ingredientes, como tensoactivos y otros aditivos, pueden mejorar la adherencia a la
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superficie de las plantas o contribuir a la realizacion de una mezcla homogénea y
estable con agua en el tanque de fumigado. Asi mismo, es frecuente la combinacioén
de varias materias activas en un producto fitosanitario y de varios productos

fitosanitarios en una mezcla.

Los dos instrumentos legislativos fundamentales a escala comunitaria son la Directiva
del Consejo relativa a la comercializacion de los productos fitosanitarios (Directiva
91/414/CEE) y la Directiva del Consejo relativa a la prohibicién de la comercializacion
y la utilizacién de productos fitosanitarios que contengan determinadas sustancias
activas (Directiva 79/117/CEE).

Los plaguicidas o fitosanitarios se agrupan atendiendo al tipo de organismo hacia el
cual se dirigen. En la actualidad se dividen en dos grandes grupos: plaguicidas y
herbicidas, si bien no pueden separase totalmente porque muchas sustancias
presentan efectos combinados.

- Plaguicidas. Sustancias que sirven para combatir los parasitos y
enfermedades de los cultivos, del ganado, de los animales domésticos, del hombre y

de su ambiente.

El término deriva de los vocablos latinos "plaga = llaga" y "caedere = matar", a través

de su raiz "-cida".

- Herbicidas. Productos que evitan el desarrollo de plantas adventicias.

Deriva de las palabras latinas "herba = hierba" y "-cida" ya considerado.

CLASIFICACION DE LOS PLAGUICIDAS

Dentro del grupo general de fitosanitarios, se clasifican normalmente por su accién, su

naturaleza y su toxicidad.

a) Accion

En cuanto a su Accién, Segun la Agencia de proteccién medioambiental de Estados
Unidos (United States Environmental Protection Agency, U.S. EPA, 1998), se
distinguen preferentemente los siguientes grupos dentro de los plaguicidas (lkehata K.

y col. 2005), pues los herbicidas presentan todos la misma accion:
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- Insecticidas. Sustancias quimicas que ejercen una accién letal sobre los
insectos, utilizandose por ello en el control de especies nocivas para las plantas

cultivadas y directa o indirectamente, para el ser humano y los animales.

Pueden actuar por ingestién como los derivados del arsénico, del azufre, del
cianuro, del mercurio y del fésforo, pero estan siendo paulatinamente
sustituidos por los insecticidas organicos, los cuales son menos perjudiciales
para el hombre y animales; en este caso se les distribuye sobre los alimentos
naturales del parasito, como pueden ser los jugos celulares de las plantas, de
modo que pueden aplicarse en el suelo para que sean absorbidos por la planta.
Otros actian por contacto como los derivados de hidrocarburos clorados,
fosfatos organicos y los carbamatos. Un tercer grupo lo constituyen los que se
conocen como respiratorios, tal es el caso del dioxido de azufre, acido
cianhidrico y 6xido de etileno.

- Nematicidas. Su objetivo son los nematodos fitéfagos aunque su accién se
extiende a los restantes grupos. Su uso ha distorsionado el control natural
ejercido por los carnivoros de habito canibal sobre el numero de los
sapréfagos, muy Utiles en la transformacién de la materia organica y de gran

actividad minadora, y los fitéfagos, parasitos de las plantas.

- Fungicidas. Su accion se dirige hacia los hongos tanto ecto como
endoparasitos. Su maximo efecto lo alcanzan cuando se encuentran en fase de
germinacion por la gran susceptibilidad de las esporas a estos compuestos.
Los fungicidas mas antiguos son compuestos inorganicos que corresponden a

una mezcla de cal y azufre, y al oxicloruro de cobre.

- Rodenticidas. Como su nombre indica, van dirigidos contra los roedores.

-Microbiocidas. Destinado a matar microbios como bacterias, virus y hongos.

Se emplean en productos desinfectantes y antibacterianos.

b) Naturaleza

En lo referente a su naturaleza la clasificacion se hace en los siguientes grupos:
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e Compuestos o derivados halogenados.

Son fundamentalmente insecticidas aunque algunos tienen propiedades fungicidas,
acaricidas y herbicidas. Los mas frecuentes son los compuestos clorados. Estos
compuestos, especialmente los del tipo aromatico-halogenado son muy estables, por
eso son dificiles de degradar (Devipriya S. y col. 2005). EI miembro del grupo que ha
sido mas utilizado es el DDT o diclorodifeniltricloroetano, que provocé una auténtica
revolucion en su tiempo (1940) dada su facil sintesis y su bajo precio, razén por la cual
se mantiene su uso a pesar de las recomendaciones en contra del mismo y de la

prohibicion que existe en un gran numero de paises.

Poseen una alta toxicidad para los insectos, actuando sobre su sistema nervioso al
que llegan a través de su cuticula. Presentan una persistencia muy elevada, lo que los
hace especialmente peligrosos. Esta ha sido la principal causa de la prohibicion del
miembro mas destacado del grupo, el DDT (COP), y de alguno mas. Junto a esta
caracteristica esta la de su bioacumulacion en los tejidos adiposos de los vertebrados
que hace que permanezcan en los organismos durante un largo tiempo y que las
concentraciones sean cada vez mayores, aunque no esta claro que se produzcan

movilizaciones posteriores que den lugar a intoxicaciones graves.

Aparecen tres tipos diferentes dentro del grupo:

- Derivados halogenados de hidrocarburos alifaticos.

Se utilizan preferentemente como fumigantes contra los insectos, coledpteros y
acaros. Su principal accidn es por contacto. Los mas empleados son el metiloromuro y

el 1,2-dicloropropano (Chroust K. y col. 2007).

- Derivados halogenados de hidrocarburos aliciclicos.

Se emplean como insecticidas y fungicidas. Los mas utilizados son el HLCH
(hexaclorociclohexano), que actia por contacto, clordano, aldrin, dieldrin y endrin
(Bandala E.R. y col 2002).

- Derivados halogenados aromaticos.

Su uso es el mas amplio del grupo y aparecen términos con propiedades
insecticidas, herbicidas y fungicidas, dependiendo de la naturaleza del halégeno, el
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numero de ellos en la molécula de benceno y de su posicion en el anillo. Los tipos mas
extendidos son el DDT cuya accion es por contacto, DDD, Metoxiclor y

Hexaclorobenceno (Devipriya S. y col. 2005).

e Compuestos organofosforados.

Son ésteres o amidas derivadas del acido fosférico, tiofosforico, ditiofosférico,

fosfénico y fosfinico.

Su mayor actividad es como insecticidas (lkehata K. y col. 2005), aunque algunos de
ellos presentan actividad nematicida, fungicida y herbicida. Estos compuestos son mas
selectivos que los derivados halogenados por lo que se reduce el peligro de

eliminacion de otros insectos que puedan ser beneficiosos, como los polinizadores.

Su principal accién es la de inhibir la actividad de la acetilcolinesterasa y como
consecuencia la paralizacion del cerebro del insecto. No son bioacumulables por lo
que es dificil que se integren en las cadenas tréficas. Por el contrario, presentan una
toxicidad elevada para los vertebrados, lo que hace necesario que su manipulaciéon

sea muy cuidadosa.

Entre los compuestos organofosforados destacan: Metidation, Dimetoato, Paration,
Metilparation, Malatién, Clorfenvinfos (lkehata K. y col. 2005, Maldonado M.I. y col.
2007, Kralj. M.B. y col. 2007a, Kralj. M.B. y col. 2007b).

e Carbamatos.

Son derivados del acido carbamico, tiocarbamico y ditiocarbamico, en los que se

sustituye un grupo alcohdlico por uno amino.

El primer insecticida introducido fue el Sevin, producto comercial posteriormente
comercializado con Sevnol (MAFA), de gran actividad y amplio espectro de accién,
siendo ademas barato y estable. Su principio activo es el Carbaril (insecticida de tipo
carbamato) considerado como uno de los mas importantes. Este compuesto, a pesar
de que posee un tiempo de vida corto (pocas semanas de permanencia en el suelo)
presenta una vida biolégica elevada (entre 5-6 semanas) en peces (Devipriya S. y col.
2005).
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Los derivados de los acidos tio y ditiocarbamico se utilizan preferentemente como
herbicidas si bien algunos tienen propiedades fungicidas, como sucede con el Aldicarb
(Ikehata K. y col. 2005). El Vapan se utiliza por fumigacién contra los insectos; los
fumigantes penetran en el insecto a través de los estigmas a las trdqueas e impiden la

respiracion.

Estos plaguicidas presentan algunas ventajas frente a los organofosforados como son
su eficacia contra insectos resistentes a estos ultimos y su mayor seguridad de
manejo, pero también presentan desventajas ya que son de produccion mas dificil,
mas caros y de mayor toxicidad frente a los insectos polinizadores. Su modo de accion
principal, al igual que en el caso de los insecticidas organofosforados, es la inhibicion

de la acetilcolinesterasa.

e Compuestos inorganicos.

Se utilizan poco como insecticidas y con mas frecuencia como fungicidas (Fernandez-
Calvino D. y col. 2008, Vahidnia A. y col 2007).

- Insecticidas fluorados. Actian por ingestion y se utilizan algunos

fluorosilicatos y la criolita.

- Insecticidas arsenicales. Se utilizan sustancias como los arseniatos de plomo
y calcio, el arseniato basico de cobre y el Verde Paris, que es un compuesto complejo
de metaarsenito de cobre y acetato de cobre (en proporcion 3:1 o 2:1). Los
compuestos arsenicales inorganicos son muy toxicos. Cuando se utilizan
indiscriminadamente y de forma prolongada, se acumulan en el suelo y pueden,
incluso muchos afios después de su aplicacion, ser absorbidos por las plantas y

originar intoxicaciones.

- Fungicidas inorganicos a base de cobre. El mas antiguo es el Caldo Bordelés,
que se prepara mezclando una suspension de cal en agua con una solucion de sulfato
cuprico. El Agua celeste se prepara a base de sulfato cuprico e hidréxido cuprico. Es

fitotéxico. También se emplean el oxicloruro de cobre y el 6xido cuproso.

- Oftros fungicidas inorganicos. Entre ellos destacan los mercuriales, los
fumigantes halogenados alifaticos como el bromuro de metilo o el sulfuro de carbono
que es muy téxico en mamiferos. Tanto el acido cianhidrico como sus sales son

biocidas muy enérgicos y muy toxicos para microorganismos, insectos y mamiferos.
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Son los productos mas téxicos que se utilizan en la agricultura. Su toxicidad se debe a
que se combina con el Fe de la hemoglobina bloqueando su capacidad de transportar
oxigeno. Por ultimo, tenemos el 6xido de metileno, la fosfina, el anhidrido sulfuroso y

el azufre.

¢) Toxicidad

Segun su toxicidad la clasificacién se puede realizar en base a la Organizacion
Mundial de la Salud (WHO, 2004) o segun la U.S. EPA (U.S. EPA, 1998). También
existe el Real Decreto RD 255/2003 relativo al etiquetado de sustancias peligrosas

(aplicada a las formulaciones comerciales).

La clasificacién de los principios activos se ha establecido segun las normas de la
Organizacién Mundial de la Salud (WHO, 2004), que las establece en funciéon de su
dosis letal 50 o cantidad de producto que es capaz de eliminar al 50 % de una

poblacion. Se establecen los siguientes niveles o clasificaciones:
-Extremadamente peligrosos (la). DL50 < 5mg/Kg
- Muy peligrosos (Ib). DL50 entre 5-50mg/kg
- Moderadamente peligrosos (II). DL50 comprendida entre 50-500 mg/kg
- Ligeramente peligrosos (lIl). DL50 > 500 mg/kg
- Que no presenta peligro para su uso nomal. DL50 > 2000 mg/kg

Los plaguicidas constituyen un riesgo para la salud humana directamente, por su
permanencia en los alimentos (Ma J. y col. 2002), o a través de residuos presentes en
aguas residuales provenientes del lavado de envases de plaguicidas o lavados de las
frutas y verduras (Devipriya S. 2005).

Ademas de su toxicidad directa, los plaguicidas también pueden llegar a contaminar
los acuiferos a través de los suelos (Renaud F.G. y col. 2004) ya que son productos

empleados diariamente en la agricultura (Devipriya S. 2005).

Entre las sustancias prioritarias que contaminan las aguas se encuentran los

plaguicidas solubles, de especial interés ya que su elevada solubilidad en agua facilita
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que se propaguen con extrema facilidad y que constituyan una amenaza seria tanto
para las aguas superficiales como para las subterraneas (Renaud F.G. y col. 2004).
Como se ha comentado anteriormente, la UE busca asegurar el correcto uso de los
plaguicidas, de forma que regula su utilizacién e informa al publico, con objeto de
minimizar el impacto perjudicial sobre el medio ambiente. Existen también normas de
la UE que cubren la distribucion de los productos protectores de las plantas (Directiva
del Consejo 91/414/CEE) y los biocidas en el mercado (Directiva 98/8/CE), y que fijan
los niveles maximos residuales admisibles en los alimentos (Directiva 76/895/CEE).
Ademas, la UE regula también la proteccién de la calidad del agua con respecto a los

plaguicidas mediante la Directiva Marco del Agua (WFD).

Los plaguicidas, en la mayoria de los casos, son contaminantes persistentes que
resisten en grado variable la degradacién fotoquimica, quimica y bioquimica, por lo
que su vida media en el ambiente puede ser elevada. Son ademas de persistentes,
tédxicos, mutagénicos, cancerigenos Yy tumorogénicos (Costa L.G. 2005) vy
biodegradables solo en pequefias concentraciones (Kahru A. y col. 1998b, Grau P.
1997). El uso indiscriminado que en el pasado se ha realizado de estos compuestos,
ha provocado que en la actualidad se detecten residuos de éstos en el ambiente y se
asocien con riesgos potenciales a la salud publica. Los principales factores que
influyen en el comportamiento medioambiental de los plaguicidas son las propiedades
fisico-quimicas de estos compuestos (coeficiente de adsorcion, solubilidad en agua,
coeficiente de reparto en octanol-agua, constante de ionizacion, estabilidad,
volatilidad), el tipo de aplicacion (formulacién, método de aplicacién, dosis, frecuencia),
las caracteristicas del suelo (textura, propiedades fisico-quimicas, composicion
quimica, actividad bioldgica, orografia), las practicas culturales y las condiciones
medioambientales (laboreo, riego, drenaje, cubierta vegetal, lluvia, temperatura y
viento). Ademas de por su aplicacion en cultivos, los plaguicidas pueden llegar al agua
procedentes de otras practicas: aguas de desecho de industrias agroalimentarias
(Devipriya S y col. 2005), aguas de desecho de plantas productoras de plaguicidas,

aguas de lavado procedente de contenedores y equipos de pulverizacion.

1.3 LA AGRICULTURA EN LA COMUNIDAD VALENCIANA

La produccion de citricos en Espafia posee una gran importancia econdomica. Nuestro
pais es el 3° productor mundial de citricos s6lo superado por Brasil y EEUU. Segun

datos del Anuario de Estadistica Agroalimentaria, la superficie dedicada al cultivo de
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citricos en Espafia en 2003 fue de unas 280.000 ha, con una produccion algo superior
a 6 millones de toneladas. En su conjunto, los citricos superan el 12% del valor de la
produccion vegetal total espafiola, con una exportacion de mas de 3.5 millones de
toneladas; lo que convierte a Espafia en el primer pais exportador de citricos a escala
mundial. Dentro de nuestro pais, destaca la Comunidad Valenciana con la mayor
produccién: mas de 180.000 ha, lo que representa el 53.2% del total de la superficie
cultivada, y una produccion de mas de 3 millones de toneladas en 2005 (Horticultura
N° 200, 2007). En la campafia 2007/2008, la produccion de citricos se mantiene en
mas de 3 millones de toneladas distribuidas por provincias en 508.820 Tm (Alicante),
591.742 Tm (Castellon) y 2.088.366 (Valencia) (datos de la Conselleria de Agricultura
Pesca y Alimentacion). Asi mismo, las exportaciones en la Comunidad Valenciana
(segun los bancos de datos de comercio exterior de IVE y ICEX) de origen vegetal
durante la camparia 2006 fueron de 3.873.034 Tm, en las que los citricos representan
2.490.937 Tn; esto es, el 64% de las exportaciones vegetales en la Comunidad

Valenciana (datos de la Conselleria de Agricultura Pesca y Alimentacion).

La produccion de productos de origen vegetal esta directamente relacionada con el
consumo de compuestos fitosanitarios que, segun datos proporcionados por la G.V.A
(control de plagas), aumenté su consumo de estos productos desde 110.68 miles de
euros en 1980 hasta 541.56 miles de euros en 2005. Asi mismo, el mayor consumo de
plaguicidas en 2005 por Comunidades auténomas fue del 14.65% en la Comunidad
Valenciana y del resto destacan Cataluia (8.17%), Comunidad de Murcia (10.86%) y
Andalucia (30.56%):

10,86 %

Figura 1.1. Consumo de plaguicidas por comunidades auténomas en 2005 (imagen

suministrada por www.gva.es (control de plagas))
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En 2007, el Mercado fitosanitario espafiol subié ligeramente hasta 575.193 miles de
euros, de los cuales la Comunidad Valenciana fue la 22 Comunidad con mayor
porcentaje de ventas (11.71%) por detras de Andalucia: Andalucia Oriental (15.85%) y
Andalucia Occidental (16.54%) (cifras de Mercado de 2007, Memoria de AEPLA

(Asociacion Empresarial para la Proteccion de las Plantas)).

La agricultura esta directamente relacionada con el consumo de los recursos hidricos
en Europa y representa alrededor del 30% del uso global del agua. En el sur de
Europa, el riego de cultivos agricolas representa alrededor del 60% del uso del agua,
mientras que en los Estados Miembros del norte, este valor se reduce a la mitad. La
cantidad de agua empleada para riego depende de factores tales como el clima, el tipo
de cultivo, las caracteristicas del suelo, la calidad del agua y los métodos de riego. El
control de todos estos factores para minimizar el consumo de agua es de vital
importancia en la Comunidad Valenciana donde éste es un recurso escaso que debe

ser reutilizado.

Un ejemplo de contaminacion de los acuiferos aparecia recientemente en un articulo
del periédico “Informacién de Alicante” (el miércoles 19 de Diciembre de 2007) en el
que describia la deteccién de diversos plaguicidas en el agua del rio Jucar. Se habian
encontrado restos de Lindano (empleado en frutas y hortalizas hasta su prohibicion en
30 de abril de 2002), Clorpirifos (clasificado como “posiblemente cancerigeno en seres
humanos”), Imazalil (sin riesgo para la salud pero con efectos muy negativos para el
medio acuatico) y Metidaton (sustancia altamente téxica) entre otros. El problema
radica en que, ademas de la toxicidad de estas sustancias, su presencia en las aguas
de riego harian inviables muchos cultivos que actualmente se llevan a cabo en la

Ribera valenciana y/o tendria una repercusion negativa directa sobre las hortalizas.

Por tanto, y por todo lo visto anteriormente, es necesaria la busqueda de técnicas que
permitan tratar las aguas residuales y que eliminen estos compuestos téxicos; de este

modo, conseguiremos conservar los recursos hidricos.
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1.4 PROCESOS DE TRATAMIENTO CONVENCIONALES

En la actualidad, existen diferentes métodos para tratar los contaminantes presentes

en el agua, a veces insuficientes o que suponen un coste adicional elevado.

Algunas de las técnicas tradicionales mas empleadas hoy en dia para el tratamiento

de residuos se detallan a continuacion (Blesa M. A. 2004).

= Tratamientos Fisicos: provocan un cambio fisico en las propiedades de los

contaminantes. Las técnicas que se utilizan son las siguientes:

Arrastre por aire Intercambio iénico

Adsorcién por carbon Destilacion por vapor
Centrifugacion Adsorcion en resina
Destilacion Osmosis inversa
Electrodialisis Sedimentacion

Evaporacion Extraccion liquido-liquido
Filtracion Arrastre por vapor
Floculacion Ultrafiltracion

Flotacion Cristalizacion por congelacion

= Tratamientos Quimicos: modifican las propiedades quimicas de los contaminantes

e intentan la destruccion quimica del contaminante o la conversion del mismo en

otro producto que sea facilmente separable. Para ello, emplean las siguientes

técnicas:
Clordlisis Electrélisis
Estabilizacion quimica Catalisis
Hidrolisis Descarga de microondas
Neutralizacion Oxidacion
Ozonodlisis Fotdlisis
Precipitacion Reduccion

= Tratamientos Biolégicos: Son validos para una gran variedad de contaminantes y

uno de los mas econémicos pero no son utiles para aquéllos que por su naturaleza
son toxicos para los microorganismos. Estos procesos pueden ir precedidos por un

tratamiento fisico y/o quimico.

31



Aumento de biodegradabilidad y eliminacion de plaguicidas en efluentes acuosos
mediante métodos de oxidacion avanzada (Fotocatalisis solar)

Balsas de estabilizacion de residuos

Digestidon anaerodbica Compostaje
Lodos activados Lagunas aireadas
Tratamiento enzimatico Filtros percoladores

Sin embargo, muchas veces estas técnicas no son suficientes para conseguir aguas
con el contenido minimo legal de contaminantes. Por tanto, es necesario el desarrollo
de nuevas tecnologias alternativas que sean simples y competitivas y que permitan
tratar el agua para cumplir con las directrices establecidas. Esta tesis se centra en el
empleo de nuevas técnicas, Procesos de Oxidacion Avanzada, (PPOA) que permitan
por si mismas o como tratamientos previos a los métodos convencionales, la
detoxificacion de aguas que contienen plaguicidas como ejemplo de aguas con

problemas de toxicidad y biodegradabilidad.

1.5 TECNOLOGIAS DE OXIDACION AVANZADA

Las Tecnologias de Oxidacién Avanzada (TOAs) o Procesos de Oxidacion Avanzada
(PPOA) han experimentado un gran desarrollo en las ultimas décadas suscitando un
gran interés en la comunidad cientifica internacional. Muchas veces son nombradas
por sus siglas en inglés AOPs (Advanced Oxidation Processes). Pueden usarse solas
o combinadas entre ellas o como tratamientos previos a los métodos convencionales
(Mantzavinos D. y col. 2004) y pueden ser aplicadas ademas al tratamiento de aguas,
a contaminantes que se encuentran en el aire y en el suelo. Se investigan tratamientos

con todo tipo de oxidantes: ozono, peroxidos, procesos Fenton, fotocatalisis, etc.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (PPOA) son procesos fisicoquimicos capaces
de producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes (Legrini
0. y col. 1993, Bolton J.R. y col. 1994, Gogate P.R. y col. 2004): son procesos que
implican la formacion de radicales hidroxilo ("OH) de potencial de oxidacion (tabla 1.1)
(E° = 2.8 V) mucho mayor que el de otros oxidantes tradicionales (ozono 2.07 V, agua
oxigenada 1.78 V, didxido de cloro 1.57 V, etc) (Legrini O. y col. 1993). El concepto fue
inicialmente establecido por Glaze y sus colaboradores (Glaze W. H. y col. 1987),
quienes lo definieron como procesos que involucran la generacion y uso de especies
transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo *OH. Este radical puede ser

generado por medios fotoquimicos, incluida la luz solar (Malato S. y col. 2003, Ciésla
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P. y col. 2004) o por otras formas de energia, y es muy efectivo en la oxidaciéon de

materia organica.

Algunos PPOA, como la radidlisis, la fotocatalisis heterogénea, y otras técnicas
avanzadas, recurren ademas a reductores quimicos que permiten realizar
transformaciones en contaminantes téxicos dificiles de oxidar, como iones metalicos o

compuestos halogenados (Blesa M. A. y col. 2004).

Los PPOA pueden clasificarse como procesos no fotoquimicos y procesos

fotoquimicos en funcion de la participacién o no de la luz en el proceso.

Procesos no fotoquimicos:
= Ozonizacion.
= Ozonizacién con H,0,/03.
= Procesos Fenton (Fe?'/H,0,) y relacionados.
= Oxidacion electroquimica.
= Radidlisis y y tratamiento con haces de electrones.
= Plasma no térmico.
= Descarga electrohidraulica y ultrasonidos.
= Oxidacién en agua sub/y supercritica.

Procesos fotoquimicos:
= Ultravioleta de vacio.
= UV/H0,.
= UV/O;,
= UV/H;0,/04
= Foto-Fenton y relacionadas.

= Fotocatélisis heterogénea con semiconductores.

Existen ademas, otras tecnologias que pueden incluirse entre los PPOA, como los
tratamientos con barreras permeables reactivas de Fe metalico (Deng B. y col. 1999,
Deng N. y col. 2000) y la Oxidacién con K,FeO, (Sharma V. K. y col. 2004). Otro
método oxidativo como la oxidacion electroquimica (Flox C. y col. 2006), también
podria incluirse entre los PPOA, aunque generalmente se les considere un grupo

aparte.
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Algunas de las ventajas de estas nuevas tecnologias sobre los métodos

convencionales se indican a continuacion:

— Transforman quimicamente al contaminante, degradando completamente el
compuesto y llegando, en algunos casos, a su total mineralizaciéon (Gora A. y
col. 2006).

— No producen un ataque selectivo, lo que favorece el tratamiento de
contaminantes (Oller I. y col. 2005).

— No se generan fangos que requieran tratamiento y/o eliminacion.

— Emplean como reactivos sustancias baratas y no téxicas.

— Permiten transformar los contaminantes persistentes o recalcitrantes en
productos tratables por métodos mas econdmicos como el tratamiento
bioldgico (Acher A. y col. 1990, Oller I. y col. 2005).

— Mejoran generalmente las propiedades organolépticas del agua tratada.

— Son utiles para disminuir la concentracion de compuestos formados por pre-
tratamientos alternativos, como la desinfeccion (Milow B. y col. 1999, Pulgarin
C. y col. 2006, Cheng Y.W. 2007).

Por sus caracteristicas, los PPOA son especialmente utiles como tratamiento previo a
un proceso biolégico de contaminantes persistentes y/o resistentes a la
biodegradacién, como pueden ser los plaguicidas. Prueba de ello son los humerosos
estudios que se han llevado a cabo en los ultimos afios por diferentes grupos de
investigaciéon (Rodriguez M. y col. 2002, Sarria V. y col. 2003, Mantzavinos D. y col.
2004, I. Oller y col. 2007, Essam T. y col. 2007, Suryaman D. y col. 2006).

Como se ha indicado anteriormente, la eficiencia de estas técnicas radica en gran
medida en la participacion de los radicales hidroxilo (HO®); el radical hidroxilo es capaz
de atacar practicamente a todos los compuestos organicos y reaccionar 10° — 102
veces mas rapido que oxidantes alternativos como el ozono (Vidal A. y col. 1994), lo
que provoca que los procesos involucrados sean termodinamicamente mas favorables

y presenten una alta velocidad de oxidacion.

En la tabla 1.1, se puede observar la gran diferencia entre los potenciales de oxidacion
de distintas especies (Baird C. 1999), mostrando que después del fltor, el HO® es el

oxidante mas enérgico. De todos modos, hay que indicar que actualmente se sabe que
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no en todos los PPOA se generan radicales hidroxilo y que en otros casos, éstos no

son la Unica especie oxidante implicada en el proceso (Pignatello J. J. y col. 1999).

Especie E’ (V,25°C)’
Fluor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigeno atémico 2,42
Ozono 2,07
Peroxido de hidrégeno 1,78
Radical perhidroxilo 1,70
Permanganato 1,68
Diéxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54

Tabla 1.1 Potenciales redox de algunos oxidantes

1 Potenciales expresados con relacion al Electrodo Normal de Hidrégeno (ENH)

En la actualidad, los PPOA tienen un grado de desarrollo y comercializacion variado y
en constante cambio: mientras que algunas técnicas como la ozonizacién en medio
alcalino estan total o parcialmente comercializadas (Agustina T.E. y col. 2005) otros
procesos potencialmente mas interesantes por su economia de recursos energéticos
como es la fotocatalisis solar se encuentran en una fase incipiente de comercializacion
(Blanco-Galvez J. y col. 2007).

PROCESOS NO FOTOQUIMICOS

Los procesos de oxidacion avanzados no fotoquimicos originan especies muy
reactivas, principalmente el radical hidroxilo, a través de la transformacién de especies
quimicas o mediante la utilizacion de distintas formas de energia, a excepcién de la
irradiacién luminosa. Como se ha indicado anteriormente, existen una gran variedad
de métodos, entre los que cabe destacar aquéllos que utilizan el hierro cero-valente
(Bremner y col., 2006), los ultrasonidos (Adewuyi Y.G. 2001) o radiaciones ionizantes

(Drzewicz P. y col., 2004), que estan empezando a ser utilizados en la actualidad.
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Los procesos que emplean el Ozono como oxidante, bien en medio alcalino (Glaze
W.H. y col. 1987, Chiang Y.P. y col. 2006) o junto con el perdxido de hidrogeno
(Agustina T.E. y col. 2005), son bastante eficientes tanto para aguas potables, incluida
la propia desinfeccién (Smeets P.W.M.H. y col. 2006), como para tratar aguas
residuales que contengan contaminantes recalcitrantes como los plaguicidas
(Contreras S. y col. 2003, Ikehata K. y col. 2005). Sin embargo, no siempre consiguen
eliminar totalmente la carga orgénica original, detectandose ademas la formacién de
numerosos subproductos hidroxilados residuales (Langlais B. y col. 1991). Desde el
punto de vista operacional y de ingenieria, estos tratamientos presentan otras
desventajas como la necesidad de una buena transferencia del oxidante de la fase
gaseosa a la acuosa a través de una eficiente agitacion y una relacion molar bastante

alta (mayor que 5:1) (Ormad P. y col. 1997).

Otro método también muy empleado es el reactivo de Fenton (Kong L. y col. 2007) y
procesos similares (“Fenton-like” en inglés), consistente en el uso de sales de hierro y
peroxido de hidrogeno (Bandala E.R y col. 2007). Sin embargo, este método se ve
fuertemente potenciado por la radiacion en el UV e incluso en el visible (foto-Fenton),

por lo que se tratara en el apartado relacionado con los métodos fotoquimicos.

Finalmente, los otros procesos no fotoquimicos como la radidlisis y (Petrovic M. y col
2007) y procesos con haces de electrones, el plasma no térmico, la descarga
electrohidraulica con ultrasonido (cavitacion electrohidraulica) (Capelo J.L. y col. 2006)
y la oxidacién en agua sub/y supercritica (WAO y CWAOQ) presentan un elevado coste
de instalacion y de mantenimiento, por lo que su uso se esta aplicando

preferentemente a residuos muy especiales.

PROCESOS FOTOQUIMICOS

o Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV)

Este proceso aprovecha la irradiacion a longitudes de onda por debajo de 190 nm., y
usa habitualmente lamparas de Xe (A = 172 nm). La excitacion electrénica en esta
longitud de onda lleva, en la mayoria de los casos, a la ruptura homolitica de uniones
quimicas y puede producir la degradacién de materia organica tanto en fase
condensada como en gaseosa (Legrini O. y col. 1993, Gogate P.R. y col. 2004a).
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El uso mas importante de la radiaciéon UVV es la fotdlisis del agua (ecuacion 1.1) que
produce radicales hidroxilo y atomos de hidrégeno con rendimientos cuanticos

dependientes de la longitud de onda de irradiacion (Gonzalez M.C. y col.1995):

H,0+hv > HO'+H" (ec. 1.1)

También, se producen electrones acuosos, pero con bajos rendimientos cuanticos
(ecuacion 1.2):

H,0+hv —HO'+H" +e,,, (ec. 1.2)

A partir de los radicales primarios, su reaccién con O, genera rapidamente radicales

perhidroxilo (HO;") y superoxido (O;") (ecuaciones 1.3 y 1.4):

0,+H" > HO, (ec. 1.3)
0, +ey,, —0; (ec. 1.4)

Los oxidantes (HO®, HO,', O,") y reductores (H*, €aq), HO,", O,") generados pueden

producir simultaneamente reducciones y oxidaciones.

Esta técnica, aunque no esta aun comercializada, se encuentra en plena etapa de
desarrollo. Se utiliza para la degradacién de contaminantes en aguas y en corriente de
aire con alto contenido en humedad, para la obtenciéon de agua ultra pura y para el
tratamiento de compuestos dificilmente oxidables como los compuestos clorados y

fluorados como CICHs.

e Ultravioleta — Peréxido de hidrégeno (UV/H,0,)

Este POA implica la formacion de radicales hidroxilo por fotdlisis del peroxido de
hidrégeno y sus consiguientes reacciones de propagacién. ElI mecanismo mas
comunmente aceptado para la fotdlisis del peréxido de hidrogeno es la ruptura
homolitica del enlace O-O debida a la accién ultravioleta para formar dos radicales
hidroxilo (Legrini O. y col. 1993, Schrank S.G. y col. 2007):

H,0,—“—>2HO" (ec. 1.5)

A continuacion, el radical HO® puede atacar al peréxido de hidrégeno dando lugar a la

siguiente secuencia de reacciones:
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HO" + H,0, —» HO; + H,0 (ec. 1.6)
HO; + H,0, - HO" + H,0+0, (ec. 1.7)
2HO; - H,0,+0, (ec. 1.8)
HO, + HO* — H,0+0, (ec. 1.9)

Al mismo tiempo, al estar presentes en el medio los contaminantes organicos, se

inician reacciones con los diferentes radicales formados.

La fotodlisis del agua oxigenada se efectuia casi siempre utilizando lamparas de vapor
de mercurio de baja o media presién. Cerca del 50% del consumo energético se pierde
en forma de calor o de emisiones por debajo de 185 nm que son absorbidas por la
camisa de cuarzo. Normalmente, se usan lamparas con un maximo de emisiéon en
253.7 nm (Pera-Titus M. y col. 2004).

El uso de ultravioleta/peroxido ofrece grandes ventajas:

o El oxidante es comercialmente muy accesible, térmicamente estable y
puede almacenarse en el lugar.

o Al poseer solubilidad infinita en el agua no hay problemas de
transferencia de masa asociados a los gases, como ocurre en otros

procesos como los tratamientos con ozono.

Aunque, como ya se ha comentado, el peréxido de hidrégeno es una fuente de
radicales hidroxilo, ya que produce 2HO®/H,0,, el método no es efectivo para degradar
alcanos fluorados o clorados no susceptibles del ataque por HO®. Ademas, el proceso
tiene baja eficiencia para tratar aguas de alta absorbancia en una longitud de onda

inferior a 300 nm.

El método UV/ H,0O; es uno de los PPOA mas antiguos y ha sido utilizado con éxito en
la reduccién de contaminantes presentes en aguas y efluentes industriales incluyendo
organoclorados alifaticos, aromaticos, fenoles tanto clorados como sustituidos y
plaguicidas (Legrini O. y col. 1993, Gogate P.R. y col. 2004a, Pera-Titus M. y col.,
2004).

38



Introduccion

¢ Ultravioleta — ozono (UV/O;)

El ozono (un gas con caracter oxidante por si mismo) ve potenciada su actividad en
muchos casos por la aplicacion de radiacion UV, generalmente a 254 nm. Esto se
debe a que la molécula de O; se descompone a través de una secuencia de
reacciones que le llevan a formar el radical hidroxilo (Legrini O. y col. 1993, Gogate P.
R. y col. 2004).

H,0+0,—">H,0,+0, (ec.1.10)

El peroxido de hidrégeno asi generado se fotoliza a su vez segun la ecuacion:

H,0, ——>2HO" (ec. 1.11)

Y reacciona con el exceso de ozono, generando también radicales del siguiente modo:

20, + H,0, - 2HO" +30, (ec. 1.12)

El método se ha aplicado en la potabilizacion de aguas, en el tratamiento de aguas
residuales altamente contaminadas, aguas procedentes de la industria aceitunera
(Miranda M.A. y col. 2001a; 2001b), aguas residuales de la industria textil (Amat A.M. y
col. 2004), aguas de la industria papelera (Amat A.M. y col. 2005) y en el tratamiento

de aguas que contienen plaguicidas (Keisuke I. y col. 2005).

El problema del empleo de ozono radica en que implica siempre elevados costes
econdmicos y requiere un equipamiento adicional para la destruccién del ozono

remanente, ademas de los problemas de seguridad y salud.

e Ultravioleta - Peréxido de hidrégeno — Ozono ( UV/H,0,/03)

La combinacion de los tres oxidantes produce una aceleracion de la reaccion que ya

ocurre en ausencia de luz, especialmente la reaccion entre O3 y el H,0O, (ec. 1.13):
0,+H,0, > HO® + 0, + HO, (ec. 1.13)

La adicion de luz al proceso H,O,/O; produce un aumento de la eficiencia. Por otro

lado, los tres procesos UV/H,O, UV/O3; y UV/H,0,/0O3; han mostrado ser muy efectivos
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en la detoxificacion de aguas subterraneas y remediacion de suelos (Huang C.P, y col.
1992, Pera-Titus M. y col. 2004).

e Ferrioxalato y otros complejos de Fe (lll)

En presencia de ciertos ligandos organicos tales como acidos carboxilicos, el Fe(lll)
puede formar complejos estables o pares ionicos asociados que exhiben bandas de
transferencia de carga del ligando al metal en el espectro UV-visible; son

fotoquimicamente activos y generan Fe(ll) por irradiacion (ec. 1.14):

Fe(Il1)(O,CR)* + hv — Fe(Il)+ CO, + R’ (ec. 1.14)

PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA DESARROLLADOS MEDIANTE
RADIACION SOLAR

De entre todos los PPOA, en esta Tesis Doctoral cobran un especial interés aquéllos
que son capaces de aprovechar eficazmente la radiacién solar. Estos procesos son la

fotocatalisis heterogénea con TiO; y el proceso foto-Fenton.

¢ Fotocatalisis Heterogénea

La IUPAC define la fotocatdlisis como: ‘Cambio en la velocidad de una reaccion
quimica o su iniciacion bajo la accién de radiacion ultravioleta, visible o infrarroja en
presencia de una sustancia (el fotocatalizador) que absorbe la luz y participa en la

transformacion quimica de los reactivos’.

Por otra parte, define fotocatalizador como: ‘Catalizador capaz de producir, tras
absorcion de luz, transformaciones quimicas de los reactivos. El estado excitado del
catalizador interactia repetidamente con los reactivos formando intermedios de
reaccion y regenerandose tras cada ciclo de dichas interacciones’ (Braslavsky S. E y
col. 2005).

La fotocatalisis ha sido uno de los PPOA mas estudiados en los ultimos afos para la
degradacion de contaminantes organicos en fase acuosa. Uno de los motivos mas

importantes para este creciente interés radica en que las condiciones de operacion
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son mas suaves y econdémicamente mas viables. Otra de las grandes ventajas del
empleo de fotocatalizadores es la posibilidad de utilizar energia solar como fuente de
radiacién (Malato S. y col. 2002, Bahnemann D. 2004).

Muchos de los semiconductores utilizados como fotocatalizadores son o6xidos
metdlicos como TiO,, ZnO, SnO,, WO; y algunos sulfuros tales como CdS, ZnS entre
otros, siendo adecuados para catalizar un amplio rango de reacciones fotocataliticas
(Gogate P.R. y col 2004). En la tabla 1.2, aparecen algunos compuestos
semiconductores que podrian utilizarse en procesos fotocataliticos, sus energias de
salto de banda en (eV) y la longitud de onda (A) maxima de la radiacion requerida para
activar el catalizador y producir los pares electron-hueco. Dicha longitud de onda
puede calcularse mediante la aplicacion de la ecuacion de Planck (ec. 1.15), donde E,
es la energia de salto de banda del semiconductor, h es la constante de Planck y c es

la velocidad de la luz:

Eﬁ:j (ec. 1.15)
Longitud de onda correspondiente
Compuesto  Energia de salto de banda (eV) a la energia de salto de banda

(nm)

BaTiO; 3.3 375
CdO 21 590
CdS 25 497
CdSe 1.7 730
Fe,O3 22 565
GaAs 1.4 887
GaP 23 540
Sn0O, 3.9 318
SrTiO; 3.4 365
TiO, 3.2 387
WO, 2.8 443
ZnO 3.2 390
ZnS 3.7 336

Tabla 1.2. Semiconductores utilizados como catalizadores en procesos fotocataliticos.
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La fotocatalisis heterogénea permite la degradacién, e incluso la mineralizacién, de

gran variedad de compuestos organicos segun la siguiente reaccién (ec. 1.16).

Contamin ante orgdnico + O, —>2<r o/l CO, + H,0 + dcidos minerales (ec.1.16)
La etapa inicial del proceso consiste en la generacion de pares electron-hueco en la
particula del semiconductor (figura 1.2). Cuando un fotédn con una energia hv que
iguala o supera la energia de salto de banda del semiconductor, Eg, incide sobre éste,
se promueve un electrén, e, de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién
(BC) generandose un hueco h* en la Banda de Valencia (Hoffmann M.R. y col. 1995)

(ecuacién 1.17)
Semiconductor —“— Semiconductor (e~ +h") (ec. 1.17)

En esta situacion, se produce una absorcion de esos fotones y la formacion, en el
seno del catalizador, de pares electron-hueco que se disocian en foto-electrones libres

en la banda de conduccion y foto-huecos en la banda de valencia.

Banda de conduccién (BC) e

>
Energia hv = Eg
de

electron E, (energia de salto de banda)

Banda de valencia (BV) h*

Figura 1.2. Diagrama energético de un semiconductor durante el proceso de fotooxidacion.

De entre todos los semiconductores que pueden ser adecuados para la degradacion
de compuestos (tabla 1.2), el TiO, es el semiconductor con el que se han obtenido
mejores resultados en el tratamiento de aguas con contaminantes organicos y el que
se ha empleado en esta Tesis Doctoral (Jacob L. y col. 1993, Pramauro E. y col. 1997,
Gogate P. R. y col. 2004, Chatterjee D. y col. 2005, I. Oller y col. 2005, Malato S. y col.
2007). Solo el 6xido de Zinc (ZnO) es tan activo como el TiO,, pero la gran estabilidad
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del TiO; frente a la accion quimica (que lo hace apto para trabajar en un amplio rango
de pH) y la fotocorrosiéon (Hoffmann M. R. y col.1995) asi como su bajo coste (Legrini
0. y col. 1993, Hoffmann M. R. y col.1995) e inocuidad, han sido determinantes en la
eleccion de esta sustancia como la mas idonea. Ademas, el TiO, presenta la ventaja
adicional de poder utilizar la radiacién UV solar, debido a que la separacion energética
entre sus bandas de valencia y de conduccion (tabla 1.2) permite que los fotones con
longitud de onda inferior a 387 nm tengan energia suficiente para producir la excitacion

fotdnica del catalizador (Herrmann J.M., y col. 1999).

El denominado “Degussa P-25" es el catalizador mas utilizado en el proceso de
fotocatalisis: constituido por un 80% de TiO, en forma de anatasa y 20% de TiO, en
forma de rutilo (estados cristalografico y amorfo, respectivamente) y posee un area
superficial de 50 m?g. Este producto, entre los comerciales disponibles, ha
demostrado ser el mas activo después de los ensayos realizados por diversos autores
y es reconocido como un estandar por la comunidad cientifica (Yamazaki S. y col
2001, Malato y col. 2002, Agrios A. G. y col 2005, Garcia-Ripoll A. y col. 2007).

En la figura 1.3, se muestran los principales procesos que transcurren en una particula
de TiO, tras la excitacion electronica: los electrones y huecos fotogenerados pueden
seguir varios caminos: a, b, ¢ o d. Por un lado, pueden migrar a la superficie del
semiconductor e intervenir en una transferencia electrénica con especies adsorbidas a
la superficie de la particula de semiconductor, ya sean especies organicas o
inorganicas (Herrmann J.M. y col. 1999): los electrones pasan a la banda de
conducciéon donde pueden reducir a un aceptor de electrones (A) adsorbido en la
superficie del semiconductor (normalmente oxigeno en una soluciéon aireada), tal y

como se muestra en el camino a.
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A reducido (A.-) D oxidado (D.+)

S

A D

Figura 1.3. llustracion de los principales procesos que transcurren en una particula de TiO, tras
la excitacion electrénica. En la superficie, los electrones fotogenerados pueden reducir a un
aceptor de electrones (a) y los huecos fotogenerados pueden oxidar a un dador de electrones
(b). La recombinacién electrén-hueco puede tener lugar en el interior de la particula (c) o en su

superficie (d).

Simultaneamente, los huecos de la banda de valencia pueden aceptar un electrén de
una especie dadora de electrones (D) de manera que esta especie se oxida (camino b)

(Hoffmann M.R. y col.1995). Las reacciones que se producen son las siguientes:

ezt A A" (ec. 1.18)

hy, + D — D™ (ec. 1.19)

La captura de un electrén por parte de una especie A genera un anién radical A",
mientras que la captura de hueco por parte de una especie D genera un catién radical
D*" (Malato S. y col. 2007). Cada i6én formado reacciona para dar productos
intermedios y finales. El flujo neto de electrones es nulo con lo que el catalizador
permanece inalterado. La excitacion fotonica del catalizador constituye el paso inicial
para activar el sistema catalitico.

En medio acuoso, en el proceso de la fotocatalisis heterogénea mediante TiO,, se

generan radicales hidroxilo (OH®) que favorecen la degradacién de la materia organica:
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la luz (solar o artificial) promueve el paso de un electréon desde la banda de valencia a
la de conduccion para generar finalmente, en presencia de agua, radicales hidroxilo
(OH").

Las reacciones 1.20 a 1.29 explican la formaciéon de los distintos radicales y los
procesos que pueden tener lugar al emplear TiO, como fotocatalizador (Legrini O. y col
1993). Tras la absorcion de radiacion (UV cercano, A < 387 nm) se generan, en primer
lugar, pares e’/h® que (ecuacion 1.20) migran rapidamente hacia la superficie
(Hoffmann M. y col 1995), donde los h* son atrapados por trampas de energia
subsuperficial (TiV-0,-Ti") y los e por trampas superficiales (-Ti"-, ecuaciones 1.22 y
1.23), o bien por trampas externas mediante captadores o aceptores de electrones (A)
y donantes de electrones (D), respectivamente (ecuaciones 1.24 y 1.25). Por otro lado,
los pares e/h* generados pueden recombinarse. Para impedirlo, (ecuacién 1.21), se
requiere que D y A estén previamente adsorbidos en la superficie antes de la
excitacion del fotocatalizador por la radiacion. Si el disolvente en el que ocurre la
reaccion es oxidorreductoramente activo (agua) también actia como donante y
aceptor de electrones de manera que, para una superficie de TiO, hidratada e
hidroxilada, los huecos atrapados generan radicales OH® enlazados en la superficie
(ver ecuaciones 1.26 y 1.27). Sin embargo, es importante destacar que incluso los
electrones y huecos atrapados pueden recombinarse rapidamente en la superficie de
la particula. Para prevenir este proceso, el electrén puede ser capturado por oxigeno
molecular pre-adsorbido formando el radical superoxido O,™ (ecuacion 1.29) (figura
1.3).

TiO, + hv—"25 s e 1+ b)), (ec. 1.20)

ez +hy, = TiO, +calor y/o hv (ec. 1.21)

(Ti0" —=0* =TiO") ,paperpeic + gy = ([0 =0 =Ti") e (eC.1.22)
Ti" =) pericie + €56 = T =) e (ec. 1.23)

epe +A—> A" (ec. 1.24)

hy, + D — D" (ec. 1.25)

(Ti0" -0 -Ti" Y- OH " +h}, <> (Ti0" -0 -Ti")-OH"  (ec.1.26)

(Ti0" - 0* -Ti0")-OH, + h;, <> (Ti0" -0> -Ti")-OH* + H*  (ec.1.27)
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En fase acuosa y en presencia de oxigeno disuelto, el agua actia como elemento
reductor (donador de electrones) y las reacciones 1.25 y 1.24 se transforman,
respectivamente, en las reacciones 1.28 y 1.29. El agua y el oxigeno son, por tanto,
elementos esenciales en el proceso, no existiendo degradaciéon alguna en su

ausencia.

H,0+h}, —OH" +H, (ec. 1.28)

O 02.(;4\-) (ec. 1.29)

Los radicales hidroxilo son los principales causantes de las reacciones de oxidacion de
contaminantes organicos mediante la ruptura progresiva de sus enlaces. Ademas,
actuan de manera no selectiva sobre los compuestos organicos. Se ha demostrado
que mediante fotocatdlisis heterogénea, se produce la oxidacion de compuestos
organicos simples y complejos tales como halogenados, derivados alcanos, alquenos,
acidos carboxilicos y sustancias aromaticas, etc. En compuestos aromaticos, por
ejemplo, se produce la hidroxilacion de la parte aromatica y sucesivos pasos de
oxidacion/adicién provocan la apertura del anillo. Los aldehidos y acidos carboxilicos

resultantes son descarboxilados y finalmente forman CO, (Amat A.M. y col. 1999).

Para aumentar la eficiencia del proceso de fotocatalisis, debe evitarse Ila
recombinacion de e y h* que puede producirse tanto en el interior de la particula del
semiconductor (camino ¢) como en su superficie (camino d) (figura 1.3). Ademas, debe
potenciarse en la interfase semicondutor/electrolito la transferencia electrénica para
“capturar” electrones y/o huecos fotogenerados haciéndolos reaccionar con las

especies en disolucion.

Una forma de optimizar el proceso consiste en introducir reactivos que hagan la
funciéon de “captadores de electrones”, de manera que se reduzca la posibilidad de
recombinacion de los electrones y huecos generados antes de que estos den lugar al
proceso de oxidacion-reduccion. Se han ensayado muchos reactivos con este fin (Yin
S. y col. 2007, Wang J. y col. 2007, Adan C. y col. 2007, Sayilkan H. 2007) entre ellos
los iones persulfato, cuya inclusion en el proceso puede mejorar significativamente su
rendimiento (Minero C. y col. 1996, Malato S. y col. 2000, Yamazaki S. y col 2001).

Las ecuaciones 1.30 y 1.31 muestran las reacciones que ocurren en el sistema
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fotocatalitico “mejorado” con TiO,-persulfato ademas de las anteriores reacciones 1.20
a1.29:

S,0; +ey. — SO, +SO;” (ec. 1.30)

SO; '+H,0 —OH" +SO; +H" (ec. 1.31)

Como puede apreciarse, este sistema presenta la ventaja de producir radicales
hidroxilo adicionales, ademas de radicales sulfato, al mismo tiempo que se consigue
aumentar la reaccion 1.28 al mantener los hg,* separados de los egc” mediante la

reaccion 1.30.

Otra forma de evitar este efecto de recombinacion en el dioxido de titanio, es el
dopado de este semiconductor. Con este nuevo método, se consiguen crear niveles de
energia intermedios y pueden promocionar electrones absorbiendo fotones de menor
energia. La consecuencia final es que el fotocatalizador es activo a radiaciones de 400
a 600 nm sin perder su actividad en el UV (Adan C. y col. 2007, Zhang S. y col. 2006).

e Reactivo de Fenton y procesos foto-Fenton

El reactivo de Fenton consiste una mezcla de sales de hierro (Il) y perdéxido de
hidrégeno (Fenton H.J.H. 1894, Pignatello J.J. y col. 1999 y 2006). Las sales de hierro
descomponen el agua oxigenada segun un proceso catalitico formando asi radicales
hidroxilo (especies con gran poder oxidante). Las reacciones que se producen durante
el proceso (Ciésla P. y col. 2004, Pignatello J. y col 2006) son las siguientes (ec. 1.32-
1.38):

Fe** + H,0, — Fe*" + OH ™ + HO" (ec. 1.32)
Fe’ + H,0, - Fe* + HO; + H" (ec. 1.33)
HO® +H,0, > HO, + H,0 (ec.1.34)
HO' + Fe’* — Fe* +OH~ (ec.1.35)
Fe’* + HO; — Fe’* +O,H" (ec.1.36)
Fe’* +HO; +H" — Fe™ + H,0, (ec.1.37)
HO; + HO; — H,0, +0, (ec.1.38)
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Bajo condiciones acidas (pH 2-4), este reactivo es un poderoso oxidante de
compuestos organicos (Ciésla P. y col. 2004). Este proceso también se denomina
“Fenton térmico” porque emplea la energia térmica de los alrededores de la reaccién
para facilitar el paso de Fe** a Fe* (la palabra “térmica” no implica alta temperatura)
(Pignatello J.J. y col. 2006).

Por otra parte, la reaccién de reduccion del Fe®*" aumenta considerablemente al
complementar el proceso con radiacion UV/visible con lo que pasaria a llamarse
proceso o método foto-Fenton (Rodriguez M. y col. 2002, Lapertot M. y col. 2007). Es
a pH préximo a 2.8 donde se alcanza la mayor concentracion de la principal especie
fotoactiva, el Fe(OH)*" (Bossman S. H. y col. 1998): al absorber en el rango 290-410

nm, la radiacion solar favorece la aceleracion del proceso (ec. 1.39):
Fe(OH)* —Y > Fe™ + HO" (ec.1.39)
Por tanto, y teniendo en cuenta que también tiene lugar la ecuacién anterior (ec. 1.39),

las reacciones que ocurren en el proceso de foto-Fenton podrian resumirse

basicamente en las siguientes (ec. 1.32 y 1.40):

Fe** + H,0, — Fe’ + OH ™ + HO" (ec.1.32)
Fe'' + H,O—"">Fe* + H" + HO" (ec.1.40)

En los tres casos (ec. 1.32, 1.39 y 1.40), se generan radicales hidroxilo (Sedlak D. y
col. 1991; Augusti R. y col. 1998, Ciésla P. y col. 2004), especies fuertemente

oxidantes capaces de degradar la materia organica de forma inespecifica.

Una descripcion mas detallada del proceso foto-Fenton involucra a varios complejos
de hierro (los posibles ligandos L son OH", H,O, HO;, HS05/S0;%, CI, carboxilatos...)
que, cuando estadn excitados, presentan transiciones de transferencia de carga
ligando-metal como se describe en la reaccién (ec. 1.41), alcanzando la produccién de

los deseados radicales.

Fe¥' — L 5[Fe* —L* > Fe* + L (ec.1.41)
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Por otro lado, se observé también que el ion férrico acelera la descomposicion del
peroxido de hidrégeno ya que la fotdlisis directa de soluciones acidas de H,O, produce
radicales HO® (ec. 1.42) (Pignatello J. y col. 2006) y pequefas cantidades de radicales
HOO?® (ec.1.43).

H,0,—*—>2HO" (ec.1.42)
H,0,— > H* + HOO* (ec.1.43)

La reaccion de foto-Fenton se introdujo a principios de los 90 como tecnologia de
tratamiento de aguas residuales (Lipczynska-Kochany E. 1991, Sun Y. y col. 1993,
Kiwi J. y col. 2004). Mas tarde, se aplico esta técnica en aguas que contenian
diferentes contaminantes como plaguicidas (Huston P. y col. 1999, Malato S. y col.
2003, Oller I. y col. 2005, Lapertot M. y col. 2006, Evgenidou E. y col. 2007),
clorofenoles (Pera-Titus M. y col. 2004), contaminantes fendlicos (Herrera F. y col.
1998, Gernjak W. y col. 2003), productos farmacéuticos (Vogna D. y col. 2004, Pérez-
Estrada L. y col. 2005), efluentes textiles (Rodriguez M. y col. 2002), industria papelera
(Pérez M. y col 2002, Miranda M. y col. 2004, Mufioz M. 2006), etc.

Existen, ademas del proceso clasico de foto-Fenton, otros métodos muy relacionados
llamados procesos tipo foto-Fenton (o, en inglés, Fenton-like). La modificacion mas
simple consiste en cambiar el estado de oxidacién del hierro (Miranda M. y col. 2004)
afiadiendo a la solucién sales de Fe (lll). En otros casos, también se pueden cambiar
las sales de hierro por otros metales como Cu (Il) o Cr (lll) que son capaces de
producir reacciones similares a las descritas para el hierro (Ciesla P. y col. 2004).
(Santos-Juanes L. y col. 2008).

LOS PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA COMO TRATAMIENTO PREVIO A
UN PROCESO BIOLOGICO POSTERIOR

En la actualidad, los procesos convencionales empleados en el tratamiento de aguas
residuales (procesos fisicos, quimicos y biolégicos) presentan ciertas limitaciones de
aplicabilidad, efectividad y coste. Los procesos biolégicos no siempre ofrecen buenos
resultados cuando se trata de efluentes acuosos como aguas provenientes de la
industria textil (Rodriguez M. y col. 2002), aguas contaminadas con plaguicidas
(Malato S. y col. 2003, Oller I. y col. 2005, Arques A. y col. 2007) o aguas con
compuestos procedentes de la industria farmacéutica, (Pérez-Estrada L. y col. 2005),
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entre otras, que poseen contaminantes toxicos o persistentes a dichos tratamientos

bioldgicos.

Este problema puede resolverse realizando un pre-tratamiento a estos efluentes que
transforme los compuestos persistentes en compuestos biodegradables, de forma que
permita su posterior acople a un tratamiento biolégico convencional. Es aqui donde
entran en juego los Procesos de oxidacion avanzada (PPOA); tecnologias basadas en
la oxidacion quimica, empleadas en esta Tesis Doctoral y cuyo objetivo principal se
basa en oxidar estos compuestos problematicos para formar compuestos
biodegradables. Sin embargo, estas tecnologias no deben buscar la mineralizacion
completa de los efluentes ya que, conforme los productos se oxidan, se forman
intermedios mas resistentes a la oxidacion de manera que se incrementa el tiempo
requerido de tratamiento, el consumo de energia y de reactivos quimicos
(catalizadores y oxidantes) (Mufioz I. y col. 2005), lo que repercute en un mayor coste

global y en una menor eficiencia del proceso.

Por tanto, es importante determinar el momento en el que, con el minimo porcentaje
de mineralizacion, se obtiene la mayor eficiencia del proceso, siempre y cuando los
intermedios formados no posean estructuras similares a los compuestos originales
(téxicos y no biodegradables) (Auguliario V. y col. 2006). El punto en que un agua
residual pueda verterse a un tratamiento bioldgico sera aquél en el que los
compuestos hayan dejado de ser téxicos y se hayan transformado en otros mas
biodegradables.

En esta Tesis Doctoral, se han empleado diversos parametros para describir la
oxidacién quimica, como el COD, la DQO y el Estado de Oxidacion del Carbono
(EOC). Ademas, se han empleado otros parametros como el pH, conductividad,
tension superficial y las técnicas analiticas de cromatografia idnica y gases-masas,
para establecer relaciones entre ellos y obtener una mayor informaciéon sobre los
intermedios formados (parametros y técnicas mas detalladas en el apartado

experimental).

Para comprobar el descenso en la toxicidad y aumento de la biodegradabilidad de los
compuestos formados durante el proceso de oxidacion, se han empleado distintos
métodos que permiten evaluar dicha toxicidad o biodegradabilidad (todos ellos

explicados mas ampliamente en el apartado de metodologia experimental): se han

50



Introduccion

realizado ensayos de toxicidad aguda (toxicidad inmediata) como la inhibicién de la
OUR (respirometria) o la inhibicion de la luminiscencia de la bacteria Vibrio fischeri y
se ha empleado también la inhibicién de la DBOs, como medida de toxicidad a medio
plazo (5 dias). En cuanto a los métodos de biodegradabilidad, se han realizado
ensayos de DBOst (medida a corto plazo o inmediata), DBOs (medida a medio plazo, 5
dias) y el test de Zahn-Wellens (a largo plazo, 28 dias). También, se han empleado
otros parametros como la relacion DBOs/DQO, que permite predecir cambios en la
biodegradabilidad comparando los valores de las muestras parcialmente tratadas con
los pertenecientes a contaminante original, y el Estado de Oxidacion Media (EOM) que
indica variaciones en la composicién del efluente que podrian traducirse en cambios

en la biodegradabilidad-toxicidad del mismo.

Como ya se vio anteriormente, en los ultimos afios se han llevado a cabo numerosos
estudios por diferentes grupos de investigacion (Rodriguez M. y col. 2002, Sarria V. y
col. 2003, Mantzavinos D. y col. 2004, I. Oller y col. 2007, Essam T. y col. 2007,
Suryaman D. y col. 2006) que demuestran que los PPOA son especialmente utiles
como tratamiento previo a un proceso biolégico de contaminantes persistentes y/o

resistentes a la biodegradacion, como puedan ser los plaguicidas.

Esta Tesis Doctoral aporta la combinacién de dos PPOA como pre-tratamiento y la
comparacion/evaluacion entre diferentes métodos de toxicidad y biodegradabilidad asi
como las relaciones entre éstos, siempre desde el punto de vista de la posibilidad de
un acoplamiento de las aguas tratadas mediante un POA a un proceso biologico
posterior. Se presenta un estudio de optimizacién de combinacion de procesos de
oxidaciéon avanzada (fotocatalisis heterogénea y foto-Fenton) y tratamientos bioldgicos
en el tratamiento de aguas que contienen diferentes plaguicidas, tanto puros como

comerciales, asi como la mezcla de los mismos.
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2.- OBJETIVOS

El objetivo general de esta Tesis Doctoral es el estudio de la fotodegradacién mediante
fotocatalisis solar con TiO, y foto-Fenton de aguas que contienen contaminantes
persistentes (plaguicidas) para determinar el momento del tratamiento en que se
alcanza la detoxificacion del contaminante y aumenta su biodegradabilidad, con lo que
se hace factible su acoplamiento a un tratamiento biolodgico convencional. Los estudios
se realizaran con plaguicidas comerciales principalmente y con sus respectivos
principios activos, con el fin de establecer comparaciones y determinar la influencia de
aditivos presentes en la formulacién comercial. Se emplearan plaguicidas con
diferentes grupos funcionales: carbamatos y organofosforados para establecer

comparaciones entre estructura y capacidad de fotooxidacion.

El trabajo se enmarca en los proyectos de investigacion: “Aumento de la
biodegradabilidad y eliminaciéon de contaminantes persistentes en efluentes acuosos
mediante métodos de oxidacion avanzada (fotocatalisis solar)” financiado por el
Ministerio de Educacion y Ciencia (PPQ 2003-07596-C03-03) y “Desarrollo de
sistemas acoplados de oxidacién (fotocatalisis solar y oxidacion bioldgica) para la
depuracion de efluentes acuosos contaminados con plaguicidas no biodegradables”
financiado por el Ministerio de Educacion y Ciencia (CTQ 2006-14743-C03-02).

Para desarrollar ese objetivo general se plantean los siguientes objetivos especificos:

1. Determinar la viabilidad de fotodegradacion con TiO, de plaguicidas
puros y comerciales a escala de laboratorio (estudios cinéticos con
diferentes cantidades de fotocatalizador, seguimiento de |la

mineralizacion y ensayos de toxicidad del contaminante).

2. Analizar posibilidades de la fotodegradacién mediante Fenton y foto-
Fenton de plaguicidas puros y comerciales a escala de laboratorio
(seguimiento de la degradacién del principio activo). Comparar el
rendimiento del proceso con la fotocatalisis con TiO,.

3. Realizar estudios de fotocatdlisis solar en planta piloto de plaguicidas
puros y comerciales (estudios cinéticos, determinacion de la cantidad de

TiO, mas adecuada a emplear en el proceso, estudios de toxicidad y
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biodegradabilidad). Evaluacion de la capacidad de la técnica para
degradar plaguicidas a mayor escala y determinacion del tiempo de
tratamiento Optimo para acoplar con un proceso de depuracion
bioldgico.

Estudios de foto-Fenton en planta piloto de plaguicidas puros vy
comerciales en condiciones optimizadas (seguimiento de la degradacion
del principio activo y la mineralizacion del compuesto). Comparacion
con los resultados obtenidos mediante TiO, y determinacién del proceso

que resulta mas favorable para el tratamiento de los plaguicidas.

Comparar resultados de biodegradabilidad y toxicidad obtenidos
analizando las semejanzas entre las diferentes técnicas analiticas

empleadas.

Realizar estudios con una mezcla de plaguicidas comerciales tratados
en condiciones Optimas de fotocatalisis. Analisis de la toxicidad,
biodegradabilidad y determinacién del punto 6ptimo de acoplamiento

con un tratamiento bioldgico.

Determinar la influencia de la estructura del plaguicida (organofosforado

o carbamato) en su facilidad para la fotodegradacion.

Comprobar la influencia sobre la fotodegradacion de los aditivos
presentes en la formulacion comercial y determinar la capacidad de la
fotocatalisis para degradar estos aditivos. Analizar de igual modo su

influencia sobre otros parametros analiticos como tensién superficial.
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3.- PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION

Antecedentes:
Tratamiento mediante fotocatalisis solar de contaminantes:
- Compuestos fendlicos: Aguas de la Industria aceitunera (T.D.
Antonio Arques) y Aguas de la Industria papelera (T.D. M.
Fernanda Lopez)
- Tensioactivos y Colorantes: Aguas de la Industria textil (T.D.
Jaime Pey)

Antecedentes:

Comparacién de métodos
analiticos de Toxicidad y
Biodegradabilidad

(T.D. Rafael Vicente)

Detoxificacion y aumento de la

biodegradabilidad de

plaguicidas mediante Procesos
de Oxidacion Avanzada (PPOA)

Degradacion y
comparacion de

plaguicidas puros
y comerciales

Tratamiento con
TiO, y foto-Fenton

Determinacién punto
de detoxificacion y
acople con Biolégico

N J
N J Y N J
-pH - Simulador solar . .
- Conductividad Escala lab. 250 mL Inh. Respirometria_ | DBOst
-HPLC < Inh. DBOs DBOS/DQO
-TOC - Radiacién solar S e .
- Tension superficial PI. Piloto (4L, 27L, 351) " 1Prio fischeri Zahn-Wellens

\ - Cromatografia i6nica, GC-MS etc.

_

—

Tratamiento Mezcla plaguicidas en condiciones optimizadas y

determinacion punto detoxificacion y aumento biodegradabilidad

Utilizacion de fangos

especificos para estudio de Futuras lineas de investigaciéon

toxicidad de contaminantes

toxicidad y
biodearadabilidad

Relacionar intermedios
formados en fotocatalisis

con resultados de

Determinacién-Interferencia iones y
- - s Investigacion nuevos
aditivos organicos en fotocatalisis de

. . fotocatalizadores para
principios activos

degradacion de plaguicidas

Investigacion en

mecanismos de reaccion

o rutas de degradacion
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4.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 REACTIVOS

Los compuestos estudiados en la presente Tesis Doctoral son contaminantes
persistentes en disolucién acuosa (plaguicidas comerciales y sus respectivos
principios activos) empleados para comprobar la eficacia de los tratamientos de

oxidacion avanzada: fotocatalisis solar con TiO, y procesos foto-Fenton.
PLAGUICIDAS

Se han utilizado cuatro plaguicidas de amplio uso en la agricultura de la Comunidad
Valenciana. Un insecticida de tipo carbamato como el carbaril y tres organofosforados

con diferentes grupos funcionales: Dimetoato, Metidation y Metil-Oxidementon.

En la tabla 4.1 aparece resumido, el nombre del plaguicida comercial, el del principio
activo, su férmula quimica y el porcentaje en que esta presente en el compuesto, asi

como la casa comercial suministradora:

PRODUCTO PRINCIPIO )
ESTRUCTURA QUIMICA | RIQUEZA | PROCEDENCIA
COMERCIAL ACTIVO
METIL- 0 Q
® P\ o,
METASYSTOX ’ S o | 25% B) BAYER
OXIDEMETON O-Me
S
o) N\
® ) P—O—CH,
ULTRACID® | METIDATION s / 40% (piv) | SYNGENTA
J NCHrs O—CH,
H3C\O N
S
H I
LAITION® DIMETOATO H3C/N\[hs/P\o\o/CH3 40% (piv) | LAINCO SA.
0 ~CH,
H.C
3 \N7C¢O
H/ \O
SEVNOL® CARBARIL 85% (p/p) MAFA

Tabla 4.1. Estructura quimica y composicién de los plaguicidas utilizados
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FOTOCATALIZADOR (DIOXIDO DE TITANIO, TIO,)

El diéxido de titanio utilizado como fotocatalizador es el Aeroxide® TiO, P-25 (CAS n°

13463/67/7) obtenido de la empresa Degussa. Presenta las siguientes caracteristicas:

e superficie especifica (BET) 50+15 m%g
e densidad aparente 130 g/L

e porcentaje de humedad < 1.5%

e pH (4% en agua) 3.5-4.5

REACTIVOS QUIiMICOS

La mayoria de reactivos quimicos generales que se emplean en este trabajo tienen la
pureza requerida por cada técnica analitica. En la tabla 4.2, se presentan estos
productos, indicando su férmula quimica, su procedencia comercial, su grado de

pureza y los métodos analiticos en que se han aplicado:

FORMULA
PRODUCTO . ORIGEN TIPO UTILIZACION
QUIMICA
Hidréxido sédico NaOH Prolabo 99% pureza Ensayos Bioldgicos
Sigma — Grado
Metanol CH;0H HPLC
Aldrich Cromatografico
Sigma — Grado
Acetonitrilo CH;CN HPLC
Aldrich Cromatografico
] Sigma — Grado
Acido Sulfurico H,SO, . HPLC
Aldrich Cromatografico
. 37% pureza 'y
Acido clorhidrico HCI Prolabo Control pH
d=1,19 kg/L
Disolucién estandar
pH7 Crison Estandar pH
de pH
Disolucién estandar
pH 4 Crison Estandar pH
de pH
Cloruro potasico KCI CRISON 0,01 M (1413 Conductividad
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uS/cm a 25°C)
Kit para DQO:
Dicromato potasico K,Cr,0; Rango de
. medida:
Acido sulfurico H,SO, Merck DQO
25-1500
Sulfato de plata Ag,SO,
mgO,/L
Sulfato mercurico HgSO,
Acetato sédico NaC,0,H; Panreac 99% pureza Respirometria
Sulfato ferroso FeSO,7H,0O Prolabo 99% pureza foto-Fenton
Perdxido de hidrégeno H20, Panreac 30% (v/v) foto-Fenton
N-Aliltiourea C4HsgN>S Merck 98% pureza DBOs
D+ Glucosa CeH1206 Panreac Anhidra Pura DBOs
L- Acido Glutamico CsHgNO,4 Merck P.A. Bioquimica DBOs
Monohidrogenoftalato
CeHs0:K Prolabo 99,5% pureza DQO
potasico
Dihidrogenofosfato . .
. KH,PO, Prolabo 99% pureza Ensayos Biologicos
potasico
Monohidrogenofosfato
KoHPO, Prolabo 99% pureza Ensayos Bioldgicos
potasico
Monohidrogenofosfato | Ng,HPO, -
Prolabo 99% pureza Ensayos Biologicos
sédico 2H:0
- MgSO, - T
Sulfato magnésico 7.0 Prolabo 99% pureza Ensayos Bioldgicos
2
Cloruro amoénico NH,CI Prolabo 99% pureza Ensayos Bioldgicos
Cloruro calcico CaCl; - 2H,0 Prolabo 99% pureza Ensayos Bioldgicos
Cloruro férrico FeCl; - 6H,0 Prolabo 99% pureza Ensayos Bioldgicos
Dietilenglicol C403H10 Panreac 99% pureza Test Zahn-Wellens
Sulfato de zinc ZnS047H,0 Prolabo 99% pureza Vibrio fischeri
Cloruro sédico NaCl Prolabo Disolucion Vibrio fischeri

Tabla 4.2. Reactivos generales utilizados

65




Aumento de biodegradabilidad y eliminacion de plaguicidas en efluentes acuosos
mediante métodos de oxidacion avanzada (Fotocatalisis solar)

AGUA ULTRAPURA
En las determinaciones analiticas, el agua ultrapura (grado Milli-Q) utilizada para todas
las disoluciones fue obtenida de un equipo Millipore Elix 3510, y sus principales

caracteristicas son:

e Resistividad de entre 10-15 MQ-cm
e COD menor de 30 pg/L

GASES

El oxigeno utilizado para la combustiéon, en el ensayo de determinacion del carbono
organico disuelto (COD), fue suministrado por Praxair, presenta una pureza del 99% y

contiene menos de 1 mg/L de CO,, CO e HC previamente humedecido.

FILTROS DE MEMBRANA DE POLIPROPILENO

Las muestras tratadas fueron filtradas para su posterior andlisis segun los diferentes
métodos analiticos utilizados. Se utilizan filtros de membrana de propileno, con un

tamafo de poro de 0.45 uym y un diametro de 25 mm (proporcionados por WTW).

FILTROS DE CELULOSA

Los filtros de celulosa se emplearon para determinar los sélidos en suspension de los
fangos activos. Los filtros fueron proporcionados por WTW. Son filtros de celulosa, con

un tamano de poro de 1 mm y un diametro de 90 mm.

CARTUCHOS PARA EXTRACCION EN FASE SOLIDA

Los cartuchos para extraccion en fase sélida empleados en la cromatografia de gases
acoplada con espectrometria de masas fueron cartuchos Lichrolut EN 200 mg
suministrados por Merck. Tienen una mezcla de polimero de etil vinil benceno y divinil

benceno como adsorbente.
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FANGOS ACTIVOS

Los fangos activos empleados proceden del reactor biolégico de la estacion
depuradora de aguas residuales de Els Algars (Cocentaina), de tipo mixto: doméstico
e industrial. Se mantuvieron en el laboratorio con aireacion continua y alimentados
ocasionalmente con acetato sddico y se utilizaron 24 horas después de su recogida.

Presentaban un valor de sélidos sedimentados totales entre 2y 4 g/L.

BACTERIAS LUMINISCENTES

Las cepas de bacterias luminiscentes utilizadas en el ensayo de inhibicién de
luminiscencia pertenecen a la especie marina Vibrio fischeri NRRL B-11177,
suministradas por Macherey-Nagel GMBH & Co. KG. Se encuentran en forma de
reactivos comerciales liofilizados y se conservan en un congelador entre -18°C y
-20°C. Vibrio fischeri ha sido clasificada, segun la hoja informativa BO06 1/92 ZH 1/346
de la Asociacion profesional de la industria quimica en el grupo de riesgo 1, es decir,

que no supone ningun riesgo para las personas ni para los animales vertebrados.

TEST DE PEROXIDOS

Para la deteccion de H,0O,, se ha empleado como medida rapida (método
colorimétrico) dos test de perdxidos en dos rangos diferentes: 1.10081.0001 (rango

1-100 mg/L H,O; y rango 0.5-25 mg/L H,0,) suministrados por Merck.

4.2 EQUIPOS DE ANALISIS

Los equipos de analisis que se han utilizado en la realizacion de este trabajo se

encuentran ubicados en:

o los laboratorios que el Departamento de Ingenieria Textil y Papelera
tiene en la Escuela Politécnica Superior de Alcoy, tanto en los laboratorios
docentes de quimica instrumental y general, como en el laboratorio de
investigacién del grupo de procesos de oxidacion avanzada.

o los laboratorios que el grupo de detoxificacion de aguas tiene en la

Plataforma Solar de Almeria.
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BALANZA ANALITICA

La balanza electrénica (figura 4.1), de tipo analitico, es de la marca comercial
SARTORIUS. Se ha empleado para la medida de las sustancias sélidas. Tiene un
rango de medida de hasta 200 g y una sensibilidad de 0.1 mg.

Figura 4.1. Balanza Analitica

PH-METRO

El pH-metro empleado es de la marca CRISON modelo micropH 2002 con electrodos

de pH de vidrio, electrodo de referencia y compensador de temperatura (figura 4.2):

Figura 4.2. pH-metro

La norma estandarizada empleada ha sido Standard Methods 4500-H.
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CONDUCTIMETRO

El conductimetro empleado es de la marca CRISON, modelo microCM 2101 (figura
4.3), con célula de conductividad en electrodo de platino y con compensador

automatico de la temperatura.

Figura 4.3. Conductimetro

La norma estandarizada empleada ha sido Standard Methods 2510-B

TENSIOMETRO

El tensidmetro empleado es de la marca CRUZ-K9 (figura 4.4). Posee un anillo de

platino con el que se realiza la medida de tensién superficial.

Figura 4.4. Tensiometro

La norma estandarizada empleada ha sido UNE-EN 14372:2005
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CROMATOGRAFO IONICO (Cl).DETERMINACION DE ANIONES Y CATIONES
INORGANICOS

Para la deteccién de aniones, el cromatdgrafo iénico (Cl) empleado es un Dionex DX-
600 formado por un muestreador automatico (Dionex AS40), una bomba cuaternaria
de gradiente (Dionex GP50), un horno termostatizado (Dionex LC30) y un detector de
conductividad (Dionex ED50). La fase movil pasa a través de una trampa de aniones
(Dionex lonpac ATC-3) que garantiza la pureza de la misma para fluir, a continuacion,
a través de la pre-columna (Dionex lonpac AG11-HC 4 x 50 mm), la columna
cromatografica (Dionex lonpac AG11-HC 4 x 250 mm), una supresora (Dionex ASRS-
Ultra Il 4mm) y la celda de conductividad eléctrica. Esta supresora trabaja con
programas de gradiente y en modo de operacion conocido como “AutoSuppression
Recycle Mode”, en el que el flujo a la salida del detector se introduce en un recipiente
de 250 mL de capacidad cerrado y completamente lleno que alimenta de nuevo a la
supresora, permitiendo proporcionar a la misma una solucidon regeneradora de

composicion estable.

En la deteccidon de cationes el Cl empleado es un equipo Dionex DX-120 con
muestreador automatico (Dionex AS40), una bomba cuaternaria, una pre-columna
(Dionex lonpac CG-12A 4 x 50 mm), una columna cromatografica (Dionex lonpac
CS12A 4 x 250 mm), una supresora (Dionex CSRS-Ultra 4 mm) y una celda de
conductividad eléctrica. A la salida de la celda, el efluente se introduce en el puerto de
regeneracion de la supresora con lo que ésta trabaja en la configuracién estandar con

programas isocraticos.

La sefal emitida por el detector genera un pico cuya area se evalua mediante una
calibracién interna. La respuesta del detector de conductividad no es lineal en todo el
rango de medida, por lo que se realizan varias rectas de calibrado dentro del rango en
el que la respuesta es lineal: 0-1 mg/L, 1-10 mg/L y de 10-50 mg/L (tanto para aniones
como para cationes). Para el caso del amonio, las curvas de calibrado se ajustan a un
polinomio de segundo grado debido a que el grado de disociacion de acidos débiles a
bases débiles a pH neutro se ve afectado por su concentracién. El rango para las
rectas de calibrado de los acidos carboxilicos es ligeramente diferente: 0-1 mg/L, 1-5
mg/L, 5-20mg/L y 20-50 mg/L. La desviacion estdndar de ambos equipos es
aproximadamente del 3%. La rutina de funcionamiento de los Cl asi como la
evaluacién y adquisicion de los datos se lleva a cabo mediante la conexion a un

ordenador en el que esta instalado el software Chromeleon®.
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4.5. Cromatoégrafo iénico DIONEX-120

CROMATOGRAFO LiQUIDO DE ALTA RESOLUCION (HPLC)

La determinacion analitica de los plaguicidas se realizd6 por cromatografia liquida
(Perkin Elmer Hitachi XL Autosystem, modelo D-7000, equipado con un detector
diodo-array y automuestreador) (figura 4.6) y se utilizé una columna de fase reversa
(LiChrosphere 100 RP-18).

Figura 4.6. Equipo de Cromatografia de Alta Presién (HPLC)

CROMATOGRAFO DE GASES CON ESPECTROMETRO DE MASAS (GC-MS)

El cromatégrafo de gases con espectrémetro de masas (GC-MS) utilizado es de la
marca Shimadzu modelo GCMS-QP2010 (figura 4.7). Se ha empleado una columna
Meta.X5 de la marca Teknokroma de 30 m de longitud, 0.25 mm de didmetro y
recubrimiento interno (fase estacionaria) de 0.25 ym, entrecruzada y quimicamente

ligada con polisiloxano conteniendo silfenileno.

71



Aumento de biodegradabilidad y eliminacion de plaguicidas en efluentes acuosos
mediante métodos de oxidacion avanzada (Fotocatalisis solar)

Figura 4.7. Cromatégrafo de gases con espectrometro de masas (GC-MS)

ANALIZADOR DE CARBONO ORGANICO DISUELTO (COD) Y NITROGENO
TOTAL (NT)

La determinacién del COD permite evaluar el grado de mineralizacion del
contaminante durante el proceso fotocatalitico. Para ello, se ha empleado un
Analizador de Carbono Organico Total Shimadzu modelo TOC-VCSH (Figura 4.8) que
permite cuantificar la materia organica presente en una muestra liquida o sdlida,
equipado con automuestreador. Este analizador mide el Carbono Total (CT) y el
Carbono Inorganico Total (CIT) disueltos en agua; la diferencia entre ambas medidas
proporciona el Carbono Organico Disuelto (COD).

Esta compuesto por una valvula de inyeccién automatica, un horno que puede calentar
hasta 950 °C, un catalizador de platino sobre un soporte de alimina (necesario para
medir el carbono total, CT), una trampa (scrubber) para halégenos y un
deshumidificador, un recipiente para acido fosférico (necesario para acidificar la
muestra y medir el carbono inorganico, Cl), entrada y salida del gas para la
combustion catalitica, oxigeno, un analizador automatico y un detector de infrarrojo no

dispersivo (NDIR) conectado a un registrador.

Figura 4.8. Analizador de Carbono Organico Total (COT)
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El equipo contiene un generador de ozono (y un equipo térmico de destruccion del
ozono) para medir la cantidad de nitrégeno total por la reaccion del ozono con los
compuestos nitrogenados y posterior quimioluminiscencia que se detecta en el IR, con

un pico a 1200 nm.

ESTUFA

La estufa (figura 4.9) utilizada para la caracterizacion de los fangos es de la marca
BINDER modelo ED23. Sirvié para calcular los sélidos en suspension totales (SST)
segun Standard Methods 2540-D. Es una estufa de circulacion de aire natural con una
T? méaxima de 300 £ 0.1°C.

Figura 4.9. Estufa para determinacion de SST

BOMBA DE VACIO

La bomba de vacio empleada en la medida de los sélidos en suspension totales de
fangos activos es de la marca DINKO, modelo D-95, con una rampa de vacio de WTW

con placa de filtro de 90 mm de diametro (figura 4.2-10).

Figura 4.10. Bomba de vacio para determinacion de SST

La norma estandarizada empleada ha sido Standard Methods 2540-D.
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ANALIZADOR DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXiGENO (DQO)

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se ha determinado empleando tubos
Corning de vidrio Pirex (figura 4.11.a) de 16x100 mm con 10 mL de capacidad, de
calidad optica, donde se produce la digestién de la muestra a analizar. Los tubos,
cerrados con tapén de rosca hermético y junta de teflon, se colocan en un bloque
termorreactor MERCK modelo TR 300 (figura 4.11. b) con controlador automatico de la

temperatura.

Figura 4.11.a Tubos Corning Figura 4.11.b Termoreactor

El analisis de los resultados obtenidos en la digestion de la muestra se ha realizado
empleando un fotémetro modelo SPECTROQUANT® PHOTOMETER NOVA 60 (figura
4.12) que contiene 12 filtros a 340, 410, 445, 500, 525, 550, 565, 605, 620, 665, 690 y
820 nm. Su rango de medida esta entre 0.001 UA y 1.000 UA y presenta una
resolucion de 0.001 UA. Esta equipado con unas celdas para cubetas rectangulares de
10, 20 y 50 mm y para cubetas redondeadas de 16 mm.

Figura 4.12. Fotémetro
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El fotometro NOVA 60 mide las transmitancias o absorbancias de las muestras y
utilizando el software correspondiente puede dar directamente los resultados en
mgO,/L. Los resultados estan basados en la ley de Lamber-Beer y la resolucién de un
ajuste por minimos cuadrados de la relacion entre la medida obtenida y unos patrones

previamente utilizados.

RESPIROMETRO

Para realizar las medidas de respiracion de los fangos activos se ha utilizado un
respirdometro de la marca NEURTEK Medio Ambiente S.A., modelo BM3-LAB (figura
4.14). Se ha trabajado siempre en modo automatico y en discontinuo en circuito
hidraulico cerrado, lo que significa que el fluido circula de forma repetitiva sobre un

mismo circuito. Este circuito consta de:

e depdsito aireado (ida)

o celda de flujo con sensor de oxigeno disuelto
e camara de reaccion no aireada

e sistema de conmutacion

e depdsito aireado (vuelta)

Una vez que las muestras han pasado por cada uno de los ciclos y por un mismo
sistema de analisis, se realizan las medidas de oxigeno disuelto que daran lugar a los
correspondientes calculos o determinaciones. El esquema de este ciclo esta

representado en la figura 4.13.

depésito =
hatch —

w

Figura 4.13. Esquema de funcionamiento del respirémetro
(cortesia de NeurteK Medio Ambiente S.A.)
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El funcionamiento del respirémetro esta basado en la medida automatica y continua de
la tasa de respiracion de los fangos activos (mgO,/L-h). Para ello, se llevan a cabo
secuencialmente las medidas de oxigeno disuelto (ISO 5814, 1990) a la entrada de la
camara de reaccién (OD1) y a la salida de la camara de reaccién (OD2). El oximetro
utilizado, de tipo polarografico, posee un electrodo de membrana donde el elemento
sensor esta protegido por una membrana plastica de polietileno y fluorocarbono. La
corriente difusora producida es linealmente proporcional a la concentracion de oxigeno
y se transforma linealmente en unidades de concentracién, por medio de varios
procedimientos de calibracién. En el oximetro, un catodo inerte de oro actia como
soporte facilitando la reduccién del oxigeno disuelto de la muestra mientras que el
anodo de plomo se utiliza como fuente de electrones. Catodo y anodo estan en todo
momento en contacto con una disolucion fuertemente alcalina de KOH. El oximetro

tiene un método de compensacion automatica de la T? y de la salinidad.

Figura 4.14. Respirémetro de laboratorio BM3-LAB

ANALIZADOR DE LA DEMANDA BIOQUIMICA DE OXiIGENO (DBOs) OXITOP®

La Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs) (mgO./L) se ha medido utilizando unos
recipientes de incubacién de vidrio borosilicatado opacos (bidmetros o botellas para la
DBO) de 510 mL de capacidad cerradas en la parte superior de forma hermética. Son
de la marca WTW, estan calibradas y en la parte superior se puede colocar un
recipiente de plastico con una trampa alcalina (NaOH o KOH sdlidos) que permite que
se produzca la depresion en el interior de la botella debido al consumo de oxigeno por
parte de los microorganismos y posterior absorciéon del diéxido de carbono producido
(ecuacion 4.1).

2NaOH +CO, — Na,CO, + H,0 (ec. 4.1)
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Estos recipientes deben de colocarse en un refrigerador termostatado a 20° C para
mantener constante la temperatura y sobre unos agitadores magnéticos que permitan

la agitacion homogénea en el interior de las botellas.

En este caso, para medir la presion del interior se utilizé un OXITOP® (figura 4.15). El
OXITOP® consiste en un sensor de presion piezoresistivo electronico que registra
automaticamente los datos de presion de modo continuo, registrando valores cada 24

horas durante cinco dias.

Figura 4.15. Equipo para la determinacién de la Demanda Bioquimica de Oxigeno

LUMINOMETRO

Para la medida de la intensidad de la bioluminiscencia emitida por Vibrio fischeri se ha
empleado un fotomultiplicador, BioFix® Lumi-10 Macherey-Nagel GMBH & Co. KG
(figura 4.16). Posee un detector de fotones de alta sensibilidad (ultra fase single
photon counter) que trabaja a una longitud de onda entre 380-630 nm. El equipo, que
presenta un display grafico y puede ser conectado a un ordenador a través de un
cable RS232, puede efectuar ensayos de toxicidad, mutageneidad e incluso ensayos

de biologia molecular y bioquimicos, gracias al software integrado que presenta.
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Figura 4.16. Luminédmetro

Los resultados se pueden mostrar en forma de % de inhibiciéon, % de estimulaciéon o
unidades relativas de luz (RLU, siglas debido a la forma en inglés, relative Light units).
Las cubetas de medida pueden ser de dos tamafios: 50x12 mm ¢ 75x15 mm. Las
utilizadas en los ensayos son las de 50x12 mm.

4.3 REACTORES SOLARES

En este trabajo, se ha utilizado un simulador solar (escala de laboratorio) y tres plantas

piloto con diferentes caracteristicas:

e dos de ellas (de 4 L y 27 L) situadas en la azotea de la Escuela Politécnica
Superior de Alcoy,
e la otra (de 35 L) perteneciente a la Plataforma Solar de Almeria (PSA),

situada en la poblacion de Tabernas (Almeria).

ESCALA DE LABORATORIO
e Simulador solar

El simulador solar empleado en los experimentos es de la marca Oriel Instruments
modelo 81160 (figura 4.17). Esta equipado con una lampara de Xenon que puede
trabajar entre 200 y 500 W y producir un espectro uniforme que simula la luz solar. El
simulador consta de una carcasa que contiene la lampara, el ignitor de la lampara,
lentes de colimacion, el integrador éptico, compuerta y fuente de alimentacion. Posee

un reflector elipsoidal que recoge el 70% de la radiacion producida. Esta radiacion es

78



Metodologia experimental

focalizada en el integrador 6ptico, produciendo un haz de luz divergente recogido por

las lentes, uniéndolo en un haz de area de 51x 51 mm.

Figura 4.17. Simulador solar

ESCALA PLANTA PILOTO

Las plantas piloto utilizadas son de tipo CPC (captadores cilindro-parabdlicos
compuestos).

e Captadores paraboélicos compuestos

Los captadores parabdlicos compuestos (CPC) surgieron en los afios 70 para lograr
concentracion solar mediante dispositivos estaticos (Collares-Pereira M. 1995) y son
captadores estaticos con una superficie reflectante que sigue una involuta alrededor
de un reactor tubular cilindrico. Presentan ciertas ventajas: estos sistemas solares
CPC son simples, econémicos, faciles de usar y requieren una baja inversion inicial.
Ademas, proporcionan las mejores Opticas para sistemas de baja concentracion y
pueden ser disefiados con un rango de concentracion proximo a uno (FC) = 1, con lo
que presentan las ventajas de los captadores cilindro parabdlicos (estructura con una
superficie altamente reflectante y concentradora de la luz UV con forma de parabola y
seguimiento solar en uno o dos ejes) y de los sistemas estaticos (Giménez J. y col.
1999).

Es mas, este tipo de captadores CPC con FC = 1 captan toda la radiaciéon UV que
alcanza el area de apertura del CPC (tanto la directa como la difusa) y la reconducen
al reactor (Goswami D.Y. y col. 1997, Yi-zhong W. y col. 1998). La luz reflejada por el
CPC se distribuye hacia la parte posterior del receptor tubular con lo que

practicamente toda circunferencia del tubo receptor queda iluminada (figura 4.18).
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La configuracién del fotorreactor es tubular debido a la sencillez de manejo de fluido
siendo el diametro del tubo uno de los parametros mas importantes, ya que es
importante garantizar una adecuada relacion entre la distribucion de la iluminacion, la
concentracién de catalizador y la eficiencia del proceso fotocatalitico. Normalmente,
los diametros empleados estan entre 25 y 50 mm ya que diametros mayores favorecen
un excesivo volumen sin iluminar, con la consiguiente reduccién de la eficiencia
general del proceso y didmetros menores aumentan considerablemente las pérdidas
de carga. La forma en que la radiacion incide sobre el catalizador y la longitud del
camino optico que sigue ésta en su interior es otro factor que influye

considerablemente sobre la concentracion éptima del mismo.

Radiacion Incidente

Reactor fotocatalitico Supetficie reflectante

(Tubo de vidric Pyrex) (a1 minio anodizado)

Figura 4.18. Radiacion solar reflejada en un captador parabdlico compuesto (FC = 1) (Blanco,
2002).

Por otro lado, los reactores empleados para procesos de fotocatalisis, han de tener
una elevada transmisividad en el UV y una elevada resistencia a la degradacion. El
principal objetivo de la superficie reflectante es dirigir y reflejar la luz util hacia el
reactor para conseguir un maximo aprovechamiento de la misma y evitar pérdidas. Por
ello, para su construccion se emplean materiales como fluoropolimeros (inertes
quimicamente, con buena transmisividad y resistencia y buenos difusores de la luz
UV), materiales acrilicos, varios tipos de vidrio, como el borosilicato (con bajo
contenido en hierro ya que éste absorbe UV) el aluminio anodizado y el cuarzo (muy
costoso). Los fotorreactores CPC empleados en esta Tesis Doctoral, estan formados
por reflectores fabricados con aluminio altamente anodinado y reactores fotocataliticos

de vidrio tipo Pyrex.
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e Planta piloto de fotocatalisis solar de 4 L

La planta solar de 4 L SOLARDETOX® ACADUS-2005/0.25 (figura 4.19) es una
pequefa planta de fotocatalisis, realizada totalmente en aluminio anodizado, lo que
asegura una gran resistencia a la corrosion. Dispone de un pequefio depdsito donde
se introduce la disolucién de la muestra a tratar. Esta equipada con una bomba
centrifuga impulsora PanWorld 5PX-Z de propileno reforzado con fibra de vidrio con
rotor cerrado y de escasa potencia (11 W), que requiere un volumen minimo de trabajo
de 3.5 L para evitar problemas por la formacion de burbujas de aire. Tiene 4 tubos de
borosilicato de 750 mm de longitud y 32 mm de didmetro, con un volumen de 0.6 L
cada tubo (por donde circula la disolucién), siendo el volumen irradiado de 1.8 L. Estos
tubos estan colocados sobre una superficie de espejos de aluminio tipo CPC de 1 (un)
sol de concentracidn. La superficie Util irradiada es de 0.257 m? y presenta una
inclinacion de 30°. El rango de volumen de trabajo varia entre 3.5 y 4.3 L siendo la
temperatura maxima de trabajo de 55 °C. Tiene acoplado un radidmetro ACADUS 85,
que consta de un sensor ultravioleta de teflén, de tipo fotométrico (fotodiodos tipo Ga-
As-P, de difusién, con filtro incorporado, rango de respuesta entre 300-400 nm con un
pico de medicién a 370 nm): mide la radiacién solar en unidades de potencia/superficie
(W/m?) y se integra automaticamente por el LS-3300 para indicar la energia recibida

(W-h/m?) en el rango ultravioleta cercano.

Figura 4.19. Planta piloto de fotocatalisis solar de 4 L.

¢ Planta piloto de fotocatalisis solar de 27 L

La planta solar de 27 L es una SOLARDETOX® ACADUS-2001 (Figura 4.20)
proporcionada por Ecosystem. Es una planta solar de fotocatalisis con caracteristicas
similares a la anterior. El radiédmetro utilizado para medir la intensidad solar es idéntico

al de la planta de 4 L. La bomba es una centrifuga impulsora PanWorld 100PX-X de
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propileno reforzado con fibra de vidrio, arrastre magnético y mayor potencia que la
anterior (140 W). Asi mismo, requiere un volumen minimo de funcionamiento de 22 L
para evitar problemas por formacién de burbujas de aire. La planta solar tiene 16 tubos
de borosilicato, de 1500 mm de longitud y 32 mm de diametro, con un volumen de
1.2 L cada tubo, siendo el volumen total irradiado de 15.1 L. Cada tubo esta colocado
sobre un espejo de aluminio del tipo CPC de 1 (un) sol de concentracion. El conjunto
de espejos sobre los que se encuentran los tubos se encuentra orientado al sur y
presenta una inclinacién de 30°. La superficie Util irradiada es de 2.15 m? y el rango de

volumen de trabajo varia entre 22y 32 L.

Figura 4.20. Planta piloto de fotocatalisis solar de 27 L (izda.) y detalle de los tubos (dcha.)

¢ Planta piloto de fotocatalisis solar de 35 L

La planta piloto de 35 L empleada se encuentra ubicada en la Plataforma Solar de

Almeria (PSA) y utiliza radiacién solar natural para la realizacion de los experimentos.

Figura 4.21. Fotografia de los dos fotorreactores CPC gemelos tomada en la PSA

En la PSA se construyeron dos prototipos gemelos formados por tres médulos de CPC
dispuestos en serie, con una superficie irradiada de 3.08 m? (figura 4.21). El reflector
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CPC esta fabricado con aluminio altamente anodizado. Cada uno de los médulos esta
montado sobre un marco de chapa galvanizada que consta de 8 tubos. La estructura
global se encuentra inclinada con un angulo de 37° Los tres mddulos estan
conectados en serie y el fluido de trabajo circula directamente de uno a otro hasta un
tanque de recirculacién esférico de vidrio borosilicatado de 10 L de capacidad (situado
detras del fotorreactor). Una bomba centrifuga (PAN WORLD, Modelo: NH-100 PX,
100 W) devuelve el fluido a los captadores a un caudal constante de 20 L/min. De este
modo, el flujo, en régimen turbulento (Reynolds alrededor de 17000), se establece en
un circuito formado por tubos de vidrio irradiados y tubos opacos de HDPE (polietileno
de alta densidad). Cada fotorreactor esta formado por 24 tubos de borosilicato, de
1500 mm de longitud cada uno y diametro exterior de 32 mm. El volumen total de cada
reactor es de 35 L y el volumen irradiado en cada reactor de 22 L. El area total
iradiada en cada tubo de 1.0275 m? y el area total irradiada en el reactor es de
3.0825 m*.

Cada uno de los tanques esféricos dispone de una tapa de cristal que permite
introducir los reactivos, un electrodo de pH o cualquier otro elemento util. Por otro lado,
en la tuberia de entrada a ambos tanques se han insertado dos termopares en linea
(PT-100, Philips, Digital-280) que indican la temperatura en cada instante en el interior
de los fotorreactores. En la figura 4.22, se muestra el diagrama de flujo de ambos
reactores CPC gemelos.

] epe 2 — . "y CRC _
& 4 '
il Eﬂ Efﬂ i
i i) al 1
5 % -

Valwula de toma

s

o Tanaue 1]

WValvula de toma

Demuesra 2 de maestra 1

Fomamzl”
Tanque 2 — »

[Emen]

Figura 4.22. Diagrama de flujo de los dos fotorreactores solares CPC gemelos construidos en
la PSA (cortesia de la PSA).
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4.4 PROCESO EXPERIMENTAL: TECNICAS ANALITICAS
CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA RESOLUCION (HPLC-UV)

El seguimiento de la concentracién de cada uno de los contaminantes estudiados
durante su degradacion por fotocatalisis se realiza mediante cromatografia liquida de
alta resolucion con detector de UV. Para ello, se empleé el Equipo (HPLC) explicado

en el apartado 4.2.

En la cromatografia liquida de alta resolucién, la fase movil se bombea a alta presion
por una columna que contiene particulas de fase estacionaria con un diametro entre 3
y 10 um. En la cromatografia en fase reversa, la fase estacionaria es menos polar que
la fase movil, los solutos mas polares eluyen primero y la retencién del soluto se
incrementa aumentando la polaridad de la fase mdévil. Dicha fase movil suele estar
formada por una mezcla de agua o &cido sulfurico 10° M y un disolvente organico
(metanol, acetonitrilo, etc.). La eleccion del procedimiento de separacion se basa en
caracteristicas del soluto: tamafo, polaridad y naturaleza iénica). Dependiendo de la
muestra que se analice, puede emplearse una elucién isocratica, en la que la
proporcion de fase moévil no cambia durante el analisis o en gradiente, en la que dicha
proporciéon se modifica a lo largo del analisis. A la salida de la columna cromatografica,
el contaminante genera una sefal en el detector de UV/Vis linealmente relacionada
con su concentracion y con las propiedades de absorcion de luz del mismo y que por

tanto es util para su identificacion y cuantificacion.

Para realizar el analisis, la muestra se diluye con el mismo disolvente organico
empleado en el método de deteccién y en un porcentaje semejante al usado en dicho
método. Entonces es filtrada a través de un filiro de membrana de propileno de 25 mm
de diametro y 0.45 um de tamafio de poro para eliminar los posibles soélidos en
suspension presentes en la disolucion. Este tratamiento previo de las muestras tiene
como objeto disolver los compuestos organicos en forma sélida suspendidos en la
mezcla y evitar la adsorcién del contaminante analizado sobre el filtro. Ademas, la
adiciéon de disolventes en la preparacion detiene toda posible reaccién de cualquiera
de las sustancias organicas en el proceso foto-Fenton. En los experimentos de
fotocatalisis con TiO,, la diluciéon de la muestra con un disolvente organico tiene un

objetivo adicional: permitir la determinacién no sélo de la cantidad de compuesto
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disuelto en el agua sino también de la adsorbida sobre el catalizador, ya que el

proceso facilita su desorcion.

Como fase movil, se emplearon diferentes mezclas isocraticas de acido sulfurico
0.01M (B), metanol (C), agua destilada (A) y acetonitrilo (D): 50% de B y 50% de C,
para Metil Oxidemetén y Dimetoato, 60% de B y 40% de C para Metidation, 48% de B
y 52 % de C para Carbaril y 50% de Ay 50% de D para la mezcla de plaguicidas. En
todos los casos, el flujo fue de 1 mL/min. La absorbancia se midié a 220 nm en el caso
del Metil Oxidemeton, 210 nm para el Dimetoato, 280 nm para el Carbaril y 215 nm
para el Metidatién. En todos los casos, la identificacion y cuantificacion de los
compuestos se realizd por comparacion de tiempos de retencién y areas, tras

inyeccion de patrones de concentraciéon conocida.

Para comprobar si la concentracion inicial obtenida en los experimentos se
corresponde con la que tedricamente se esperaba de acuerdo con el COD de la
férmula, diariamente se inyecta una disolucién patréon con una concentracién del
contaminante a analizar aproximadamente la mitad de la inicial empleada en el

experimento.

CROMATOGRAFIA IONICA

La determinacion analitica de los iones en disolucién se realizéd por cromatografia
i6nica. La cromatografia iénica (Cl) es un método de separacion y determinacion de
iones que se basa en el uso de columnas cromatograficas que contienen resinas de
intercambio iénico. Los procesos de intercambio idnico se basan en los equilibrios de
intercambio entre los iones de una disolucién y los iones del mismo signo de la fase
estacionaria. Existen dos tipos de resinas dependiendo de la naturaleza del i6n
retenido, por un lado estan las resinas de intercambio catiénico cuyos puntos activos
mas comunes son los grupos de acido sulfénico (H*SOj5’, acido fuerte) y los de acidos
carboxilicos (H'COO", acido débil). Y por otro, las resinas de intercambio aniénico que
contienen grupos de amina cuaternaria (N(CHs);"OH", base fuerte) o grupos de amina
primaria (NH;"OH"; base débil) (Skoog D.A. 1996 y 2000).

En esta Tesis, con objeto de analizar el mecanismo del proceso de fotocatalisis solar,
se empled el Cromatdgrafo [6nico explicado en el apartado 4.2. El proceso se basa en

la medida de iones inorganicos que aparecen como consecuencia de la liberacion de
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los heteroatomos presentes en la molécula del contaminante (CI', NOs,, NH,", S0.Z,
PO,*). Ademas, la técnica permite determinar la concentracion de ciertas especies
ionicas (NH4", NO3) con lo que se puede establecer el nivel de degradacion alcanzado

de los intermedios finales del tratamiento.

La fase movil empleada en los equipos de cromatografia idénica consiste en una
solucion acuosa (agua ultrapura Milli-Q) de iones que compiten con los analitos de los
puntos activos de la fase estacionaria. En el caso de Cl para la medida de aniones, la
fase movil utilizada contiene una mezcla hidréxido sédico y H,O. Para la determinacion

de cationes normalmente se emplea acido sulfurico.

Las muestras procedentes de un tratamiento fotocatalitico heterogéneo con TiO, se
filtran directamente sobre los propios viales proporcionados por Dionex a través de un
filtro de membrana de polipropileno (apartado 4.1). A continuacion, los viales se
introducen en el muestreador automatico. Las condiciones de operacién de los dos

equipos y de deteccion de los iones inorganicos se muestran en la tabla 4.3.

Equipo lones Caudal bomba Fase movil (porcentajes)

Dionex Na*,NH,* K*,

e o 1.2 mL/min H,S0O,4 20 mN (isocratico)
DX-120 Ca™, Mg

H,O/ NaOH 100 mM (80/20): 0-8 min

. CI, NOg,
Dionex
NOs, SO, | 1.5 mL/min H,0/ NaOH 100 mM (65/35): 8-15 min
DX-600 PO,
4 (Gradiente)
Acetato, H,0/ NaOH 5 mM (80/20): 0-8 min
formiato, H,0/ NaOH 5 mM (80/20): 8-18 min
Dionex propianato,
) 1.5 mL/min H,0O/ NaOH 100 mM (85/15): 18-28 min
DX-600 piruvato,
oxalato y H,0/ NaOH 100 mM (70/30): 28-38 min
maleato (Gradiente)

Tabla 4.3. Fase movil y condiciones de deteccién en los Cromatdgrafos l6nicos
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Para comprobar el buen funcionamiento de ambos equipos y que existe una
calibracion correcta, diariamente se inyectan disoluciones patron de los iones que se

van a medir.

CROMATOGRAFIA DE GASES-ESPECTROMETRIA DE MASAS (GC-MS)

La cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masa (GC-MS) es una
herramienta analitica muy utilizada para identificar productos de degradacién. Esta
técnica presenta importantes ventajas: la gran cantidad de informacién estructural
adquirida, la posibilidad de utilizar librerias comerciales que hacen posible la
identificacion de productos de degradacion desconocidos, la solidez y fiabilidad de las
interfases GC-MS vy la alta sensibilidad y separacion eficiente que evita el solapado de

compuestos con estructuras similares.

La identificacion de los productos intermedios se lleva a cabo basandose en los
espectros de sus masas por impacto electrénico: el espectrometro de masas
empleado (apartado 4.2) posee una fuente de ionizaciéon de impacto de electrones con
control independiente de la temperatura. Las muestras ionizadas pasan por un filiro de

masas cuadrupolo y llegan al detector multiplicador de electrones.

Para la preparacion de las muestras se ha realizado una extraccién en fase sélida
usando cartuchos de extraccidon (apartado 4.1). Finalmente, las muestras se han

concentrado en metanol.

Se ha utilizado helio como gas portador con un flujo de 8 mL por minuto. Las muestras
se han inyectado en modo split con una temperatura de inyector de 200 °C. El
programa de temperaturas de la columna empieza a 60 °C y se mantiene durante 4
minutos llegando a los 250 °C con una velocidad de subida de temperatura de
5 °C/min.

ANALISIS DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT) Y NITROGENO TOTAL (NT)

La determinacion del Carbono Organico Total (COT) o Carbono Organico Disuelto
(COD) y Nitrogeno Total (Nt) en disolucién de las muestras ensayadas se realizd
empleando un Analizador de Carbono Organico Total (COT) y Nitrégeno Total (Nt)
explicado en el apartado 4.2.
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La determinacion del COD permite evaluar el grado de mineralizacién del
contaminante durante el proceso fotocatalitico. La medida de nitrégeno total, permite

determinar la cantidad de Nitrégeno presente en la muestra.

El analisis de CT se realiza por la combustion de las muestras en un tubo relleno de un
catalizador de platino soportado sobre bolas de alumina, a una temperatura de 680° C.
El CT presente en la muestra se oxida dando lugar a CO, que es arrastrado por
oxigeno, enfriado y secado mediante un deshumidificador. EI CO, es analizado
mediante un detector de infrarrojos no dispersivo (NDIR) generando un pico cuya area

es proporcional a la cantidad de carbono presente en la muestra.

El analisis de Nt se lleva a cabo mediante la combustién de las muestras en las
mismas condiciones que el COD pero a una temperatura de 740° C, lo que produce
NO,, que es analizado mediante un detector de infrarrojos no dispersivo (NDIR),
generando un pico cuya area es proporcional a la cantidad de nitrégeno presente en la

muestra y es integrada por un procesador de datos.

Para medir el CIT, se burbujea aire sobre la muestra en presencia de acido fosférico
(25% p/v). La descomposicion de los carbonatos y bicarbonatos (CIT) genera CO, que
es arrastrado por el oxigeno y procesado en el NDIR, de la misma forma que el CT. La
relacion lineal entre el area calculada por el procesador de datos y la concentracion
correspondiente de CT y CIT permite una cuantificacion basada en rectas de

calibracion internas.

Con objeto de eliminar los sélidos en suspensién presentes en la muestra, previo al
analisis, se filtran unos 20 mL en tubos de analisis de TOC-TN; a través de filtros de
membrana de propileno de 25 mm de diametro y 0.45 um de tamafio de poro
(apartado 4.1). A continuacion, se produce la inyeccion automatica de la muestra y se

realiza la medida de COD por diferencia entre el CT y el CIT.

ANALISIS DE LA DEMANDA QUIMICA DE OXiGENO (DQO)

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se define como la cantidad de oxigeno
consumido en la oxidacion del compuesto a ensayar por accion del dicromato potasico
en caliente. Permite medir la cantidad de materia oxidable existente y se expresa, en
este caso, en miligramos de oxigeno consumido por litro (mgO,/L). La reaccion que
tiene lugar se describe en la ecuacion 4.2.
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Materia Orgénica+ Cr,0.” + 0, + H* —22YC 5 CO, + Cr’* + H,0(g) (ec.4.2)

La digestion de la muestra se lleva a cabo en tubos Corning (ver figura 4.11.a),
utilizando como condiciones de operacion una temperatura de 423 K y un tiempo de
150 minutos. Una vez homogeneizada vy filtrada la muestra se introducen, en el tubo
de digestion, 3 mL de ésta sobre una disolucién presente en los tubos que contiene
dicromato potasico, acido sulfarico y sulfato mercurico en proporciones distintas segun
el contenido en cloruros y el intervalo de medida deseado (25 a 1500 mgO,/L 6 10 a
150 mgO,/L segun la cantidad de materia activa de la muestra); y por ultimo, sulfato de
plata que actia como catalizador. A continuacioén, se tapa el tubo para evitar pérdidas
por volatilidad de sustancias con baja presion de vapor y se agitan los reactivos
utilizados debido a las variadas densidades de origen. Transcurrido el tiempo de
digestidn, las muestras se extraen de la placa calefactora y se enfrian a temperatura

ambiente.

El analisis de los resultados obtenidos en la digestion de la muestra se ha realizado
empleando un fotdmetro, modelo SPECTROQUANT® PHOTOMETER NOVA 60
(apartado 4.2). El fotometro NOVA 60 mide las transmitancias o absorbancias de las
muestras y puede dar directamente los resultados en mgO,/L.

La determinacion del Cr(lll) se realiza por espectrofotometria a una longitud de onda
de 600 nm. En este caso, la disolucion toma un color verde-azulado debido al ion
Cr(Ill) indicando que hay bastante materia organica presente en la muestra. Utilizando
cubetas con un paso 6ptico de 10 mm, el método presenta linealidad hasta valores de
DQO iguales a 1000 mg O,/L, siendo necesario proceder a dilucion de la muestra

cuando su DQO supera este valor.

El método presenta interferencias negativas en el caso de los compuestos alifaticos
volatiles de cadena lineal que no se oxidan en cantidad apreciable, debido a que estan
presentes en la fase de vapor y no entran en contacto con el liquido oxidante. Estos
compuestos se oxidan de manera mas efectiva cuando se agrega Ag,SO, como
catalizador. Los iones cloruro, bromuro y yoduro también se oxidan parcialmente en
las condiciones del ensayo. Las dificultades causadas por la presencia de los haluros
se pueden superar, en buena parte, por formacién de complejos antes del proceso de
reflujo con sulfato de mercurio (HgSO,), que forma cloruro mercurico (HgCl,) y

cloromercuriato ([HgCls]*) ambos solubles y resistentes a la oxidacién con dicromato.
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Es importante afiadir una cantidad suficiente de HgSO, ya que, en caso de que no
reaccione con todos los haluros presentes, éstos podrian reaccionar a su vez con el

catalizador (Ag>S0O,), dando valores erréneos de la DQO.

TENSION SUPERFICIAL

La tensién superficial es una medida del equilibrio de fuerzas existentes en un liquido,
entre las de adhesion (entre liquido y superficie que lo contiene) y de cohesién (entre
moléculas del propio liquido). En el seno del liquido se compensan, dando una
resultante nula, pero en las proximidades de la superficie, puesto que disminuye el
numero de moléculas por encima, dan una resultante hacia el interior de la disolucién

que tiende a minimizar la superficie.

Las medidas de tension superficial se han realizado utilizando un tensiémetro descrito
en el apartado 4.2. Para realizar la medida, se deposita el anillo de platino,
previamente calentado al rojo para eliminar cualquier sustancia adherida a él,
perfectamente horizontal tocando la superficie del liquido: se trata de medir la fuerza
necesaria para separa el anillo de la superficie del liquido problema. La tensién es

maxima cuando el menisco que forma el liquido se rompe.

Para determinar el valor de tension superficial de cada muestra ensayada, se han
realizado 10 medidas y se calculé la media de los valores de los 10 ensayos. El valor

de la tension superficial de la muestra se expresa en mN/m.

DETERMINACION DEL PEROXIDO DE HIDROGENO

En los experimentos de foto-Fenton, se utiliza peréxido de hidrégeno (H,O,) como
reactivo oxidante, por lo tanto, para la evaluaciéon de la eficiencia de la oxidacion
quimica, resulta interesante medir su consumo y concentracion en cada instante del

proceso.

Para su valoracion en esta Tesis Doctoral se ha utilizado la volumetria yodométrica. Es
un método analitico empleado para analizar diversos agentes oxidantes y se basa en
la adicién en medio acido, de un exceso de i6n yoduro que reacciona con el agente
oxidante (en nuestro caso H,0,) formando el anién I3 (ecuacion 4.3), que se valora
con una disolucién de tiosulfato usando almidén como indicador. El almidén forma un

complejo con el i6n triyoduro de color azul grisdceo oscuro que vira a transparente en
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el momento en que el tiosulfato ha reaccionado completamente con el anion I3” para

dar de nuevo i6n yoduro (ecuacion 4.4).

H,0,+3I +2H" < I, +2H,0 (ec. 4.3)

I; +25,03 <31 +8,0F (ec. 4.4)

En funcion de si la concentracién de H,O, esperada es mayor o menor de 100 mg/L,
se toman entre 5 y 25 mL de muestra respectivamente para que la sensibilidad del
método analitico sea la maxima. Se adicionan 20 mL de H,SO, 2N para obtener un
medio acido, 25 mL de KI 0.2 M (33.2 g/L) y alrededor de 8 gotas de almidon (Merck,
ref: 5445). Esta mezcla se mantiene hasta que la reaccién de oxidacion-reduccién se
complete (30 minutos) en un recipiente cerrado en la oscuridad a temperatura
ambiente. Posteriormente, se valora con Na,S,0; 0.05 M (24.8 g/L) hasta decoloracién

de la disolucién.

Para determinar la concentracién de peroxido de hidrogeno que hay en la muestra
(ecuacién 4.5), se tiene en cuenta que el numero de equivalentes de peréxido de
hidrégeno presente en la disolucion es igual, en el punto de equivalencia, al nimero de

equivalentes de tiosulfato gastado en la valoracion (ec.4.5):

n° equivalentes (H,0,) = n° equivalentes (S,0.")

Nyo, XV, N, xV bPM o, xn°e xV, M, xn°e xV,

muestra ~ 8,07 valorante muestra — 5,08 valorante

v V
1‘41.1202 :Mszo% X valorante DCHZOE — OOSX valorante ><34 g/mol

muestra muestra

V aton
= ~valorante ec4.5
CH:Oz (mg/L)=1700x ( )

muestra

Este meétodo analitico no se recomienda para concentraciones de perdxido de
hidrégeno inferiores a 50 mg/L debido a que las interferencias provocadas por el i6n
Fe* y especialmente el oxigeno disuelto presentes en las muestras pueden ser
considerables (ambas especies pueden oxidar al i6n yoduro). En el caso en el que la
concentracion esperada de peroxido de hidrégeno sea inferior a 50 mg/L, la valoracién
se realiza en las muestras recién tomadas con las tiras de “Merckoquant” (apartado
4.1).
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DETERMINACION DEL HIERRO EN DISOLUCION MEDIANTE METODO
ESPECTROFOTOMETRICO (ISO 6332)

La presencia de Fe*" es muy importante en la degradacién por foto-Fenton de los
contaminantes. Cuando el Fe** se oxida a Fe**, un pH superior a 3 y la presencia de
iones fosfato provocan su precipitacion en forma de hidréxido férrico y fosfato férrico.
Por ello, para asegurar el buen funcionamiento del tratamiento mediante un proceso
foto-Fenton, la determinacion de la cantidad de hierro en forma de Fe?* o Fe** segun el

estado en que se encuentre la reaccién foto-catalitica, resulta imprescindible.

Una vez disuelto el i6n ferroso, forma un complejo coloreado con tres moléculas de
1,10-fenantrolina. Este complejo se forma en un intervalo de pH comprendido entre 2 y
9, aunque este rango es suficientemente amplio para asegurar la formacion
cuantitativa del complejo, es necesario mantener un pH entre 3 y 3.5 con lo que la
medida se lleva a cabo en una solucién tampoén (acido acético/acetato). La
absorbancia del complejo Fe?* con 1,10-fenantrolina es proporcional a la

concentracion de ién ferroso y se mide a 510 nm.

Este método puede presentar interferencias: el color que pueden tener las muestras
procedentes del foto-Fenton supone una interferencia importante a tener en cuenta ya
que se trata de un método espectrofotométrico; la presencia de otros agentes
oxidantes (como el peréxido de hidrégeno) en solucién oxidan al ién ferroso a férrico el
cual no forma complejo con la fenantrolina y algunos metales pesados pueden formar
complejos con la fenantrolina o precipitar con ella. En este trabajo de investigacion, las
principales interferencias que se encuentran son las debidas al color de la muestra y al
peroxido de hidrogeno. La presencia de perdxido de hidrégeno en el tratamiento foto-
Fenton provoca que el ién ferroso se oxide rapidamente a férrico, con lo que en la
mayoria de las muestras se mide hierro total al reducir todo el Fe** en solucién a Fe**
mediante la adicién de acido ascorbico. De esta forma, se puede comprobar si existe
pérdida de catalizador por precipitacion del Fe o si la cantidad afiadida al inicio del

proceso se mantiene constante durante el mismo.

En el proceso de valoracién del i6n Fe?*, se toman 4 mL de muestra previamente
filtrada a través de un filtro de polipropileno (4.1) y se afiade 1 mL de solucién 1,10-
fenantrolina (1 g/L) y 1 mL de solucién tampoén (250 g/L de acetato amonico y
700 mL/L de acido acético en agua destilada). Después de 1 minuto se mide la

absorbancia a una longitud de onda de 510 nm y cubeta de un 1 cm de paso de luz en
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un espectrofotémetro (Unicam-Il). Si las muestras no presentan color, se hace el cero
del equipo poniendo agua destilada en la posicion de la muestra y aire en la
referencia; las muestras se miden siempre con aire como referencia. Pero si la
muestra esta coloreada, el cero se hace colocando agua destilada en la posicién de la
muestra y de la referencia y para la medida de la muestra, se introduce en la
referencia una segunda cubeta que en lugar de fenantrolina contenga una solucion
formada por los 4 mL de muestra filtrada, 1 mL de solucién tampén y 1 mL de agua

destilada.

Para la evaluacion de hierro total, se afade a la mezcla (muestra filtrada, fenantrolina
y solucion tampon) una espatula de acido ascorbico de forma que el i6n férrico se
reduzca a ién ferroso y se pueda medir la absorbancia del complejo Fe**-fenantrolina a
510 nm. Se procede del mismo modo con el blanco que se coloca en la posicién de
referencia cuando las muestras son coloreadas. La diferencia entre el hierro total y el

Fe?* proporciona el valor de la concentracién de Fe®* presente en la muestra.

La concentracion de hierro se calcula utilizando una recta de calibracion externa
realizada para un rango de concentraciones de 0 a 10 mg/L de ién ferroso (ecuacién
4.6) a partir de los datos de absorbancia obtenidos en el espectrofotémetro. Si la
concentracién esperada de hierro total o Fe*" es superior a 10 mg/L se deben realizar

diluciones.

C,, (mg/L)=(7.15x Absorbancia —0.036) x factor dilucién  (ec.4.6)

MEDIDA DE LA RADIACION UV

En esta Tesis Doctoral, en los ensayos realizados en planta piloto se ha empleado un
radiémetro para la medida de la radiciéon UV. De este modo, se tiene en cuenta la
radiacion global que llega a los fotorreactores de la planta; la radiacién directa (que no
sufre alteraciones al atravesar la masa atmosférica) y la difusa (sufre alteraciones a su
paso por la atmosfera debido a los procesos de absorcién y dispersiéon de la luz). En
las plantas piloto de 4 L y 27 L se ha empleado un radidmetro modelo ACADAUS 85
para la medida de la UV global, y en la planta de 35 L el radidmetro es un
KIPP&ZONEN, modelo CUV3. Todos ellos se encuentran montados en sus

respectivas plataformas inclinadas con el mismo angulo que los captadores cilindro
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parabdlicos. Los radiometros proporcionan datos en términos de radiacion incidente,

Wyy/m? y radiacion acumulada Wh, para longitudes de onda inferiores a 400 nm.

La radiacion solar incidente sobre el fotorreactor se ha incluido en los calculos
cinéticos de los experimentos de degradacion mediante una aproximacién matematica
para poder comparar experimentos llevados a cabo en diferentes dias en diferentes
condiciones meteoroldgicas (presencia de nubes). Para ello, se ha empleado una
relacion entre el volumen de la planta (V)), el tiempo experimental (f), la superficie de
los captadores iluminada (A,) y la densidad de la radiacién (UVs = Wyy m?) medida por

el radiometro. Los datos de radiacion se adquieren continuamente y se calcula el

promedio de la radiacién incidente sobre la superficie del colector (Wc,n) para cada
periodo de tiempo (f) y asi calcular la energia acumulada en ese periodo. De este
modo, se calcula la cantidad de energia recogida por los captadores (por unidad de
volumen) desde el inicio del experimento hasta que se toma cada muestra (ecuacién
4.7):

—— 4
QUV,n = QUV,n—l + Aln UVG,n 7” Atn = tn - ln—l (6047)

t

Donde t, es el tiempo experimental de cada muestra y Quv,, es la energia acumulada
(por unidad de volumen, kJ/L) incidente en el reactor en cada andlisis realizado

durante el experimento.

Sin embargo, por considerarse mas practico, en esta Tesis Doctoral se han
representado los resultados de degradacion obtenidos en planta piloto frente al tiempo
de iluminacién expresado en (f3w) ¥y no en términos de energia acumulada Quv,, Para
ello, se asume que la radiacion UV solar media en un dia perfectamente soleado

durante 2 horas alrededor del mediodia es aproximadamente de 30 Wov/m? (ec. 4.8).

ury.
t =t + At ——L: At =t —f ec.4.8
30W ,n 30W ,n-1 n 30 VT n n n-1 ( )

Donde ¢, es el tiempo experimental para cada muestra, UV es la radiacion solar
ultravioleta media medida durante Af,, t30, es el tiempo de iluminaciéon normalizado, V;

es el volumen del reactor iluminado y Vel volumen total del fotorreactor.
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METODOS DE ANALISIS DE LA TOXICIDAD

Existen diversos métodos para la medida de la toxicidad de una disolucién. Cada
ensayo se basa en el empleo de diferentes organismos expuestos al contaminante a
ensayar, pero ninguno puede considerarse como Optimo para determinar el grado de
toxicidad de una muestra y, por tanto, no proporciona valores absolutos de toxicidad ni

permiten descartar a los demas.

Para el desarrollo del trabajo experimental de esta Tesis Doctoral, es necesario
determinar el punto de tratamiento de fotocatalisis en que se consigue detoxificar la
disolucion, por lo que se ha recurrido a varios ensayos que nos permiten evaluar este
parametro. Estudios previos (Arques A. y col 2007) demuestran que, aunque existe
cierta correlacion en los resultados obtenidos mediante diferentes técnicas analiticas,
es dificil realizar extrapolaciones. Por ello, se han llevado a cabo distintas medidas de
modo paralelo y se han comparado posteriormente los resultados obtenidos.

¢ Determinacion de la inhibicion de la respiraciéon de fangos activos

En este método, los fangos activos vienen a ejercer el papel de reactivo en el

funcionamiento del sistema de analisis respirométrico.

La medida de la respirometria se basa en el consumo de oxigeno de los
microorganismos contenidos en los fangos activos. A este consumo de oxigeno lo
denominamos “respiracion” y a la velocidad de consumo de oxigeno la llamaremos
“tasa de respiracion” (OUR, oxygen uptake rate, y se mide en mgO,/L-h). Esta tasa de
respiracion se mide con una sonda de membrana para la medida del oxigeno disuelto

que esta situada en el respirémetro (apartado 4.2).

Los propios fangos presentan un consumo de oxigeno cuando se lleva a cabo la
oxidacion del sustrato intercelular en ausencia de sustrato extracelular. A este consumo
se le denomina “tasa de respiraciéon endogena” (OURen). A tiempos relativamente
cortos (inferiores a una hora), los fangos presentan también un consumo de oxigeno
debido a la conversion de la materia organica lentamente biodegradable (adherida al
floculo) en materia organica facilmente biodegradable. La suma de ambos valores se
denomina “tasa de respiracion basica” (OUR,) y se puede considerar, a efectos

practicos, constante. Tanto la tasa de respiracion endégena como la basica son
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directamente proporcionales a la concentracion de sélidos en suspension totales del

fango activo.

El fango utilizado proviene del reactor biolégico secundario de la estacion depuradora
de aguas residuales de Els Algars (Alcoy). Este fango presenta una cantidad de sélidos
en suspension totales que varia entre 2 y 4 g/L y una respiracion normalmente de tipo
basica. Es importante destacar que el fango activo utilizado en este ensayo de

toxicidad no esta preadaptado a las diferentes muestras que van a ser analizadas.

El equipo BM3-LAB utilizado mide la tasa de respiraciéon debida a la metabolizacion de
la materia organica proveniente de una muestra externa, denominada “tasa de
respiracion del sustrato en exceso” (OUR;). El equipo crea un respirograma para OUR,
que representa el consumo de oxigeno frente al tiempo y a partir del respirograma

calcula algunos parametros utiles para el estudio de la toxicidad y la biodegradabilidad.

Para el ensayo de la inhibicion de la respiracion de fangos activos, se introducen
500 mL de fangos activos no preadaptados (aireados durante un minimo de 24 horas)
en el reactor del equipo. A continuacion, se ceba el equipo segun el procedimiento que
describe el manual de funcionamiento. Cuando se estabiliza la linea base (OUReng), €n
aproximadamente 5-10 min, provocamos en el fango activo una tasa de respiracion
maxima (OURmax) por medio de la adicion de un compuesto organico faciimente
asimilable por los fangos; para ello, utilizamos 1g de acetato sédico. El propésito es que
en el momento de la medida de la muestra a analizar, la fauna microbiana se encuentre

totalmente activa. De este modo, obtenemos una OUR . (figura 4.23).

Una vez alcanzada y estabilizada la OUR,., afiadimos el plaguicida a ensayar, cuya

cantidad y forma de adicién varia segun el tipo de ensayo que vayamos a realizar:

o en el caso de la comprobacion de la toxicidad de los plaguicidas
para su eleccién inicial (apartado 5.1) se afiade directamente 0.1 g/L
sobre los fangos.

o en el caso de la comprobacién de la toxicidad de las muestras
tratadas, se vierten 250 mL de la muestra a los 500 mL de fangos.
La medida de la inhibicién se corrige mediante la ecuacion 4.10 que

tiene en cuenta el efecto de dilucién de los fangos.
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En el caso de que la muestra presente un cierto grado de toxicidad, la tasa de
respiracion empezara a descender a lo largo del tiempo hasta alcanzar una respiraciéon
final otra vez estable (OUR) (figura 4.23).
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Figura 4.23. Diagrama OUR/t para la inhibicion de la respiracion de fangos activos

Para calcular el porcentaje de inhibicion (% inh), se utiliza el descenso del consumo de

oxigeno de los fangos activos con la ecuacion 4.9.

OUR_OURfjxloo (ec. 4.9)

% inh = ( o

max

La diluciéon de los fangos por la adicion de los volimenes de muestra provoca un
descenso en el OUR que se determind inicialmente en un experimento control (inhg);
por este motivo, se calculd una inhibicion corregida (% inh;) a través de la ecuacion ec.
4.10.

inh—inh
%inh, =| ————2 |x100
onn, (100_1.”%} (ec. 4.10)

En este tipo de ensayos, también se puede calcular la dosis letal 50 (DLsy) 0 CEs
(concentracién especifica de muestra que provoca una inhibicién del 50% en la
respiracion de los fangos activos) a partir del porcentaje de inhibicién calculado con la
ecuacion 4.9. Asi pues, para calcular la CEsy se procede a realizar distintos

experimentos como el expresado anteriormente, modificando en cada uno de ellos la
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concentracion de la muestra a evaluar. Al representar graficamente el % inh obtenido
en cada experimento, en funcion de la concentracion de la muestra evaluada, se puede
obtener una relacién lineal que permita calcular el valor de la CEsy de forma directa, por
regresion lineal o interpolando graficamente. Cada vez que se realizan distintos
ensayos para el calculo del % inh o de la CEsy se debe de renovar el volumen de fango
activo (incluyendo un proceso de vaciado, lavado y nuevamente cebado del equipo
respirométrico), siempre procedente del mismo lote (edad, aireacion, nutrientes, etc..),
ya que se ha comprobado que, si se realizan los sucesivos ensayos sin cambiar los
fangos, se produce una disminucién en el % inh debido posiblemente a un proceso de

adaptacion de las bacterias del fango activo a la muestra toxica.

¢ Determinacion de la inhibicion de la Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs)

Este método también se basa en la inhibiciéon de la respiracion bacteriana. En este
caso, en un recipiente cerrado y en la oscuridad midiendo el consumo de oxigeno de
forma manométrica. El volumen de fango utilizado en este caso, a diferencia del
método anterior, es muy pequefio, en concreto 1 mL de fango (in6culo). Ademas, se
afiaden sales minerales al fango, una disolucién de nutrientes tamponada a pH 7.2 y

se controla temperatura del ensayo.

La Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) se define como la concentracién en masa
de oxigeno disuelto consumido, en condiciones definidas, por la oxidacién biolégica de
las materias organicas y/o inorganicas contenidas en el agua: en este caso, se mide la
cantidad de oxigeno necesaria para degradar la materia organica por medio de un

sistema vivo. La reaccion que se produce se puede esquematizar en la ecuacion 4.11.

Materia Orgénica + microorganismos + 0, —2*— Biomasa + CO, + H,0+ NH, (ec.4.11)

La reaccion se lleva a cabo en oscuridad evitando asi las posibles reacciones
fotocataliticas acopladas. Los primeros dias se obtiene una curva de consumo de
oxigeno deébil que, después se eleva rapidamente hasta un maximo sostenido,
aproximadamente a los cinco dias, bajo la accién de la fase logaritmica de crecimiento
microbiano. La oxidacién de la materia organica no es la Unica causa del fendmeno,
también intervienen la oxidacion de los nitritos y de las sales amoniacales asi como las
necesidades originadas por los fendmenos de asimilacién y de formaciéon de nuevas

células.
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En el método manométrico, se mide la depresion generada en el interior de un
recipiente herméticamente cerrado cuando se produce la degradaciéon o
biodegradacién de la materia organica presente mediante el consumo de O,. Para ello,
se utiliza una botella de digestion opaca (Biometro) unida a un Oxitop® descrito en el
apartado 4.2 (ver figura 4.15) que registra automaticamente los datos de presion hasta

cinco dias, por eso se denomina mas genéricamente DBOs.

En el interior de los biémetros, se coloca un volumen de muestra distinto segun la
cantidad de materia organica estimada, en nuestro caso se ha empleado 164 mL de
disoluciéon que abarcaria el rango de 0 — 400 mg/L. La muestra ha de estar
continuamente agitada para favorecer la homogenizacién. Seguidamente, se sitia en
la boca de la botella un digestor en el cual se coloca una trampa alcalina (NaOH o
KOH en pastillas sdlidas). Este ultimo paso es necesario para que se produzca la
depresién en el interior del recipiente; los microorganismos consumen oxigeno y
producen CO, compuesto gaseoso que, de no ser adsorbido por la trampa alcalina,
interferiria en la medida de DBOs. Al colocar hidréoxido sédico o litico hacemos

reaccionar el CO, resultante de la reaccion bioquimica, segun la ecuacion 4.12:

CO,(g)+OH (aq) > HCO; (aq) (ec. 4.12)

En este método, aparece una interferencia a tener en cuenta debida a los compuestos
nitrogenados: estos compuestos consumen oxigeno para dar lugar al ion nitrato,
debido a la presencia en el fango de bacterias nitrificantes que conducen a valores
erréneos de DBOs. Para evitar esta interferencia positiva, se debe colocar en el interior
de los bidmetros un inhibidor de la nitrificacion: la N-Aliltiourea. La cantidad a afadir es

proporcional al volumen de muestra colocado (1%).

Para evaluar la toxicidad de las muestras tratadas por este procedimiento, es
necesario medir la demanda bioquimica de oxigeno (DBO) de una sustancia patrén.
Este valor se compara con la DBO obtenida de la misma sustancia patrén junto a la de
la sustancia contaminante a evaluar. Si se produce un descenso en la DBO indicara
una inhibicién del consumo de oxigeno por parte de las bacterias. En este caso,
utilizamos una mezcla de 150 mg de glucosa mas 150 mg de acido glutamico disueltos
en 1 L de disolucion, que presenta una DBOs de entre 280-300 mgO,/L. La glucosa

tiene una velocidad de oxidacion excepcionalmente alta y variable, pero cuando es
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empleada con acido glutamico, se estabiliza y es similar a la obtenida con aguas

residuales municipales.

El experimento consiste en medir la DBOs de diferentes botellas que contengan un
volumen de disolucién patréon adecuado (normalmente del 1% con respecto a la
muestra a evaluar) junto al volumen de muestra problema (164 mL). A estos botellas
se afiaden una serie de disoluciones necesarias para que se produzca la degradacion

de la materia organica por las bacterias:

Disolucioén de nutrientes tamponada: se afiade a cada botella 1 mL

o Solucién tampon de fosfato: Disolver 8.5 g de KH,PO4, 21.75 g de K,HPO,,
33.4 g de Na,HPO,7H,0, y 1.7 g de NH,CI en aproximadamente 500 mL de
agua destilada y diluir a 1 L. El pH debe ser 7.2 sin posteriores ajustes. Si se
presenta alguna sefial de crecimiento biolégico, descartar este o cualquiera de

los otros reactivos.

Sales minerales: se afiade a cada botella 1 mL de cada una de ellas

o Soluciéon de sulfato de magnesio: Disolver 22.5 g de MgSO,7H,O en agua

destilada y diluira 1 L.

o Solucién de cloruro de calcio: Disolver 27.5 g de CaCl, en agua destilada y
diluira 1 L.

o Solucién de cloruro férrico: Disolver 0.25 g de FeCl;6H,0 en agua destilada,
dilura1L

Inoculo: se ahade 1 mL a cada botella

o El indéculo procede de los fangos activos de un proceso de tratamiento

bioldgico. En este caso es recomendable afiadir un inhibidor de la nitrificacion.

Inhibidor de la nitrificacién: se afiade 1.64 mL a cada biémetro (1% del volumen)

o Disolucion al 0.5% en peso: se disuelven 0.5 g de N-Aliltiourea (C4HgN,S)
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Para verificar la calidad del agua de dilucion sin indculo y la limpieza de los materiales,
se debe utilizar un blanco de agua de dilucién (DBOsg) con las mismas cantidades y
reactivos que todos los demas biometros, a excepcion del patrén y las muestras a

evaluar.

El calculo del porcentaje de inhibicion (% inh) se obtiene al cabo de 5 dias
relacionando el valor de la DBOs del control de glucosa-glutdmico (DBOsc), con la
medida de la DBOs de las muestras evaluadas que contienen también el patrén

(DBOsw), segun la ecuacioén 4.13.

(ec.4.13)

. ((DBOSC —DBO,,) - (DBO;), — DBOSB)JX 100

(DBOSC - DBOSB)

¢ Determinacion de la inhibicion de la luminiscencia de Vibrio fischeri

Este método consiste en una medida de toxicidad aguda de muestras liquidas cuyo
fundamento es determinar la inhibicién de la luminiscencia producida por cultivos de
Vibrio fischeri (photobacterium phosphoreum, NRRL B-11177) mediante un ensayo de
lotes, mezclando en una cubeta volumenes iguales de la muestra a analizar, o de
sucesivas diluciones, con una suspension de bacterias luminiscentes. La medida de la
intensidad de la luminiscencia se realiza con el Luminémetro BioFix® descrito en el

apartado anterior (4.2).

El criterio para la evaluacion del ensayo es la disminucion de la luminiscencia medida
tras unos tiempos de contacto de 15 min (y opcionalmente se puede medir a los 30
min y 5 min) y se expresa como dosis letal 50 (DLsy) o CEsy (la concentracion de
agente que produce la reduccion del 50% de la luminiscencia inicial) (Onorati F. y col.,
2004).

El porcentaje de inhibicién (%inh) se calcula por la ecuacion 4.14:

1,1,
%inh:( 01 ’]xlOO (ec. 4.14)

0

donde:

lp es la intensidad de luminiscencia inicial de la suspension de bacterias.
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li es la intensidad de luminiscencia de cada muestra medida después de transcurridos

15 min o 30 min de contacto con la muestra analizada.

Las bacterias son de la especie Vibrio fischeri, bacteria gram negativa de origen
marino y caracterizada por su bioluminiscencia (capacidad de generar luz cuando esta
viva). La presencia de contaminantes en contacto con la bacteria afectara a su
respiracion celular y disminuira, por tanto, el grado de emision de luminiscencia. Se
presentan comercialmente liofilizadas y se pueden mantener a una temperatura de
entre -18°C a -20°C.

En primer lugar, antes de empezar el ensayo deben regenerarse las bacterias. Para
ello, se saca el cultivo liofilizado del congelador inmediatamente antes de su utilizacién
y se afiade 1 mL de agua ultrapura a 3 °C en el recipiente que contiene las bacterias
liofilizadas (en nuestro caso tubo BioFix® Lumi) para evitar el deterioro de las células
durante la rehidratacion. Es importante afadir el agua rapidamente para que las
bacterias entren en contacto totalmente con el agua, no siendo critica la exactitud del

volumen anadido.

A continuacién, se prepara la suspension de cultivo, afiadiendo 11 mL de la solucion
regeneradora (primero unos 6 mL con posterior agitacién del tubo y seguidamente, los
otros 5 mL restantes siguiendo las instrucciones del fabricante). Esta solucién
regeneradora esta compuesta por: 20 g de NaCl, 2.035 g de MgCl,-6H,O y 0.30 g de
KCI todo disuelto en 1 cL de agua ultrapura. Esta suspension de bacterias ya
regeneradas debe conservarse en el refrigerador a 3 °C. Transcurridos unos 5 min de
reposo, se pueden preparar ya las disoluciones de ensayo, que deberan tener un pH
comprendido entre 6 y 8.5. De lo contrario, deberia ajustarse con HCI o NaOH (0.1 6
1N).

Las muestras a ensayar deben preparase previamente para que presenten una
concentracién de NaCl del 2 % para evitar problemas con las bacterias debido a su

naturaleza (de hipo o hiperosmocidad de las bacterias).

A continuacién, se reparten 500 pyL de la solucién regenerada de bacterias en los
respectivos tubos (proporcionados por el fabricante) segun el nimero de analisis
(generalmente 20). A continuacion, y manteniendo estos tubos en un frigotermostato a

15 °C, a intervalos de tiempo equivalentes a los que se utilizaran posteriormente para
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la medida de la luminiscencia, se afiade a cada tubo 500 uL de las muestras a analizar

o de diluciones de ellas.

En el lote de tubos preparado debe de haber dos tubos con sustancia de referencia de
la inhibicidon (en nuestro caso 2.2 mg/L de ZnSO,7H,O produce un 31.29% de

inhibicion segun certificado de calidad del fabricante).

Tras un tiempo aproximado de 1 minuto, se mide la intensidad de la luminiscencia de
todos los tubos para determinar la intensidad inicial de la suspension de bacterias.
Esta medida queda grabada internamente en el Lumindmetro. Transcurridos 15
minutos, se mide la intensidad de todos los tubos y se anota (en nuestro caso el
equipo convertia directamente la medida en %). De esta manera, se da por concluido

el ensayo.

Para obtener la dosis letal 50 (DLsp) 0 CEsp (concentracion del toxico que produce una
inhibicién, calculada o interpolada, de la bioluminiscencia del 50 % comparada con la
de un ensayo en blanco) de los plaguicidas puros y comerciales, se han preparado
disoluciones con diferentes concentraciones de materia activa que se han empleado
para realizar el ensayo. Para determinar la DLs; o CEsp, se calcula la relacion
concentraciéon/efecto para cada tiempo de exposicion utilizando un analisis por
regresion lineal. De esa ecuacion lineal se calcula, de forma directa o interpolando,
aquel valor que suponga el 50 % del efecto inhibitorio sobre la bioluminiscencia inicial.
Si la relacion concentracion/efecto no se puede ajustar a una recta, se puede estimar
graficamente el valor de la CEsy utilizando un sistema con dobles coordenadas

logaritmicas.
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METODOS DE ANALISIS DE LA BIODEGRADABILIDAD

La biodegradabilidad se define como la descomposiciéon de un compuesto quimico o
de la materia organica en presencia de oxigeno para formar diéxido de carbono, agua

y sales minerales (mineralizacién) y producir nueva biomasa.

Para determinar la biodegradabilidad de una solucién, son varios los métodos que se
pueden emplear. En esta Tesis Doctoral, se han realizado medidas de
biodegradabilidad de modo paralelo con distintos métodos para posteriormente
comparar resultados. Se ha empleado la DBOst, DBOs, relacion DBOs/DQO vy el Test
de Zahn-Wellens.

Estos métodos permiten obtener medidas de biodegradabilidad en diferentes tiempos,
esto es, la DBOst (short-time) permite obtener valores de biodegradabilidad relativos a
corto plazo o inmediatos, la DBOs y la relacion DBOs/DQO, la consideraremos como
una medida de biodegradabilidad a medio plazo (ya que se requieren 5 dias para
realizar el ensayo) y el Test de Zahn-Wellens, como medida a largo plazo (por los 28

dias de duracién del ensayo).

¢ Medida de la Demanda Bioquimica de Oxigeno a tiempo corto (DBOst)

En este método, se utiliza el mismo equipo que se empleaba para la medida de la
toxicidad descrito en el apartado 4.4. Por ello, también se emplean fangos activos que

vuelven a ejercer el papel de reactivo.

En este caso, el principio de respirometria utilizado por el equipo se basa en el
consumo de oxigeno por parte de los microorganismos contenidos en los fangos
activos cuando degradan un compuesto organico, supuesto como Uunica fuente de
carbono y de energia, a excepcién de los propios fangos. A este valor lo designaremos
como “respiracion” (OUR) y a la velocidad de consumo de oxigeno la llamaremos “tasa
de respiracion” (OUR) y se mide en mgO,/L-h. La respiraciéon se mide en el
respirometro BM3-LAB (apartado 4.2) con una sonda de membrana para la medida del
oxigeno disuelto. Para este ensayo, se debe tener en cuenta, al igual que en el caso de
la medida de la toxicidad, la tasa de respiracion endégena (OUR.n) y la tasa de
respiracion basica (OUR,). El equipo BM3-LAB utilizado crea un respirograma para
OUR que representa el consumo de oxigeno frente al tiempo y a partir del respirograma
calcula la biodegradabilidad (figura 4.24).
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Figura 4.24. Respirograma para el calculo de la DBOst

Para el ensayo de la biodegradabilidad por la medida de la demanda bioquimica de
oxigeno a tiempo corto (DBOst), se introducen 500 mL de fangos activos (aireados
durante un minimo de 24 horas) en el reactor batch del equipo. A continuacion, se ceba
el equipo. Después de esperar que el fango se sitde a un nivel constante de respiracion
basica se afiaden 5 mL de la muestra a evaluar, provocando un aumento brusco del
consumo de oxigeno por el fango activo y un progresivo descenso de éste durante un

tiempo que dependera de la biodegradabilidad de la muestra afiadida.

Una vez oxidada la muestra a evaluar, el consumo de oxigeno volvera a estabilizarse
en una respiracion basica (que puede ser o no la misma que la inicial). El equipo en
ese momento, detiene el experimento y calcula de forma directa la DBOst, integrando el
area que representa la relacion respiracion/tiempo desde que se afiade la muestra a
evaluar hasta que se considera que los fangos activos han vuelto a una respiracion
basica estable. Si esta nueva tasa de respiracion basica se estabiliza y permanece
relativamente cercana a la respiraciéon basica original de los fangos activos (alrededor

de un 10%) el equipo detecta de forma automética el fin del ensayo.

El respirémetro dispone de un sistema de calibracion interna que corrige el efecto de la
dilucién de la muestra (5 : 500) con lo que el valor de la DBOst ofrecido es ya el de la
muestra problema. Con experimentos anteriores, se ha comprobado que los datos

sufren una gran variabilidad principalmente debido a la dificultad de determinar la vuelta
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a la respiracién enddgena y por lo tanto el fin del ensayo. Por este motivo, los datos
deben interpretarse de una manera cualitativa (Amat A.M. y col. 2003 b) sin dar valores

absolutos.

Por ultimo, es importante destacar que al realizar distintos experimentos para el calculo
de la DBOst, se debe de renovar el volumen de fango activo (incluyendo un proceso de
vaciado, lavado y nuevamente cebado del equipo respirométrico) por otro procedente
del mismo lote (edad, aireacion, nutrientes, etc.). De este modo, se evita que los restos

del ensayo realizado interfieran en los experimentos posteriores.

e Medida de la Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs)

Para la medida de la Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) que ya se ha definido
anteriormente en el apartado “Determinacion de la inhibicion de la demanda
bioquimica de oxigeno”, utilizamos diferentes biometros que contengan el volumen
adecuado de muestra problema (164 mL). A estas botellas o biometros se les afiaden
las disoluciones necesarias para que se produzca la degradaciéon de la materia
organica por las bacterias: 1 mL de la disolucién tamponada de nutrientes y 1 mL de
las diferentes disoluciones de sales minerales (ver apartado anterior, “Determinacion
de la inhibicién de la demanda bioquimica de oxigeno”). También se afiade 1 mL de
indculo procedentes de los fangos activos de un proceso de tratamiento bioldgico. En
este caso, es recomendable afiadir un inhibidor de la nitrificacion (0.1% de volumen),
como la N-Aliltiourea. Con el objeto de verificar la calidad del agua de dilucion sin
inéculo y la limpieza de los materiales, se debe utilizar un blanco de agua de dilucion
con las mismas cantidades y reactivos que todos los demas biometros, a excepcion
del patrén y las muestras a evaluar. Al cabo de cinco dias, se obtienen los valores de

forma directa por el Oxitop®.

¢ Relacion entre la Demanda Bioquimica de Oxigeno y la Demanda Quimica de
Oxigeno (DBOs/DQO)

Este método se fundamenta en la relacién entre la medida de la demanda bioquimica
de oxigeno (DBOs) y la demanda quimica de oxigeno (DQO) y mide la
biodegradabilidad final de compuestos organicos a una concentracién dada, mediante
la accién de los microorganismos, utilizando un ensayo bioldgico y un ensayo de tipo

quimico (ver apartado 4.4).
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La medida de la biodegradabilidad se obtiene relacionando los valores de la DBOs y la
DQO obtenidos, para las diferentes muestras de ensayo, tal que un valor superior a
0,4 en la relaciéon DBOs/DQO (ecuacion 4.15) indicaria una elevada biodegradabilidad
(Contreras S. y col. 2003, Guhl W. y col. 2006).

DBO; | 4 (ec. 4.15)

DQO

Cuanto mayor sea el valor de este cociente mayor sera la biodegradabilidad de la
muestra evaluada. De forma analoga, y si los valores de la DBOst son suficiente
elevados, se podria relacionar la DBOst/DQO (Amat A.M. y col. 2003) para determinar
la biodegradabilidad de las muestras. Con esta relacién, se podria corregir el efecto

del distinto estado de oxidacién de la materia organica sobre la DBO:s.

e Método de Zahn-Wellens

Este analisis esta basado en la norma ISO 9888, 1999 y OCDE 302-B, que evalua la
calidad del agua, estudiando la biodegradabilidad aerobia final de compuestos
organicos en medio acuoso por accion de microorganismos. Por tanto, se puede

considerar un ensayo de biodegradabilidad a largo plazo.

El método se fundamenta en la medida de la concentracion de carbono organico
disuelto (COD) a lo largo de un periodo de 28 dias. Este método puede aplicarse a
compuestos organicos solubles en agua (que no sean susceptibles de transformarse
en metabolitos insolubles), no volatiles o con baja presién de vapor en las condiciones
del ensayo y que no presenten accion inhibitoria sobre los microorganismos del
ensayo (de ser asi se podria diluir la muestra o utilizar un inéculo pre-adaptado al

téxico).

En este ensayo, la mezcla acuosa contiene un medio inorganico, un fango activado
como in6culo y un compuesto organico patron como unica fuente de carbono y
energia, aparte del fango. La cantidad de muestra a evaluar se selecciona de modo
que el valor de COD esté entre 50 y 400 mg/L (dependiendo de su solubilidad en
agua). La medida del COD se realiza al principio y al final del ensayo (normalmente a
los 28 dias) y a intervalos regulares en el transcurso del mismo. Se debe tomar una

muestra 3 horas después del inicio, para permitir controlar una adsorcion significativa
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del compuesto a medir sobre el lodo activado. EI método debe realizarse en la

oscuridad y a una temperatura comprendida entre 20 y 25 °C.

El medio inorganico es el mismo que el utilizado en el apartado 4.4 (Inhibicion de la
DBOs) pero aqui se afladen 10 mL/L de las disoluciones de nutrientes tamponada y 1
mL/L de cada una de las disoluciones de sales minerales. Si durante el experimento
variara el pH de la mezcla, podria ser necesario un aumento de la capacidad

amortiguadora del medio, aumentando hasta 100 mL/L la disoluciéon tamponada.

En la realizaciéon de cada ensayo, es necesario que exista al menos un compuesto a
evaluar, un compuesto de referencia (en este caso dietilenglicol en una concentracion
de unos 300 mgC/L) y el ensayo en blanco realizado con agua ultrapura. El volumen
final establecido en el procedimiento es de 2 L, con 2/3 de agua ultrapura y afiadiendo
20 mL de disolucién de nutrientes tamponada, 1 mL de cada una de las disoluciones
de sales minerales, inéculo hasta alcanzar una concentracién de 1 g/L y compuesto a
ensayar hasta obtener una concentracion de COD entre 50 y 400 mg/L enrasando
finalmente hasta 2 L también con agua ultrapura. El montaje de ensayo se puede

apreciar en la figura 4.25.

Figura 4.25. Montaje para el método de Zahn-Wellens

El valor de pH de la mezcla durante el ensayo debe estar entorno a 7. Para comenzar
el experimento, los recipientes con agitacién magnética se airean y se incuban a la
temperatura adecuada. Es importante que durante el proceso el fango esté bien
aireado y no decante. Para compensar las pérdidas de agua por evaporacion, se
verifica el volumen del medio en los recipientes antes de cada toma de muestra y, en

caso de ser necesario, se completa con agua ultrapura.
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El calculo de la biodegradacién (D) se obtiene a partir de la ecuacion 4.16.

p=|1-£0P.=COD, 1109 (ec. 4.16)
COD. -COD,,

tal que

COD; es el carbono organico disuelto, en mg/L, de la muestra a tiempo t

CODy, es el carbono organico disuelto, en mg/L, del blanco a tiempo t

COD; es el carbono organico disuelto, en mg/L, de la muestra a tiempo t;, 3 horas

CODy,; es el carbono organico disuelto, en mg/L, del blanco a tiempo t;, 3 horas

Si el valor de la primera muestra (transcurridas unas 3 h) difiere significativamente
(> 20%) del valor de la muestra antes del inicio del experimento, se debe reflejar que
se ha producido una adsorcion por los fangos activados en el ensayo estatico. Si fuera
menor a ese 20%, se toma la pérdida de COD al cabo de 28 dias como valor valido
para obtener el porcentaje de biodegradacion del compuesto. Si el porcentaje de
degradacion de la muestra de referencia es mayor del 70% a los 14 dias, se
considerara valido, si no es el caso, es conveniente repetir el andlisis utilizando, por

ejemplo, otro indculo.

4.5 REACCIONES DE FOTOCATALISIS CON TiO, Y FOTO-FENTON

CONTROLES DE FOTOLISIS

La forma de proceder fue la misma con todos los plaguicidas, tanto puros como
comerciales. Los experimentos se realizaron con luz solar natural. Como reactores, se
utilizaron vasos de precipitados de vidrio calidad pyrex de 250 mL de capacidad. Se
prepararon disoluciones de plaguicida (250 mL) con 0.05 g/L de materia activa
(concentracién establecida por ser habitual en las aguas residuales provenientes de
las aguas de lavado de envases de plaguicidas, aguas de la industria quimica, etc.) a
diferentes pH: pH propio de la disolucién (ya que los ensayos de fotocatalisis con TiO,
se realizan a este pH) y pH acido (entre 2.7 y 2.9, 6ptimo para el proceso foto-Fenton)
para comprobar si el plaguicida se degradaba en condiciones acidas. De este modo,
cuando el plaguicida experimente degradacion se podra saber qué porcentaje es

debido a la fotdlisis y cual al proceso de fotocatalisis o foto - Fenton. Para ajustar el
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pH, se empleé H,SO, 2N. Las disoluciones se mantuvieron con agitaciéon mecanica
constante de 600 r.p.m. durante todo el ensayo. Las reacciones con luz solar directa
se realizaron en dias completamente soleados durante 5 horas, iniciandose a las 10
horas y finalizando a las 15 horas. Durante el ensayo, y previo enrase con agua
destilada para compensar las pérdidas por evaporacion, se tomaron sucesivas
muestras que se analizaron mediante HPLC para el analisis de la concentracion de

principio activo.

CONTROLES DE HIDROLISIS

Se procedié de la misma forma con todos los plaguicidas tanto puros como
comerciales. Se realizaron ensayos paralelos con una solucion 0.05 g/L de principio
activo a diferentes pH: pH propio de la disolucién, pH basico y pH acido, que se
mantuvieron en la oscuridad durante siete dias. Se prepararon diferentes disoluciones
de 250 mL de la disolucion de plaguicida y se ajusté el pH con H,SO4 2N (muestra
acida) 6 NaOH (muestra basica). Se utilizaron vasos de precipitados de vidrio calidad
pyrex de 250 mL de capacidad como reactores abiertos. Las disoluciones se
mantuvieron en agitacion mecanica constante de 600 r.p.m. durante todo el ensayo.
Previo enrase con agua destilada para compensar las pérdidas por evaporacion, se
tomaron sucesivas muestras que se analizaron mediante HPLC para analizar la

posible degradacion del contaminante.

COMPROBACION DE LA EXISTENCIA DE SUSTANCIAS VOLATILES

Se prepararon 250 mL de una disolucién de 0.05 g/L de principio activo que se
mantuvo en la oscuridad en agitacién mecanica constante de 600 r.p.m. durante 24
horas. Se tomaron una muestra al inicio del ensayo (0 horas) y otra a las 24 horas que
se analizaron por COD para comprobar el descenso de materia organica debida a la
pérdida de sustancias volatiles presentes en la disolucion. Se procedié del mismo

modo con todos los plaguicidas tanto puros como comerciales.

CONTROLES DE ADSORCION SOBRE EL TIO,

Para determinar la posible adsorcion del plaguicida al fotocatalizador en los diferentes
tiempos ensayados, se prepararon disoluciones de plaguicida de 250 mL con 0.05 g/L
de materia activa y se realizaron ensayos paralelos con diferentes concentraciones de
TiO; (0.2, 0.5, 1 g/L). Como reactores, se utilizaron vasos de precipitados de vidrio
calidad pyrex de 250 mL. Las disoluciones se mantuvieron en constante agitacion
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mecanica a 600 r.p.m. en la oscuridad durante 24 horas. Se tomé una muestra inicial
(sin fotocatalizador), una a los 5 minutos y otra a las 24 horas (previo enrase con agua
destilada para compensar las pérdidas por evaporacién) del inicio del experimento.
Todas las muestras tomadas se analizaron por COD para comprobar la adsorcion del

compuesto al TiO,.
ENSAYOS DE FOTOCATALISIS CON TIO,
o Ensayos en laboratorio

Condiciones de ensayo

Se actud del igual modo con todos los plaguicidas. Se establecié una concentracion de
principio activo de 0.05 g/L y se realizaron ensayos de fotocatalisis con diferentes
cantidades de TiO, (0.2, 0.5 y 1 g/L) para comprobar la influencia de la cantidad de
fotocatalizador en la reaccion de degradacion del plaguicida. Como reactores solares
abiertos, se emplearon vasos de precipitados de vidrio calidad pyrex de 250 mL. Las

disoluciones se mantuvieron en constante agitacién mecanica a 600 r.p.m.

Se realizaron dos tipos de ensayo, unos en los que se empled un simulador solar
(apartado 4.3) y otros en los que se utilizé la radiacion solar natural. Las reacciones
con luz solar directa se realizaron en dias completamente soleados durante 5 horas

iniciandose los experimentos a las 10 horas y finalizando a las 15 horas.

Metodologia del ensayo

Los ensayos en simulador solar se realizaron afiadiendo la cantidad correspondiente
de fotocatalizador y se tomaron muestras a diferentes tiempos que fueron analizadas
mediante HPLC, previa filtracidon, para seguir el descenso de la concentracion de

principio activo.

En los experimentos con radiacion solar directa, las disoluciones en constante
agitacion mecanica se expusieron al sol en la azotea de la Universidad. Durante el
ensayo, y previo enrase con agua destilada para compensar las pérdidas por
evaporacién, se tomaron sucesivas muestras que, tras ser filiradas, se analizaron
mediante HPLC para el andlisis del principio activo, mediante COD para comprobar la
mineralizacion del contaminante y mediante respirometria empleando fangos activos

para seguir su detoxificacion.
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o Ensayos en planta piloto

Condiciones de ensayo

En los ensayos de cinética degradacion del contaminante, se establecidé una
concentracién de principio activo de 0.05 g/L para todos los plaguicidas y se
emplearon, dos cantidades diferentes de TiO, (0.2 y 0.5 g/L TiO,) que permitieran
determinar la mejor opcion para tratar el plaguicida (aquélla que obtuviese resultados
de degradacion en el menor tiempo de irradiacion). Estudios previos demuestran que
excesivas cantidades de TiO, provocan un efecto de dispersion de la luz que impide
que los fotones sean adsorbidos por el TiO, y se puedan generar radicales hidroxilo
(Malato S. y col. 2002). Los ensayos se realizaron en planta piloto de tipo CPC de 4 L,
27 L 6 35 L segun el caso (descripcion en apartado 4.3.).

Metodologia del ensayo

Se siguié6 el mismo procedimiento en todos los experimentos de fotocatélisis
heterogénea. En primer lugar, se llena la planta con agua destilada afiadiéndose la
cantidad deseada de contaminante cuya degradacién se quiere estudiar. Se acciona la
bomba para que la disolucion recircule por la planta alcanzandose la completa
homogeneizacion de la mezcla transcurridos 15 minutos. Esta etapa se lleva a cabo
con los concentradores tapados para evitar cualquier efecto de la radiacion sobre la
disolucion. En este punto, se toma una muestra para comprobar la concentracion de
contaminante presente en el sistema. Seguidamente, se afiade la cantidad
correspondiente de catalizador, 200 mg/L 6 500 mg/L de TiO, (segun el caso) y se
deja recircular el sistema en oscuridad otros 15 minutos para asegurar que la
suspension sea homogénea. En este momento, se toma la muestra que servira como
muestra inicial (eliminando posible efecto de adsorcién) y se destapan los
concentradores iniciandose el proceso de fotocatalisis heterogénea. A continuacion, se
toman sucesivas muestras, normalmente y segun la capacidad de la planta, cada 15
minutos hasta la desaparicion del principio activo y cada 30 minutos para las

siguientes hasta mineralizacion o detoxificacion.

e Calculo de velocidades de reaccion (TiO,)

El calculo de las velocidades de degradacion de plaguicidas estudiados se ha llevado
a cabo usando el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H). En los

experimentos de fotocatalisis heterogénea con TiO,, el andlisis de los datos segun
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este modelo supone que las reacciones son superficiales, lo cual esta bastante
aceptado (Herrmann J.M., 1999 y 1994, Pelizzetti E.y col. 1993, Turchi C.S. y col.
1990, Hoffmann M.R. y col. 1995). La velocidad de reaccion se define entonces segun
la ecuacion 4.18.

_dC k. xKxC

=——= , (i=1..,m ec.4.18
dt 1+KxC+2" K, xC, ( ) ( )

i

Donde i es el numero de intermedios formados durante la degradacion (se incluye en
la sumatoria también el agua), k; es la constante de la reaccion, K es la constante de
adsorcion del organico en el catalizador, C es la concentracion instantanea de
organico, C; es la concentracion instantanea de cada intermedio (tipo i) de los que
puedan formarse y K; su constante de adsorcion sobre el catalizador (Fernandez P.
2003). Considerando que la concentracion de intermedios de reaccion es siempre baja
(Ci<<C), lo cual es admisible siempre que la concentracion inicial de organico sea
pequena (en los ensayos de los diferentes plaguicidas C < 0.05 g/L), se puede obviar

el término correspondiente a los intermedios obteniéndose la ecuacién 4.19:

_dC _k K.-C (ec.4.19)
dt 1+K-C

Si la concentracioén inicial de contaminante es suficientemente pequefia, el término
1+K-C puede aproximarse a 1, y su integral relaciona la concentracion de
contaminante organico presente en la disoluciéon con el tiempo transcurrido en el

proceso fotocatalitico (ecuacion 4.20):

Ln(ccj =—k K-t (ec.4.20)

0

Dependiendo del tipo de ensayo que se realice (en laboratorio o en planta piloto), el
tiempo de tratamiento se sustituira por el tiempo de iluminacién durante la fotocatalisis
siendo t (min), para los ensayos realizados en laboratorio con simulador solar o
empleando la radiacion solar, o t;ow (Min) para los ensayos realizados en planta piloto

(tiempo normalizado en el que se ha tenido en cuenta la radiacién UV incidente,
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explicado en apartado 4.4). De este modo, se obtiene la relacion entre la

concentraciéon de contaminante y el tiempo (t o tso) (ecuacion 4.21):
Ln(cj =—k-t (ec.4.21)

Segun esto, la pendiente de la grafica del Ln(C/C,) frente al tiempo, proporciona la

constante aparente (k) 0 constante cinética de seudo primer orden (k).

ENSAYOS DE FENTON Y FOTO-FENTON
o Ensayos en laboratorio

Condiciones de ensayo

Se actué del mismo modo para todos los plaguicidas. Se establecié una concentracion
de principio activo de 0.05 g/L y se emplearon vasos de precipitados de vidrio calidad
pyrex de 250 mL como fotoreactores solares. Las disoluciones se mantuvieron en
constante agitacion mecanica a 600 r.p.m. Se empled Fe*" en una concentracion de
20 mg/L (sales de FeSO,. 7H,0), concentracion empleada en base a estudios previos
realizados con otros plaguicidas (Maldonado Rubio M.I. y col. 2006, Lapertot M. y col.
2006). ElI pH se establecid entre 2.7 y 2.9 considerado 6ptimo para foto-Fenton
(Safarzadeh-Amiri A. y col. 1996, Pignatello J.J. 1992). Se mantuvo constante la
cantidad de H,O, en el 200% de la cantidad estequeométrica necesaria para oxidar
toda la materia organica correspondiente al plaguicida puro (Maldonado Rubio M.I. y
col. 2006).

Metodologia del ensayo

En primer lugar, se acidifico la disolucién con H,SO, 2N hasta alcanzar un pH entre
2.7 y 2.9 considerado 6ptimo para foto-Fenton. Posteriormente, se afiadié al reactor el
Fe® al tiempo que se dosificaba la cantidad correspondiente de H,O, (t = 0 min). La

disolucion se mantuvo en constante agitacion.

Se realizaron dos ensayos con cada plaguicida para comprobar las diferencias en la

velocidad de degradacién del principio activo: un ensayo de Fenton, en el que se
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tomaron todas las muestras a partir de la disoluciéon en oscuridad, y otro de foto-
Fenton, en el que a partir de t = 0 min se ilumind la disolucion empleando un simulador
solar (apartado 4.3). Se tomaron muestras a diferentes tiempos que se analizaron

mediante HPLC para el seguimiento de la concentracion de principio activo.

o Ensayos en planta piloto

Condiciones de ensayo

Se actué del mismo modo para todos los plaguicidas asi como para la mezcla de los
mismos. Se establecidé una concentraciéon de principio activo de 0.05 g/L y se empled
Fe* en una concentracién de 20 mg/L, concentracion seleccionada en base a estudios
previos realizados con otros plaguicidas (Maldonado Rubio M.I. y col. 2006, Lapertot
M. y col 2006). El pH se establecid entre 2.7 y 2.9 considerado 6ptimo para foto-
Fenton (Safarzadeh-Amiri A. y col. 1996, Pignatello J.J. 1992). Los ensayos realizaron
en planta piloto de tipo CPC de 4 L, 27 L 6 35 L segun el caso (descripcion en
apartado 4.3).

En esta Tesis Doctoral, se realizaron dos tipos de ensayos de foto-Fenton, unos
orientados a evaluar la cinética de degradacion de cada contaminante individualmente
y de la mezcla de ellos, y otros destinados a la toma de muestras para la realizacion
de ensayos biolégicos de toxicidad y biodegradabilidad a diferentes tiempos del
tratamiento. Entre ambos, la unica diferencia en el procedimiento fue la adicion de
peroxido de hidrégeno. En el caso de los experimentos cinéticos, la cantidad de H,0,
afiadida se mantuvo en un intervalo de concentracién de 200 mg/L - 500 mg/L en el
reactor durante todo el ensayo para que no se agotase (Oller |. y col. 2007). En
cambio, en los ensayos cuyas muestras iban destinadas a ensayos bioldgicos
(inhibicion, biodegradabilidad) se dosific6 de forma controlada el H,O,, afiadiendo
pequefas cantidades de la misma después de cada muestra a medida que el peréxido
iba consumiéndose, con objeto de asegurar la ausencia de peréxido en las muestras a

analizar.

Metodologia del ensayo

En primer lugar, se llena la instalacion, con los concentradores tapados, con agua
destilada (segun la planta piloto que vaya a emplearse) afadiéndose la cantidad
deseada de contaminante cuya degradacion se quiere estudiar. Se acciona la bomba

de la planta para alcanzar la completa homogeinizacién de la mezcla. Transcurridos 15
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minutos de recirculacion, se toma una muestra para comprobar la concentracion inicial
de las sustancias afiadidas. A continuacion, se ajusta el pH de la disolucion entre 2.7 y
2.9 considerado 6ptimo para foto-Fenton y se adiciona la cantidad de sal de hierro
(FeSO,. 7H,0) necesaria para obtener la concentracién de Fe?* deseada (20 mg/L).
Transcurridos 15 minutos de homogeneizacién, se toma una muestra para el control
de la cantidad de hierro disuelta y se adicionan 100 mL de perdxido de hidrégeno. En
este punto, comienza la etapa del proceso Fenton en oscuridad que se mantiene
durante 15 minutos. A continuacién, se toma una muestra para evaluar la degradacioén
y mineralizacion ocurrida durante esta etapa y se destapan los CPC, inicidndose el
proceso foto-Fenton. A partir de este momento, en los ensayos de cinética, la toma de
muestras se realiza cada 15 minutos hasta que se elimina por completo el/los
principio/s activo/s inicial/es y, posteriormente cada 30 minutos. En los ensayos
biolégicos se toma la muestra cuando ya no quedan restos de H,O, (esto se
comprueba empleando un test de peréxidos (apartado 4.1)) realizandose, a

continuacion, los ensayos oportunos de inhibicién y biodegradabilidad.
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5.- RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

5.1 ELECCION Y CARACTERIZACION DE LOS PLAGUICIDAS

Para la seleccién de los compuestos objeto de estudio de esta Tesis Doctoral, se
realizé un minucioso estudio de los principales plaguicidas utilizados en los campos de
la Comunidad Valenciana, en concreto en plantaciones de citricos que, como ya se
comentd, actualmente constituyen la produccion vegetal mas importante de la region.
Para ello, se consultaron los boletines de avisos que publica mensualmente la
Conselleria de agricultura, pesca y alimentaciéon de la Generalitat Valenciana
(www.gva.es): en ellos, la Conselleria aconseja a los agricultores sobre los plaguicidas
a utilizar para cada cultivo en cada época del afio. Con esta informaciéon se
confecciond una lista extensa con todos los plaguicidas recomendados. Con objeto de
contrastar datos, se acudié a varias de las cooperativas existentes en nuestra
comunidad y se les solicito una lista de los productos mas vendidos para el tratamiento

de citricos.

Con todo ello, se elaboré una lista de plaguicidas potencialmente interesantes que
centraran el desarrollo de esta Tesis Doctoral, seleccionando, para cada principio
activo, un producto comercial del mismo (tabla 5.1):

MATERIA ACTIVA NOMBRE COMERCIAL
Metidatiéon ULTRACID® (Syngenta)
Malatién LUQSATION (Lugsa)
A- cihalotrina KARATE KING (Syngenta)
Mancoceb MANCOFIT (Agrofit)
Metil-oxidemetén METASYSTOX® (Bayer)
Lufenurén Match-5 (EC) (Syngenta)
Paracuat DIPIRIL (Afrasa)
Pirimicarb APHOX (Syngenta)
Fosetil ALIETTE WG (Bayer)
Carbaril SEVNOL® (Mafa)
Etoprofos MOCAP ( Bayer)
Clorpirifos CLOSAR- 48 (Sarabia SA)
Dimetoato LAITION® (Lainco)

Tabla 5.1. Primera busqueda de plaguicidas para su tratamiento
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A continuacion, se seleccionaron los plaguicidas en base a la solubilidad del principio
activo teniendo en cuenta que fuese superior a 0.05 g/L (a 20 - 25°), para descartar los
compuestos que presentasen solubilidades muy bajas en agua, ya que ello
imposibilitaria el tratamiento y seguimiento adecuado de las reacciones (tabla 5.2).
También, se tuvo en cuenta su disponibilidad en el mercado (tanto del producto
técnico como del producto comercial) y su toxicidad (se seleccionaron aquéllos que

resultaran mas toxicos y, por tanto, mas interesantes para su estudio).

En primer lugar, se adquirieron los plaguicidas comerciales y se realizaron los
primeros ensayos de toxicidad. Se empleé un respirometro de fangos activos
(apartado 4.2) con el que se realizaron los ensayos de inhibicién de la actividad de una
muestra de fangos de la EDAR municipal (tabla 5.2); la eleccién de este equipo para
determinar la toxicidad se hizo en base a la semejanza de su funcionamiento a una
depuradora convencional. Los ensayos de respirometria se realizaron empleando 1 L
de fangos en los que se vertié 0.1 g de plaguicida comercial directamente al reactor.
La inhibicion se determind teniendo en cuenta la tasa maxima y la tasa final de

respiracion de los fangos (apartado 4.4).

La tabla 5.2 muestra los resultados obtenidos en los ensayos de inhibicion de fangos
activos y la solubilidad de los principios activos.

MATERIA ACTIVA NOMBRE TOXICIDAD SOLUBILIDAD (mg/L)
COMERCIAL (0.1 g/L) (materia activa)
Metidation ULTRACID ® 78.6% 221
Malation LUXATION 26.3% 125
A- cihalotrina KARATE KING 0% 50
Mancoceb MANCOFIT 90% 13,1
Metil-Oxidemeton | METASISTOX ® 60% 550
Paracuat DIPIRIL 10 64% 626
Pirimicarb APHOX 47% INSOLUBLE
Fosetil ALIETTE WG 0% 11.360
Carbaril SEVNOL® 85% 113
Etoprofos MOCAP G 0% 750
Clorpirifos CLOSAR- 48 40 % INSOLUBLE
Dimetoato LAITION® 80% 39.800

Tabla 5.2. Toxicidad y solubilidad de los plaguicidas elegidos en primer lugar
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Con las premisas anteriores, la seleccion final de los plaguicidas objeto de estudio fue

la siguiente:
MATERIA ACTIVA NOMBRE COMERCIAL
Metidation ULTRACID® (40% p/v)
Metil-oxidemetdn METASYSTOX® (25% p/v)
Carbaril SEVNOL® (85% p/p)
Dimetoato LAITION® (40% p/v)

Tabla 5.3. Listado definitivo de los plaguicidas empleados

Con objeto de estudiar y comparar las diferencias entre el compuesto puro y el
comercial, se consiguid de los fabricantes el principio activo de los plaguicidas
comerciales seleccionados a excepcion del principio activo del Metasystox®, el Metil
Oxidemetdn, no disponible por no ser estable quimicamente.

Para determinar la posible influencia de los aditivos comerciales de la formulacion
comercial, se realizaron de nuevo ensayos de inhibicion de la respirometria de los
plaguicidas puros y comerciales, en la concentracion que se mantendria fija durante
todo el estudio. Los ensayos de inhibicion mediante respirometria se realizaron con
disoluciones de 0.05 g/L de cada plaguicida puro y comercial (en las que se tuvo en
cuenta el porcentaje de materia activa de cada uno) y se llevaron a cabo vertiendo 250
mL de disolucion a 500 mL de fangos (apartado 4.4). En la tabla 5.4, se exponen los
resultados de inhibicion obtenidos, calculando la inhibicidn corregida para evitar el

efecto de dilucién de los fangos:

MATERIA %Inhibicion %Inhibicion
NOMBRE COMERCIAL
ACTIVA corregida corregida
Metidation 21 ULTRACID® (40%p/v) 48
Metil-
) - METASYSTOX® (25%p/v) 69
Oxidemetdn
Carbaril 30 SEVNOL® (85%p/v) 27
Dimetoato 41 LAITION® (40%p/v) 57

Tabla 5.4. Toxicidad medida mediante respirometria de los plaguicidas seleccionados

121



Aumento de biodegradabilidad y eliminacion de plaguicidas en efluentes acuosos
mediante métodos de oxidacion avanzada (Fotocatalisis solar)

De los datos de la tabla 5.4 se extrae que, la mayoria de los plaguicidas comerciales
poseen mayor toxicidad que sus principios activos, esto se debe a que los aditivos
afiadidos a la formulacion comercial presentan una toxicidad adicional para los fangos
activos. Sin embargo, existe una excepcion: el Carbaril y el Sevnol® poseen
toxicidades muy similares, incluso el producto comercial resulta ser algo menos téxico
que su principio activo (probablemente debido al error experimental). Esta semejanza
puede deberse a que el Sevnol® es el plaguicida que mayor porcentaje de principio
activo presenta (Carbaril 85%p/p), con un COD extra formado por compuestos en su

mayoria inorganicos y por tanto el mas similar en composicion.

En resumen, los plaguicidas seleccionados para el estudio en esta Tesis Doctoral,
estan ampliamente utilizados en la produccion de citricos de la Comunidad
Valenciana. Son del tipo organofosforado (Metidatién, Dimetoato, Metil Oxidemetdn), y
sus respectivas formulaciones comerciales (Ultracid®, Laition® y Metasystox®), y del
tipo carbamato (Carbaril) cuya formulacion comercial es el Sevnol®. Todos ellos,
presentan una solubilidad en agua mayor de 3 mg/L y en general presentan un tiempo
de vida frente a la hidrdlisis y fotdlisis (expresado en dias) superior a 14, con lo que
estos plaguicidas estan clasificados segun la US EPA 1998 como productos
potencialmente contaminantes para el medio ambiente. Ademas, los diferentes
plaguicidas seleccionados estan considerados segun la US EPA 1998 y la
Organizacién Mundial de la Salud (WHO) en la categoria de elevada toxicidad o muy
peligroso (Metidation, Dimetoato, Metil Oxidemeton) y moderada toxicidad o
moderadamente peligroso (Carbaril), siendo no soélo perjudiciales para la salud
humana sino potencialmente mortales y acumulables en peces, moluscos, insectos,
anfibios, entre otros (todo ello puede consultarse en las fichas técnicas), con lo que es
importante evitar que los recursos hidricos queden contaminados con estos productos

persistentes (COP) (http://www.pesticideinfo.org/Search_Chemicals.jsp). Cobra por

ello importancia, el estudio de los tratamientos de oxidacion avanzada para tratar las
aguas que contienen dichos plaguicidas o la mezcla de ellos, con la intencion de que
sirvan como pretratamiento para su posterior acople con un tratamiento bioldgico

convencional.
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5.2 DETERMINACION DE LA DOSIS LETAL 50 (DLs)

Comprobada la toxicidad de los plaguicidas puros y comerciales mediante inhibicion
de la respirometria, se consideré conveniente determinar la dosis letal 50 (DLs) de
cada uno de ellos: concentracién especifica de muestra que provoca una inhibicién del
50% de luminiscencia de las bacterias Vibrio fischeri (método ampliamente utilizado)
(apartado 4.4).

DETERMINACION DE LA DLs, MEDIANTE LA INHIBICION DE LA LUMINISCENCIA
DE LA VIBRIO FISCHERI

¢ Determinacion de la DLs, en plaguicidas puros

Se determiné la DLs, de los plaguicidas puros empleando el método de la inhibicién de
luminiscencia de Vibrio fischeri. Se prepararon disoluciones de 250 mL con diferentes
concentraciones de principio activo y se realizaron ensayos de inhibicién de Vibrio
fischeri con cada una de ellas.

Los resultados vienen representados en la figura 5.1 y muestran que el Carbaril
presenta la DLsp mas baja (4 mg/L) por lo que resulta ser el plaguicida mas téxico para
la Vibrio fischeri, le siguen el Dimetoato con DLs, = 40 mg/L y el Metidation, DLsy = 50

mg/L.

e Determinacion de la DLs, en plaguicidas comerciales

Del mismo modo, se realizaron ensayos de inhibicion mediante Vibrio fischeri con las
formulaciones comerciales. Se prepararon disoluciones con diferentes
concentraciones de principio activo (se tuvo en cuenta la pureza de la formulacién

comercial) de cada uno de ellos.

A partir de los resultados obtenidos (figura 5.1), se observa que el Sevnol® es el
compuesto con mayor toxicidad puesto que es el que presenta la menor DLs (2 mg/L).
A continuacién, le siguen en orden de toxicidad el Ultracid® con una DLs, de 6 mg/L y
el Metasystox® y Laition® con una DLsy de 11 y 17 mg/L respectivamente. El Laition®

es, por tanto, el menos téxico de los cuatro.
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Figura 5.1. Comparativa obtenida mediante inhibiciéon de la luminiscencia de la Vibrio fischeri

entre los resultados de DLs, obtenidos entre plaguicidas puros y comerciales.

Los plaguicidas comerciales resultan ser mas toxicos que sus respectivas materias
activas lo cual puede deberse a que los aditivos de la formulaciéon comercial presentan
toxicidad adicional para la Vibrio fischeri. También, se observa que el Sevnol® y su
principio activo presentan el valor de DLsy mas bajo y muy similar (2 y 4 mg/L
respectivamente). Este comportamiento es légico ya que, como se vio anteriormente,
el Sevnol® es el plaguicida comercial que mayor porcentaje de principio activo
presenta (el 85% p/p) frente al 40% p/v que tienen el Laition® o el Ultracid®, en los
que se observan notables diferencias entre las toxicidades del principio activo puro y

sus correspondientes formulaciones comerciales.

En los capitulos siguientes, se exponen los resultados de los estudios de degradacion
de los plaguicidas puros y sus correspondientes compuestos comerciales realizados
empleando dos técnicas de oxidacion avanzada: fotocatalisis con TiO, y foto-Fenton.
Los resultados se presentan organizados por estudios realizados con cada plaguicida:
materia activa y su correspondiente formulacién comercial. A continuacion, se exponen
comparaciones entre varios parametros (cinéticas de degradacion, toxicidades,
biodegradabilidad, etc) y finalmente, para finalizar los estudios, se exponen los

resultados de la mezcla de los cuatro plaguicidas comerciales.
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5.3 METIL-OXIDEMETON Y METASYSTOX ® (25%

OXIDEMETON)

p/v  METIL-

No se dispone del principio activo puro ya que no es quimicamente estable, por lo que

todos los ensayos se realizaron con el producto comercial.

METASYSTOX® (METIL OXIDEMETON 25% p/v)

e ENSAYOS PRELIMINARES EN LABORATORIO

— Resumen de las caracteristicas generales del Metasystox®

Metasystox® 9 9
S-S T oMe
(Metil Oxidemeton 25% piv) O-Me
N° Registro fitosanitario 11846

Uso/Tipo

Acaricida, insecticida

Clasificacion quimica

Organofosforado

Solubilidad

550 mg/L (Metil Oxidemeton)

Clasificacion

(R.D. 255/2003)

T: Toxico

ambiente

N: Peligroso para el medio

Ambito de utilizacion

Cultivos de citricos (entre otros)

y plantaciones agricolas

DLsg Vibrio fischeri

11 mg/L

Tabla 5.5. Resumen de caracteristicas generales del Metasystox® (Metil-Oxidemeton 0.05 g/L)
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e CONTROLES: ENSAYOS DE FOTOLISIS, HIDROLISIS Y COMPROBACION DE
LA PRESENCIA DE COMPUESTOS VOLATILES

Teniendo en cuenta que los ensayos de fotocatalisis con TiO, se desarrollan a pH
propio de la disoluciéon de plaguicida y que en el proceso foto-Fenton es necesario
establecer el pH entorno a 2.8, se realizaron controles con el producto comercial a
estos pHs: ensayos de fotdlisis (a pH acido, 2.95 y propio de la disolucién, 4.6) y
ensayos en la oscuridad de hidrélisis (a pH acido, basico, neutro y propio de la
disolucion). De este modo, se quiso comprobar si el principio activo se degradaba
como consecuencia del proceso de oxidacion o por la influencia del pH tras 7 dias en
la oscuridad en el ensayo de hidrdlisis, o tras 5 horas en exposicién solar (como se
explicé en el apartado 4.5). Se tomaron muestras a diferentes tiempos, segun cada
ensayo, que se analizaron mediante HPLC para determinar el descenso en la

concentracion de principio activo.

También, se realizaron ensayos para comprobar la posible presencia de compuestos
voldtiles en el Metasystox®. Para ello, se tom6 una muestra inicial que se analizd

mediante COD y una tras 24 horas de agitacion en oscuridad (apartado 4.5).

Todos los ensayos se realizaron preparando disoluciones de Metasystox® (Metil-
Oxidemetdn 0.05 g/L). Los resultados de estos ensayos se exponen en las tablas 5.6,
5.7,5.8.

Ensayo de fotodlisis
Concentracion Metil Oxidemetdn
pH (Metasystox®) (mg/L)
t=0h t=5h
4.6 (propio
diso(zcizn) %0 47.58
2.95 50 49.90

Tabla 5.6. Concentracion de Metil Oxidemeton (HPLC) tras el ensayo de fotdlisis de las

disoluciones de 0.05 g/L de Metil Oxidemeton a diferentes pH.

El resultado del ensayo de fotdlisis (tabla 5.6) muestra que el compuesto puro no sufre
fotdlisis durante el tiempo que dura el ensayo (5 h), tanto a su pH natural como en las

disoluciones acidificadas hasta condiciones de foto-Fenton.
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Ensayo de hidrdlisis
oH Concentracion Metil Oxidemetdn (Metasystox®) (mg/L)
t=0dias t=1dia t=5dias t=7 dias
j;:o(lz:i)z:; 48 45.9 45.6 45.3
2.95 48 46.26 46.4 45.6
6.3 48 445 42.5 40.7
9.41 48 445 441 44.5

Tabla 5.7. Resultados de HPLC del ensayo de hidrélisis en oscuridad de las disoluciones de
0.05 g/L de Metil Oxidemetén a diferentes pH.

Los ensayos de hidrdlisis en la oscuridad (tabla 5.7) muestran que la mayor
degradacion del principio activo se produce a pH 6.3 siendo este descenso del 15%. Al
resto de pH ensayados, el principio activo no sufre hidrdlisis durante el tiempo del
experimento ya que el descenso observado en la concentracion del mismo puede
considerarse despreciable (<10%). Su persistencia y toxicidad inicial justifican su

tratamiento mediante PPOA como la de fotocatalisis con TiO, o un tratamiento foto-

Fenton.
Comprobacion de la presencia de sustancias volatiles
H COD (mg/L) Metasystox®
p

t=0h t=24h Descenso (%)

4.6 (propio
70.85 42.26 40.3 %

disolucion)

Tabla 5.8. Resultados de COD de una disolucién de Metil Oxidemeton (0.05 g/L) para

comprobar la posible presencia de compuestos volatiles.

Se comprueba (tabla 5.8) la presencia de compuestos volatiles en el compuesto
comercial, como se observa por el descenso de COD tras 24 h de ensayo en
oscuridad (40.3%); en ningun caso es justificado por la pérdida de principio activo
(<10%): la disoluciéon de Metasystox® (Metil Oxidemeton 0.05 g/L) presenta un COD
debido al principio activo de 14.63 mg/L y el resto hasta llegar a 70.85 mg/L (esto es,

56.22 mg/L) se atribuye a los aditivos afiadidos en la formulacién comercial.
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e FOTOCATALISIS CON TiO,

Ensayos en laboratorio

Controles en oscuridad

Con objeto de comprobar la posible adsorcion del plaguicida al fotocatalizador
(apartado 4.5), se realizaron controles paralelos en oscuridad con disoluciones de
Metasystox® (0.05 g/L de Metil Oxidemetén) conteniendo diferentes cantidades de
TiO, (0.2, 0.5 y 1 g/L). Las disoluciones con TiO, se mantuvieron en constante
agitacion mecanica en reactores cilindricos abiertos de 250 mL durante 24 horas. Las
muestras se analizaron por COD para determinar el descenso de materia organica: se
tomé una muestra inicial de la disolucion (sin TiO,), una con TiO, a los 5 minutos y

finalmente otra muestra a las 24 horas. Los resultados se exponen en la tabla 5.9.

Ensayo de adsorcion sobre el TiO,
COD (mg/L)
TiO, (g/L) t=0min .
. t=5min t=24h
(sin TiOy)

0.2 70.85 57.47 37.70
0.5 70.85 53.25 37.00
1.0 70.85 43.41 32.35

Tabla 5.9. Resultados de COD del ensayo de adsorcidon en oscuridad de las disoluciones de
Metasystox® (Metil Oxidemetén 0.05 g/L).

En tan s6lo 5 min, se produce un considerable descenso del COD atribuible en parte, a
la pérdida de compuestos volatiles presentes en la disolucion y a la adsorcion del
plaguicida sobre el TiO,. Esta disminucion es mas acusada conforme se incrementa la
cantidad de fotocatalizador afiadido (0.2, 0.5 y 1 g/L): aumenta desde el 18.88% para
0.2 g/L hasta un 38.72% de adsorcion con 1 g/L de TiO,. Al cabo de 24 h, se observa
un descenso mayor del COD inicial que también aumenta conforme a la cantidad de
TiO,: 46.78%, 47.77% y 54.34% respectivamente.

Ensayos realizados con simulador solar

Con objeto de obtener una reproducibilidad en las condiciones de irradiaciéon que
permitiera calcular y comparar las constantes cinéticas aparentes (k) fijando la
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concentracién de plaguicida y variando la cantidad de fotocatalizador, se realizaron
estudios previos empleando el simulador solar de laboratorio descrito anteriormente
(apartado 4.3) y reactores cilindricos abiertos de 250 mL. Se hicieron ensayos con
Metasystox® en los que la concentracion de materia activa se fijé en 0.05 g/L y se
vario la cantidad de fotocatalizador (0.2 y 0.5 g/L de TiO,) (apartado 4.5). El descenso

del principio activo se sigui6 mediante HPLC. Los resultados se representan en la

figura 5.2.
tiempo (min) A05g/LTiO2
0 €02 8/L TiO2
50 75 100 125 150
-0,5
3 14
S y=-0,0077x-0,0105
< 15| R%=0,9972
-2 y=-0,018x-0,0218
R?=0,9968
25

Figura 5.2. Cinética de degradacion mediante fotocatdlisis en simulador solar del
Metasystox® (Metil Oxidemetdon 0.05 g/L) empleando 0.2 y 0.5 g/L de TiO,.

La velocidad de degradaciéon del Metil Oxidemetdn se calculé a partir de los datos
mostrados en la figura 5.9. Se llevé a cabo usando el modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood (L-H) (apartado 4.5), suponiendo que las reacciones son superficiales.
Puesto que la concentracion de contaminante es, en todos los casos, suficientemente
pequena, el modelo L-H se puede simplificar y asimilarse a una cinética aparente de
primer orden. Los valores de la constante aparente o seudo constante de primer orden

(k) se obtienen a partir de la ecuacion 4.21:

Ln(CJ =—k-t (ec.4.21)

0

Donde C es la concentracion de plaguicida, k es la constante cinética de seudo primer

orden y t es el tiempo de iluminacion (expresado en minutos).

Se concluye que, en los ensayos con simulador solar de laboratorio la seudo constante

de primer orden (k) aumenta con la cantidad de fotocatalizador afiadido, siendo
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aproximadamente el doble al emplear la mayor concentracion de fotocatalizador: k =
0.0176 min™" para 0.5 g/L de TiO, frente a k = 0.0077 min”' empleando 0.2 g/L de TiO,.
De cualquier modo, estos ensayos deberan realizarse con radiacién solar en
condiciones experimentales y mayor tiempo de reaccion antes de determinar la

cantidad de TiO, mas adecuada para el tratamiento del plaguicida.

Estudio de la fotodegradacion solar del Metasystox® (Metil Oxidemetén 0.05 g/L)

K3

« Seguimiento de la degradacion del principio activo (Metil Oxidemeton,
HPLC), mineralizaciéon del compuesto (COD) y ensayos de inhibicién
(respirometria)

Con objeto de estudiar la relacién entre la degradacién del principio activo, la
mineralizacion y la detoxificacién de la disolucion (figura 5.3) alcanzados con el
tratamiento a escala de laboratorio (antes de pasar a planta piloto), se realizaron
ensayos de fotocatalisis con TiO, empleando la radiacién solar y reactores cilindricos
abiertos de 250 mL.

Los experimentos se realizaron con disoluciones de Metasystox® (Metil Oxidemeton
0.05g/L) y 0.2, 0.5 y 1.0 g/L de TiO,. Se tomaron muestras a distintos tiempos para
seguir la degradacion del plaguicida (mediante HPLC), la materia organica (mediante
COD) y se realizaron analisis de toxicidad de las muestras (mediante respirometria).

r 60

CICo
(%) uoniaiyu

0 50 100 150 200 250 300
tiempo (min)
—e— COD (0.2 g/L TiO2) —— COD (0.5 g/L TiO2) —=— COD (1.0 g/L TiO2)
— - ®-—M. Oxidemet. (0.2g/L TiO2) ~ — - & - — M. Oxidemet. (0.5 g/L TiO2) — - ® - — M. Oxidemet. (1.0 g/L TiO2)
e . RES PiFOML(0.2 g/L TIO2) roseonggoeane: RES pirom. (0.5 g/L TiO2) - & Respirom.(1.0 g/L TiO2)

Figura 5.3. Detoxificacion solar de una solucién de Metasystox® (Metil Oxidemeton 0.05 g/L)
con diferentes cantidades de diéxido de titanio (0.2, 0.5 y 1.0 g/L TiO,). Concentracién relativa

de Metil Oxidemeton y COD en el eje izquierdo y % inhibicion en eje derecho.
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Al final del proceso (t = 300 min) se obtuvo un grado de mineralizacién muy similar
para las tres concentraciones de TiO,: 33% para 0.2 g/L, 30% para 0.5 g/L y 34% para
1.0 g/L de TiO,. Por otro lado, los ensayos de inhibicion muestran una detoxificacién
progresiva con el tratamiento directamente relacionada con el descenso del principio
activo, esto es, una inhibicion del 29% para 0.2 g/L de TiO, corresponde con un 78%
de eliminacion de principio activo, un 26% de inhibicién para 0.5 g/L de TiO, se
corresponde con un 80% de pérdida de Metil Oxidemetdn y la menor inhibicion (25%)
se obtiene en el experimento que produce la mayor degradacion de materia activa
(83% Metil Oxidemetdn). A pesar de ello, la diferencia entre el empleo de las
diferentes concentraciones no es significativa con lo que se considera 0.2 g/L de TiO;
la mejor opcidn para el tratamiento de fotocatalisis, ya que conlleva un menor empleo

de fotocatalizador con resultados muy similares.

Ensayos de fotodegradacién en planta piloto de 27 L: Metasystox ®

Para comprobar la eficiencia del proceso y su posible extrapolacion a mayor escala, se
realizaron ensayos de fotodegradacion solar de una disolucion de Metasystox® en

planta piloto pre-industrial solar de tipo CPC (apartado 4.3).

« Seguimiento de la degradacion del principio activo (HPLC), mineralizacién

del compuesto (COD)

Se realizaron 2 ensayos de fotocatalisis solar con disoluciones de Metasystox® (Metil
Oxidemetdén 0.05 g/L) y dos concentraciones de TiO, (0.2 y 0.5 g/L). Se tomaron
muestras en distintos tiempos que se analizaron por COD (para determinar el grado de
mineralizacion alcanzado) y HPLC (para seguir el descenso de la concentracion de
materia activa). Los ensayos se realizaron conforme al apartado (4.5).
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Figura 5.4. Fotodegradacion solar de una disolucién de Metasystox® (Metil Oxidemetén 0.05
g/L) en planta piloto de 27 L empleando diferentes cantidades de diéxido de titanio (0.2 g/L TiO,
y 0.5 g/L TiO,): concentracion relativa de Metil Oxidemeton y COD representado frente a

tsow (Min).

Los resultados se exponen en la figura 5.4 e indican que la degradacién del principio
activo se produce en tiempos muy semejantes para ambas cantidades de TiO,: tzow =
336 min para 0.2 g/L y tsow = 354 min para 0.5 g/L. En cambio, si se observa la
mineralizacién de compuesto, las diferencias entre el empleo de una u otra cantidad
de fotocatalizador son mas significativas: se obtiene el 80% de mineralizacion tzow =
1000 min para 0.2 g/L y t3ow = 1330 min para 0.5 g/L, es decir, utilizando una menor
cantidad de TiO, se consigue reducir los tiempos de tratamiento en 330 min. Esto
puede ser debido a que el tratamiento se realiza en planta piloto de tipo CPC vy esta
demostrado que se produce un efecto de la dispersion de la luz al aumentar la
cantidad de fotocatalizador que no favorece que los fotones sean adsorbidos por el
TiO, para generar los radicales hidroxilo (Malato S. y col. 2002), con lo que la reaccién

de degradacion se ralentiza.

Del mismo modo que en apartados anteriores, se calcularon las cinéticas de
degradacion de ambas reacciones (apartado 4.5) obteniéndose valores de constantes
cinéticas de primer orden: k = 0.0035 min™ para 0.2 g/L de TiO; y k = 0.0044 min”
empleando 0.5 g/L de TiO,.

Con objeto de comparar la eficacia del tratamiento en términos de oxidacion, se

calculd, a partir de las muestras tomadas (con 0.2 y 0.5 g/L de TiO,), el estado de
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oxidacioén del carbono (EOC). Este parametro se calcula con la ecuacion 5.1, en la que
CODy es el carbono organico disuelto inicial de la disolucion y la DQO es la demanda
quimica de oxigeno de cada muestra (ambos expresados en mg/L); es importante
destacar que en la ecuacién se tiene en cuenta el CO;, que se mineraliza. Por tanto,
este parametro determina el progreso de la oxidacién y ofrece una idea de como
avanza el grado de oxidacién de los compuestos presentes en la mezcla inicial
(Arques A. y col., 2007). También se calcul6 el estado de oxidacion medio (EOM) de
los compuestos disueltos (Scott J.P. y col. 1995, Mantzavinos D. y col. 2004), que
indica variaciones en la composicién de la disolucion que podrian traducirse en
cambios en la biodegradabilidad/toxicidad del efluente (Sarria V. y col. 2003). Este
parametro se determina con la ecuacion 5.2; similar a la empleada para el calculo del
EOC pero con la diferencia de que, en este caso, el COD es el carbono organico
disuelto de cada muestra, con lo que en el célculo sélo se emplea la materia organica
que permanece en disolucion. Por tanto, el EOM indica variaciones en la composicion

de la materia organica disuelta en lugar de la eficiencia del proceso de oxidacion.

En la figura 5.5, se representan los valores de COD, DQO y Metil Oxidemetén en
términos relativos (eje izquierdo) frente a t;ow (Min). En el eje derecho, se representan

los valores de EOC y EOM también frente a tzow (min).

12 - 13

COD o0 DQO o M. Oxidemet.
NO3 O 003

0 200 400 600 800 1000

t 30w (Min)

— e COD(0.2 g/L TiO2) —#— DQO- - - #- - - M.Oxidemet. (0.2 g/L TiO2) —e—— EOC—3— EOM

Figura 5.5. Fotodegradacion de una disolucion de Metasystox® (Metil Oxidemetén 0.05 g/L)
mediante radiacion solar empleando 0.2 g/L de TiO,. Eje Y izquierdo, en unidades relativas,
concentracion de Metil Oxidemeton (M. Oxidemet), DQO y COD. Eje Y derecho, EOM y EOC.
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El EOC presenta una tendencia ascendente en todo el tratamiento: aumenta desde
valores iniciales de -0.01 hasta +2.74. El maximo grado de oxidacién del carbono
corresponderia con un valor de +4, sin embargo, no se alcanza porque hasta el
momento (t;ow = 806 min) no se ha llegado a la mineralizacion completa, aun queda un
34% del COD inicial no oxidado.

Por otro lado, el EOM presenta, al principio de la reaccién, valores bajos mas o menos
estables hasta que, a partir de tzow = 482 min, momento en que ya se ha eliminado por
completo el principio activo y los compuestos en disoluciéon ya estan parcialmente
oxidados, empieza una tendencia ascendente: la DQO disminuye a mayor velocidad
que el COD ya que se oxida el contaminante generando intermedios pero no
mineralizando (oxidacion total) hasta que el EOM logra estabilizarse (tzow = 692 min).
Esto sucede porque llega un momento en que se alcanza un equilibrio entre las
moléculas que se oxidan (reflejandose en la DQO) y aquéllas que pasan a la
atmosfera en forma de CO, (descendiendo también el COD). A partir de que el EOM
permanece estable, el estado de oxidacién de la mezcla puede considerarse muy
avanzado y tiempos de tratamientos mas largos no van a producir cambios
importantes en la disolucion, por lo que podria considerarse este momento como
adecuado para plantear el acoplamiento de la disolucion a un proceso bioldgico
convencional (EDAR).

FOC = 415229 (ec. 5.1)
cob,

EoM = 4-152929 (ec.5.2)
COD

Las mismas tendencias en el EOC se observan cuando se aumenta la cantidad de
TiO, a 0.5 g/L (figura 5.6) llegando a alcanzarse valores de EOC = +3.3. Sin embargo,
se observa que al principio de la reaccion (entre tsow = 95 y 218 min) se produce un
descenso en el valor del EOC que luego se recupera para ser continuamente
ascendente. Esto puede ser debido a la adsorcion inicial sobre el TiO, (comprobada
en estudios previos en laboratorio) y desorcidon posterior (mas acusada en el caso de
0.5 g/L de TiO,), que se produce durante los primeros minutos del tratamiento y que
viene reflejado a partir de tzow = 39 min en el aumento del COD y la DQO. Es decir, con
el aumento aparente de la DQO vy el valor fijo de COD, se tiene como resultado un

descenso momentaneo del EOC.
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Figura 5.6. Fotodegradacion de una disolucion de Metasystox® (Metil Oxidemeton 0.05 g/L)
mediante radiacion solar empleando 0.5 g/L de TiO,. Eje Y izquierdo, en unidades relativas,
concentracion de Metil Oxidemeton (M. Oxidemet.), DQO y COD. Eje Y derecho, EOM y EOC.

Observando los valores de EOM, al igual que en el caso anterior, también se aprecian
aumentos iniciales de este parametro hasta que empieza a estabilizarse en EOM = 2.6
(tsow = 700 min), momento en el que podria se factible el acoplamiento de la disolucion
tratada con un sistema bioldgico. Los tiempos de tratamiento, por tanto, son

practicamente los mismos con las dos cantidades de TiO..

« Seguimiento del pH y conductividad

Se midié6 el pH y la conductividad de cada una de las muestras tratadas. Los
resultados de las figuras 5.7 y 5.8 muestran una disminucién conforme avanza el
tratamiento en el valor del pH en ambos casos (0.2 y 0.5 g/L de TiO;), contrariamente
a lo que ocurre con la conductividad. Ambos hechos se explican por la formacion de
moléculas de cadena corta (4cidos carboxilicos) a partir de la fotodegracion del
Metasystox®, cuya apariciéon se traduce en un descenso del pH y un aumento en la

conductividad.
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Figura 5.7. Variacion del pH en las muestras tratadas mediante fotocatalisis solar de una
disolucion de Metasystox® (Metil Oxidemeton 0.05 g/L) con 0.2 y 0.5 g/L de TiO; tras diferentes

tiempos de tratamiento.
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Figura 5.8. Variacién de la conductividad en las muestras tratadas mediante fotocatalisis solar
de una disolucién de Metasystox® (Metil Oxidemeton 0.05 g/L) con 0.2 y 0.5 g/L de TiO, tras

diferentes tiempos de tratamiento.

< Medidas de tension superficial

Los tensoactivos son compuestos habituales en las formulaciones comerciales de
plaguicidas porque se emplean en parte para facilitar la solubilidad de la materia
activa. Estos compuestos suelen presentar problemas ya que son compuestos
dificilmente metabolizables por los microorganismos de las depuradoras. Por ello, es

interesante el estudio de la tensién superficial que permite determinar o cuantificar la
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existencia de estas especies. Teniendo en cuenta que la presencia de tensoactivos
disminuye la tension superficial y que este valor en el agua destilada es de 72 mN/m,
se hicieron medidas (empleando un tensiémetro, apartado 4.2) de las sucesivas
muestras tomadas en los ensayos con 0.2 y 0.5 g/L de TiO, para observar su variacion

con el tratamiento. Los resultados se exponen en la figura 5.9.
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Figura 5.9. Variaciéon de la tension superficial en las muestras tratadas mediante fotocatalisis
solar de una disoluciéon de Metasystox® (Metil Oxidemetén 0.05 g/L) con 0.2 y 0.5 g/L de TiO,
tras diferentes tiempos de tratamiento.

Partiendo de la tension superficial propia del Metasystox® (40 mN/m), mediante el
tratamiento con las dos concentraciones de fotocatalizador, se alcanza el valor del
agua (72 mN/m). Esto significa que la fotocatalisis consigue eliminar también los
compuestos con caracter tensoactivo presentes en la formulacion comercial del

Metasystox®.

Teniendo en cuenta todos los ensayos anteriores, y debido a la similitud entre los
resultados obtenidos entre 0.2 y 0.5 g/L de TiO,, se adopté definitivamente la cantidad
de 0.2 g/L de TiO, como la dosis mas adecuada de fotocatalizador para tratar
disoluciones de Metasystox®. Por tanto, los ensayos que se exponen a continuacion

se realizaron con esta cantidad de TiO..

< Determinacién de intermedios mediante cromatografia de gases-masas

Se analizaron, por cromatografia de gases-masas, las muestras obtenidas del ensayo
de fotocatalisis con 0.2 g/L de TiO, con la finalidad de obtener informacién acerca de
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los intermedios formados en la reaccion y establecer relaciones entre los resultados de
este ensayo y los ensayos biolégicos que se realizarian posteriormente.

Se analizé una muestra de Metasystox® (Metil Oxidemetén 0.05 g/L) sin tratar y se
detectaron cantidades considerables de clorobenceno (aditivo presente en la
formulacion comercial). Ademas, aparecieron cantidades apreciables de demetdn metil
(parte menos oxidada del principio activo que ya ha sufrido algun cambio en su
estructura debido a la temperatura de inyeccién del gases-masas). Se observé que, en
las muestras tratadas (figura 5.5), conforme avanzaba el tratamiento se eliminaba el
clorobenzeno (en t;ow = 218 min) y parte de la molécula tiofosforada del Metil
Oxidemetdn disminuia progresivamente hasta el final del proceso. En cambio, a partir
de t3ow = 218 min se detecto clorofenol (de elevada toxicidad) (Contreras S y col. 2003,
Pera-Titus M. y col. 2004) que se habia formado y permanecido hasta tzow = 498 min.
A partir de ese momento, el clorofenol se habia eliminado por completo no
detectdandose en la muestra tomada en t;ow = 600 min. A mayores tiempos de
tratamiento, la mayoria de compuestos detectados fueron compuestos de bajo peso

molecular.

« Ensayos biolégicos

Se realizaron ensayos de toxicidad y biodegradabilidad de las muestras tratadas con
objeto de encontrar el tiempo de tratamiento de fotocatalisis mas adecuado para el
acoplamiento con un proceso biolégico posterior y comprobar si existe una buena
correlacion con los datos extraidos a partir de los valores de EOM. Se emplearon
varias técnicas tanto para los ensayos de toxicidad como para los de
biodegradabilidad (apartado 4.4) con el fin de ampliar al maximo la validez de unas
medidas complicadas por la naturaleza de seres vivos que tienen los reactivos que se
emplean. Se intentaron establecer diferencias y semejanzas entre ellas y a partir de la
interpretacion de los resultados para determinar el momento en el que seria posible el

acople de la disolucion tratada a un proceso bioldgico.

Ensayos de toxicidad

Tras el estudio de fotodegradacion del plaguicida, se realizaron ensayos para
determinar la detoxificacion conseguida con el proceso de fotocatalisis. Para ello, se
emplearon dos técnicas diferentes (apartado 4.4): la inhibicién de fangos activos

(respirometria) y la inhibicién de la luminiscencia de la bacteria Vibrio fisheri.
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o Ensayos de respirometria

Se realizaron ensayos de respirometria de las muestras tratadas empleando un
respirometro de fangos activos (apartado 4.2). Los resultados aparecen en la figura
5.10 en la que se representa la inhibicion de la OUR frente a t;ow (min). Se observa
que la disolucidon de Metasystox® presenta una toxicidad inicial atribuible al principio
activo y probablemente a los aditivos de la formulacién comercial detectados mediante
cromatografia de gases-masas (Clorobenceno en su mayoria). Esta toxicidad
disminuye con el tratamiento fotocatalitico, pero no se elimina por completo al
degradarse el principio activo en t;w = 336 min, sino que se necesita alargar el
tratamiento hasta t;pw = 850 min. Los resultados obtenidos mediante gases-masas
indican que conforme avanza la degradacion del Metasystox® se elimina el Metil
Oxidemetdn y algunos aditivos, pero se forman compuestos organoclorados como el
clorofenol (detectado a partir de tzow = 218 min) que ralentizan la detoxificacion de la
solucion. La parte tiofosforada de la molécula que queda disminuye linealmente hasta
tsow = 850 min y probablemente sea responsable de la toxicidad residual observada.
Sin embargo, la toxicidad no disminuye linealmente, se observa un descenso brusco
desde t;ow = 498 min hasta t;pnw = 600 min. Este descenso puede ser atribuible a la
eliminacion por completo de los compuestos organoclorados, principales responsables
de la inhibiciéon de fangos activos. La completa detoxificacion se obtiene a tzow = 850
min, momento en que no se detectan ni compuestos organoclorados, ni la parte

tiofosforada de la molécula de Metil Oxidemetdn.
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Figura 5.10. Valores de inhibicién obtenidos mediante respirometria para una solucion de
Metasystox ® (Metil Oxidemeton 0.05 g/L) después de diferentes periodos de radiaciéon solar
con TiO, (0.2 g/L).
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o Ensayos de inhibicién de la Vibrio fischeri

Se realizaron ensayos de toxicidad aguda e inmediata empleando un método mas
sensible la bacteria Vibrio fischeri.

Los resultados obtenidos (figura 5.11) indican que se produce una detoxificacion de las
muestras analizadas con el tiempo de tratamiento: partiendo de un valor inicial de 65%
de inhibicion se llega a un 5% de toxicidad en tzow = 806 min (valor muy bajo si se
tiene en cuenta la sensibilidad de la bacteria empleada en este método). Al igual que
en el caso anterior, también se observa descenso brusco en la inhibicion a partir de

t3ow = 498 min.
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Figura 5.11. Valores de inhibicién obtenidos mediante Vibrio fischeri para una solucién de
Metasytox® (Metil Oxidemeton 0.05 g/L) después de diferentes periodos de radiacion solar con
TiO, (0.2 g/L).

Teniendo en cuenta la elevada sensibilidad de este ensayo, puede considerarse que el
tratamiento de fotocatalisis consigue eliminar la toxicidad de la disolucion de
Metasystox® puesto que los valores de inhibicion que se alcanzan no son
significativos.

Al comparar los dos métodos empleados (figura 5.12), se observa claramente que la
toxicidad disminuye con el tiempo de tratamiento, con la degradacion completa del
principio activo y de los compuestos organoclorados, sin embargo, se aprecian
diferencias cuantitativas en los valores de inhibicion obtenidos en cada técnica: los
mayores valores de inhibicion se obtienen mediante el método de la Vibrio fisheri

debido a la sensibilidad de la bacteria empleada. Los valores de inhibicion mas bajos

140



Resultados experimentales y discusion

se han obtenido utilizando fangos activos que, al estar formados por diferentes
microorganismos presentes en los reactores biolégicos de las plantas de tratamiento
(EDAR), han sufrido adaptaciones anteriores ante el efecto de otros contaminantes. En
cualquier caso, a partir de un tiempo de tratamiento de t3ow = 600 min, la toxicidad en
ambos casos es muy poco significativa, coincidiendo este momento con el aumento
del EOM observado anteriormente (figura 5.12).
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Figura 5.12. Comparacién entre valores de inhibicion obtenidos para una solucién de
Metasytox® (Metil Oxidemetdn 0.05g/L) por distintas técnicas de inhibicion (respirometria e

inhibicion de la Vibrio fischeri) después de diferentes periodos de radiacion solar con TiO,
(0.2 g/L).

Ensayos de biodegradabilidad

Los experimentos anteriores demostraron que el tratamiento de fotocatalisis era capaz
de detoxificar disoluciones que contuvieran Metasystox®. Sin embargo, la fotocatalisis
solar también debia conseguir que la materia organica en la disolucion que se iba
oxidando aumentara su biodegradabilidad.

Por ello, se realizaron diferentes ensayos de biodegradabilidad (apartado 4.4): DBOs y
el test de Zahn-Wellens (técnicas explicadas en el apartado 4.4).

o Ensayos de DBOs y relacion DBOs/DQQO

En primer lugar, se realizaron ensayos de DBOs para comprobar la cantidad de

materia organica biodegradable presente en la solucion. La figura 5.13 muestra el
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aumento de este parametro con la degradacion del Metil Oxidemetdn, alcanzando un

valor maximo y estable de DBOs = 40 mgO,/L en t3ow = 692 min.

La relacién DBOs/DQO proporciona una nueva medida de biodegradabilidad que tiene
en cuenta el grado de oxidacién de los diferentes compuestos presentes en la mezcla,
de manera que, si el valor de este cociente es mayor o igual que 0.4 la disolucién
puede considerarse biodegradable (ec. 4.15). Se calcul6 este cociente para cada una

de las muestras.
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Figura 5.13. Representacion de la BODs, la relacion DBOs/DQO y la DQO de una disolucion de
Metasystox® (Metil Oxidemeton 0.05 g/L) después de diferentes tiempos de irradiacion en
presencia de TiO; (0.2 g/L).

Los resultados se representan en la figura 5.13 en la que se observan valores iniciales
bajos de la DBOs (20 mgO,/L) y del cociente DBOs/DQO = 0.1 que indican que la
solucion de Metasystox® sin tratar no es biodegradable. A medida que avanza el
proceso de fotocatalisis y eliminado ya el Metil Oxidemetdn junto a algunos aditivos no
biodegradables (tzow = 336 min), la soluciéon de plaguicida comienza a aumentar su
biodegradabilidad. A ts;pw = 692 min, se habia comprobado por cromatografia de gases
masas la eliminacion de intermedios toxicos y de aditivos halogenados, como
clorobenceno y clorofenol, lo que permite el aumento de la relacion DBOs/DQO que
llega a estabilizarse en 0.5. A partir de este momento, periodos mas largos de
irradiacién no suponen un gran aumento en la biodegradabilidad de la solucién, por lo

que no tendria sentido prolongar més el tratamiento de fotocatdlisis. Este tiempo
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(tsow = 692 min) coincide con el dato obtenido anteriormente para el EOM (figura 5.14).
Ademas, si recordamos los ensayos de inhibicién, a partir de t;pw = 600 min ya no
existia toxicidad en las muestras mediante fangos activos y mediante Vibrio fischeri la
toxicidad no era significativa. Por tanto, con los datos obtenidos hasta el momento,
podria decirse que, a partir de aproximadamente t; = 692 min no tendria sentido
prolongar el proceso fotocatalitico siendo factible el acoplamiento de la soluciéon a un

tratamiento bioldgico convencional.

o Test de Zahn-Wellens

Se realizé el test de Zahn-Wellens de las muestras tratadas a diferentes tiempos. Este
test es un método analitico de biodegradabilidad a largo plazo (28 dias) que permite
evaluar la evolucion de este parametro en la solucién del Metasystox® (Metil
Oxidemetén 0.05 g/L) durante del proceso de fotocatalisis. El test emplea el

dietilenglicol como patrén de control basandose en su elevada biodegradabilidad.
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Figura 5.14. Resultados obtenidos en el test de Zahn-Wellens realizado con una solucién de
Metasystox® (0.05 g/L de Metil Oxidemetdn) a diferentes tiempos: tzow = 0 min (sin tratar) y tras

tzow = 172.2 min, 228.1 min y 692.3 min de tratamiento. Se emple6 como patrén el dietilenglicol.

Los resultados del ensayo (figura 5.14) muestran las mismas tendencias que las
obtenidas en ensayos anteriores: la muestra no tratada no presenta biodegradabilidad
alguna ya que no llega al 70% de biodegradacion ni al final de los 20 dias de
experimento. La muestra tratada por fotocatalisis t;ow = 172.2 min no mejora su

biodegradabilidad vy, tras un tratamiento de t;ow = 228.1 min se consigue un ligero
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aumento de la biodegradabilidad al final del proceso biolégico, que sdlo llega al 71%
tras 18 dias de analisis, por lo que esta muestra podria considerarse muy lentamente
biodegradable. En ambas muestras, aun se detecta Metil Oxidemetén en disolucion
ademas de otros compuestos organoclorados que posiblemente sean los
responsables de la nula o baja biodegradabilidad. En cambio, la muestra tratada
tsow = 692.3 min presenta claramente mayor biodegradabilidad ya que alcanza el 70%
de biodegradacion en tan sélo 12 dias: esta muestra no posee restos de principio
activo ni de sustancias organocloradas en disolucion. Se comprueba, por tanto, que
durante el proceso fotocatalitico se han formado compuestos que presentan una
mayor biodegradabilidad y que el tiempo de acoplamiento mas adecuado a un proceso

biolégico posterior es tzow = 692 min.
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e FOTO-FENTON

Ensayos Preliminares en laboratorio

Controles: Ensayos de fotélisis e hidrélisis

Se realizaron controles de fotdlisis e hidrdlisis a pH o6ptimo de foto-Fenton (ver
ensayos previos en laboratorio, tablas 5.6 y 5.7) comprobando que el plaguicida a este
pH no se degradaba vy, por tanto, su oxidacion en los tratamientos de foto-Fenton se

deberia al mismo y no al pH de la disolucién.

Ensayos en laboratorio

Los ensayos en laboratorio se realizaron en simulador solar empleando los procesos
Fenton y foto-Fenton (apartado 4.3) para comprobar la efectividad de ambas en el

tratamiento del Metasystox®.

Ensayos realizados con simulador solar

Se hicieron ensayos paralelos de Fenton (en oscuridad) y foto-Fenton (irradiado en
simulador solar) con disoluciones de Metasystox® (Metil Oxidemeton 0.05 g/L) para
comprobar el efecto de la radiacion solar en el Metil Oxidemetén. Los ensayos se
desarrollaron conforme a la metodologia explicada en el apartado experimental (4.5):
la cantidad de Fe*" (20 mg/L) se mantuvo constante asi como la cantidad de H,0
afnadida, fijada en el 200% de la cantidad estequeométrica (cantidad optimizada en
estudios previos, apartado 4.5). El pH se establecio entorno a 2.8, 6ptimo para el
proceso de Fenton y foto-Fenton. Se tomaron sucesivas muestras que se analizaron

mediante HPLC para el seguimiento de la concentracion del principio activo.
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Figura 5.15. Ensayo de Fenton y foto-Fenton en simulador solar de una disoluciéon de
Metasystox ® (Metil Oxidemetén 0.05 g/L).
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Los resultados obtenidos (figura 5.15) muestran que, en los primeros minutos de
reaccion, la degradacion del Metil Oxidemetdn es muy similar en ambos procesos. Sin
embargo, a partir de t = 9 min de tratamiento las diferencias son mayores, ya que
empleando el proceso Foto-Fenton se produce un descenso muy acusado del principio
activo (del 80%), mientras que mediante Fenton necesitamos t = 31 min para obtener
la misma degradacion. Esta diferencia se debe al efecto de la irradiacion que favorece
el paso de Fe™ a Fe*? (Pignatello J.J. y col., 2006) con lo que aumenta la reaccion de

degradacion del contaminante.

Estudio de la fotodegradacion solar del Metasystox® en planta piloto de 4 L.

Con el fin de comprobar el comportamiento en la degradacién del Metasystox® en
planta piloto de detoxificacion de tipo CPC (apartado 4.3), se realizaron ensayos de

foto-Fenton empleando la planta de 4 L.

< Seguimiento del principio activo (Metil Oxidemetén) y de la mineralizacion

del Metasystox®

Se prepararon 4 L de una disolucion de Metasystox® (Metil Oxidemetén 0.05 g/L). Los
ensayos se realizaron conforme se explico en el apartado 4.5: los puntos sefialados en
la figura 5.16 como 1, 2 y 3 corresponden a la adicién de H,SO, para el ajuste del pH
entorno a 2.8 (pH o6ptimo para el proceso Fenton y foto-Fenton), a la adicién del
catalizador (20 mg/L de Fe?*) y a la adicion de H,O, respectivamente. Estos tres
puntos corresponden a las tres etapas del proceso que ocurren en oscuridad
manteniendo el fotorreactor tapado con unas cubiertas de lona opaca que impiden el
paso de la radiacion colocadas sobre los captadores. A partir del punto 3, hasta que el
fotorreactor se ilumina, tiene lugar la etapa de Fenton. Desde este momento (tzow = 0
min), empieza el proceso foto-Fenton. Durante el proceso se intentd mantener la
concentraciéon de peréxido de hidrégeno entre 200 mg/L y 500 mg/L para que hubiera
siempre exceso de oxidante durante el ensayo de cinética de degradacién y se
realizaron valoraciones de H,O, y de Fe*" (apartado 4.4). Se tomaron muestras a
diferentes tiempos desde el inicio del ensayo que se analizaron por COD (para
determinar el grado de mineralizacion alcanzado) y HPLC (para seguir el descenso de

materia activa).
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Figura 5.16. Ensayo de Fenton y foto-Fenton en planta piloto de 4 L de una disolucién de
Metasystox ® (Metil Oxidemetén 0.05 g/L)

Los resultados del ensayo (figura 5.16) muestran un descenso del 50% de principio
activo en el proceso de Fenton que alcanza el 100% a los tzow = 5 min de tratamiento
de foto-Fenton. En cambio, no sucede lo mismo con la mineralizacion del
Metasystox®; hasta que no empieza el proceso foto-Fenton (tzow = O min) no se
observa descenso alguno en el COD: se requieren tzow = 68 min para eliminar el 80%
del COD en disolucion.

Estudio de la fotodegradacion solar del Metasystox® en planta piloto de 35L.

Con objeto de comprobar la posibilidad del escalado de estos ensayos a planta pre-
industrial con mayores volumenes de contaminante, se realizaron ensayos de foto-
Fenton de una disolucion de Metasystox® en planta detoxificacion de tipo CPC de 35 L
(apartado 4.3).

« Seguimiento del principio activo (Metil Oxidemetén) y de la mineralizacion

del Metasystox®

Se prepararon 35 L de una disolucion de Metasystox® (Metil Oxidemeton 0.05 g/L y se
realizaron los ensayos conforme se explico en el apartado 4.5: los puntos sefialados
en la figura 5.17 como 1, 2 y 3 corresponden a la adiciéon de H,SO, para el ajuste del
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pH entorno a 2.8; a la adicién del catalizador (20 mg/L de Fe?") y a la adicion de H,0,
respectivamente. A partir del punto 3, hasta que el fotorreactor se ilumina, tiene lugar
la etapa de Fenton y desde tiempo (tzow = 0 min), empieza el proceso foto-Fenton. En
todo momento, se intentd6 mantener la concentracion de perdxido de hidrégeno entre
200 mg/L y 500 mg/L para que hubiera siempre exceso de oxidante durante el ensayo
de cinética de degradacion. Se tomaron continuamente muestras desde el inicio del
ensayo que se analizaron mediante HPLC y COD realizandose también valoraciones
de H,0, y de Fe* (apartado 4.4).
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Figura 5.17. Ensayo de Fenton y foto-Fenton en planta piloto de 35 L de una disoluciéon de
Metasystox ® (Metil Oxidemetén 0.05 g/L).

Los resultados del ensayo (figura 5.17) indican (al igual que en el apartado anterior)
que, se observa en la reaccion de Fenton, una degradacion del Metil Oxidemeton del
55% a los t;ow = 26 min que alcanza el 100% en el tratamiento de foto-Fenton. Por otro
lado, el COD no mineraliza en Fenton y a partir de t;on = 8 min desciende rapidamente
en la reacciéon de foto-Fenton mineralizando el 80% del COD inicial en tzw = 37 min.
Desde este momento y hasta el final del ensayo, este parametro apenas experimenta

cambios.
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CONCLUSIONES DEL CAPITULO METASYSTOX®

e El plaguicida comercial Metasystox con un 25% p/v de Metil Oxidemetodn,
contiene aditivos de caracter organico entre los que se encuentran compuestos
téxicos, muy dificiles de degradar (clorobeceno).

e La fotocatalisis con TiO, degrada por completo el Metil Oxidemeton (tzow = 336
min) en tiempos mucho menores que los requeridos para su mineralizacion
(tsow = 1000 min para obtener un descenso del 80% en el COD). Esto se debe
a la naturaleza de los aditivos y los intermedios generados resistentes a la
fotodegradacion.

e La cantidad de TiO, mas adecuada para tratar disoluciones con Metasystox®
es de 0.2 g/L para la concentracién de principio activo estudiada.

e En la fotodegradacion se forman intermedios de cadena corta que desciende el
pH en 3 unidades.

e La tension superficial inicial (1 = 44 mN/m) indica la presencia de cantidades
importantes de moléculas con caracter tensoactivo dificiles de degradar. Son
necesarios t;ow = 700 min de tratamiento para que t alcance el valor del agua
destilada (t = 72 mN/m), lo que indica que la fotocatalisis elimina también en
parte estas especies.

e La detoxificacion de la disolucion (mediante respirometria e inhibicién de la
luminiscencia de la Vibrio fischeri) se consigue en tzow = 805 min momento en
el que se ha degradado por completo el principio activo y no se detectan por
cromatografia iénica de gases-masas intermedios téxicos. Los compuestos
organoclorados como el clorofenol detectado como intermedio, ya ha sido
oxidado.

e Pese a que en un tiempo de tratamiento con TiO, de tzw = 612 min se
consiguen valores de DBOs/DQO de 0.4, es a partir de t;ow = 692 min cuando
esta relacion se estabiliza en 0.5 y la DBOs alcanza su maximo, con lo que
seria mas adecuado considerar este tiempo para el acople de la disolucién
tratada a un proceso biolégico. EI Test de Zahn-Wellens verifica la
biodegradabilidad de la muestra obteniéndose un 70% de biodegradacién para
este tiempo de tratamiento en solo 12 dias.

e El proceso Fenton consigue degradar por completo el Metil Oxidemetén, sin
embargo no es capaz de mineralizar el plaguicida, mientras que el proceso

foto-Fenton consigue mineralizar el 80% del COD inicial en tzow = 37 min.
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El proceso foto-Fenton es mas efectivo que el TiO, para degradar y mineralizar
disoluciones con Metasystox®, reduciendo los tiempos de tratamiento en un
92% para la eliminacién completa del principio activo y en un 96% para la
mineralizacion del 80% del COD.

El empleo de la planta CPC reduce considerablemente (respecto a la escala de
laboratorio) los tiempos de tratamiento aumentando la eficiencia del proceso
tanto en fotocatalisis con TiO, como en el proceso Fenton. Estas mejoras
pueden atribuirse al 6ptimo aprovechamiento de la radiacion solar por los

colectores cilindro parabdlicos.
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5.4 DIMETOATO (98%) y LAITION ® (40% p/v Dimetoato)

DIMETOATO
e ENSAYOS PRELIMINARES EN LABORATORIO

— Resumen de las caracteristicas generales del Dimetoato (98%)

S
Dimetoato (98%) O CH,
Usol/tipo Insecticida
Clasificacion quimica organofosforado
Solubilidad 39.800 mg/L
Clasificacion de la toxicidad Il, Moderadamente
segun la WHO peligroso
Accién Ingestion, Contacto
DLsg Vibrio fischeri 40 mg/L

Tabla 5.10. Resumen de caracteristicas generales del Dimetoato (98%)

e CONTROLES: ENSAYOS DE FOTOLISIS, HIDROLISIS Y COMPROBACION DE
LA PRESENCIA DE COMPUESTOS VOLATILES

Debido a que la fotocatalisis con TiO, se realiza a pH propio de la disolucion de
plaguicida y en el proceso foto-Fenton es necesario establecer el pH entorno a 2.8 (pH
6ptimo para este proceso, apartado 4.5), se realizaron controles con el Dimetoato a
estos pHs: ensayos de fotdlisis (a pH 2.83 y propio de la disolucién, 5.42) y ensayos
en la oscuridad de hidrdlisis (a pH 2.83, basico y propio de la disolucion, 5.42)
determinandose en ambos casos la concentracion de Dimetoato (apartado 4.5) para
comprobar si el principio activo se degradaba debido a la influencia del pH tras 7 dias
en la oscuridad (hidrdlisis) o tras 5 horas en exposicion solar (fotdlisis). Asi mismo, se

realizaron ensayos con objeto de observar el posible caracter volatil del plaguicida
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mediante medidas de COD tomadas tras 24 h en agitacién en la oscuridad (apartado
4.5). Para las tres reacciones se prepararon disoluciones de Dimetoato (0.05 g/L). Los

resultados de estos ensayos se exponen en las tablas 5.11, 5.12, 5.13.

Ensayo de fotdlisis

oH Concentracion de Dimetoato (mg/L)
t=0h t=>5h
2.83 49.38 47.62
5.42 (propio disolucion) 50.88 51.77

Tabla 5.11. Resultados de HPLC del ensayo de fotdlisis de las disoluciones de Dimetoato
0.05 g/L a diferentes pH.

Los resultados de la tabla 5.11 muestran que el compuesto puro no sufre fotdlisis
durante el tiempo de ensayo (5 h) ni a su pH natural ni en las disoluciones acidificadas
hasta condiciones de foto-Fenton.

Ensayo de hidrdlisis
oH Concentracién de Dimetoato (mg/L)
t=0dias t=1dia t =3 dias t=7 dias
2.82 54.66 54.77 54.78 54.84
5.42 (propio disolucién) 54.28 54.95 54.04 54 .48
9.69 54.28 54.71 55.33 54.36

Tabla 5.12. Resultados de HPLC del ensayo de hidrdlisis en oscuridad de las disoluciones de
Dimetoato 0.05 g/L a diferentes pH.

En la tabla 5.12 se muestra que el Dimetoato no sufre hidrélisis durante los 7 dias del
experimento a ningun pH estudiado con lo que resulta interesante su tratamiento
mediante un POA.

Comprobacion de la presencia de sustancias volatiles
COD (mg/L)
pH
t=0h t=24h Descenso (%)
2.83 13.76 14.53 0%
5.42 (propio disolucion) 14.27 14.69 0%

Tabla 5.13. Resultados de COD de una disolucion de Dimetoato 0.05 g/L tras 24 h en

oscuridad para comprobar la presencia de compuestos volatiles.
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Se determin6 la concentracion de carbono inicial de la disolucion de Dimetoato
(0.05 g/L) mediante COD y tras 24 h de agitacion mecanica constante en la oscuridad.
Los resultados del ensayo (tabla 5.13) demuestran que el Dimetoato no posee caracter

volatil.

e FOTOCATALISIS CON TiO,

Ensayos en laboratorio

Controles en oscuridad

Con el fin de comprobar la posible adsorcion del plaguicida al fotocatalizador (apartado
4.5), se realizaron ensayos paralelos en oscuridad con disoluciones de Dimetoato
(0.05 g/L) conteniendo diferentes cantidades de TiO, (0.2, 0.5 y 1 g/L). Las
disoluciones con TiO, se mantuvieron en constante agitacion mecanica durante 24
horas. Las muestras se analizaron por COD para determinar el posible descenso de
materia organica: se tomé una muestra inicial de la disolucién (sin TiO,), una con TiO,
a los 5 minutos y finalmente otra muestra a las 24 horas. Los resultados se exponen
en la tabla 5.14 e indican que no se produce adsorcién del plaguicida al fotocatalizador
(<1%).

Ensayo de adsorcion sobre el TiO,
. COD (mg/L)
TiO2 (g/L) . :
t=0min t=5min t=24h
0.2 14.92 14.55 14.53
0.5 14.92 14.93 14.00
1.0 14.92 14.37 14.67

Tabla 5.14 Resultados de COD del ensayo de adsorcién de las disoluciones de Dimetoato
0.05 g/L.

Ensayos realizados con simulador solar

Para obtener una reproducibilidad en las condiciones de irradiacion que permitiera
calcular y comparar las constantes cinéticas (k) para una concentracion fijada de
plaguicida y variando la cantidad de fotocatalizador, se realizaron estudios previos

empleando el simulador solar de laboratorio descrito anteriormente (apartado 4.3).
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Para ello, se realizaron 2 ensayos con Dimetoato (0.05 g/L): uno empleando 0.2 g/L de
TiO, y otro con 0.5 g/L de TiO,. Se tomaron sucesivas muestras que se analizaron

mediante HPLC para cuantificar el descenso del principio activo (figura 5.18).

_ , A05g/L TiO2
tiempo (min) ¢0.2g/L TiO2
0 & ; ; ; ;
20 40 60 80
-0,5 | A
3 1 4 =-0,0246x - 0,0106
o By R? = 0,9908
S-15
-2 A y =-0,0257x
R2 =0,9873 2
A
-215 J

Figura 5.18. Ensayo de fotocatalisis en simulador solar del Dimetoato 0.05 g/L empleando 0.2 y
0.5 g/L de TiO».

Se calcularon las cinéticas de seudo primer orden de estas reacciones (apartado 4.5):
k = 0.0246 min™ para 0.2 g/L de TiO, y k = 0.0259 min™ para 0.5 g/L de TiO,, muy
similares en ambos casos, con lo que se concluye que el empleo de 0.2 6 0.5 g/L de

TiO2 no influye significativamente en la velocidad de degradacion del Dimetoato.

De cualquier modo, para determinar la cantidad de TiO, mas adecuada para el
tratamiento del plaguicida, estos ensayos deberan realizarse con radiacién solar en

condiciones experimentales y mayor tiempo de reaccion.

Estudio de la fotodegradacién solar del Dimetoato (0.05 g/L)

« Seguimiento de la degradaciéon del Dimetoato ( HPLC), mineralizaciéon del

Laition® (COD) y ensayos de inhibiciéon (respirometria)

Se realizaron ensayos de fotocatdlisis con TiO, empleando la radiacion solar y
reactores cilindricos abiertos de 250 mL, con el fin de estudiar la relaciéon entre la
degradacion del Dimetoato, la mineralizacién y la detoxificacion de la disolucion (figura
5.19) alcanzados con el tratamiento a escala de laboratorio antes de pasar a planta

piloto.
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Los experimentos se realizaron con disoluciones de Dimetoato (0.05 g/L) y diferentes
cantidades de fotocatalizador (0.2, 0.5 y 1.0 g/L). Se tomaron muestras a distintos
tiempos para seguir la degradacion del plaguicida (mediante HPLC), la materia
organica (mediante COD) y la toxicidad de las muestras (mediante respirometria)

(figura 5.19).

C/Co
uorIiqIyu %

tiempo (min)

- - -&- - - Dimetoato(0.2 g/L TiO2) - --A--- Dimetoato (0.5 g/L TiO2) - - -m- - - Dimetoato (1.0 g/L TiO2)
—— COD (0.2 g/L TiO2) —a— COD (0.5 g/L TiO2) —a— COD (1.0 g/L TiO2)
e Respirom. (0.2 g/L TiO2) & Respirom. (0.5 g/L TiO2) &..... Respirom. (1.0 g/L TiO2)

Figura 5.19. Detoxificacién solar de una solucion de Dimetoato (0.05 g/L) con diferentes
cantidades de diéxido de titanio (0.2, 0.5 y 1.0 g/L TiO,). Concentracién relativa de Dimetoato y

COD en el eje izquierdo y %inhibicién (respirometria) en eje derecho.

Los resultados obtenidos muestran la detoxificacién total de las soluciones con el
tratamiento: eliminado el plaguicida se consigue eliminar la toxicidad de las soluciones
de Dimetoato (t = 180 min), a pesar de no conseguirse la mineralizaciéon completa en

los t = 300 min de tratamiento.

Ensayos en planta piloto de 4 L

< Seguimiento de la degradacion del Dimetoato (HPLC) y mineralizacion del

compuesto (COD)

Con el fin de comparar los resultados obtenidos en los ensayos en simulador con
experiencias en planta piloto de tipo CPC, se realizaron dos ensayos de fotocatalisis
con diferentes cantidades de TiO,, empleando la radiacién solar y una planta piloto de

4 L de capacidad (apartado experimental 4.3). Se prepararon disoluciones de
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plaguicida en las que se mantuvo fija la concentracién de principio activo (Dimetoato
0.05 g/L) y se vari6 la cantidad de TiO, (0.2 y 0.5 g/L). Se tomaron muestras a distintos
tiempos que se analizaron mediante COD (para determinar el grado de mineralizacién
alcanzado) y HPLC (para seguir el descenso de materia activa). Los resultados se

muestran en la figura 5.20.

1,2 4 ———COD (0.5 g/L TiO2)
- - - A- - - Dimetoato (0.5 g/L TiO2)
—=o—COD (0.2 g/L TiO2)

- --@- - - Dimetoato (0.2 g/L TiO2)

[e]
Q 06 1
S

04 1%

024 %

n
0 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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taow (Min)

Figura 5.20. Fotodegradacioén solar de una disolucion Dimetoato (0.05 g/L) en una planta solar
de 4 L empleando diferentes cantidades de diéxido de titanio (0.2 g/L y 0.5 g/L TiOy):

concentracion relativa de Dimetoato y COD representado frente a tyow (min).

Como se muestra en la figura 5.20, la degradacion del principio activo y la
mineralizacién del compuesto se produce, para ambas concentraciones de TiO,, en
tiempos muy similares: la degradacion del Dimetoato en tsow = 47 min para 0.2 g/L y
tsow = 40 min para 0.5 g/L mientras que el descenso del 80% de COD se obtiene en
tsow = 420 min para 0.2 g/L y t3ow = 400 min para 0.5 g/L. Estas similitudes en cuanto a
velocidad de degradacién del Dimetoato coinciden con las tendencias previamente
observadas en los ensayos realizados con simulador solar. No existen diferencias
significativas entre el empleo de una u otra cantidad de TiO, (0.2 g/L 6 0.5 g/L), por lo
que se considera 0.2 g/L de TiO, la cantidad mas adecuada a emplear ya que,
aumentando la cantidad de catalizador no se consiguen obtener menores tiempos de
degradacion del contaminante. Se aprecia el 6ptimo aprovechamiento de la radiacion
solar que se logra en la planta CPC, ya que el tiempo de tratamiento para la
eliminacion del principio activo se reduce a la tercera parte.
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Se calcularon las cinéticas de degradacion de ambas reacciones (apartado 4.5) del
mismo modo que en apartados anteriores, obteniéndose valores de k = 0.0767 min”
para 0.2 g/L de TiO, y k = 0.0927 min™" empleando 0.5 g/L de TiO,.

Ensayos de fotodegradaciéon en planta piloto de 35 L: Dimetoato

< Seguimiento de la degradacion del Dimetoato (HPLC) y mineralizacion del

compuesto (COD)

Con objeto de observar la influencia de la planta piloto al tratar mayores volumenes de
disolucion, se realizaron ensayos en planta piloto de tipo CPC pre-industrial con 35 L
de capacidad. Se preparé una disolucién con 0.05 g/L de Dimetoato y se realizd el
ensayo con la cantidad de TiO, previamente establecida (0.2 g/L). Se tomaron
diferentes muestras que fueron analizadas mediante HPLC para seguir el descenso de
materia activa y mediante COD, para observar la mineralizacion alcanzada con el

tratamiento. Los resultados se muestran en la figura 5.21.

1,2
—e— COD
1¢ - - - &- - - Dimetoato
0,8 A ‘
Q B
O 061 -
S >
0,4 -
0,2 -
0 \\‘\*' * T T T 1
0 50 100 150 200 250

t 30w (min)

Figura 5.21. Fotodegradacién solar de una disolucion Dimetoato (0.05 g/L) en una planta solar
de 35 L empleando 0.2 g/L de diéxido de titanio: concentracion relativa de Dimetoato y COD

representado frente a tzo (min).

Se observan las mismas tendencias que en el ensayo anterior salvo que, aunque la
degradacion completa del Dimetoato (tz;ow = 85 min) no experimenta grandes
variaciones, la mineralizacion del 80% de COD inicial se produce en menor tiempo de

tratamiento tzgw = 210 min.
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< Medidas de tension superficial

Con objeto de comprobar si el Dimetoato presentaba caracter tensoactivo, se
realizaron ensayos de tension superficial de una muestra no tratada empleando un
tensiometro (apartado 4.2). Se obtuvieron valores proximos al valor del agua destilada
(72 mN/m) con lo que se llega a la conclusion que el principio activo, por si mismo, no

manifiesta caracter tensoactivo.

+ Ensayos de toxicidad por inhibicion de respirometria

Se realizaron ensayos de inhibicion mediante respirometria para determinar la
detoxificacion obtenida al final del tratamiento y compararla con la toxicidad inicial de
la disolucion del Dimetoato (0.05 g/L). Se analizaron las muestras iniciales y las
muestras tratadas hasta una mineralizacion del 80% (t;ow = 400 min para 0.2 g/L y tsow
= 420 min para 0.5 g/L). Los ensayos se realizaron empleando un respirometro de
fangos activos (apartado 4.2).

El tratamiento fotocatalitico consiguié detoxificar por completo la solucion de
Dimetoato ya que, partiendo de un valor de inhibicion inicial de plaguicida sin tratar del
41%, se obtuvieron valores de toxicidad no significativos para las dos concentraciones

de fotocatalizador.
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e FOTO-FENTON

Ensayos Preliminares en laboratorio

Controles: Ensayos de fotélisis e hidrélisis

Los controles de fotdlisis e hidrélisis se han descrito previamente (tablas 5.11y 5.12) y
los resultados demuestran que el Dimetoato no sufre hidrélisis a pH acido con lo que

resulta interesante el estudio de su degradacion mediante un proceso foto-Fenton.

Ensayos en laboratorio
Ensayos realizados con simulador solar

Se realizaron ensayos de Fenton (en oscuridad) y foto-Fenton (irradiado en simulador
solar) de una disolucion de Dimetoato 0.05 g/L para comprobar el efecto de la
radiacion en la degradacion del Dimetoato. La cantidad de Fe?" (20 mg/L) se mantuvo
constante asi como la cantidad de H,O, a anadir, fijada en el 200% de la cantidad
estequeométrica (optimizada en estudios anteriores). El pH se establecié entorno a
2.8, 6ptimo para el proceso de Fenton y foto-Fenton (apartado 4.5). Se tomaron
muestras durante el proceso que se analizaron mediante HPLC para el seguimiento de

la degradacién del Dimetoato. Los resultados se muestran en la figura 5.22.

14
—&— Dimetoato F-Fenton
0,8 —o— Dimetoato Fenton
o 0,6 -
Q
© 041
0,2 -
0 » ; ; ; ‘
0 5 10 15 20

tiempo (min)

Figura 5.22. Ensayo de Fenton y foto-Fenton en simulador solar de una disolucién de
Dimetoato (0.05 g/L).
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Se aprecia un rapido descenso del Dimetoato en el primer minuto de tratamiento
mediante ambas técnicas, Fenton y foto-Fenton, siendo del 88% en el ensayo de foto-
Fenton y algo menor (83%) en el Fenton. Sin embargo, pese a que este descenso es
acusado en ambos procesos, sélo en el proceso foto-Fenton se consigue eliminar la
totalidad del principio activo (100% de degradacién en 3 min); el proceso de Fenton,
en cambio, (mas lento en degradacién) no consigue degradar el Dimetoato mas del
94%, permaneciendo el 4% de plaguicida estable desde los 9 hasta los 16 min de

duracion del ensayo (los resultados presentan una tendencia asintética).

Estudio de la fotodegradacion solar del Dimetoato 0.05 g/L en planta piloto de
35L.

Con objeto de comprobar la eficacia del proceso sobre volimenes mayores de
disolucion de plaguicida, se realizaron ensayos en planta pre-industrial de tipo CPC de
35 L de capacidad.

+ Seguimiento del Dimetoato y de la mineralizacién de la solucion

Se prepararon 35 L de una disolucion de Dimetoato 0.05 g/L y se realizaron los
ensayos conforme se explicé en el apartado 4.5: los puntos sefialados en la figura 5.23
como 1, 2 y 3 corresponden a la adicion de H,SO, para el ajuste del pH entorno a 2.8
(pH o6ptimo para el proceso Fenton y foto-Fenton, apartado 4.5), a la adicion del
catalizador (20 mg/L de Fe®") y a la adicion de H,O, respectivamente. Estos tres
puntos corresponden a las tres etapas que ocurren en oscuridad. A partir del punto 3,
hasta que el fotorreactor se ilumina, tiene lugar la etapa de Fenton. Desde este

momento (t;ow = 0 min), empieza el proceso foto-Fenton.

Como se observa en la figura 5.23, se tomaron sucesivas muestras desde el inicio del
ensayo que se analizaron por COD (para determinar el grado de mineralizacion

alcanzado) y HPLC (para seguir el descenso de materia activa).
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Figura 5.23. Ensayo de foto-Fenton en planta piloto de 35 L de una solucién de Dimetoato
0.05 g/L.

Se consigue practicamente la total degradacién del Dimetoato durante la etapa de
Fenton, en cambio, el COD apenas desciende en este tramo. Es en la etapa de Foto-
fenton cuando hay eliminacién de la materia orgénica alcanzando el 80% de

mineralizacién en tzgyw = 76 min.
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LAITION® (40% p/v DIMETOATO)

e ENSAYOS PRELIMINARES EN LABORATORIO

— Resumen de las caracteristicas generales del Laition®

Laition ® (40% p/v Dimetoato)

N° Registro fitosanitario 12367
Uso/Tipo Acaricida, insecticida
Clasificacion quimica Organofosforado
Solubilidad 39.800 mg/L (Dimetoato)
Clasificacion Xn: Nocivo

N: Peligroso para el medio
(R.D. 255/2003) )
ambiente

Cultivos de citricos (entre
Ambitos de utilizacion otros), plantaciones agricolas,

jardineria exterior,etc

DLsg Vibrio fischeri 6 mg/L

Tabla 5.15. Resumen de caracteristicas generales del Laition® (Dimetoato 0.05 g/L)

e CONTROLES: ENSAYOS DE FOTOLISIS, HIDROLISIS Y COMPROBACION DE
LA PRESENCIA DE COMPUESTOS VOLATILES

Se realizaron controles de fotdlisis empleando radiacién solar y ensayos en la
oscuridad de hidrdlisis con el producto comercial. Los ensayos se realizaron tanto al
pH empleado en el proceso de fotocatélisis con TiO, (pH propio de la disolucién) como
al pH necesario para el proceso foto-Fenton (pH entorno a 2.8, optimizado para este
proceso). El objetivo de estos controles era comprobar si el principio activo se

degradaba como consecuencia del proceso de oxidacién o por la influencia del pH,
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tras 7 dias en la oscuridad (hidrolisis) o 5 horas en exposicion solar (fotdlisis)
(apartado 4.5).

Se realizaron ensayos para comprobar la presencia de compuestos volatiles en el
Laition® en oscuridad (apartado 4.5), ya que se trata de un producto comercial
formado por un 40% p/v de principio activo y en el 60% p/v restante pueden haber
compuestos volatiles a tener en cuenta para las medidas de COD realizadas de
ensayos posteriores.

Todos los ensayos se realizaron preparando disoluciones de Laition® (Dimetoato 0.05

g/L). Los resultados de estos ensayos se exponen en las tablas 5.16, 5.17, 5.18.

Ensayo de fotdlisis

Concentracion de Dimetoato (Laition®)
pH (mg/L)
t=0h t=5h
6.53 (propio disolucion) 49 48.58
2.8 49 49.3

Tabla 5.16. Concentracion de Dimetoato (HPLC) tras el ensayo de fotdlisis de las disoluciones
de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) diferentes pH.

El resultado del ensayo de fotdlisis (tabla 5.16) muestra que el compuesto puro no
presenta fotdlisis durante el tiempo de ensayo (5 horas), ni a su pH natural ni en las

disoluciones acidificadas hasta condiciones de foto-Fenton.

Ensayo de hidrdlisis

oH Concentracion de Dimetoato (Laition®) (mg/L)
t=0 dias t=1dia t=>5dias t=7 dias
6.53 (propio disolucion) 48.78 48.93 49.19 49.54
2.83 48.78 48.51 47.4 48.60
9.00 48.78 48.54 47.16 48.15

Tabla 5.17. Resultados de HPLC del ensayo de hidrdlisis en oscuridad de las disoluciones de

Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) a diferentes pH.
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En los ensayos de hidrdlisis en oscuridad se siguid la concentracion de Dimetoato
mediante HPLC durante 7 dias (tabla 5.17) descartando la hidrdlisis del plaguicida a

ningun pH ensayado.

Comprobacién de la presencia de sustancias volatiles
COD (mg/L)
pH
t=0h t=24h Descenso (%)
6.53 (propio
(prop 54.32 19.67 64 %
disolucion)

Tabla 5.18. Resultados de COD de una disolucion de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) para

comprobar la presencia de compuestos volatiles.

Se determind la concentracion inicial de carbono (COD) de la solucién de Laition®
(Dimetoato 0.05 g/L) para comprobar la presencia de volatiles (tabla 5.18). Se tomo
una muestra inicial y otra tras 24 horas, que se analizaron por COD comprobando que
el Laition® presenta sustancias volatiles en su formulacién, como queda demostrado
por el descenso del 64% de COD observado tras 24 horas de ensayo. En ningun caso
esta disminucion de COD se justifica por la pérdida de principio activo (<1%): la
disolucion de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) presenta un porcentaje en carbono debida
al principio activo del 23% y el 77% restante corresponde a aditivos presentes en la

formulacion comercial, entre los que se encuentran aditivos de caracter volatil.

e FOTOCATALISIS CON TIO,

Ensayos en laboratorio

Controles en oscuridad

Se realizaron controles en oscuridad con disoluciones de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L)
conteniendo diferentes cantidades de TiO, (0.2, 0.5 y 1 g/L) para observar la posible
adsorcion del plaguicida al fotocatalizador (apartado 4.5). Las disoluciones con TiO; se
mantuvieron en constante agitacion mecanica en vasos de precipitados de 250 mL
durante las 24 horas de experimento. Las muestras se analizaron por COD para
determinar el descenso de materia organica: se tomdé una muestra inicial de la

disolucion (sin TiO;), una con TiO; a los 5 minutos y finalmente otra muestra a las 24
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horas. Los resultados se exponen en la tabla 5.19 e indican que en 5 min apenas se
produce un descenso del COD para las diferentes concentraciones de TiO, (el mayor

descenso observado es inferior al 4%).

Ensayo de adsorcion sobre el TiO,
. COD (mg/L)
TiO2 (g/L) . :
t=0min t=5min t=24h
0.2 54.32 53.94 29.92
0.5 54.32 52.24 32.78
1.0 54.32 53.38 34.34

Tabla 5.19. Resultados de COD del ensayo de adsorcion en oscuridad de las disoluciones de
Laition® (Dimetoato 0.05 g/L).

Sin embargo, al cabo de 24 horas se observa que el descenso en el COD es mayor
cuanto menor es la cantidad de TiO,, siendo del 45% para 0.2 g/L, 40% para 0.5 g/L y
37% con 1 g/L de TiO,. Esto puede ser debido, a la adsorcion del compuesto sobre el
TiO, y a la presencia de compuestos volatiles en el Laition® (tabla 5.19), cuya
evaporacion se ve favorecida cuanto menor es la cantidad de TiO,. En ningln caso

estas pérdidas son atribuibles al principio activo (tabla 5.14).

Ensayos realizados con simulador solar

Con objeto de obtener una reproducibilidad en las condiciones de irradiacién que
permitiera calcular y comparar las constantes cinéticas (k) fijando la concentraciéon de
plaguicida y variando la cantidad de fotocatalizador, se realizaron estudios previos
empleando el simulador solar de laboratorio (descrito en el apartado 4.2). Para ello, se
realizaron ensayos con Laition® en los que la concentracion de materia activa se fijo
en 0.05 g/L y se vari6 la cantidad de fotocatalizador (0.2 y 0.5 g/L de TiO,). Se tomaron
muestras durante el ensayo que se analizaron mediante HPLC para seguir el

descenso del Dimetoato (materia activa).
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Figura 5.24. Ensayo de fotocatalisis en simulador solar del Laition® (Dimetoato 0.05 g/L)
empleando 0.2 y 0.5 g/L de TiO,.

A partir de los resultados anteriores (figura 5.24), se calcularon las cinéticas de seudo
primer orden de las reacciones (apartado 4.5) siendo, en ambos casos, muy similar el
valor de la pendiente: k = 0.0108 min™ para las muestras ensayadas con 0.2 g/L de
TiO, y k = 0.0124 min™' en el caso de utilizar 0.5 g/L de TiO,. No existen, por tanto,
diferencias significativas en la velocidad de degradacion del contaminante empleando
0.2 6 0.5 g/L de TiO, y los resultados no se diferencian demasiado de los obtenidos al

tratar el principio activo puro, Unicamente ocurren a mayor velocidad.

Sin embargo, para determinar la cantidad de TiO, mas adecuada para el tratamiento
del contaminante, se realizaron ensayos similares con radiacion solar en condiciones

experimentales y mayor tiempo de reaccion.

Estudio de la fotodegradacion solar del Laition® (Dimetoato 0.05 g/L)

< Seguimiento de la degradaciéon del Dimetoato ( HPLC), mineralizaciéon del

Laition® (COD) y ensayos de inhibicion (respirometria)

Con el fin de estudiar la relacion entre la degradacion del principio activo, la
mineralizacion y la detoxificacion de la disolucién (figura 5.25) alcanzados con el

tratamiento a escala de laboratorio (antes de pasar a planta piloto), se realizaron
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ensayos de fotocatalisis con TiO, empleando la radiacién solar y reactores cilindricos
abiertos de 250 mL.

Los experimentos se realizaron con disoluciones de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) y
0.2, 0.5 y 1.0 g/L de TiO,. Se tomaron muestras a distintos tiempos para seguir la
degradacion del plaguicida (mediante HPLC), la materia organica (mediante COD) y la
toxicidad de las muestras (mediante respirometria).

Ln(C/Co)
(%) uorigiyul

0 50 100 150 200 250 300
tiempo (min)
- - - - - - Dimetoato (Laition®)(0.2 g/L TiO2) - - - A- - - Dimetoato (Laition®)(0.5 g/L TiO2) - - -®- - - Dimetoato (Laition®)(1.0 g/L TiO2)|
——COD (0.2 g/L TiO2) —a— COD (0.5 g/L TiO2) —a—COD (1.0 g/L TiO2)
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Figura 5.25. Detoxificacion solar de una solucién de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) con
diferentes cantidades de diéxido de titanio (0.2, 0.5 y 1.0 g/L TiO,). Concentracion relativa de

Dimetoato y COD en el eje izquierdo y %inhibicién (respirometria) en eje derecho.

Tras t = 180 min, en los tres casos la materia activa se ha eliminado por completo. A
pesar de ello, el COD apenas ha disminuido respecto al COD inicial de la disolucion. Al
final del tratamiento (t = 300 min) se consigue una disminucion del carbono organico
del 23%, 32% y 37%, segun la cantidad de TiO, empleada (0.2, 0.5 6 1.0 g/L TiO,)
respectivamente. En cuanto a los ensayos de inhibicién, se observa claramente que,
una vez eliminado el principio activo, los productos de fotodegradacién poseen, en los
tres casos, una toxicidad poco significativa para los fangos activos existiendo por tanto
una relacion directa entre la degradacion del principio activo y la detoxificacion de la
solucion.
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Ensayos de fotodegradacion en planta piloto de 27 L: Laition®

Se realizaron ensayos de fotodegradacion del Laition® en planta piloto para

comprobar la eficiencia del proceso y su posible extrapolacién a escala pre-industrial.

< Seguimiento de la degradacion del principio activo (HPLC), mineralizacién
del compuesto (COD), analisis mediante cromatografia de gases masas
(GC-MS)

Se realiz6 el ensayo de fotocatalisis solar de una disolucién de Laition® (Dimetoato
0.05 g/L) y la cantidad de TiO, considerada como mejor opcién en ensayos anteriores
(0.2 g/L), ya que cantidades mayores de fotocatalizador favorecen la dispersion de la
luz (Malato S. y col. 2002). Se tomaron muestras en distintos tiempos que se
analizaron por COD (para determinar el grado de mineralizacién alcanzado), HPLC
(para seguir el descenso de materia activa) y DQO (para determinar el grado de

oxidacion de los compuestos).
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Figura 5.26. Fotodegradacién de una disolucion de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) mediante
radiacion solar empleando 0.2 g/L de TiO,. Eje Y izquierdo, en unidades relativas,
concentracion de Dimetoato, DQO y COD. Eje Y derecho, EOM y EOC.

Los resultados del ensayo (figura 5.26) muestran la degradacién completa de la
materia activa en tzow = 228 min. La mineralizacion y oxidacién quimica del compuesto
siguen la misma tendencia descendente, mas acusada a partir de la eliminacion total

del principio activo (Dimetoato). Ello podria deberse a los intermedios formados o la
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presencia de otros compuestos organicos presentes en la formulacion comercial que,
en el inicio del proceso de degradacion no fueran facilmente oxidables pero una vez
oxidada la molécula inicial, mineralizan facilmente. Los analisis de GC-MS realizados
en una muestra sin tratar de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) determinan la existencia de

aditivos como el xileno y cilohexanona principalmente.

Se calculé la seudo constante de primer orden de la reaccion anterior a partir del
modelo de Langmuir-Hinshelwood (apartado 4.5) obteniéndose el valor de k = 0.0175

min™.

Para comprobar la efectividad del proceso en términos de oxidacion, se calculd el
estado de oxidacién del carbono (EOC) (Arques A. y col.,, 2007) (ec. 5.1) que
determina el progreso de la oxidacion en la disoluciéon y ofrece una idea de cémo
avanza el grado de oxidacion de los compuestos presentes en la mezcla inicial. Por
otro lado, los cambios en el estado de oxidaciéon media (EOM) (Sarria V. y col. 2003,
Mantzavinos D. y col. 2004) (ec.5.2) son un buen indicador de la eficiencia del proceso
de oxidacion. Se calcularon ambos parametros a partir de las muestras tomadas para

comparar la efectividad del tratamiento en términos de oxidacién.

EOC=4-1.5 DOO (ec. 5.1)
COD,

EOM =4—1.5% (ec.5.2)
COD

El EOC (figura 5.26) presenta una tendencia ascendente desde valores iniciales de
-0.97 hasta +3.2 (tzow = 668.8 min). A tzow = 668.8 min aun queda un COD del 30% por

oxidar.

En cuanto al EOM, como se observa en la figura 5.26, en el proceso de degradacion
se produce una oxidacion de la materia organica, ralentizada en un principio hasta que
se elimina por completo el principio activo, pero continuamente ascendente: al
principio de la reaccion se tiene un valor de EOM = —1 que se mantiene estable hasta
que se elimina el Dimetoato. Es entonces cuando empieza a aumentar hasta que
finalmente, empieza a estabilizarse en un valor de EOM = 1.1 (tzow = 668 min). A partir
de este momento, puede considerarse que el estado de oxidacion de la mezcla esta

muy avanzado y no progresa mas, lo cual podria derivar en un descenso mas acusado
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de la toxicidad y un aumento de la biodegradabilidad. Para comprobarlo, se realizaron
ensayos biolégicos de inhibicion y biodegradabilidad como se vera en apartados

posteriores.

+ Ensayos de tension superficial

Con el fin de comprobar si el tratamiento de fotocatalisis con TiO, era capaz de
degradar también los aditivos de caracter tensoactivo presentes en la formulaciéon
comercial del Laition®, se realizaron medidas de tension superficial empleando un
tensidmetro (apartado 4.2) de las muestras tomadas en los ensayos anteriores (figura
5.27).

Tension superficial

65 \ \ \ \ \ \ \
0 100 200 300 400 500 600 700

taow (Min)

Figura 5.27. Variacion de la tensién superficial en las muestras tratadas mediante fotocatalisis
solar de una disoluciéon de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) con 0.2 g/L de TiO, tras diferentes

tiempos de tratamiento.

Los resultados de este ensayo vienen representados en la figura 5.27 y muestran la
tendencia ascendente de la tension superficial de la disolucién de Laition®. En ella se
observa que, partiendo de valores iniciales de 66 mN/m, se alcanza la tensién
superficial del agua destilada 72 mN/m en t;o, = 585 min. En este momento aun no se
ha alcanzado la mineralizacién completa (figura 5.26), lo que indica que parte del COD
medido en las muestras anteriores a tzow = 585 min corresponde efectivamente a los
compuestos tensoactivos que forman parte de la formulacion comercial. Por tanto, la
fotocatalisis con 0.2 g/L deTiO, ademas de eliminar el principio activo también es
capaz de eliminar estos aditivos presentes en la formulacién comercial y que suponen
un problema en las EDARs, ya que los microorganismos muchas veces no son

capaces de degradarlos por completo.
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+ Ensayos biolégicos

Teniendo en cuenta que, uno de los objetivos de esta tesis se centra en la busqueda
del tiempo del tratamiento en que es mas adecuado el acoplamiento de la fotocatalisis
con un tratamiento bioldégico posterior, se realizaron ensayos de toxicidad y
biodegradabilidad de las muestras tratadas. Se emplearon varias técnicas tanto para
los ensayos de toxicidad como para los de biodegradabilidad con el fin de ampliar al
maximo la validez de unas medidas complicadas por la naturaleza de seres vivos que
tienen los reactivos que se emplean. Se intentaron establecer diferencias y
semejanzas entre ellas y a partir de la interpretacion de los resultados, llegar a obtener
al punto en el que se elimina la toxicidad de la solucién.

Ensayos de toxicidad

Tras el estudio de degradacién del plaguicida, se realizaron ensayos para determinar
la detoxificacion conseguida mediante el proceso de fotocatélisis. Se emplearon tres
técnicas para determinar la toxicidad de las diferentes muestras tomadas durante el
tratamiento: la inhibicion de fangos activos (respirometria), la inhibicion de la DBOs y la

inhibicion de la Vibrio fischeri (apartado 4.4).

o Ensayos de respirometria

Se realizaron ensayos de respirometria (OUR) de las muestras tratadas (figura 5.28)

mediante un respirometro de fangos activos (apartado 4.2).
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Figura 5.28. Valores de inhibicién obtenidos mediante respirometria para una soluciéon de
Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) después de diferentes periodos de radiacion solar con TiO,
(0.2 g/L).
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La figura 5.28 muestra los resultados de este ensayo: el descenso en la toxicidad es
mas acusado en t;w = 228 min momento en el que ya se ha eliminado el Dimetoato
por completo (figura 5.26). A ese tiempo, la tensidon superficial (figura 5.27)
experimenta un aumento acusado debido a la degradacion de los tensoactivos que
conforman la formulacién comercial y el EOM (figura 5.26) empieza a aumentar. Por
tanto, la inhibicién inicial elevada de la OUR podria atribuirse a la presencia del
principio activo y a los aditivos que conforman la formulacién comercial y que, una vez
eliminados o suficientemente degradados, favorecen la disminucién progresiva de la
toxicidad hasta valores poco significativos (préximos al 4%), lo que indica que los
intermedios formados como producto de la fotodegradacién no son significativamente

téxicos.

o Ensayos de inhibicién de la DBOs

Otro método alternativo utilizado para medir la toxicidad es la inhibicion de la DBOs.
Para su calculo se empled una mezcla de glutamato/glucosa a la que se afadieron las
muestras tomadas a diferentes tiempos de tratamiento. Los resultados se representan
en la figura 5.29 e indican que, mediante la fotocatalisis, se consigue una importante
detoxificacion en la disolucion de Laition® desde valores iniciales elevados de 71%
hasta un 25% de inhibicion al final del proceso. Cabe destacar nuevamente que es a
partir de la degradacién completa del principio activo (tzow = 228 min) cuando se

observa un descenso mas acusado en la inhibicion de la DBOs.
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Figura 5.29. Valores de inhibicion obtenidos mediante DBOs para una solucion de Laition®

(Dimetoato 0.05 g/L) después de diferentes periodos de radiacién solar con TiO, (0.2 g/L).
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o Ensayos de inhibicién de la luminiscencia de la bacteria Vibrio fischeri

Con el fin de establecer comparaciones con los métodos anteriores, se realizaron, con
las mismas muestras tomadas durante el tratamiento, ensayos de inhibicion de la
luminiscencia de la bacteria Vibrio fischeri. Como se observa en la figura 5.30, la
muestra sin tratar presenta una toxicidad muy elevada (100%) que practicamente no
disminuye en todo el tratamiento, siendo del 85% en tzw = 668 min. Esto pone
nuevamente de manifiesto, la excesiva sensibilidad del método que puede atribuirse a

la naturaleza del microorganismo (V. fischeri) que se emplea para la evaluacion de la

toxicidad.
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Figura 5.30. Valores de inhibicién obtenidos mediante inhibicién de la luminiscencia de la Vibrio

fischeri para una solucién de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) después de un tratamiento de
fotocatalisis con 0.2 g/L de TiO,.

Se compararon las tres técnicas de inhibicion para establecer semejanzas y

diferencias entre los diferentes métodos empleados (figura 5.31).
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Figura 5.31. Comparacion entre los valores de inhibicién obtenidos mediante respirometria e
inhibicion de DBOs para una solucién de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) después de diferentes

periodos de radiacion solar con TiO; (0.2 g/L).

Los valores obtenidos mediante los tres métodos son cualitativamente coincidentes: en
los tres se determina un descenso en la toxicidad con el tratamiento. Sin embargo, se
observan diferencias cuantitativas: en el método basado en la DBOs los valores de
inhibicion son ligeramente mayores que los obtenidos mediante respirometria. Esto se
podria atribuir al efecto de toxicidad latente de algunas especies en los 5 dias que
permanece el fango en contacto con la muestra, mientras que en los analisis
respirométricos se esta midiendo una toxicidad instantanea. Aun asi, es relevante la
coincidencia en las tendencias. Por otro lado, los valores obtenidos mediante la
inhibicion de la luminiscencia de la bacteria Vibrio fischeri también descienden con el
tratamiento. Sin embargo, lo hacen de forma mucho mas paulatina y presentan los
valores mucho mayores debido a la excesiva sensibilidad de la bacteria empleada
(Vibrio fischeri); a diferencia de los microorganismos provenientes de una EDAR, que

han tenido que aclimatarse previamente a otro tipo de contaminantes.

En lineas generales, se observa una disminucion de la toxicidad con el tratamiento
que, a pesar de no eliminarse por completo al final del proceso segun el método de
Vibrio fischeri, puede ser compatible con un tratamiento biolégico una vez se haya

eliminado el principio activo y los principales aditivos.
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Sin  embargo, estos estudios deben complementarse con ensayos de
biodegradabilidad para comprobar que no sélo se ha eliminado la toxicidad del

contaminante sino que también se ha aumentado su biodegradabilidad.

Ensayos de biodegradabilidad

Con objeto de evaluar la capacidad del tratamiento de fotocatalisis para aumentar la
biodegradabilidad de la materia organica que quedaba en disolucion, se realizaron
distintos ensayos de biodegradabilidad a corto plazo (demanda biolégica de oxigeno,
DBOst), medio plazo (DBOs, relacion DBOs/DQO) y largo plazo (test de Zahn-Wellens
28 dias) (apartado 4.4).

o Ensayos de DBOst

Para obtener de forma inmediata una medida de biodegradabilidad, se midié la DBOst

de las muestras tomadas anteriormente empleando un respirémetro de fangos activos.

La figura 5.32 muestra un aumento de la DBOst desde valores préximos a 0 mgO./L,
al principio del tratamiento, hasta valores de 9 mgO,/L a partir de tzow = 228 min (una
vez oxidado el Dimetoato), lo que confirma que los intermedios formados durante el
proceso de degradacion a partir de este momento resultan ser mas biodegradables.
Una mayor irradiacion favorece el descenso tanto de COD como de DQO (como se vio

en la figura 5.26) lo que explica que la DBOst no continuara aumentando.

DBOst (mgO2/L)
[6)]
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Figura 5.32. Valores de DBOg; obtenidos para una disolucion de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L)

después de diferentes tiempos de irradiacion en presencia de TiO, (0.2 g/L).

176



Resultados experimentales y discusion

o Ensayos de DBOs y relacion DBOs/DQQO

Se realizaron ensayos de DBOs, como medida a medio plazo para comprobar la
cantidad de materia organica biodegradable en la solucion. Los resultados del ensayo
(figura 5.33) muestran el aumento de DBOs con la degradacion del Dimetoato,
alcanzando un valor maximo en tzw = 228 min (nuevamente, cuando se elimina
completamente el principio activo). A partir de este momento, la DBOs empieza a
descender paralelamente a la oxidacién de la materia organica, esto es, conforme a un
descenso en la DQO. Pese a que la biodegradabilidad a medio plazo es un parametro
importante de medida y puede proporcionar informacion relevante sobre el proceso de
biodegradacién de un contaminante en fangos activos, la medida de DBOs no
considera el grado de oxidacién de los diferentes compuestos de una mezcla. De esta
forma, al final de los procesos oxidativos puede observarse un leve descenso de la
DBOs, debido a una mayor oxidaciéon quimica de la materia organica que requiere
menos oxigeno para su paso a CO,. Por tanto, esta disminucién no debe asociarse a
una bajada de la biodegradabilidad. Si combinamos estas medidas con la DQO, se
puede corregir este problema (Contreras S. y col. 2003, Guhl W. y col. 2006) ya que,
estudios realizados con anterioridad proponen que un valor de la relacion DBOs/DQO

mayor o igual a 0.4 indica que el compuesto es biodegradable (Goi A. y col. 2004).

Por ello, se calcul6 el cociente entre la DBOs y la DQO para cada una de las muestras

del ensayo. Los resultados se muestran en la figura 5.33.
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Figura 5.33. Representacion de la BODs, la relacion DBOs/DQO y la DQO de una disolucion de
Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) después de diferentes tiempos de irradiacién en presencia de
TiO, (0.2 g/L).
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Nuevamente, los resultados coinciden con los otros métodos analiticos: el bajo valor
del cociente DBOs/DQO (0.05) indica que la solucién de Laition® sin tratar no es
biodegradable, pero a medida que avanza el proceso de fotocatalisis, y una vez
eliminado el Dimetoato, aumenta el valor del cociente hasta valores de 0.5. Por tanto,
a partir de tzow = 228 min, periodos mas largos de irradiacién no suponen un gran
aumento en la biodegradabilidad de la solucion.

o Test de Zahn-Wellens

Como ultimo ensayo de biodegradabilidad, se realizé una medida a largo plazo, 28
dias: el test de Zahn-Wellens. Se analizaron las muestras tratadas en diferentes
tiempos de tratamiento para observar el aumento de la biodegradabilidad de la
solucion del Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) después del proceso de fotocatalisis con 0.2
g/L de TiO, (figura 5.34). La muestras se analizaron mediante COD vy, aquéllas que
contenian aun principio activo (tzow = 0 min y tzow = 160.6 min), se analizaron también
mediante HPLC, para comprobar si los microorganismos presentes en el fango eran

capaces de degradar el Dimetoato durante los 28 dias de ensayo.
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Figura 5.34. Resultados obtenidos en el test de Zahn-Wellens realizado con una solucién de
Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) a tsow = 0 min (sin tratar) y tratada mediante fotocatalisis solar
con (0.2 g/L de TiOy) tras tzow = 160.6 min, 246.7 min y 403 min de tratamiento. Se empled
como patron el dietilenglicol.
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Figura 5.35. Concentracion de Dimetoato de las muestras tomadas en el test de Zahn-Wellens.

Como se observa en las figuras 5.34 y 5.35, la muestra sin tratar (tzopy = 0 min y
40 mg/L de Dimetoato), presenta muy poca biodegradabilidad (entre el 40 y 50%) que
no es debida a la metabolizacién del Dimetoato (ya que durante todo el ensayo se
mantiene la concentracion inicial de plaguicida) sino a los aditivos de la formulacion
comercial que suponen un 75% del COD. En la muestra tratada tzw = 160 min,
quedan 8 mg/L de Dimetoato que también se mantienen inalterados durante todo el
experimento pero, pese a ello, esta muestra tratada por fotocatalisis consigue
aumentar su biodegradabilidad hasta el 70% en 17 dias, con lo que podria
considerarse lentamente biodegradable. Este mismo resultado también se obtiene en
la muestra tratada durante mas tiempo (t;ow = 246 min): se consigue aumentar la
biodegradabilidad hasta el 74% en 12 dias con lo que podria considerarse
rdpidamente biodegradable. Sin embargo, en la muestra tratada durante tzow = 403 min
(en la que ya no queda de Dimetoato en disolucién) es en la que se consigue alcanzar
el 100% de biodegradabilidad en tan sélo 6 dias de ensayo, con lo que esta muestra

final podria considerarse muy rapidamente biodegradable.

Comparando las diversas técnicas de biodegradabilidad estudiadas puede decirse que
los resultados del test de Zahn-Wellens muestran las mismas tendencias que las
obtenidas mediante los ensayos de biodegradabilidad anteriores: DBOst, DBOs y
DBOs/DQO.

Por tanto, las pruebas de toxicidad y biodegradabilidad realizadas muestran que,

eliminado el principio activo, no solo se elimina la toxicidad de la solucion sino que los
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intermedios formados presentan mayor biodegradabilidad permitiendo el acoplamiento

de la solucién en tiow = 228 min a un proceso biolégico posterior.

e FOTO-FENTON

Ensayos Preliminares en laboratorio

Controles: Ensayos de fotélisis e hidrélisis

Controles previos de fotdlisis e hidrdlisis a pH propio de foto-Fenton (ver tablas 5.16 y

5.17) demostraron que el plaguicida a este pH no se degradaba.

Ensayos en laboratorio

En primer lugar, se realizaron ensayos en laboratorio empleando los procesos Fenton
y foto-Fenton para comprobar qué técnica era mas factible para tratar disoluciones que

contuvieran Laition®.
Ensayos realizados con simulador solar

Se realizaron ensayos de Fenton (en oscuridad) y foto-Fenton (por radiacién mediante
simulador solar, apartado 4.3) de una disolucién de Laition (Dimetoato 0.05 g/L). La
cantidad de Fe?* (20 mg/L) se mantuvo constante asi como la cantidad de H,O, a
anadir, fijada en el 200% de la cantidad estequiométrica del plaguicida (concentracién
optimizada en estudios anteriores, apartado 4.5). El pH se establecié entorno a 2.8,
6ptimo para el proceso de Fenton y foto-Fenton. Se tomaron sucesivas muestras que

se analizaron mediante HPLC para el seguimiento de la degradacion del Dimetoato.
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Figura 5.36. Ensayo de Fenton y foto-Fenton en simulador solar del Laition® (Dimetoato
0.05 g/L).
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Los resultados de estos ensayos (figura 5.36) muestran que existe una notable
diferencia en el tiempo necesario para eliminar el Dimetoato empleando una u otra
técnica de oxidaciéon: mientras que mediante tratamiento foto-Fenton el plaguicida
necesita tan sélo t = 18 min de tratamiento para degradar el 100%, con el proceso

Fenton se requirieren t = 46 min para que descienda hasta el 90%.

Estudio de la fotodegradacion solar del Laition® (Dimetoato 0.05 g/L) en planta
piloto de 35 L.

Con objeto de comprobar la eficacia del proceso foto-Fenton al tratar volumenes
mayores de disolucion de plaguicida, se realizaron ensayos de foto-Fenton con una
disolucion de Laition® en planta piloto de 35 L de capacidad de tipo CPC (planta

descrita en el apartado experimental 4.3).

+ Seguimiento del principio activo (Dimetoato) y de la mineralizaciéon del
Laition®

Se prepararon 35 L de una disolucién de Laition® (Dimetoato 0.05 g/L). Los ensayos
se realizaron conforme se explicd en el apartado 4.5: los puntos sefalados en la figura
5.37 como 1, 2 y 3 corresponden a la adicién de H,SO, para el ajuste del pH entorno a
2.8, a la adicién del catalizador (20 mg/L de Fe?) y a la adicion de H,0,
respectivamente. Estos tres puntos corresponden a las tres etapas que transcurren en
oscuridad. A partir del punto 3, hasta que el fotorreactor se ilumina, tiene lugar la etapa
de Fenton. Desde este momento (t;ow = 0 min), empieza el proceso foto-Fenton.

Se tomaron sucesivas muestras desde el inicio del ensayo que se analizaron mediante
COD (para determinar el grado de mineralizacién alcanzado) y HPLC (para seguir el

descenso de materia activa). Los resultados se muestran en la figura 5.37.
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—e—COD
1.1 - - - - - - Dimetoato (Laition®)

C/Co

0,1 ;

-50 25 -01 JJ 25 50 75 100 125
t 30w (Min)
Figura 5.37. Ensayo de foto-Fenton en planta piloto de 35 L de una soluciéon de Laition®

(Dimetoato 0.05 g/L).

Durante la etapa de Fenton, se observa una muy significativa degradacion del
Dimetoato (93%) que requiere de tan solo t;ow = 8 min a partir de la etapa en que se
ilumina la disolucién para obtener la degradacion completa. Por otro lado, el COD no
desciende en la etapa de Fenton mientras que en Foto-Fenton se observa una rapida
mineralizacion del Laition® durante los primeros minutos del tratamiento alcanzandose
el 80% del COD en tzgw = 28 min.
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CONCLUSIONES DEL CAPITULO DIMETOATO/LAITION®

e La fotocatalisis con TiO, consigue degradar por completo el Dimetoato y
mineralizar la disolucién de plaguicida tanto en el producto puro como el
comercial (Laition®). Los tiempos de tratamiento para el plaguicida comercial
se incrementan respecto al producto puro; aproximadamente tres veces
mayores para mineralizar el 80% del COD inicial y para degradar por completo
el Dimetoato.

e La cantidad de 0.2 g/L de TiO; es las mas adecuada para tratar disoluciones
con Dimetoato o Laition® en la concentracidon de principio activo ensayada
(0.05 g/L).

e Los aditivos presentes en la formulacion comercial (xilenos y ciclohexanona)
son los responsables de la inhibicién en la reaccién de degradacion del
compuesto, ya que compiten junto con el principio activo por las especies
oxidantes generadas.

e Los excipientes del Laition® son téxicos para los fangos activos (repirometria)
ya que incrementan la toxicidad del Dimetoato desde un 41% (para el producto
puro) a un 57% para el Laition®. Asi mismo, también resultan toxicos para la
bacteria Vibrio ficheri disminuyendo la DLs, en un 85% (de 40 mg/L a 6 mg/L
para el Laition®).

e La fotocatalis con TiO, consigue degradar, ademas del Dimetoato, los
excipientes de la formulacion comercial con caracter tensoactivo en
taow = 585 min.

e Los procesos fotocataliticos estudiados eliminan la toxicidad de las
disoluciones y aumentan su biodegradabilidad. Esta toxicidad esta ligada a la
total degradacién del Dimetoato (tzow = 228 min); a partir de su eliminacién
completa aparecen intermedios de reaccion de toxicidad poco significativa. La
detoxificacién de la solucion coincide con el aumento de la biodegradabilidad
de los compuestos formados, observada por el valor del parametro DBOs/DQO
igual a 0.4 (en tsew = 228 min) y las técnicas de biodegradabilidad estudiadas
(estabilizacion de la DBOst en su valor maximo, DBOs/DQO de 0.5 maximo y
estable) que coinciden en tzw = 228 min como el momento a partir del cual
seria viable un acoplamiento de la disoluciéon a un proceso bioldgico. El test de
Zahn-Wellens ratifica este tiempo como se demuestra en el ensayo de la

muestra tratada tzgw = 246 min.
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e El proceso foto-Fenton es mucho mas efectivo para degradar el Dimetoato y
Laition® que la fotocatalsis con TiO,, requiriendo de tiempos de tratamiento
mucho menores.

¢ Aunque los procesos Fenton y foto-Fenton consiguen eliminar por completo el
Dimetoato, en el caso del producto comercial, el proceso foto-Fenton es 3

veces mas rapido que el Fenton.
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5.5 CARBARIL (98%) Y SEVNOL (CARBARIL 85% p/p)

CARBARIL

e ENSAYOS PRELIMINARES EN LABORATORIO

— Resumen de las caracteristicas generales del Carbaril (98%)

Carbaril (98%)

HC,
N—C~
/ \
H o)

Usol/tipo Insecticida, nematicida
Clasificacion quimica Carbamato
Solubilidad 113 mg/L
Cla§|f|ca0|on TO)’(ICIdad Il, Moderadamente
segun la categoria de la Peli
WHO eligroso
Xn (nocivo), N
Toxicologia (carcinogénico cat.3,
9 peligroso para el medio
ambiente)
Accion Ingestion, Contacto
DL Vibrio fischeri 4 mg/L

Tabla 5.20. Resumen de caracteristicas generales del Carbaril (98%)

e CONTROLES: ENSAYOS DE FOTOLISIS, HIDROLISIS Y COMPROBACION DE

LA PRESENCIA DE COMPUESTOS VOLATILES

Al igual que en los casos anteriores, se realizaron controles del Carbaril para

comprobar que el plaguicida se degradaba como consecuencia del proceso de

oxidacion al que se somete.

Por ello, se realizaron ensayos de fotdlisis (a pH acido, 2.8 y propio de la disolucion,

6.4) y ensayos en la oscuridad de hidrdlisis (a pH de la disolucién, acido y basico) de
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una disolucion de Carbaril (0.05 g/L) en los que se determiné la concentracion de
plaguicida mediante HPLC. Ademas, se comprobd el posible caracter volatil del
Carbaril durante 24 horas en oscuridad. El descenso en la materia organica se
determind mediante analisis de COD (metodologia de los tres tipos de ensayos
explicada en el apartado 4.5). Los resultados de estos experimentos se exponen en
las tablas 5.21, 5.22, 5.23.

Ensayo de fotdlisis

oH Concentracién de Carbaril (mg/L)
t=0h t=5h

6.4 51.00 50.52

2.8 51.00 51.30

Tabla 5.21. Resultados de HPLC del ensayo de fotdlisis de las disoluciones de Carbaril
(0.05 g/L) a diferentes pH.

Como se observa en la tabla 5.21, el Carbaril no sufre fotdlisis durante el tiempo que
dura el experimento (5 h), ni a su pH natural ni en la disoluciéon acidificada hasta
condiciones de foto-Fenton. Las diferencias en las medidas se deben al error

experimental y se consideran despreciables (<1%).

Ensayo de hidrdlisis

H Concentracion de Carbaril (mg/L)
P t=0dias | t=1dia | t=2dias | t=3dias | t=4dias | t=7dias
2.8 51.00 51.55 51.23 50.90 50.30 49.80
6.4 (propio
51.00 50.35 32.70 19.90 8.00 0
disolucion)
9.0 51 0 0 0 0 0

Tabla 5.22. Resultados de HPLC del ensayo de hidrdlisis de las disoluciones de Carbaril
(0.05 g/L) a diferentes pH.

Los ensayos de hidrdlisis en la oscuridad (tabla 5.22) muestran que a pH acido el
Carbaril no presenta hidrodlisis. Del mismo modo, y pese a que el plaguicida sufre
hidrélisis a pH propio de la disolucion y a pH basico, el compuesto principal formado
como producto de la hidrdlisis, el 1-naftol (Kuo W.S y col. 2008), presenta toxicidad

aguda para el medio ambiente (reglamento (CE) 1907/2006); la toxicidad se comprobd
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mediante ensayos de respirometria en ambos casos, obteniéndose una toxicidad del
33% y 37%. Persistencia y toxicidad, justifican el tratamiento del Carbaril para su
eliminacion mediante un POA, como pueda ser un tratamiento de fotocatalisis con TiO,

o un tratamiento por foto-Fenton.

Comprobacién de la presencia de sustancias volatiles
COD (mg/L)
pH
t=0h t=24h Descenso (%)
6.4 36.40 36.29 0%

Tabla 5.23. Resultados de COD de una disolucién de Carbaril (0.05 g/L) para comprobar la

presencia de compuestos volatiles.

Por otro lado, en los ensayos en oscuridad para la comprobacién de la presencia de
sustancias volatiles, se observé que el Carbaril no presenta caracter volatil (tabla
5.23), como se demuestra con la permanencia de la materia organica en disolucion

analizada mediante COD tras 24 h de ensayo.

e FOTOCATALISIS CON TIO,

Ensayos en laboratorio

Controles en oscuridad

Con el fin de comprobar la posible adsorcion del plaguicida puro al fotocatalizador, se
realizaron ensayos paralelos de disoluciones de Carbaril (0.05 g/L) con diferentes
cantidades de TiO, (0.2, 0.5 y 1 g/L) que se mantuvieron en constante agitacion
mecanica en oscuridad durante el tiempo que dur6 el experimento (apartado 4.5). Las
muestras se analizaron por COD para determinar el posible descenso de materia
organica: se tomd una muestra inicial de la disolucién (sin TiO,), una con TiO, alos 5
min y finalmente otra muestra a las 24 horas. Los resultados se exponen en la tabla
5.24.
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Ensayo de adsorcion sobre el TiO,
COD (mg/L)
TiO; (g/L) t=0min .
. t=5min t=24h
(sin TiOy)
0.2 34.80 33.50 33.22
0.5 34.80 34.90 33.00
1.0 34.80 34.76 32.40

Tabla 5.24. Resultados de COD del ensayo de adsorcion de las disoluciones de Carbaril
(0.05 g/L).

Como se aprecia en la tabla 5.24, apenas se produce adsorcion sobre el Carbaril ya
que la disminucion del COD observada no supera el 1% en ningun caso. Del mismo
modo, se comprueba una vez mas que el plaguicida no presenta caracter volatil, como

ya se vio en la tabla 5.23.

Ensayos realizados con simulador solar

Para establecer comparaciones entre cinéticas de degradacién con concentracién de
plaguicida fija y variando la cantidad de fotocatalizador, se emple6 un simulador solar
de laboratorio (apartado 4.3) que permitiera obtener una reproducibilidad en las
condiciones de irradiacion. Se realizaron 2 ensayos con disoluciones de Carbaril (0.05
g/L) uno con 0.2 g/L de TiO, y otro con 0.5 g/L de TiO,. Se tomaron sucesivas
muestras que se analizaron mediante HPLC. En la figura 5.38 se representa el

Ln(C/Cy) de las muestras analizadas frente al tiempo.

A 05¢g/LTO2

tiempo (min) & 02g/LTO2
0 T T T )
60 80 100 120
-0,5 1
-1 y =-0,0166x + 0,0385
2 —
~ 51 . R?=0,9955
Q RS
S -2 A
c
— 2,5 A.
3 y =-0,0297x + 0,1245 ‘.
R? =0,993 )
3,5 A
41

Figura 5.38. Ensayo de fotocatalisis en simulador solar del Carbaril 0.05 g/L empleando 0.2 y
0.5 g/L de TiO,.
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Existe una diferencia significativa en las pendientes entre el empleo de 0.2 y 0.5 g/L de
fotocatalizador: k = 0.0297 min™" para 0.5 g/L de TiO, frente a k = 0.0166 min™ para
0.2 g/L de TiO,. Se observa claramente una mayor velocidad de degradacion del
Carbaril empleando la mayor concentracion de TiO, (0.5 g/L de TiO,). Sin embargo, se
realizan experimentos adicionales en condiciones mas reales (con radiacion solar) y
ampliando el tiempo de reaccidon antes de determinar la cantidad de TiO, mas

adecuada para el tratamiento del plaguicida.

Estudio de la fotodegradacion solar del Carbaril (98%) (0.05 g/L)

« Seguimiento de la degradacion del Carbaril ( HPLC), mineralizaciéon del

compuesto (COD) y ensayos de inhibicién (respirometria)

Se realizaron ensayos de fotocatalisis con TiO, empleando la radiaciéon solar y
reactores cilindricos abiertos de 250 mL con el fin de estudiar la relacion entre la
degradacion del Carbaril, la mineralizacion y la detoxificacion de la disoluciéon
alcanzados con el tratamiento a escala de laboratorio, antes de pasar a planta piloto.
Los experimentos se realizaron con disoluciones de Carbaril (0.05 g/L) y diferentes
cantidades de fotocatalizador (0.2, 0.5 y 1.0 g/L). Se tomaron muestras a distintos
tiempos para seguir la degradacion del plaguicida (mediante HPLC), la materia
organica (mediante COD) y la toxicidad de las muestras (mediante respirometria)
(figura 5.39).

1.2
1 =y

0,8

C/Co

0,6

(%) uowiqiyu

04

0,2

0

0 60 120 180 240 300
tiempo (min)

—e— COD (0.2 g/L TiO2) —aA— COD (0.5 g/L TiO2) —a— COD (1.0 g/L TiO2)
---@--- Carbaril (0.2 g/L TIO2) ---A--- Carbaril (0.5g/L TiO2) ---m--- Carbaril (1.0 g/L TiO2)
- Respirom.(0.2 g/L TiO2) &~ Respirom.(0.5 g/L TiO2) - ... Respirom.(1.0 g/L TiO2)

Figura 5.39. Detoxificacion solar de una solucion de Carbaril (0.05 g/L) con diferentes
cantidades de dioxido de titanio (0.2, 0.5 y 1.0 g/L TiO,). Concentracion relativa de Carbaril y

COD en el eje izquierdo y %inhibicion (respirometria) en eje derecho.
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La degradacion total del plaguicida se consigue en t = 90, 150 y 120 min para 1.0, 0.5
y 0.2 g/L de TiO, respectivamente. Tras la degradacién completa del principio activo, la
disolucién continia manifestando algo de toxicidad residual, como se observa en los
valores del ensayo de respirometria realizados a t = 180 min. Los valores de COD y de
inhibicion para t = 180 min muestran una clara relacién entre el grado de
mineralizacion para cada cantidad de TiO, y la inhibicion obtenida. Esto podria
deberse a la presencia de aditivos en la formulacion comercial y de intermedios,
formados durante la degradacion del compuesto y causantes de la inhibicion
observada en los fangos activos. Finalmente en t = 300 min, se consigue la
mineralizacion completa en todos los casos salvo para 0.2 g/L de TiO, que necesita un

mayor tiempo de tratamiento (quedando un COD residual a dicho tiempo de 19%).

Por todo ello, se podria considerar 0.5 g/L de TiO, como la cantidad mas adecuada a
emplear para conseguir resultados de degradacién de plaguicida, mineralizacion y
descenso de la toxicidad en los menores tiempos de tratamiento. De cualquier modo,
para determinar la cantidad de TiO, mas adecuada en estas reacciones, los ensayos
deberan realizarse empleando otros reactores optimizados, como pueda ser una

planta piloto de detoxificacion solar, capaz de tratar mayores volumenes de disolucion.

Ensayos de fotodegradacion en planta piloto de 4 L: Carbaril

Se realizaron dos experimentos empleando una planta de detoxificacion solar de 4 L
de tipo CPC (descrita en el apartado experimental 4.3). Se prepararon disoluciones de
Carbaril (0.05 g/L), se varid la cantidad de TiO, (0.2 y 0.5 g/L) y se utilizé la radiacion
solar. No se realizaron ensayos con 1.0 g/L de TiO, puesto que estd demostrado que
el efecto de la dispersién de la luz que se produce al aumentar la cantidad de
fotocatalizador afecta a su capacidad para generar radicales hidroxilo (Malato S. y col.,
2002).

< Seguimiento de la degradacion del principio activo (HPLC), mineralizacién
del compuesto (COD)

Se prepararon disoluciones de 4 L de Carbaril 0.05 g/L y se realizaron ensayos con 0.2

y 0.5 g/L TiO,. Se tomaron muestras en distintos tiempos que fueron analizadas

mediante COD y HPLC. Los resultados se muestran en la figura 5.40.
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— e COD (0.2g/L TiO2)
—&— COD (0.5g/L TiO2)

14 - - - - - - Carbaril (0.2g/L TiO2)
- - - A-- - Carbaril (0.5g/L TiO2)

C/Co
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tsow (Min)

Figura 5.40. Fotodegradacion solar de una disolucion Carbaril (0.05 g/L) en una planta solar de
4 L empleando diferentes cantidades de dioxido de titanio (0.2 g/L y 0.5 g/L TiOy):

concentracion relativa de Carbaril y COD representado frente a tzo (min).

Se observa que, la degradacion del principio activo en planta de detoxificacion solar se
produce en tiempos muy semejantes para ambas concentraciones de fotocatalizador:
tsow = 64.4 min para 0.2 g/L y tsow = 79.6 min para 0.5 g/L. La misma tendencia se
observa para la mineralizacion del contaminante; ambas concentraciones de TiO,
requieren un tiempo de tratamiento muy similar para alcanzar una mineralizacion del
95%, tzow = 321 min para 0.2 g/L de TiO, y tsow = 316 min para 0.5 g/L de TiO,. Un
80% de mineralizacién se consigue en tzow = 144 min para 0.2 g/L y tsow = 148 min
para 0.5 g/L. Se produce una mejora en la eficiencia del proceso con menor cantidad
de TiO; atribuible al éptimo aprovechamiento de la radiacién solar conseguida por los
CPC (Romero M. y col. 1999, Blanco J. y col. 2000). En general, se observan mejores

rendimientos en todos los casos que acortan tiempos de tratamiento.

< Ensayos de toxicidad por inhibicion de respirometria

Se realizaron ensayos de inhibicion por respirometria para determinar la detoxificacion
obtenida al final del tratamiento y compararla con la toxicidad inicial de la disoluciéon de
Carbaril (0.05 g/L). Se analizaron las muestras iniciales y las muestras tratadas hasta
una mineralizacién del 95% (tsow = 321 min para 0.2 g/L y t3ow = 316 min para 0.5 g/L).
Para la realizacion de los experimentos, se empled un respirdmetro de fangos activos
(apartado 4.2).
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Partiendo de un valor de inhibicion inicial del plaguicida sin tratar del 46% se consiguié
detoxificar por completo la solucion de Carbaril con ambas cantidades de TiO,: el 5%
de COD restante en disolucion en las muestras tratadas ademas de no contener

plaguicida, no poseia sustancias tdxicas producto de la fotodegradacion.

e FOTO-FENTON

Ensayos Preliminares en laboratorio

Controles: Ensayos de fotélisis e hidrélisis

Los controles de fotdlisis e hidrdlisis realizados previamente (ensayos en laboratorio) a
pH propio de foto-Fenton (2.80) se mostraron en las tablas 5.21 y 5.22. Los resultados
de este ensayo demuestran que el Carbaril no sufre hidrolisis durante el tiempo de
ensayo, con lo que resulta interesante el estudio de su degradacion mediante un
tratamiento foto-Fenton.

Ensayos en laboratorio

Ensayos realizados con simulador solar

Se realizaron ensayos de Fenton (en oscuridad) y foto-Fenton (irradiado en simulador
solar) de una disolucion de Carbaril 0.05 g/L para comprobar el efecto de la radiacion
sobre la degradacion del plaguicida. Las condiciones experimentales (apartado 4.5):
las cantidades de Fe*" (20 mg/L) y H,O, (200% de la cantidad estequeométrica) se
mantuvieron constantes en todos los ensayos. El pH se establecié entorno a 2.8. Se
tomaron muestras a lo largo del tratamiento que se analizaron mediante HPLC para

seguir la degradacion del Carbaril.
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Figura 5.41. Ensayo de Fenton y foto-Fenton en simulador solar de una disoluciéon de Carbaril

0.05 g/L.

Los datos de la figura 5.41 muestran un descenso acusado del Carbaril en el primer

minuto de tratamiento mediante ambas técnicas, siendo mayor la degradacion (93%)

en el ensayo de foto-Fenton y algo menor (68%) para el Fenton. Sin embargo, pese a

este descenso observado en ambos procesos, sélo mediante foto-Fenton se consigue

eliminar la totalidad del plaguicida (100% de degradacion en 2 min). En cambio,

mediante Fenton no se consiguen degradaciones del Carbaril superiores al 80% en t =

9 min de tratamiento y la tendencia que se observa en la figura es una marcada

ralentizacion del proceso que supondria la necesidad de tiempos considerablemente

mayores para la degradacion completa del plaguicida.
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SEVNOL (85% p/p CARBARIL)

e ENSAYOS PRELIMINARES EN LABORATORIO

— Resumen de las caracteristicas generales del Sevnol®

Sevnol (Carbaril 85% p/p)

N° Registro fitosanitario 16.772
Uso/Tipo Acaricida, insecticida
Clasificacion quimica Carbamato
Solubilidad 113 mg/L (Carbaril)
Xn: Nocivo
Clasificacion N: Carcinogénico cat.3,
(R.D. 255/2003) peligroso para el medio
ambiente

Cultivos de citricos (entre
i otros),

Ambito de utilizacion
Forestales,plantaciones

agricolas, pastizales

DLsq Vibrio fischeri 2 mg/L

Tabla 5.25. Resumen de caracteristicas generales del Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L)

e CONTROLES: ENSAYOS DE FOTOLISIS, HIDROLISIS Y COMPROBACION DE
LA PRESENCIA DE COMPUESTOS VOLATILES

Al igual que se actud con el principio activo puro, en el caso del plaguicida comercial:
disoluciones de Sevnol® (0.05 g/L Carbaril) se realizaron controles en las condiciones
de pH de fotocatalisis con TiO, (pH propio de la disolucién de plaguicida) y foto-Fenton
(el pH entorno a 2.8, considerado como 6ptimo). Estos son ensayos de fotdlisis y

ensayos en la oscuridad de hidrdlisis.

El seguimiento de la materia activa se realiz6 mediante HPLC. Asi mismo, se realizd
un ensayo para comprobar la posible existencia de productos volatiles en la
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composicion del Sevnol®, de manera que se tomd una muestra inicial y una muestra a
las 24 horas y ambas se analizaron mediante COD para comprobar el posible
descenso de materia organica (apartado 4.5). Los resultados de estos ensayos se
exponen en las tablas 5.26, 5.27, 5.28.

Ensayo de fotdlisis

oH Carbaril (Sevnol®) (mg/L)
t=0h t=5h

6.4 50.45 50.22

2.8 50.45 51.00

Tabla 5.26. Resultados de HPLC del ensayo de fotolisis de las disoluciones de Sevnol®
(Carbaril 0.05 g/L) a diferentes pH.

De los datos de la tabla, se desprende que el principio activo, durante el tiempo que
dura el ensayo (5 h), no se degrada por fotdlisis ni a su pH natural ni en las

disoluciones acidificadas hasta condiciones de foto-Fenton.

Ensayo de hidrdlisis
H Carbaril (Sevnol®) (mg/L)
P t=0dias | t=1dia | t=2dias | t=3dias | t=4dias | t=7dias
2.8 49 49.78 49.58 49.29 49.3 47
6.4 (propio
49 44.8 33.70 20.08 9.5 0
disolucion)
9.0 49 0 0 0 0 0

Tabla 5.27. Resultados de HPLC del ensayo de hidrolisis de las disoluciones de Sevnol®
(Carbaril 0.05 g/L) a diferentes pH.

En los ensayos de hidrdlisis en la oscuridad (tabla 5.27), se observa que, al igual que
sucedia con el compuesto puro (tabla 5.22), a pH acido el Carbaril no presenta
hidrélisis. En cambio, a pH propio de la disolucion y a pH basico se hidroliza en
tiempos relativamente cortos formandose principalmente 1-naftol (Kuo W.S y col.
2008) como producto de la hidrdlisis, el cual presenta toxicidad aguda para el medio

ambiente (reglamento (CE) 1907/2006). La toxicidad se comprob6 mediante ensayos
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de respirometria obteniéndose una inhibicién del 34% para el ensayo a pH 6.4 y del
36% a pH 9.

Comprobacion de la presencia de sustancias volatiles

H COD (mg/L)
P t=0h t=24h Descenso (%)
6.4 35.40 35.29 0%

Tabla 5.28. Resultados de COD de una disolucion de Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L) para

comprobar la presencia de compuestos volatiles.

Se comprueba que el compuesto comercial Sevnol® no presenta compuestos volatiles
en su formulacion comercial (tabla 5.28) ya que no se observa un descenso en el COD
tras 24 horas. Ademas, los valores de COD del compuesto puro y del comercial
indican que si el Sevnol contiene un 85% p/p de Carbaril, el 15% de aditivos
adicionales restantes son de caracter inorganico ya que no aportan COD extra al
compuesto. Esto se ha podido comprobar en los analisis de COD realizados con el
Sevnol® y su principio activo (tablas 5.28 y 5.23) que presentan valores de COD
practicamente iguales para una concentracion de principio activo de 0.05 g/L (en la
molécula de Carbaril el carbono representa el 71.64% lo que supone un COD de 35.82
mg/L).

o FOTOCATALISIS CON TIO,

Ensayos en laboratorio

Controles en oscuridad

Para comprobar la posible adsorcion al TiO,, se realizaron ensayos paralelos con
disoluciones de Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L) conteniendo diferentes cantidades de TiO,
(0.2, 0.5 y 1 g/L). Las soluciones se mantuvieron en constante agitacion mecanica en
oscuridad durante 24 horas (apartado 4.5). Se tomd una muestra inicial de la
disolucion (sin TiO,), una con TiO; a los 5 minutos y finalmente otra muestra a las 24
horas para analizarlas mediante COD y determinar el posible descenso de la materia

organica.
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Ensayo de adsorcion sobre el TiO,
COD (mg/L)
TiO2 (g/L)
t=0min t=5min t=24h
0.2 30.40 30.56 30.33
0.5 30.40 29.98 31.20
1.0 30.40 30.42 29.95

Tabla 5.29. Resultados de COD del ensayo de adsorciéon de las disoluciones de Sevnol®

(Carbaril 0.05 g/L).

La tabla 5.29 muestra los resultados obtenidos en el ensayo indicando que la
adsorcion del Sevnol ® en las diferentes cantidades de TiO, es despreciable tanto a

los 5 min como a las 24 h de experimento (<2%).

Ensayos realizados con simulador solar

Los ensayos se realizaron con Sevnol® fijando la concentracién de materia activa
0.05 g/L y variando la cantidad de fotocatalizador (0.2 y 0.5 g/L de TiO,). Para ello, se
empled un simulador solar de laboratorio (apartado 4.3) y se calcularon las constantes
cinéticas aparentes (k) de ambos ensayos. Se tomaron sucesivas muestras que se
analizaron mediante HPLC para seguir la degradacion del principio activo. Los

resultados se muestran en la figura 5.42.

, , * 0.2 g/L TiO2
tiempo (min) A 0.5g/L TiO2
0 : : : ‘ ‘
02 ¢ 75 100 125 150
-0,4 1
S -0,6 |
Q y =-0,01x
o 08 A - R =0,9538
5 _1 i A \\ .
“a
-1.2 4 y=-0,0127x -.a
1.4 4 R? = 0,9542 AR
-1,6

Figura 5.42. Ensayo de fotocatalisis en simulador solar del Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L)
empleando 0.2y 0.5 g/L de TiO,.

De los datos de la figura, se extraen las seudo constantes para cada reaccioén: se
observa una mayor pendiente en la recta empleando 0.5 g/L de TiO, con una
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k = 0.0127 min”' mientras que para 0.2 g/L de TiO, se tiene que k = 0.0100 min™. Esta
diferencia ya se observo en el ensayo realizado con el principio activo (Carbaril) en el
que la mayor pendiente se obtenia, también, empleando 0.5 g/L de TiO,. Sin embargo,
del mismo modo que se actu6é con el plaguicida puro, con el comercial deben
realizarse experimentos adicionales en condiciones mas reales, con radiacion solar y
ampliando el tiempo de reaccidon antes de determinar la cantidad de TiO, mas

adecuada para el tratamiento del plaguicida.

Estudio de la fotodegradacion solar del Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L)

« Seguimiento de la degradaciéon del principio activo (Carbaril, HPLC),
mineralizacion del compuesto (COD) y ensayos de inhibicidn

(respirometria)

Con objeto de estudiar la relacion entre la degradacién del Carbaril, la mineralizacion y
la detoxificacidon de la disolucién (figura 5.43) alcanzados con el tratamiento a escala
de laboratorio (antes de pasar a planta piloto), se realizaron ensayos de fotocatalisis
con TiO, bajo radiacion solar y en reactores cilindricos abiertos de 250mL. Los
experimentos se realizaron con disoluciones de Sevnol® (Carbaril 0.05g/L)y 0.2,0.5y
1.0 g/L de TiO,. Se tomaron muestras a distintos tiempos para seguir la degradacién
del plaguicida (mediante HPLC), la materia organica (mediante COD) y se realizaron
analisis de toxicidad de las muestras (mediante respirometria).
1 8 - 60
0,9

0,8
0,7 4

06 1 3
o o
O 05 - =X
3} )
0,4 2
0,3 4
0,2 4
0,1 .
0 ‘ ‘ ey : + 0
0 50 100 150 200 250 300
tiempo (min)

- --&--- Carbaril (Sevnol®) (0.2 g/L TiIO2) - - - A- - - Carbaril (Sevnol® (0.5 g/L TiO2) - - -®- - - Carbaril (Sevnol® (1.0 g/L TiO2)
——COD (0.2 g/L TiO2) —a— COD (0.5 g/L TiO2) — = COD (1.0 g/L TiO2)
e RES pirom. (0.2 g/L TiO2) acacopececs Res pirom. (0.5 g/L TiO2) e RESPirom. (1.0 g/l TIO2)

Figura 5.43. Detoxificacion solar de una solucién de Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L) con diferentes
cantidades de dioxido de titanio (0.2, 0.5 y 1.0 g/L TiO,). Concentracion relativa de Carbaril y

COD en el eje izquierdo y %inhibicion (respirometria) en eje derecho.
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Los valores de COD obtenidos al final del ensayo (t = 300 min) de las muestras
analizadas para cada cantidad de fotocatalizador, manifiestan un descenso del COD
inicial del 47% para 0.2 g/L de TiO,, y la mayor mineralizacion para el caso de 0.5 g/L
de TiO, y 1.0 g/L de TiO,, con un descenso del 83% y 86% respectivamente. Las
mismas tendencias se observan en la detoxificaciéon alcanzada al final del ensayo: los
valores de inhibicion descienden un 92% y 94%, segun se haya empleado 0.5 6
1.0 g/L de TiO,, o tan sélo un 19% si la cantidad utilizada ha sido 0.2 g/L. Como se
observa en la figura 5.43, parece que la mayor o menor detoxificacion viene
condicionada por la concentracion de principio activo que queda en disolucién:
mientras que las muestras que contenian 0.5 6 1.0 g/L de TiO, ya no poseen Carbaril
al final del ensayo, la muestra con 0.2 g/L de TiO, aun presenta un elevado porcentaje
de principio activo en disolucién (21%). De cualquier modo, tras eliminar el Carbaril

queda una pequena toxicidad atribuible a los intermedios que se forman en el proceso.

Ensayos en planta piloto de 35 L: Estudio de la fotodegradacion solar del

Sevnol®

Con el fin de comprobar la eficiencia del proceso en reactor de fotocatalisis solar
optimizado y empleando un mayor volumen de disolucion, se escalaron los ensayos en

laboratorio a planta piloto de 35 L pre-industrial.

< Seguimiento de la degradacion del principio activo (HPLC),
mineralizacion del compuesto (COD) y cromatografia idnica (IC)

Se realizaron 2 ensayos de fotocatalisis solar con disoluciones de Sevnol® (Carbaril
0.05 g/L) y con dos concentraciones de TiO, (0.2 y 0.5 g/L). Se tomaron muestras en
distintos tiempos y se analizaron por COD (para determinar el grado de mineralizacién
alcanzado) y HPLC (para seguir el descenso de materia activa). Los resultados se
representan en la figura 5.44.
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1 —&—COD (0.5 g/L TiO2)
- - - A- - - Carbaril (Sevnol®) (0.5 g/L TiO2)

0.9 I ——&— COD (0.2 g/L TiO2)
0.8 ¢ . - - - & - - Carbaril (Sevnol®) (0.2 g/L TiO2)
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Figura 5.44. Fotodegradacion solar de una disolucion de Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L) en planta
piloto de 35 L empleando diferentes cantidades de diéxido de titanio (0.2 g/L TiO, y 0.5 g/L
TiO,): concentracion relativa de Carbaril y COD representado frente a tzqw (min).

De los datos de la figura 5.44, se extraen diferencias significativas entre el empleo de
0.2 y 0.5 g/L de TiO, tanto en tiempo necesario para la degradacion del 100% del
principio activo como en el requerido para la mineralizacion del 80% del producto
comercial: la degradacion completa del Carbaril se consigue en t;ow = 467 min para
0.2 g/L y en tzow = 150 min para 0.5 g/L. La eliminacion del 80% del COD se obtiene
con taow = 440 min para 0.2 g/L y en tzow = 222 min empleando 0.5 g/L de TiO,. Es
evidente que existen diferencias apreciables entre el empleo de ambas
concentraciones de fotocatalizador, siendo la mas adecuada para el proceso, por
reducir considerablemente los tiempos de tratamiento, la concentraciéon de 0.5 g/L de
TiO,. Ademas, comparando estos datos obtenidos a partir del producto comercial con
los obtenidos anteriormente con el principio activo (figura 5.40), se aprecia una
diferencia considerable en cuanto a tiempos de tratamiento. Ello podria deberse a la
posible interferencia en el proceso de los aditivos presentes en la formulacion
comercial que, aunque se trate de un 15% p/p que no aportan COD (como se vio
comparando las tablas 5.23 y 5.28), pueden influir en el proceso alargando el tiempo
de tratamiento y favoreciendo el empleo de 0.5 g/L de TiO, como la mejor opcién a la

hora de tratar el producto comercial.
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Al igual que en ocasiones anteriores, se calcularon las seudo constantes cinéticas de
estas reacciones obteniéndose valores de k = 0.0071 min” para la reaccién con
0.2 g/L de TiO, y k = 0.0231 min™ para la reaccion con 0.5 g/L de TiO,.

Por otro lado, la cromatografia idnica indica que el nitrégeno presente en la molécula
se elimina como iones amonio y nitrato y probablemente aparezcan aminas como la

metil amina.

Para comparar la efectividad del tratamiento en términos de oxidacion, se calcularon, a
partir de las muestras tratadas con la cantidad de fotocatalizador determinada como
“Optima”, los parametros EOC y EOM explicados anteriormente. El estado de
oxidacion del carbono (EOC) determina el progreso de la oxidacion en la disolucion al
tiempo que ofrece una idea de como avanza el grado de oxidacion de los compuestos
presentes a partir de la mezcla inicial de la disolucion (ecuaciéon 5.1-1). El estado de
oxidacion media (EOM) establece el grado de oxidacidon de la materia organica que
permanece en la disolucion durante el tratamiento (ecuacion 5.1-2). Para ello, fue
necesario medir la DQO de cada muestra tomada. Los resultados se muestran en la
figura 5.45.

1

C/Co

»
o

0 T T
0 50 100 150 200
taow(min)

——COD - - - A- - - Carbari —a—DQO EOC —e—EOM

Figura 5.45. Fotodegradacion de una disolucién de Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L) mediante
radiacion solar empleando 0.5 g/L de TiO,. Eje Y izquierdo, en unidades relativas,
concentracion de Carbaril, DQO y COD. Eje Y derecho, EOM y EOC.
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El EOC (Arques A. y col. 2007) presenta una tendencia ascendente en todo el
tratamiento; aumenta desde valores iniciales de 0.8 hasta +3.3 para t;ow = 180 min,
pese a que el Carbaril ha desaparecido, ain queda una cantidad importante de COD
por oxidar (40%) correspondiente a intermedios del compuesto en diferente estado de

oxidacion.

EOC:4—1.5% (ec. 5.1)
COD,

EOM =4 —1.5% (ec. 5.2)
COD

Se calculé también el EOM (Sarria V. y col. 2003). Como se observa en la figura 5.45,
desde el inicio de la reaccion, este parametro presenta una tendencia continuamente
ascendente hasta que en t;w = 150 min empieza a estabilizarse. A partir de ese
momento, el estado de oxidacion de la mezcla puede considerarse muy avanzado con
lo que no se esperan cambios significativos en su composicion al alargar el
tratamiento. Por tanto, a partir de este momento, seria interesante estudiar la
posibilidad del acoplamiento de la disolucion a un proceso biolégico convencional
(EDAR), siempre que los analisis de toxicidad indiquen que no existe riesgo para la

poblacién microbiana del fango.

< Medidas de tensién superficial

Debido a la posible presencia de tensoactivos en la formulacion comercial y con el fin
de comprobar si el tratamiento fotocatalitico con TiO, era capaz de degradar también
estos aditivos, se realizaron medidas de tensidén superficial de las disoluciones
empleando un tensiémetro (apartado 4.2). Los resultados se muestran en la figura
5.46.
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Figura 5.46. Variacion de la tension superficial en las muestras tratadas mediante fotocatalisis
solar de una disoluciéon de Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L) y 0.5 g/L de TiO, tras diferentes tiempos

de tratamiento.

Se observa un rapido aumento de la tension superficial desde el inicio ya que,
partiendo de valores iniciales de 58 mN/m se llegd a obtener un valor de tension

superficial de 72 mN/m (valor del agua destilada) en tan sélo t3pn = 40 min.

« Ensayos biolégicos

Ensayos de toxicidad

Una vez realizado el estudio de fotodegradacién del plaguicida, se realizaron ensayos
para determinar la detoxificacion conseguida tras el proceso de fotocatalisis. Se
emplearon diferentes técnicas complementarias entre si para determinar la toxicidad
de las muestras tomadas durante el tratamiento fueron: la inhibicién de fangos activos
(respirometria), la inhibicion de la DBOs y la inhibicion de la Vibrio fischeri (apartado
4.4).

o Ensayos de respirometria

Se realizaron ensayos de respirometria (OUR) de las sucesivas muestras tratadas

empleando un respirdmetro de fangos activos (apartado 4.2).
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Figura 5.47. Valores de inhibicién obtenidos mediante respirometria para una soluciéon de
Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L) después de diferentes periodos de radiaciéon solar con TiO,
(0.5 g/L).

Los resultados se muestran en la figura 5.47 donde se representa la inhibiciéon de la
OUR frente a t;ow (min) de las diferentes muestras tomadas. Se observa el descenso
en la toxicidad de las muestras relacionada directamente con la eliminacién del
Carbaril llegando a eliminarse casi por completo a partir de la degradacion total del
principio activo (tow = 150 min), aunque quedan toxicidades residuales poco

significativas asociadas a los intermedios téxicos generados en el proceso.

Ensayos de inhibiciéon de la DBOs

Los ensayos de respirometria muestran una medida instantanea de la toxicidad pero
no el efecto acumulativo que pueden ejercer los contaminantes en los
microorganismos. Por ello, se empled la inhibicion de la DBOs como otro método
alternativo para medir la toxicidad. Se utilizé una mezcla muy biodegradable de
glutamato/glucosa que se afnadi6 a las muestras tomadas a diferentes tiempos de
tratamiento para analizar la influencia de las disoluciones en la biodegradabilidad del
glucamato/glucosa. En este caso, el in6culo (1 mL de fangos activos provenientes de
una EDAR) esta en contacto con la muestra durante 5 dias con lo que se puede
observar el efecto del contaminante sobre los microorganismos a mas largo plazo. Los

resultados se observan en la figura 5.48.
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Figura 5.48. Valores de inhibicion obtenidos mediante DBOs para una solucion de Sevnol®
(Carbaril 0.05 g/L) después de diferentes periodos de radiacién solar con TiO, (0.5 g/L).

Nuevamente, se observa un descenso de la inhibicién con el tratamiento relacionado
también con la eliminacién del principio activo (t3pw = 150 min). Por tanto, no se
observa un efecto acumulativo de toxicidad en los microorganismos a partir de la
completa eliminacion de la materia activa.

o Ensayos de inhibicién de la Vibrio fischeri

Por ultimo, se realizé un ensayo de toxicidad mas sensible basado en el empleo de la
luminiscencia de la bacteria Vibrio fischeri.
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Figura 5.49. Valores de inhibiciéon obtenidos mediante Vibrio fisheri para una soluciéon de

Sevnol (Carbaril 0.05 g/L) después de diferentes periodos de radiacion solar con TiO, (0.5 g/L).
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Los datos de la figura 5.49 muestran que, partiendo de un valor de inhibicién para la
muestra no tratada elevado (aproximadamente del 90%) se consigue alcanzar una

detoxificacién progresiva con el tratamiento llegando a valores de inhibicion del 30%.

Se compararon las tres técnicas de toxicidad empleadas para establecer similitudes

entre ellas.
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e —e— Inh. DBO5
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Figura 5.50. Comparacion entre los valores de inhibicion obtenidos mediante respirometria,
inhibicion de DBOs y toxicidad mediante Vibrio fischeri para una solucion de Sevnol® (Carbaril
0.05 g/L) después de diferentes periodos de radiacion solar con TiO; (0.5 g/L).

Los datos de la figura 5.50 muestran las mismas tendencias en la detoxificacion con
las tres técnicas: solo se observan diferencias cuantitativas atribuibles a la mayor o
menor sensibilidad de los microorganismos que se emplean en cada una. La inhibicién
(seguida mediante respirometria e inhibicién de la DBOs) al final del tratamiento es
despreciable y, aunque mediante Vibrio fischeri el valor de inhibicion final (30%) sea
elevado para verter directamente al medio ambiente, no se considera significativo
frente a un tratamiento en EDAR debido a la excesiva sensibilidad de esta bacteria
frente a los fangos activos. Por tanto, los tres ensayos coinciden es que es necesario

eliminar el Carbaril para considerar que ha sido eliminada la toxicidad de la solucién.
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Ensayos de biodegradabilidad

Los experimentos anteriores demostraron que, eliminado el Carbaril la toxicidad
disminuye considerablemente, sin embargo el COD continua siendo elevado (40% del
COD inicial). Por tanto, resulta recomendable un tratamiento bioldgico

complementario.

Se realizaron ensayos de biodegradabilidad (explicados en el apartado experimental
4.4): DBOs y se calculé la relacion DBOs/DQO.

o Ensayos de DBOs y relacion DBOs/DQO

Se realizaron ensayos de DBOs de las muestras obtenidas a diferentes tiempos de
tratamiento. La figura 5.51 muestra el incremento inicial de los valores de DBOs desde
DBOs = 10 mgO,/L hasta DBOs = 40 mgO,/L (tsow = 26 min) seguido de un continuo
descenso, probablemente debido a la oxidacién quimica de la materia organica

disponible en las muestras analizadas.
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Figura 5.51. Representacion de la BODs, la relacion DBOs/DQO de una disolucién de Sevnol®
(Carbaril 0.05 g/L) después de diferentes tiempos de irradiacion en presencia de TiO, (0.2 g/L).

Se calcul6 también la relaciéon DBOs/DQO (figura 5.51), parametro considerado como
el mejor indicador de la biodegradabilidad: un valor de este parametro entorno a 0.4 es
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considerado como limite para un acoplamiento a un tratamiento biolégico. Como se
observa en la figura 5.51 los valores de DBOs/DQO aumentan continuamente, siendo
en tzow = 20 min cuando alcanza el valor de 0.4. Sin embargo, alrededor de tzow = 150
min (momento en que ya se ha eliminado por completo el Carbaril) es cuando alcanza
su valor maximo (0.9) coincidiendo con el momento en el que empieza a estabilizarse
el EOM (figura 5.45). Por ello, este momento t;ow = 150 min podria considerarse como
el mas adecuado para el acoplamiento de la disolucién a un tratamiento bioldgico

posterior.

e FOTO-FENTON

Ensayos Preliminares en laboratorio

Controles: Ensayos de fotélisis e hidrélisis

Los controles de fotdlisis e hidrélisis realizados en el laboratorio (tablas 5.26 y 5.27) se
realizaron a pH propio de foto-Fenton (2.80). Los resultados de este ensayo
demuestran que el principio activo del Sevnol® (Carbaril) no sufre hidrélisis durante el
tiempo de ensayo, lo que justifica el interés por el estudio de su degradacién mediante

un tratamiento foto-Fenton.

Ensayos en laboratorio

Ensayos realizados con simulador solar

Se realizaron ensayos de Fenton (en oscuridad) y foto-Fenton (irradiado en simulador
solar) con una disolucién de Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L) para comprobar el efecto que
la radiacion producia en la degradacién del Carbaril. La cantidad de Fe?* (20 mg/L) se
mantuvo constante asi como la cantidad de H,O, a afadir, fijada en el 200% de la
cantidad estequeométrica (cantidad optimizada en estudios anteriores, apartado 4.5).
El pH se establecié entorno a 2.8 (apartado 4.5). Se tomaron sucesivas muestras que

se analizaron mediante HPLC para el seguimiento de la degradacion del Carbaril.
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Figura 5.52. Ensayo de Fenton y foto-Fenton en simulador solar del Sevnol® (Carbaril
0.05 g/L).

Los datos de la figura 5.52 muestran un descenso acusado del Carbaril en el primer
minuto de tratamiento mediante ambas técnicas, alcanzandose un 96% de
degradacion en el ensayo de foto-Fenton y un descenso menor (89%) empleando
Fenton. Sin embargo, en el proceso foto-Fenton se consigue eliminar la totalidad del
plaguicida (100%) en t = 2 min mientras que se triplica el tiempo de tratamiento en el

proceso Fenton.

Estudio de la fotodegradacion solar del Sevnol® en planta piloto de 35 L.

Se realizaron ensayos de foto-Fenton con mayor volumen de disolucion de Sevnol® en
planta de detoxificacion solar con la finalidad de comprobar la posibilidad de escalar
estos ensayos a planta pre-industrial. Se emple6 una planta piloto de tipo CPC de 35 L

de capacidad (apartado 4.3).

< Seguimiento del principio activo (Carbaril) y de la mineralizacion del
Sevnol®

Se prepararon 35 L de una disolucién de Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L). Los ensayos se
realizaron conforme al apartado 4.5: los puntos sefialados en la figura 5.53 como 1,2y
3 corresponden a la adicién de H,SO, para el ajuste del pH entorno a 2.8, a la adicion

del catalizador (20 mg/L de Fe?') y a la adicion de H,O, respectivamente. A partir del
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punto 3, hasta que el fotorreactor se ilumina, tiene lugar la etapa de Fenton. Desde

este momento (tzow = 0 min), empieza el proceso foto-Fenton.

Se tomaron muestras a diferentes tiempos desde el inicio del ensayo que se
analizaron por COD (para determinar el grado de mineralizacion alcanzado) y HPLC
(para seguir el descenso de materia activa). Se realizaron valoraciones de H,O, y de
Fe* (apartado 4.4). Los resultados se muestran en la figura 5.53.

- - 4 - - Carbaril (Sevnol) 125

CICy

-45 -35 -25 -15 -5 5 15

tsow (min)

Figura 5.53. Ensayo de Fenton y foto-Fenton en planta piloto de 35 L de una disolucion de
Sevnol® (Carbaril 0.05 g/L).

Durante la etapa de Fenton, se observa una degradacion del Carbaril del 67% y son
necesarios tzow = 5 min, a partir de la etapa en que se ilumina la disolucién, para
obtener la degradaciéon completa. Por otro lado, el COD desciende un 26% en la etapa
de Fenton y se observa un rapido descenso del mismo una vez comenzada la etapa
de foto-Fenton, de manera que se requieren aproximadamente tzw = 5 min para

alcanzar la degradacion del 80% de la materia organica presente en disolucion.
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CONCLUSIONES DEL CAPITULO CARBARIL/SEVNOL®

Los controles de hidrdlisis en condiciones neutras, muestran un 61% de
degradacion del Carbaril en 3 dias y en condiciones basicas se hidroliza el
100% en 1 dia., tanto en disoluciones del principio activo puro como de su
formulacion comercial, Sevnol®. No se aprecian en cambio disminuciones del
COD ni cambios en la toxicidad de la disolucion. Esto se justifica por la
hidrélisis del grupo carbamato que genera 1-naftol como intermedio. La
toxicidad de este subproducto en el medio ambiente justifica la necesidad del
tratamiento pese a la hidrdlisis del plaguicida inicial.

Los aditivos que contiene la formulacion comercial Sevnol® (15% p/p) son de
caracter inorganico, no son volatiles e incrementan considerablemente el
tiempo para la eliminacién completa del Carbaril y la mineralizacién del
compuesto.

Ensayos con distintas cantidades de dioxido de titanio como fotocatalizador
permiten determinar, tanto para disoluciones de Carbaril como de Sevnol®, la
cantidad de 0.5 g/L como la méas adecuada para el proceso, no observandose
mejoras considerables con dosis mas altas. La eliminacion del Carbaril en
simulador solar se completa en 2 horas de irradiacion ajustandose bien a una
seudo cinética de primer orden (k = 0.0297 min”), mientras que para el
Sevnol® la seudo constante cinética es aproximadamente la mitad (k = 0.0127
min™"). Esto se justifica por la presencia de aditivos de naturaleza inorganica
que ralentizan considerablemente la reaccion de degradacion. La
mineralizacion en cambio es un proceso mas lento; la desaparicion del COD
requiere de mas de 5 horas a escala de laboratorio y sobre 4 horas (tzow = 260
min) en planta piloto, lo que se justifica por la formacién de intermedios
organicos estables durante el proceso de fotodegradacion.

La eliminacion del plaguicida Carbaril en disoluciones de Sevnol® en planta
piloto tipo CPC es mucho mas rapida (k = 0.231 min”) que en simulador
(k = 0.0127 min™). Estas mejoras en el rendimiento del proceso pueden
atribuirse al 6ptimo aprovechamiento de la radiacion solar por los colectores
cilindro-parabdlicos de la planta piloto.

La cromatografia i6nica indica que el N presente en la molécula se elimina

como iones nitrato, amonio y aminas entre las que se detecta la metilamina.
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El aumento de la tension superficial de 58 mN/m a 72 mN/m en tz;ow= 40 min,
indica la rapida eliminacién de compuestos con caracter tensoactivo.

El proceso foto-Fenton es mucho mas eficiente para la eliminacién del Carbaril
y Sevnol® que el TiO, reduciendo considerablemente (97% aprox.) los tiempos
de tratamiento para la eliminacion completa del principio activo y la
mineralizacion del compuesto.

Aunque tanto los procesos Fenton como foto-Fenton degradan el principio
activo, el proceso foto-Fenton es mucho mas rapido que el Fenton (100% de
degradacion en tzow = 2 min y 80% de mineralizacion en tzow = 5 min).

La detoxificacion de las disoluciones de Sevnol® se consigue de forma eficaz
en tzow = 180 min de irradiaciéon con diéxido de titanio (96%).

Los andlisis de toxicidad realizados mediante tres técnicas diferentes: inhibicion
de la respirometria, inhibicién de la DBOs e inhibiciéon de la luminiscencia de
Vibrio fischeri muestran una buena correlacion diferenciandose Unicamente en
sus valores absolutos. Los 3 ensayos coinciden en que es necesario eliminar el
Carbaril para considerar que se ha eliminado la toxicidad de la disolucién.

ElI EOC (Estado de oxidacién del carbono) aumenta durante todo el tratamiento
desde valores de +0.8 hasta +3.3 para t;ow = 180 min, lo que indica una rapida
oxidacion. EI EOM (Estado de Oxidacion Medio) también manifiesta una
tendencia ascendente desde el principio de la reaccién hasta tzpw = 150 min,
momento en el que comienza a estabilizarse. Esto indica un estado de
oxidacion de la mezcla muy avanzado y que no experimenta cambios
significativos en su composicion al alargar el tratamiento. Por tanto, a este
tiempo se considera interesante estudiar la posibilidad de un acoplamiento del
proceso con un sistema de depuracion biolégico. Ademas, en ese punto la
relacion DBOs/DQO alcanza su valor maximo (>0.9) y por tanto indica una

biodegradabilidad muy alta de la disolucion.
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5.6 METIDATION (98% P/V) Y ULTRACID ® (40% p/v METIDATION)

METIDATION
e ENSAYOS PRELIMINARES EN LABORATORIO

— Resumen de parametros analiticos

P \\P—(%CH

SJ< / No—ch,

)Q N—CH;-s 3

s H,C~ N
Metidation (98%) 0
Usol/tipo Insecticida
Clasificacion quimica Organofosforado

Solubilidad 221 mg/L

Clasificacion de la toxicidad

segun la categoria de la Ib, muy peligroso

WHO
Accion Ingestion, Contacto
%Inhibicion fangos activos 21%
DLsy Vibrio fischeri 50 mg/L

Tabla 5.30. Resumen de caracteristicas generales del Metidation (0.05 g/L)

e CONTROLES: ENSAYOS DE FOTOLISIS, HIDROLISIS Y COMPROBACION DE
LA POSIBLE PRESENCIA DE COMPUESTOS VOLATILES (SIN
FOTOCATALIZADOR)

Como controles para el Metidation, se realizaron ensayos de fotdlisis (a pH 2.82 y
propio de la disolucion, 5.61) y ensayos en la oscuridad de hidrdlisis (a pH 2.82, basico
y propio de la disolucién) analizando en ambos casos la concentraciéon de principio
activo mediante HPLC. Se determind también la posible presencia de volatiles
tomando una muestra inicial y una a las 24 horas que se analizaron mediante medidas
de COD (apartado 4.5).
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Los resultados de estos ensayos se exponen en las tablas 5.31, 5.32, 5.33.

Ensayo de fotdlisis
Concentracion de Metidation (mg/L)
PH t=0h t=5h
5.61(propio
disol(lrjciépn) 509 507
2.82 49.6 47.7

Tabla 5.31. Resultados de HPLC del ensayo de fotdlisis de las disoluciones de Metidation
0.05 g/L a diferentes pH.

No se aprecia fotdlisis de la disolucion de Metidatién (0.05 g/L) (tabla 5.31) a ningun

pH estudiado durante el tiempo que dura el ensayo.

Ensayo de hidrdlisis
oH Concentracion de Metidation (mg/L)
t =0 dias t =3 dias t =7 dias
sdz;(z::: 48.39 48.20 47.07
2.82 48.83 48.62 48.57
9.42 48.38 49.25 47.74

Tabla 5.32. Resultados de HPLC del ensayo de hidrdlisis en oscuridad de las disoluciones de
Metidation 0.05 g/L a diferentes pH.

Los resultados del ensayo de hidrdlisis (tabla 5.32) confirman que el Metidation no

sufre hidrdlisis a ninguin pH durante los 7 dias de ensayo.

Comprobacion de la presencia de sustancias volatiles
COD (mg/L)
pH
t=0h t=24h Descenso (%)
5.61 11.53 11.62 0%

Tabla 5.33. Resultados de COD de una disolucién de Metidatiéon 0.05 g/L tras 24 h en

oscuridad para comprobar la presencia de compuestos volatiles.
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Se comprueba también (tabla 5.33) que el principio activo no presenta caracter volatil,
como se extrae de los datos de COD de las muestras analizadas tras 24 horas de

ensayo en agitacion en la oscuridad.

e FOTOCATALISIS CON TIO,

Ensayos en laboratorio

Controles en oscuridad

Con el fin de comprobar la posible adsorcion del plaguicida al fotocatalizador (apartado
4.5), se realizaron ensayos paralelos en oscuridad con disoluciones de Metidation
(0.05 g/L) conteniendo diferentes cantidades de TiO, (0.2, 0.5 y 1 g/L). Las
disoluciones con TiO, se mantuvieron en constante agitacion mecanica durante el
tiempo que durd el experimento (24 h). Las muestras se analizaron por COD para
determinar el posible descenso de materia organica: se tomé una muestra inicial de la
disolucion (sin TiO,), una con TiO; a los 5 minutos y finalmente otra muestra a las 24
horas. Los resultados se exponen en la tabla 5.34 y evidencian que no se produce

adsorcion del principio activo (Metidation) al TiO,.

Ensayo de adsorcién sobre el TiO,
COD (mg/L)
TiO, (g/L)
t=0min t=5min t=24h
0.2 11.64 11.05 11.20
0.5 11.64 11.87 11.35
1.0 11.64 11.54 11.23

Tabla 5.34. Resultados de COD del ensayo de adsorcion de las disoluciones de Metidation
0.05 g/L.

Ensayos realizados con simulador solar

Para obtener una reproducibilidad en las condiciones de irradiacion que permitiera
calcular y comparar las seudo constantes cinéticas de degradacion (k) para una
concentracion fijada de plaguicida y variando la cantidad de fotocatalizador, se
realizaron estudios previos empleando el simulador solar descrito anteriormente

(apartado 4.2). Para ello, se realizaron 2 ensayos con Metidation (0.05 g/L): con
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0.2 g/L de TiO, y 0.5 g/L de TiO,. Se tomaron muestras a diferentes tiempos que se

analizaron mediante HPLC para cuantificar el descenso del principio activo.

tiempo (min) A 0.5g/L Ti02
¢ 0.2 g/L TiO2
0d : : : : : :
S 10 20 30 40 50 60 70
L. A
-0,5 N
S
3 -1 ~
S . . y =-0,0295x +0,0194
= R2=0,9731
5 154
y =-0,0319x
21 R = 0,0189
2,5/

Figura 5.54. Ensayo de fotocatalisis en simulador solar del Metidation 0.05 g/L empleando 0.2 y
0.5 g/L de TiO,.

En lineas generales (figura 5.54), se observa que el empleo de 0.2 6 0.5 g/L de TiO,
no influye significativamente en la velocidad de degradacion del Metidation siendo las
constantes de degradacion (k) calculadas a partir del modelo de Langmuir-
Hinshelwood (apartado 4.5) muy similares en ambos casos: k = 0.0295 min™ para
0.2 g/L de TiO, y k = 0.0319 min™' para 0.5 g/L de TiO,. De cualquier modo, antes de
confirmar la cantidad de TiO, mas adecuada para el tratamiento del plaguicida, estos
ensayos deben realizarse con radiacion solar en condiciones experimentales y mayor

tiempo de reaccion.

Estudio de la fotodegradacion solar del Metidation (0.05 g/L)

+ Seguimiento de la degradacion del Metidatién ( HPLC), mineralizacion del

compuesto (COD) y ensayos de inhibicion (respirometria)

Se realizaron ensayos de fotocatalisis solar con TiO, en reactores cilindricos abiertos
de 250 mL con disoluciones de Metidation (0.05 g/L) y diferentes cantidades de
fotocatalizador (0.2, 0.5 y 1.0 g/L). Se sigui6 el descenso de la concentracion del

plaguicida mediante HPLC, el grado de mineralizacion mediante COD vy se utilizé la
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respirometria para estudiar la detoxificacion alcanzada con el tratamiento. Los

resultados se muestran en la figura 5.55.

C/Co
(%) uomnigiyuj

0 50 100 150 200 250 300
tiempo (min)

— —— —Metidat. (0.2 g/L TiO2) — —A— —Metidat. (0.5 g/L TiO2) — -#— — M etidat. (10 g/L TiO2)
——COD(0.2¢g/LTiO2) —aA——COD (05¢g/LTiO2) —=——COD (10g/LTiO2)
e RESPIFOM. 0.2 g/L e A Respirom.05g/L - -, Respirom. 10 g/L

Figura 5.55. Detoxificacion solar de una solucion de Metidation (0.05 g/L) con diferentes
cantidades de diéxido de titanio (0.2, 0.5y 1.0 g/L TiO,). Concentracion relativa de Metidation y

COD en el eje izquierdo y %inhibicion (respirometria) en eje derecho.

En los experimentos con 0.2 y 0.5 g/L de TiO,, a los t = 300 min de tratamiento, a
pesar de haberse eliminado el 97% y 98% del Metidation, sélo se consigue mineralizar
el 7% y el 14% del COD inicial respectivamente. Por otro lado, se observa una
detoxificacion de las muestras con el tratamiento de fotocatalisis que no llega a ser en
ninguno de los casos del 100% ya que, al final del tratamiento (t = 300 min) aun queda
un pequefio porcentaje de Metidation en disolucién en las muestras tratadas con 0.2 y
0.5 g/L de TiO, del 3% y 2% respectivamente. Existe una correlacién entre la
eliminacion del principio activo y la disminucién de la inhibicién, lo que sugiere que
seria necesario prolongar el tiempo de tratamiento para eliminar completamente la
toxicidad de la disolucion.

Puesto que las diferencias observadas con 0.2 y 0.5 g/L de TiO, no son significativas,
los posteriores ensayos se realizaron con Metidation (0.05 g/L) y 0.2 g/L de TiO,,
adoptandose ésta como la cantidad mas adecuada de fotocatalizador a emplear.
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Ensayos a escala de planta piloto de 35 L

Para comprobar la eficiencia del proceso y su posible extrapolacion a escala pre-
industrial, se realizaron ensayos de fotodegradacion con una disolucién de Metidation
en planta piloto de detoxificacién de 35 L.

< Seguimiento de la degradacion del principio activo (HPLC), mineralizacién

del compuesto (COD)

Se preparo una disolucion de Metidation (0.05 g/L) con (0.2 g/L de TiO,) y se traté por
fotocatalisis solar en la planta piloto de 35 L (apartado 4.5). Se tomaron muestras a
distintos tiempos y se analizaron mediante COD (para determinar el grado de
mineralizacion alcanzado) y HPLC (para seguir el descenso de materia activa). Los

resultados se muestran en la figura 5.56.

1e —e— COD (0.2 g/L TiO2)
. - - - & - - Metidation (0.2 g/L TiO2)
08"
06"
o :
Q
o
04
0,2 1
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 300 350

taow (Min)

Figura 5.56. Fotodegradacién solar de una disolucion Metidation (0.05 g/L) en una planta solar
de 35 L empleando 0.2 g/L de TiO,: concentracion relativa de Metidation y COD representado

frente a tzow (min).

Se observa una aceleracion de la degradacion conseguida al realizarse el proceso en
los reactores solares. Mientras que en t3w = 44 min el Metidation se elimina casi por
completo, la mineralizacion del 80% del COD incial requiere tiempos de tratamiento
mas prolongados (t;ow = 275 min), por lo que en ese punto existe en la disolucién una

mezcla de intermedios de reaccidn cuya naturaleza y toxicidad seria interesante
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determinar. La seudo constante de primer orden calculada (apartado 4.5) de esta

reaccion es de k = 0.0647 min™".

< Medidas de cromatografia iénica

Con objeto de obtener informacién adicional sobre los intermedios formados en la
reaccion de fotocatalisis, se analizaron mediante cromatografia iénica las muestras del
experimento obtenidas en distintos tiempos de tratamiento. De este modo, se pudieron

determinar algunos iones inorganicos.

100 ¢ 1
Q
o
5 80 + 08
@
S
5
S 60 +06
o] =
% Z
8
5 40 + 04
©
z
3 20 + 0,2
X
0 0
0 50 100 150 200 250 300 350

taow (min)

—e—nitrato —m— sulfato —a— fosfato —«—amonio —e—Nt‘

Figura 5.57. Formacién de iones inorganicos (expresado en porcentaje del valor
estequeométrico de cada uno de ellos) durante el tratamiento fotocatalitico y valor relativo de
nitrégeno total, detectados en las muestras tratadas en el experimento de fotocatalisis con
Metidation (0.05 g/L) y 0.2 g/L de TiO,.

En la figura 5.57, se muestra el porcentaje de fosforo, azufre y nitrdgeno encontrado
como PO,*, SO, o NOy y NH,", respectivamente. La formacion de fosfato es muy
rapida y casi todo el fésforo presente en el Metidation termina en forma de PO,*
alcanzandose el 100% del valor estequiométrico a tzow = 312 min. El azufre presenta
un comportamiento similar al principio de la degradacién aunque, cuando llega a
valores proximos al 70% del valor estequiométrico, la formacién del sulfato se ralentiza
estabilizandose en valores cercanos al 80%. Sin embargo, en el caso del nitrégeno, el
comportamiento observado es muy diferente ya que soélo se detectan pequefias
proporciones tanto de amonio (12%) como de nitrato (9%).
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Los resultados obtenidos permitieron proponer un posible mecanismo de degradacion
de la molécula de Metidation: la rapida formacién del 100% del fosfato y del 70%, en el
caso del sulfato, hacen pensar que la molécula de plaguicida tiene una parte
facilmente degradable (la del grupo fosfotionato) que libera todo el fosforo y 2/3 del
azufre en forma de fosfato y sulfato. Esto coincide con las observaciones de otros
autores quienes han indicado que los organofosfatos se eliminan facilmente mediante
procesos de fotocatalisis (Burrows H.D. y col. 2002, Konstantinou I.K. y col. 2003,
Evgenidou E. y col., 2005). El anillo tiadiazolico contiene el resto del azufre y todos los
atomos de nitrégeno. Esta mitad parece ser mas resistente a la fotooxidacioén con TiO,
(figura 5.58). El motivo de esta gran resistencia a la adicién o sustitucion electrofilica
en el complejo de triacina es que la densidad electronica es muy baja debido a la
presencia de gran cantidad de heteroatomos diferentes. Ademas, los atomos de
carbono del anillo ya estan totalmente oxidados, por lo que el ataque electrofilico al
carbono es improbable (Pelizzeti E. y col., 1990). Esto también se cumple en el caso

de el anillo tiadiazolico.

S
O \\
P\—O—CH3
N, + SO, + 3C0, +— ST CH_S/ O—CH, [— PO&+2504+3C0,
/ 2
H3C\o \N
Fragmento Fragmento
resistente facilmente
oxidable

Figura 5.58. Estructura quimica del Metidation

< Medidas de Nitrégeno total (Nt)

Sin embargo, puede que los atomos de Nitrégeno no estuvieran exclusivamente en
forma de nitrato ni amonio sino que se hubieran formado previamente especies
volatiles que contuvieran nitrégeno. Para confirmar este hecho, se realizaron analisis
de nitrogeno total de las muestras ensayadas observandose un descenso del 60% del

nitrégeno total al final del tratamiento (figura 5.57).
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Si se observa la figura 5.57 se ve claramente que, en tiempos cercanos a la
mineralizacion completa (t;ow = 312 min), el 80% de los atomos de nitrégeno no se
encuentra en forma de amonio y nitrato. Esto podria deberse a la formacion de N, gas.
Esta pérdida de N, gas ya ha sido descrita anteriormente por otros autores para el
caso de colorantes azoicos (Lachheb H. y col. 2002) y en la molécula de Metidatién
existe un enlace entre dos atomos de nitrégeno por lo que no se puede excluir esta
posibilidad. Ademas, parte de las pérdidas del nitrégeno organico podria encontrarse
en intermedios con presion de vapor relativamente alta, como aminas, cuya presencia
aunque no ha sido detectada, no puede descartarse y debera ser objeto de estudios

complementarios.

< Medidas de tension superficial

Se realizaron ensayos de tension superficial con un tensiometro (descrito en el
apartado 3.4) de una muestra no tratada, para comprobar si el plaguicida puro tenia
efecto tensoactivo por si mismo. Los valores obtenidos fueron proximos al valor del
agua destilada (72 mN/m) con lo que se descarta el caracter tensoactivo del principio
activo.

®,

< Ensayos biolégicos

Durante el proceso de fotodegradacion solar del Metidation, se realizaron ensayos de
toxicidad y biodegradabilidad de las muestras tratadas con el fin de comprobar tanto la
detoxificacion obtenida en el proceso de fotocatalisis como el efecto conseguido sobre
su biodegradabilidad.

Ensayos de toxicidad por inhibicion de respirometria

Los ensayos para determinar la toxicidad se realizaron mediante un respirometro de
fangos activos alimentado con fangos provenientes de la EDAR municipal (explicado
en el apartado de metodologia experimental 4.2). Los ensayos se realizaron conforme
al apartado 4.4 sobre la muestra sin tratar y después de ser tratada tzow = 312 min
obteniéndose; un 21% de inhibicion en la muestra inicial (sin tratar) y alcanzandose la
eliminacion completa de la toxicidad en la muestra tratada (0% inhibicién), lo que
significa que el proceso de fotocatalisis, ademas de degradar el Metidation, es capaz

de detoxificar la disolucion.
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Ensayos de biodegradabilidad mediante el test de Zahn-Wellens

Es importante determinar si este pretratamiento de fotocatalisis conseguia ademas de
detoxificar aumentar la biodegradabilidad de la materia organica que quedaba en
disolucion. Para comprobarlo, se realizé un ensayo de biodegradabilidad a largo plazo
(28 dias): el test de Zahn-Wellens (apartado 4.4).

Se realizaron ensayos paralelos de Zahn-Wellens de dos muestras de Metidation
(0.05 g/L) una sin tratar y otra tratada durante t;ow = 84 min, tiempo en el que se ha
eliminado el plaguicida pero practicamente no se ha iniciado la mineralizacion. Para la
obtencion de las muestras, se empled una planta piloto de 27 L con una concentracion
de materia activa de 0.05 g/L y 0.2 g/L de TiO, (cantidad 6ptima de fotocatalizador).
Se empleé dietilenglicol como patrén muy biodegradable. Se tomaron sucesivas
muestras durante 28 dias para el seguimiento del COD. Los resultados estan

representados en la figura 5.59.
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Figura 5.59. Resultados obtenidos en el test de Zahn-Wellens realizado con disolucién de
Metidatién (0.05 g/L) sin tratar y tratada mediante fotocatdlisis solar durante t;o = 84 min
empleando diéxido de titanio (0.2 g/L). Se utilizan como patron los resultados obtenidos con
dietilenglicol.

Como se observa en la figura 5.59, la muestra de Metidation sin tratar es no
biodegradable observandose un ligero aumento de la biodegradabilidad con el
tratamiento en la muestra tratada durante t;ow = 84 min (después de la completa
eliminacion del principio activo). No obstante, no llega a alcanzar el 70% por lo que
continua habiendo en la disolucion una cantidad considerable COD (figura 5.56) en
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forma de compuestos no biodegradables. Seria necesario prolongar el tratamiento y
repetir los analisis de biodegradabilidad a mayor t;ow (min) para determinar el punto

6ptimo de acoplamiento con un sistema de depuracion bioldgico.

e FOTO-FENTON

Ensayos Preliminares en laboratorio

Controles: Ensayos de fotélisis e hidrélisis

Se realizaron controles previos en el laboratorio de fotdlisis e hidrdlisis a pH propio de
foto-Fenton (tabla 5.31 y 5.32) comprobandose que el plaguicida a este pH no se
degrada y, por tanto, su eliminacién sera debida al tratamiento de foto-Fenton y no a la

hidrdlisis ni fotélisis del compuesto.

Ensayos en laboratorio

Los ensayos en laboratorio se realizaron empleando los procesos Fenton y foto-
Fenton para comprobar qué técnica era mas factible a la hora de tratar este plaguicida.

Para ello, se empled un simulador solar y disoluciones de Metidation 0.05 g/L.

Ensayos realizados con simulador solar

Se realizaron ensayos de Fenton (en oscuridad) y foto-Fenton (irradiado en simulador
solar). La cantidad de Fe*" (20 mg/L) se mantuvo constante asi como la cantidad de
H,0, a afadir, fijada en el 200% de la cantidad estequeométrica. Estos valores, como
se ha comentado anteriormente, ya han sido optimizados en estudios previos. El pH se
establecié entorno a 2.8, optimo para el proceso de Fenton y foto-Fenton (apartado
4.5). Se tomaron muestras a diferentes tiempos que se analizaron mediante HPLC
para el seguimiento de la degradacién del Metidation. Los resultados se muestran en
la figura 5.60.
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Figura 5.60. Ensayo de Fenton y foto-Fenton en simulador solar de una disoluciéon de
Metidation (0.05 g/L).

En la figura 5.60, se aprecia en el primer minuto de tratamiento un rapido descenso del
Metidation empleando ambas técnicas, Fenton y foto-Fenton, siendo del 96% en el
ensayo de foto-Fenton y algo menor (86%) en el Fenton. La degradacién completa del
contaminante se consigue a t = 12 min para el foto-Fenton y en el doble de tiempo (t =

21 min) en el proceso de Fenton.

Estudio de la fotodegradacion solar del Metidation (0.05 g/L) en planta piloto de
35L.

Con la finalidad de comprobar la eficacia del proceso de foto-Fenton al tratar
volumenes mayores de disolucién de plaguicida y asi comprobar la posibilidad del
escalado de los ensayos a planta pre-industrial, se realizaron ensayos con una
disolucion de Metidation (0.05 g/L), utilizando una planta piloto de 35 L de tipo CPC
(descrita en el apartado 4.3) y la radiacion solar como fuente de energia.

< Seguimiento de la degradacion del principio activo (HPLC), mineralizacién

del compuesto (COD)

Se prepararon 35 L de una disolucion de Metidation 0.05 g/L y se realizaron los

ensayos conforme se explicé en el apartado 4.5: los puntos sefialados en la figura 5.61
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como 1, 2 y 3 corresponden a la adicion de H,SO, para el ajuste del pH entorno a 2.8,
a la adicion del catalizador (20 mg/L de Fe?') y a la adicion de H,O, respectivamente.
A partir del punto 3 hasta que el fotorreactor se ilumina, tiene lugar la etapa de Fenton.
A partir de este momento (3w = 0 min), empieza el proceso foto-Fenton. En todo
momento se intenté mantener la concentracién de peréxido de hidrogeno entre 200
mg/L y 500 mg/L para que hubiera siempre exceso de oxidante durante el ensayo de
cinética de degradacién. Se tomaron sucesivas muestras desde el inicio del ensayo
que se analizaron mediante HPLC (para seguir el descenso de materia activa) y
mediante COD (para determinar el grado de mineralizacion alcanzado). Se realizaron

valoraciones de H,0, y de Fe®* (apartado 4.4).
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---&-- - Metidation

o \\
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(@) N
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Figura 5.61. Ensayo de foto-Fenton en planta piloto de 35 L de una solucién de Metidation
(0.05 g/L).

Durante la etapa de Fenton, se observa una degradacion del Metidation del 88% que
requiere de tan soélo tzw = 7 min a partir del momento en que se ilumina la disolucién
(foto-Fenton) para alcanzar la degradacion completa. Este descenso tan acusado en la
etapa de Fenton probablemente se deba a la sencilla geometria de la molécula de
Metidation (figura 5.58), facilmente fragmentada en dos mitades que mantienen el
COD en la disolucion. El COD desciende en la etapa de Fenton un 26%. A partir del
momento en que se iluminan los colectores, son necesarios aproximadamente tzow =

14 min para mineralizar el 80% del COD inicial.
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K3

< Medidas de cromatografia iénica

Las muestras del experimento de foto-Fenton se analizaron mediante cromatografia
idnica para la determinacion de cationes (amonios) y aniones (nitratos, fosfatos)
formados como consecuencia de la degradacion del Metidation. En la figura 5.62, se
observa la progresiva formacion de iones en el tiempo teniendo en cuenta la cantidad
estequiométrica correspondiente a 0.05 g/L de Metidatién. Los sulfatos no se pudieron
seguir por cromatografia idnica ya que, la adicion de H,SO, para acidificar las
muestras en la reaccion de foto-Fenton interferia notablemente en los resultados y, por

tanto, los datos obtenidos no serian fiables.

Concentracion estequiemétrica (%)

-50 -30 -10 10 30

tyow (Min)

‘—0— nitrato —m— fosfato —a&— amonio ‘

Figura 5.62. Formacion de iones durante el tratamiento de foto-Fenton para una disolucion
Metidation (0.05 g/L).

Al igual que ocurrio en la fotocatalisis heterogénea con TiO,, solo en el caso del
fosfato se llega a detectar el 100% del valor estequiométrico, esperado en forma de
ion fosfato que desciende rapidamente a partir de este punto debido a su precipitacion
con el Fe** como fosfato férrico que aparece tras la oxidaciéon del Fe?*. El valor del
amonio y nitrato no pasa del 10% probablemente debido a la formacién de N, durante
la reaccion de oxidacion desprendiéndose éste a la atmésfera (como ya se comentd
anteriormente).
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ULTRACID (40% p/v METIDATION)

e ENSAYOS PRELIMINARES EN LABORATORIO

— Resumen de las caracteristicas generales del Ultracid®

Ultracid® (Metidation 40% p/v)

N° Registro fitosanitario 14506
Uso/Tipo Insecticida
Clasificacion quimica Organofosforado
Solubilidad 221 mg/L (Metidatién)
Clasificacion
T: Toxico

(R.D. 255/2003)

Ambito de utilizacién Cultivos de citricos (entre otros),
%Inhibicién fangos activos 48%
DLsg Vibrio fischeri 6 mg/L

Tabla 5.35. Resumen de caracteristicas generales del Ultracid® (Metidation 0.05 g/L)

e CONTROLES: ENSAYOS DE FOTOLISIS, HIDROLISIS Y COMPROBACION DE
LA POSIBLE PRESENCIA DE COMPUESTOS VOLATILES

Al igual que con el Metidation, se realizaron controles con el producto comercial: se
realizaron ensayos de fotdlisis empleando radiacion solar y ensayos en la oscuridad de
hidrolisis (apartado 4.5). También, se comprobd la presencia de compuestos volatiles
en el Ultracid® en oscuridad y continua agitaciéon mecanica (apartado 4.5) ya que se
trata de una formulacion comercial formada por un 40% de principio activo y el 60%
restante pueden ser compuestos volatiles a tener en cuenta para las medidas de COD

realizadas de ensayos posteriores.

Todos los ensayos se realizaron preparando disoluciones de Ultracid® (Metidatién
0.05 g/L).

Los resultados de estos ensayos se exponen en las tablas 5.36, 5.37, 5.38.
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acuosos

Ensayo de fotdlisis
oH Concentracion de Metidation (Ultracid®) (mg/L)
t=0h t=5h
6.25 (propio
disoI(LFl)ciéFr:) 48.5 49.2
2.96 48.5 46.8

Tabla 5.36. Concentracion de Metidation (HPLC) tras el ensayo de fotdlisis de las disoluciones
de Ultracid® (Metidation 0.05 g/L) a diferentes pH.

Los resultados del ensayo de fotdlisis (tabla 5.36) muestran que no se aprecia
degradacion del principio activo significativa por fotélisis a ningin pH estudiado. El
pequefio descenso observado en la muestra a pH acido (<1%) se debe al error

experimental.

Ensayo de hidrdlisis
H Concentracion de Metidation (Ultracid ®) (mg/L)
P t =0 dias t=1dia t=5dias t=7dias
6.25 (propio
50.14 51.36 51.25 50.98
disolucion)
2.96 50.14 51.25 51.88 50.30
9.68 50.14 51.48 51.23 50.28

Tabla 5.37. Resultados de HPLC del ensayo de hidrdlisis en oscuridad de las disoluciones de
Ultracid® (Metidation 0.05 g/L) a diferentes pH.

Los resultados obtenidos de los ensayos de hidrolisis (tabla 5.37) del Ultracid®

muestran que no se produce hidrdlisis del principio activo (Metidation) a ninguno de los

pH ensayados.

Comprobacién de la presencia de sustancias volatiles

H COD (mg/L)
P t=0h t=24h Descenso (%)
6.25 (propio
(prop 37.17 29.13 22%
disolucion)

Tabla 5.38. Resultados de COD de una disoluciéon de Ultracid® (Metidation 0.05 g/L) para

comprobar la presencia de compuestos volatiles.
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Para comprobar la posible existencia de volatiles, se tomé una muestra inicial y una a
tras 24 horas que se analizaron mediante COD. Se comprueba la existencia de
sustancias volatiles en la formulacién comercial (tabla 5.38), como queda demostrado
por el 22% de descenso de COD observado tras 24 horas. La disolucion de Ultracid®
(Metidation 0.05 g/L) presenta un porcentaje en carbono debida al principio activo del
23.8% y el 76.2% restante corresponde a aditivos presentes en la formulacién

comercial que habra que tener en cuenta en estudios posteriores.

o FOTOCATALISIS CON TIO,

Ensayos en laboratorio
Controles en oscuridad

Se realizaron controles en oscuridad con disoluciones de Ultracid® (Metidation
0.05 g/L) conteniendo diferentes cantidades de TiO, (0.2, 0.5 y 1 g/L) para observar la
posible adsorcion del plaguicida o aditivos organicos de la formulacién comercial al
fotocatalizador (apartado 4.5). Las disoluciones con TiO, se mantuvieron en constante
agitacién mecanica en vasos de precipitados de 250 mL durante las 24 horas de
experimento. Las muestras se analizaron por COD para determinar el descenso de
materia organica: se tomé una muestra inicial de la disolucién (sin TiO,), una con TiO;
a los 5 minutos y finalmente otra muestra a las 24 horas. Los resultados se exponen
en la tabla 5.39.

] COD (mg/L)
TiO2 (g/L) : :
t=0min t=5min t=24h
0.2 37.17 30.35 19.62
0.5 37.17 30.06 17.41
1.0 37.17 29.82 25.85

Tabla 5.39. Resultados de los analisis de COD de las muestras del ensayo de adsorciéon en
oscuridad de las disoluciones de Ultracid® (Metidation 0.05 g/L).

En 5 min, el descenso de COD apenas se ve afectado por la concentraciéon de TiO,,
esto es, se produce un descenso del 18% con 0.2 g/L de TiO,, del 19% para 0.5 g/L y
del 20% para la disoluciéon con 1.0 g/L, por lo que no parece producirse adsorcion
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inicial. Tras 24 h, el descenso del COD observado aumenta en todos los casos y esta
en funcién de la cantidad de fotocatalizador lo que indica adsorciéon de compuestos
sobre su superficie. El porcentaje de descenso de COD es inversamente proporcional
a la cantidad de fotocatalizador que hay en disolucion: para 1.0 g/L se observa un
descenso del 30% y para 0.5y 0.2 g/L de TiO; el descenso es mas similar, del 53% y
47% respectivamente. Esto probablemente sea debido a que una mayor cantidad de
fotocatalizador favorece la adsorcién de volatiles en el TiO, que impide que se
desprendan de la disolucién. Como se vio en la tabla 5.37, en ningun caso estas
pérdidas de COD son atribuibles al principio activo sino al 60% restante de

componentes de la formulacion comercial.

Ensayos realizados con simulador solar

Para calcular y comparar las constantes cinéticas de degradacion (k), se realizaron
ensayos con Ultracid® empleando el simulador solar de laboratorio, fijando la
concentracion de materia activa en 0.05 g/L y variando la cantidad de fotocatalizador
(0.2 y 0.5 g/L de TiO,). Se tomaron sucesivas muestras durante el ensayo que se
analizaron mediante HPLC para seguir el descenso de la concentracién de Metidation

(principio activo).

] . A05g/LTiO2
tlerr‘po (mln) €0.2g/LTiO2
0 T T T T T 1
( 75 100 125 150
-0,5 1
~ 1. y =-0,0119x
O - R = 0,9859
S) Ao
S-15 - A
- y =-0,0161x
R? = 0,9833 )
-2
-2’5 il

Figura 5.63. Ensayo de fotocatalisis en simulador solar del Ultracid ® (Metidation 0.05 g/L)
empleando 0.2 y 0.5 g/L de TiO,.
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Las constantes aparentes de primer orden (apartado 4.5) presentan valores k = 0.0119
(min™) para las muestras ensayadas con 0.2 g/L de TiO, y k = 0.0161 (min™) en el
caso de utilizar 0.5 g/L de TiO,.

A pesar de que no existen diferencias significativas entre ambas, la velocidad de
degradacion del contaminante empleando 0.5 g/L de TiO; es ligeramente superior. Sin
embargo, estos ensayos se realizan también en condiciones de radiacion solar natural
y mayores tiempos de reaccion antes de confirmar la cantidad mas adecuada para

tratar el plaguicida.

Estudio de la fotodegradacion solar del Ultracid® (Metidatién 0.05 g/L)

+ Seguimiento de la degradacion del Metidation (HPLC), mineralizacién del
compuesto (COD), determinacion de aditivos (GC-MS) y ensayos de

inhibicion (respirometria).

Se realizaron ensayos de fotocatalisis con TiO, empleando la radiaciéon solar y
reactores cilindricos abiertos de 250 mL con el fin de realizar ensayos con radiacion
solar en condiciones experimentales y mayor tiempo de reacciéon antes de determinar
la cantidad de TiO, mas adecuada para el tratamiento del plaguicida. Los
experimentos se realizaron con disoluciones de Ultracid ® (Metidation 0.05 g/L) y
diferentes cantidades de fotocatalizador (0.2, 0.5y 1.0 g/L). Se tomaron muestras para
seguir la degradacion del plaguicida mediante HPLC. Los analisis de COD
determinaron el grado de mineralizacion obtenido al final del tratamiento (t = 300 min).
Se realizaron también ensayos de inhibicidn por respirometria de las muestras para

observar la detoxificacion alcanzada durante el tiempo de exposicion solar.
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Figura 5.64. Fotodegradacion solar de una solucién de Ultracid® (Metidation 0.05 g/L) con
diferentes cantidades de diéxido de titanio (0.2, 0.5 y 1.0 g/L TiO,). Concentracién relativa de

Carbaril y COD en el eje izquierdo y %inhibicion (respirometria) en eje derecho.

Los resultados del ensayo (figura 5.64) muestran la relacion existente entre la
degradacion del Metidatién, la mineralizacién de la materia organica presente en
disolucion y la detoxificacion obtenida con el proceso de fotocatalisis. La
mineralizacién conseguida es del 26% con 0.2 g/L de TiO,, 40% con 0.5 g/L de TiO, y
38% empleando 1.0 g/L de TiO,. Por otro lado, al final del tratamiento (t = 300 min) se
consigue degradar practicamente el 100% del principio activo (91% con 0.5 g/L y 94%
empleando 1.0 g/L de TiO,), salvo en el caso de la disolucion con 0.2 g/L de TiO, en el
que se elimina el 79% del Metidatién. Este pequefio porcentaje de Metidation que
queda en disolucion en las diferentes muestras probablemente sea el principal
responsable del 5% de toxicidad que presenta la muestra tratada con 0.2 g/L y del 4%
de inhibicién de las tratadas con 0.5 y 1.0 g/L de TiO,. Por tanto, aunque se produce
un descenso de la toxicidad asociado al tratamiento (hasta valores poco significativos)
que parece estar directamente relacionado con la eliminacion del principio activo, seria
necesario prolongar el tratamiento de fotocatalisis en los tres casos para eliminar por
completo la toxicidad, o experimentar en planta piloto donde se han obtenido mejores
rendimientos del proceso. Ademas, la cromatografia de Gases-Masas ha permitido

detectar algunos de los compuestos presentes en la formulacién comercial como la
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acetofenona y algunos hidrocarburos de diferente longitud de cadena que pueden

causar toxicidades residuales.

Ensayos de fotodegradacion en planta piloto de 35 L: Ultracid®

Como en casos anteriores, para comprobar la eficiencia del proceso y su posible
extrapolaciéon a escala pre-industrial, se realizaron ensayos de fotodegradacion solar
en planta piloto pre-industrial de detoxificacion de tipo CPC (descrita en el apartado
experimental 4.3).

« Seguimiento de la degradacién del principio activo (HPLC), mineralizacion

del compuesto (COD)

Se prepararon disoluciones de 35 L de Ultracid® (Metidation 0.05 g/L) y se ensayaron
dos cantidades de TiO; (0.2 y 0.5 g/L). Se tomaron muestras en distintos tiempos que
se analizaron mediante COD, para determinar el grado de mineralizacion alcanzado y
por HPLC, para seguir el descenso de la materia activa (los ensayos se realizaron
conforme al apartado 4.5). Los resultados de este ensayo vienen representados en la
figura 5.65.

——COD (0.2 g/L TiO2)
- - @ - - Metidation (Ultracid®) (0.2g/L TiO2)
—&— COD (0.5 g/L TiO2)

--- A - - Metidation (Ultracid®) (0.5g/L TiO2)

1,2 4

08+

061+

C/Co

04 -

0,2 +

0 A ——¢ : : d .
0 100 200 300 400 500
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Figura 5.65. Fotodegradacién solar de una disoluciéon Ultracid® (Metidation 0.05 g/L) en una
planta solar de 35 L empleando diferentes cantidades de diéxido de titanio (0.2 y 0.5 g/L TiO,):
concentracion relativa de Metidation y COD representado frente a tzow (min).
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Para la completa degradacién del Metidation (figura 5.65) son necesarios tzow = 71 min
empleando 0.5 g/L de TiO; y tsow =117 min con 0.2 g/L de TiO,. Sin embargo, el tiempo
requerido para alcanzar el 80% de degradacién del COD inicial es algo menor con
0.2 g/L de TiO; (tzow = 340 min) que utilizando 0.5 g/L de TiO; (tzow = 400 min). La
mineralizacion completa requiere mayor tiempo, es decir, mientras que en
aproximadamente tzow = 100 min se elimina todo el principio activo, la completa
mineralizacion requiere entre t3ow = 400 — 500 min. La disminucién del pH observada
de 6 a 3 confirma la formacién de &cidos carboxilicos mucho més resistentes a la

mineralizacion.

Las tendencias en la reaccion de fotodegradacion son similares a las observadas con
el plaguicida puro (figura 5.56), s6lo que en el caso del principio activo, los tiempos de
degradacion y mineralizacion necesarios son menores; los excipientes presentes en la
formulacion comercial provocan una ralentizacion de la degradacion fotocatalitica de la
materia activa, Metidatiéon, y un aumento del tiempo necesario para la mineralizacion,
ambos hechos probablemente debidos a la competencia de las especies oxidantes por

la degradacioén de estos compuestos organicos.

Se calcularon las contantes aparentes de primer orden (apartado 4.5) de las
reacciones anteriores obteniéndose valores de k = 0.0326 min™ para las muestras
ensayadas con 0.2 g/L de TiO, y k = 0.0492 min™" empleando 0.5 g/L de TiO, (la planta
triplica la velocidad observada en el simulador).

Por tanto, ya que no existen diferencias significativas en cuanto al tiempo requerido
para la degradacién del 100% del principio activo y la diferencia entre el tiempo de
mineralizacion tampoco es significativa, se consideré 0.2 g/L como la mejor opcion

para tratar disoluciones que contuvieran Ultracid®.

« Ensayos de tension superficial

Teniendo en cuenta que la presencia de tensoactivos disminuye la tensién superficial,
se realizaron medidas empleando un tensiémetro (apartado 4.2) de las sucesivas

muestras tomadas durante el tratamiento fotocatalitico con 0.2 g/L de TiO,.
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Figura 5.66. Variacion de la tension superficial en las muestras tratadas mediante fotocatalisis
solar de una disolucién de Ultracid® (Metidation 0.05 g/L) con 0.2 g/L de TiO, tras diferentes

tiempos de tratamiento.

Se observa que, a diferencia de lo observado con el principio activo puro, la
formulacion comercial si posee caracter tensioactivo. Partiendo de valores iniciales de
44 mN/m (que indican la presencia de gran cantidad de compuestos tensoactivos) el
tratamiento aumenta la tension superficial alcanzando el valor del agua 72 mN/m en
tsow = 117 min, momento que coincide con el descenso mas acusado en los valores de
COD (figura 5.65) y con la completa degradacién del Metidation. Esto indica que parte
del COD medido en las muestras anteriores a t;pw = 117 min corresponde
efectivamente a los compuestos tensoactivos que forman parte de la formulacion
comercial y que, mediante el tratamiento de fotocatalisis, a partir de este momento

quedan practicamente eliminados.

« Ensayos biolégicos

Se realizaron ensayos de toxicidad y biodegradabilidad de las muestras tratadas con el
fin de comprobar si el tratamiento de fotocatalisis era capaz de detoxificar las aguas
que contuvieran Ultracid® asi como, aumentar su biodegradabilidad para posibilitar el

acoplamiento de un POA a un proceso biolégico posterior (EDAR).
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Ensayos de toxicidad por inhibicion de la respirometria

Para determinar la detoxificacion alcanzada con el proceso de fotocatalisis en planta,
se realizaron ensayos de inhibicién de la respirometria (OUR) de las muestras tratadas
empleando un respirometro de fangos activos (explicado en el apartado de
metodologia experimental 4.4).
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Figura 5.67. Valores de inhibicién obtenidos mediante respirometria para una solucién de
Ultracid® (Metidation 0.05 g/L) después de diferentes periodos de radiaciéon solar con TiO,
(0.2 g/L).

Los resultados de este ensayo (figura 5.67) muestran el descenso en la inhibicion de
las muestras tratadas a diferentes tiempos de oxidacion: en tzow = 117 min,
coincidiendo con la desapariciéon de la materia activa (figura 5.65), la inhibicién
desciende un 79%, desde un valor inicial del 48% hasta un valor préximo al 10%, aun
cuando el valor del COD se encuentra todavia en el 90%, lo que significa que, la
mayor toxicidad es provocada por el plaguicida inicial y los productos formados a partir
de la degradacién del Ultracid® presentan una toxicidad residual poco significativa. Sin
embargo, a partir de tz3ow = 224 min se consigue la detoxificacion total de las muestras,
lo que significa que la mezcla de compuestos, el 45% del COD inicial que queda en la

disolucion de Ultracid®, ya no provoca ninguna toxicidad a los fangos activos.

Con el objetivo de contrastar estos resultados, a pesar de que para el tratamiento de
este plaguicida se ha considerado mas adecuada la cantidad de 0.2 g/L de TiO,, se
realizaron también ensayos de toxicidad de las disoluciones tratadas con 0.5 g/L de
TiO; (figura 5.68).
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Figura 5.68 Inhibicion de los fangos activos de las muestras tratadas mediante fotocatalisis
solar con 0.5 g/L de TiO,.

La eliminacion de la toxicidad se produce en tan sélo tzow = 90 min, poco después de
la degradacion total del contaminante que ocurre a t;ow = 70 min. Sin embargo, a
tsow = 90 min aun se tenia el 100% del COD (figura 5.65), lo que confirma que los
intermedios formados por el tratamiento no son téxicos y la pequena toxicidad residual
que se observa cuando el plaguicida ya se ha degradado es atribuible a intermedios o
a los compuestos presentes en la formulacion comercial, mas resistentes al

tratamiento que el propio plaguicida.

Ensayos de biodegradabilidad mediante el test de Zahn-Wellens

Los experimentos anteriores demostraron que el tratamiento de fotocatalisis era capaz
de detoxificar disoluciones que contuvieran Ultracid®. Sin embargo, para que fuera
posible el acoplamiento a un tratamiento bioldgico posterior, se deberia aumentar
también la biodegradabilidad de la materia organica que quedaba en disolucion. Para
comprobarlo, se realizé un ensayo de biodegradabilidad a largo plazo durante 28 dias,
el test de Zahn-Wellens, (apartado experimental 4.4) con el compuesto comercial sin
tratar y tratado mediante fotocatalisis. Para la preparacion de las muestras, se empled
una planta piloto con 27 L y una concentracion de plaguicida de 0.05 g/L de Metidation
y 0.2 g/L de TiO,. Como patrén se empled el dietilenglicol. Se tomaron muestras
diarias para el seguimiento de COD y muestras adicionales para el seguimiento del

Metidation en la muestra no tratada.

239



Aumento de biodegradabilidad y eliminacion de plaguicidas en efluentes acuosos
mediante métodos de oxidacion avanzada (Fotocatalisis solar)

100 -

— 801

X

S | T e

=60 mg. )

_§ , | 3 P

S a0l o —e—Dietilenglicol

% / A - - -®- - - Ultracid 0 min

@ 20 4 - - - - - - Uttracid 86.4 min
oy - - -@- - - Ultracid 150 min

0 ‘ : : ‘ ‘ ‘

0 5 10 15 20 25 30

tiempo (dias)

Figura 5.69. Resultados obtenidos en el test de Zahn-Wellens realizado con una solucién de
Ultracid® (Metidation 0.05 g/L): a tzow = 0 min (sin tratar) y tratada mediante fotocatalisis solar

con (0.2 g/L de TiO,) tras tzpw = 86.4 min y 3o = 150 min de tratamiento. Se empleé como
patrén el dietilenglicol.
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Figura 5.70. Resultados de HPLC obtenidos de las muestras tomadas para el test de Zahn-

Wellens de una solucion de Ultracid® (Metidation 0.05 g/L): a tzow = 0 min (sin tratar).

Los resultados obtenidos en el ensayo (figura 5.69) muestran, al contrario de lo que
era de esperar, que la solucién sin tratar posee una biodegradabilidad aparente muy
elevada durante los primeros dias de ensayo (similar a la del dietilenglicol) y que la
muestra tratada menos tiempo (t;ow = 86.4 min) parece haber disminuido su
biodegradabilidad. Para esclarecer este hecho, se determind mediante HPLC la

concentracién de Metidation de las muestras tomadas durante el ensayo (figura 5.70).

240



Resultados experimentales y discusion

Al observar los resultados, no coincidian con la variacion de COD medida en Zahn-
Wellens ya que, aunque el Metidation desciende lentamente durante el ensayo, no se
llega a eliminar por completo. Estas anomalias observadas en el ensayo pueden
atribuirse a la interferencia de otros compuestos presentes en la formulacion comercial
del Ultracid®. Una posible explicacién a este hecho podria encontrarse en la presencia
demostrada de compuestos volatiles que favoreciesen este descenso del COD durante
los primeros dias (ya que los reactores se encuentran abiertos y en continua agitacion
mecanica durante todo el ensayo) y no a la acciéon de los microorganismos. Esta
interferencia ya ha sido observada por otros investigadores (Lapertot M. y col. 2006) y
parece ser asociada a la presencia de ciclohexanona, acetofenona e hidrocarburos de

cadena corta detectados en la formulaciéon comercial.

Todo esto se comprende mejor observando la figura 5.71. En ella vienen
representados los resultados del experimento del Ultracid® (Metidation 0.05 g/L) y los
obtenidos anteriormente con el Metidation (0.05 g/L) (figura 5.59), ambos
experimentos realizados con muestras sin tratar y tratadas mediante fotocatalisis con
0.2 g/L de TiO..
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Figura 5.71. Resultados obtenidos en el test de Zahn-Wellens realizado con una solucién de
Ultracid® (Metidation 0.05 g/L): a tzow = 0 min (sin tratar) y tratada mediante fotocatalisis solar
con (0.2 g/L de TiO,) tras tow = 86.4 min de tratamiento y t;ow = 150 min; y de Metidatién
(0.05 g/L): a tzow = 0 min (sin tratar) y tratada mediante fotocatalisis solar con (0.2 g/L de TiO,)
tras t3ow = 84.0 min. Se empled como patrén el dietilenglicol.

En el caso de la muestra de Metidation sin tratar se observa el comportamiento

esperado para un plaguicida, muy distinto al observado con el compuesto comercial: la
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solucién no tratada de Metidation es no biodegradable para los microorganismos
presentes en el fango y el tratamiento aumenta su biodegradabilidad. Por tanto, se
confirma que la presencia de volatiles en el Ultracid® falsea los resultados durante los
primeros dias de ensayo, produciendo un descenso muy pronunciado en el COD con
el consecuente aumento aparente de la biodegradacion. De la figura 5.71 también se
deduce que ambas muestras tratadas aumentan su biodegradabilidad respecto a la
inicial con el proceso de fotocatalisis; la muestra tratada durante tzpw = 150 min ha
llegado al 70% de biodegradacion en 16 dias, con lo que podria considerarse

biodegradable.

Por tanto, a partir de los resultados anteriores, podria considerarse tzoy = 150 min
como el tiempo mas adecuado para el acoplamiento de la disolucién tratada a un

proceso bioldgico.

e FOTO-FENTON

Ensayos Preliminares en laboratorio

Controles: Ensayos de fotélisis e hidrélisis

Los controles de fotdlisis e hidrdlisis realizados previamente en el laboratorio a pH
propio de foto-Fenton (2.8) (tablas 5.36 y 5.37) demuestran que el Metidation no sufre
hidrdlisis ni fotdlisis durante el tiempo de ensayo.

Ensayos en laboratorio

Se realizaron ensayos en laboratorio empleando los procesos Fenton y foto-Fenton
para comprobar la eficacia de ambas técnicas en el tratamiento de este plaguicida. Se

empled un simulador solar y disoluciones de Ultracid® (Metidation 0.05 g/L).

Ensayos realizados con simulador solar

Se realizaron ensayos de Fenton (en oscuridad) y foto-Fenton (por radiacién mediante
simulador solar) de una disolucion de Ultracid® (Metidation 0.05 g/L). La cantidad de
Fe®* (20 mg/L) se mantuvo constante asi como la cantidad de H,O, a afadir, fijada en
el 200% de la cantidad estequeométrica del plaguicida. El pH se establecioé entorno a
2.8, optimo para el proceso de Fenton y foto-Fenton (metodologia explicada en
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apartado 4.5). Se tomaron muestras durante el proceso que se analizaron mediante
HPLC para el seguimiento de la degradacion del Metidation. Los resultados se
exponen en la figura 5.72 e indican un descenso muy pronunciado durante el primer
minuto de tratamiento mediante ambos procesos de oxidacién siendo mas acusado en

el caso del foto-Fenton (56%) que en el Fenton (41%).

1e¢ —e&— Metidation (Ultracid®) F-Fenton
0,9 - —o— Metidation (Ultracid®) Fenton

0,5 -

C/Co

0 T T T 1
0 10 20 30 40
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Figura 5.72. Ensayo de Fenton y foto-Fenton en simulador solar del Ultracid ® (Metidation
0.05 g/L).

Sin embargo, la mayor diferencia se observa en el tiempo necesario para la
degradacion completa del Metidation: la degradacion completa del plaguicida mediante
foto-Fenton se obtiene en tan sélo t = 11 min, mientras que en Fenton se requieren
t = 39 minutos de tratamiento para eliminar el 99% de compuesto. En ambos métodos,
los radicales hidroxilo oxidan no solo el principio activo sino también los aditivos
presentes en la formulacién comercial. Esto justifica que la diferencia entre el empleo
de uno u otro método de oxidacion no fuera tan acusada en el caso de la degradacion
del principio activo (Metidation) (figura 5.60).

Estudio de la fotodegradacion solar del Ultracid® (Metidation 0.05 g/L) en planta
piloto de 35 L.

Se realizaron ensayos de foto-Fenton de una disolucién de Ultracid® en una planta
piloto de 35 L de capacidad formada por tubos CPC (planta descrita en el apartado

experimental 4.3).
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+ Seguimiento del principio activo (Metidation) y de la mineralizacién del
Ultracid®

Se prepararon 35 L de una disolucion de Ultracid® (Metidation 0.05 g/L). Los
resultados se representan en la figura 5.73. Como en ensayos anteriores, 1, 2y 3
corresponden a la adicién de H,SO, para el ajuste del pH entorno a 2.8, a la adicién
del catalizador (20 mg/L de Fe?') y a la adicion de H,O, respectivamente. A partir del
punto 3, hasta que el fotorreactor se ilumina (los captadores se destapan a tzow = 0
min), tiene lugar la etapa de Fenton. A partir de este momento (tzow = 0 min), empieza
el proceso foto-Fenton. En todo momento se mantuvo la concentraciéon de perdxido de
hidrégeno entre 200 mg/L y 500 mg/L para que hubiera siempre exceso en la
realizacion del ensayo de cinética de degradacion. Se tomaron sucesivas muestras
desde el inicio del ensayo que se analizaron mediante HPLC (para seguir el descenso
de materia activa) y mediante COD (para determinar el grado de mineralizacion

alcanzado) realizandose también valoraciones de H,0, y de Fe?* (apartado 4.4).
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Figura 5.73. Ensayo de Fenton y foto-Fenton en planta piloto de 35 L de una solucion de
Ultracid® (Metidation 0.05 g/L).

Durante el proceso de Fenton, no se produce mineralizaciéon pero si degradacion del
principio activo que desciende un 40%. En la etapa foto-Fenton, se observa un
aumento muy acusado en la velocidad de degradacion del Metidatién que se elimina

completamente en sélo t;ow = 6 min. También, se observa una mineralizacion muy

244



Resultados experimentales y discusion

acusada en los primeros t3ow = 14 min de tratamiento obteniéndose un descenso del

80% del COD inicial en solo t;ow = 45 min de proceso foto-Fenton.
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CONCLUSIONES DEL CAPITULO ULTRACID® / METIDATON

La irradiacion con didxido de titanio consigue la eliminacion total del Metidation
y la mineralizacién del plaguicida en los compuestos puro y comercial. La
mineralizacién es mucho mas lenta que la eliminacion del Metidatiéon (7 veces
en el plaguicida puro y 3 veces en el caso del Ultracid®): se generan
intermedios resistentes a la oxidaciéon como acidos carboxilicos que provocan
descensos de pH de 3 unidades.

Con 0.2 g/L de TiO, se consiguen los mejores resultados de fotodegradacion
del Metidation a la concentracion de principio activo estudiada (0.05 g/L).

El producto puro se degrada mucho mas rapido que el comercial. La completa
degradacion del Metidation se consigue en tzw = 117 min para el producto
comercial y t3ow = 60 min para el producto puro. La seudo constante cinética de
velocidad es aproximadamente la mitad.

La mineralizacién de la formulacion comercial Ultracid® es mas lenta que la de
su principio activo puro.

En el producto comercial (Ultracid®) se observa la presencia de compuestos
volatiles que deben tenerse en cuenta en la interpretacion de los analisis.

Los excipientes presentes en la formulacién comercial (tensoactivos,
hidrocarburos de cadena corta y acetofenona principalmente, inhiben la
degradacion fotocatalitica del principio activo ya que compite con él por las
especies oxidantes generadas durante el proceso.

La fotocatalisis es capaz de eliminar tanto el principio activo como los aditivos
con caracter tensoactivo presentes en la formulacion comercial.

La molécula de Metidatién se puede considerar dividida en dos partes: una
organofosforada que se degrada mucho mas rapidamente que el resto del
anillo tiodiazdlico: Inicialmente se detecta el 100% del fésforo esperado como
fosfato y 2/3 del azufre estequiométrico como sulfato. El anillo tiadiazdlico,
mucho mas resistente a la fotodegradacion contiene el resto del azufre y todos
los atomos de nitrégeno.

Del N esperado solo el 12% se detecta como amonio y el 9% como nitrato. El
80% restante no es detectado, probablemente debido a la formacién de
moléculas nitrogenadas volatiles.

Los procesos fotocataliticos estudiados consiguen detoxificar las disoluciones y

la detoxificacion esta directamente relacionada con la eliminacién del
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Metidation aunque se observa pequefias toxicidades residuales relacionadas
con los aditivos presentes en la formulacién comercial y con algunos
intermedios generados durante el proceso.

Una vez se elimina el Metidation de las disoluciones, éstas pasan a ser
biodegradables como lo demuestra el test de Zahn-Wellens.

El tiempo para el acoplamiento de la disolucién de plaguicida comercial tratada
con TiO, mas adecuado es t3gw = 150 minutos.

El proceso foto-Fenton es mucho mas eficiente para la eliminacién del
Metidatién y Ultracid que el TiO,

Aunque tanto los procesos Fenton como foto-Fenton degradan el principio
activo, en el caso del producto comercial, el proceso foto-Fenton es 3 veces
mas rapido que el Fenton.

El proceso Fenton no es capaz de eliminar COD mientras que el proceso foto-

Fenton consigue mineralizar el 80% del plaguicida en tzow = 45 min.
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5.7 COMPARACIONES ENTRE LOS PLAGUICIDAS TRATADOS

Tras presentar los resultados de fotodegradacion de cada plaguicida por separado, se
considera interesante realizar un analisis detallado comparando todos los resultados

obtenidos.

e Comparacion entre plaguicidas puros y comerciales de las seudo constantes
de primer orden (k) obtenidas en los ensayos de fotocatalisis con TiO, (0.2 g/L)

empleando simulador solar y planta piloto de detoxificacion.

Los datos representados en la figura 5.74, se han obtenido a partir de los ensayos
realizados en simulador solar con 0.2 g/L de TiO, con los plaguicidas puros y
comerciales estudiados anteriormente. Como ya vimos en capitulos anteriores, la

degradacion del principio activo sigue en todos los casos cinéticas aparentes de primer

orden.
0,035+ Simulador solar
B Puro
0,034 Comercial

% ] S

LR

Metasystox Carbaril- Dimetoato- Metidation-
Sevnol Laition Ultracid

Figura 5.74. Seudo constante de primer orden determinada a partir de la degradacion de
diferentes disoluciones con cuatro plaguicidas mediante TiO, (0.2 g/L) y empleando un

simulador solar.

En la figura 5.74, se han representado las constantes cinéticas, k, de cada plaguicida
comercial y su respectivo principio activo, obteniéndose valores de 0.008 min™' para el
Metasystox®, 0.007 min™' para el Sevnol® y 0.016 min™' para el Carbaril; 0.011 min™
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para el Laition® y 0.026 min™ para el Dimetoato; 0.013 min™" para el Ultracid® y 0.33

min™' para el Metidation.

Comparando las constantes cinéticas entre plaguicidas puros, se observan valores
mas altos en los plaguicidas con una parte tiofosforada (Dimetoato y Metidation), que

en el plaguicida de tipo carbamato (Carbaril).

Si se observan las seudo constantes de los cuatro plaguicidas comerciales, destaca de
nuevo el Sevnol® (de tipo carbamato), formado principalmente por Carbaril (85% p/p),
como el que menor seudo constante cinética presenta. Seguidamente, el
Metasystox®, es el plaguicida de naturaleza tiofostorada que presenta la seudo
constante mas baja. Esto podria deberse a que, a diferencia del Laition® o Ultracid®
que poseen un 40% p/v de principio activo, el Metasystox® sdlo contiene un 25% p/v
de Metil Oxidemetdn, siendo el resto aditivos procedentes de la formulacion comercial,
entre ellos, una elevada proporcion de clorobenceno que podrian repercutir
negativamente en la reaccion de degradacién del principio activo (Pera-Titus M. y col.
2004).

Al comparar las constantes cinéticas entre plaguicidas puros y comerciales se observa
que la degradacién del plaguicida es mas rapida (un 50% aprox.) en el primer caso.
Esto podria atribuirse a la competencia de los aditivos presentes en las formulaciones
comerciales hacia los radicales hidroxilo en la reaccién de degradacion, lo que se
traduce en una pérdida de eficiencia del proceso. Esta hipétesis podria cumplirse en el
caso del Ultracid® y Laition®, en los que los principios activos son los responsables
del 23% y del 26% del carbono organico, respectivamente. Sin embargo, en el caso
del Sevnol®, la mayoria del COD se atribuye al Carbaril; por esta razén, el menor valor
de su cinética podria deberse a la presencia de compuestos inorganicos que actuen
probablemente como captadotes de radicales (“scavengers”). En el caso del
Metasystox®/Metil Oxidemetdn, la comparacion no se ha podido realizar debido a la

inestabilidad del Metil Oxidemetén (no disponible en estado puro).

Del mismo modo que en simulador solar, los datos representados en la figura 5.75, se
han obtenido a partir de los ensayos realizados en planta piloto de detoxificacion con
0.2 g/L de TiO; con los plaguicidas puros y comerciales estudiados anteriormente. La
degradacion del principio activo sigue también en todos los casos una seudo cinética

de primer orden.
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Figura 5.75. Seudo constante de primer orden determinada a partir de la degradaciéon de
diferentes disoluciones con cuatro plaguicidas mediante TiO, (0.2 g/L) y empleando planta

piloto.

En planta piloto, se observan las mismas tendencias que en simulador solar: los
plaguicidas puros presentan mayores seudo constantes cinéticas (k) que los
comerciales y los principios activos del Sevnol® (de tipo carbamato) y Metasystox®
(con el mayor porcentaje de aditivos) son los que menor velocidad de degradacion
poseen. Sin embargo, en planta piloto, las reacciones van mas rapidas en general: las
seudo constantes cinéticas de los plaguicidas puros son aproximadamente el doble en
planta piloto que en simulador. En los plaguicidas comerciales, en cambio, al existir
diversos aditivos en cada formulacién, la velocidad en planta no es totalmente

predecible a partir de los resultados obtenidos en simulador solar.

e Comparacién entre el tiempo (t;ow) requerido para la degradaciéon del 100%
del principio activo y del 80% del COD inicial en disoluciones de 0.05 g/L de
plaguicidas puros y comerciales empleando una planta piloto de detoxificacion y
0.2 g/L TIO..

Los datos representados en las figura 5.76 y 5.77 corresponden al tiempo en tzow (min)
necesario para la mineralizacion del 80% del COD inicial y al requerido para la

degradacion del 100% del principio activo, de los plaguicidas puros y sus respectivas
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formulaciones comerciales. Los datos se han obtenido a partir de los resultados de los

capitulos anteriores, en planta piloto de detoxificacion solar y 0.2 g/L de TiO,.

Planta Piloto (0.2 g/L TiO,) £ Puro

1000+ oy Comercial

.-\\\?"

§ 7 '

Metasystox Carbaril- Dimetoato- Metidation-
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tyow (Min) para degradacion
80% del COD inicial

Figura 5.76. Tiempo en tsow (Min) necesario para la mineralizacion del 80% del COD inicial en
plaguicidas puros y comerciales en planta piloto (todas las disoluciones con 0.05 g/L de

principio activo y 0.2 g/L de TiO,).
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Figura 5.77. Tiempo en t3on (Min) necesario para la degradacion completa del principio activo
en plaguicidas puros y comerciales en planta piloto (todas las disoluciones con 0.05 g/L de
principio activo y 0.2 g/L de TiO,).

Se comprueba que entre plaguicidas puros no existen diferencias significativas en
cuanto a la velocidad de degradacion ni de mineralizacion. La eliminacion completa del
principio activo y su mineralizacion es mucho mas rapida en los plaguicidas puros que

en los comerciales, lo que implica un efecto negativo (como ya vimos anteriormente)
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respecto a la fotodegradacién de los componentes presentes en la formulacion

comercial.

Como conclusiéon de este estudio, puede destacarse la importancia de conocer la
naturaleza de los aditivos que forman parte de las formulaciones comerciales ya que,
como se aprecia en el caso del Sevnol®, a pesar de que Unicamente estan en un 15%
de proporcion, su efecto negativo respecto a la fotodegradacion del principio activo es
muy superior a la observada en los otros plaguicidas comerciales (Laition® y
Ultracid®) en los que existe un 60% de aditivos. Esto probablemente pueda deberse a
que en el caso del Sevnol® los aditivos son de naturaleza inorganica, mientras que en
el Laition® y Ultracid® aparecen componentes organicos en la formulacién comercial,
acetofenona e hidrocarburos de cadena corta en el Ultracid® y xilenos y ciclohexanona

en el Laition®.

Por otro lado, las diferencias entre la velocidad de mineralizacién del producto puro y
el comercial tanto en el caso del Carbaril-Sevnol® como en el Metidation-Ultracid® son
menores que las observadas en la degradacién del principio activo. En cambio, estas
diferencias se hacen acusadas el caso del Dimetoato-Laition®, lo cual probablemente
se deba por una parte a la naturaleza de los aditivos presentes en su composicion, y
por otra a las caracteristicas de los intermedios generados en la reaccion de
degradacion tanto del plaguicida como de los aditivos. Estas observaciones nos llevan
a remarcar el interés de proponer, como futuras lineas de investigacién, un estudio
minucioso de la naturaleza de los aditivos presentes en cada formulaciéon comercial y
sus rutas de degradacion durante el proceso de fotocatalisis, identificando intermedios

mas relevantes durante el proceso.

e Comparacion entre el tiempo requerido para la degradacion del 100% del
principio activo y del 80% del COD inicial mediante TiO, y foto-Fenton en

plaguicidas comerciales empleando una planta piloto de detoxificacion.

A continuacion, se representa en las figuras 5.78 y 5.79 el tiempo en tzow (min)
necesario para la mineralizacién del 80% del COD inicial y el requerido para la

degradacion del 100% del principio activo de los plaguicidas comerciales. Los datos se
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han obtenido a partir de los resultados obtenidos en planta piloto de detoxificacion

solar mediante mediante foto-Fenton y fotocatalisis (con 0.2 g/L de TiO5).
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Figura 5.78. Tiempo en tsow (Min) necesario para la mineralizacion del 80% del COD inicial en

plaguicidas comerciales mediante TiO, (0.2 g/L) y foto-Fenton.
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Figura 5.79. Tiempo en tzow (min) necesario para la degradacién completa del principio activo

en plaguicidas comerciales mediante TiO, (0.2 g/L) y foto-Fenton.

Si se observan resultados obtenidos mediante TiO,, destaca el Sevnol® (Carbaril) por
ser el plaguicida mas resistente a la degradacion completa de su principio activo
(requiere aproximadamente tzow = 467 min para su completa degradacion) y en
cambio, para la mineralizacion del 80% requiere practicamente el mismo tiempo (tzow =
440 min), lo que significa que la mineralizacion ocurre simultineamente a la
degradacion. Esto probablemente se deba (como ya se ha visto anteriormente) a la
elevada pureza del plaguicida comercial (85% p/p Carbaril) y a que los aditivos que
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posee (15%) son de naturaleza inorganica. Ademas, los subproductos generados en la
degradacion del Sevnol® son facilmente degradables como se ha comprobado a lo

largo del estudio.

El Metasystox® (Metil-Oxidemetdn) es el segundo plaguicida mas resistente a su
completa degradacion (t;ow = 336 min) y el mas resistente a la mineralizacion (tzow =
1000 min para una degradacion del 80% de COD inicial). Una explicaciéon de este
hecho es que éste es el plaguicida que menor porcentaje de principio activo contiene
en el producto comercial (25 % p/v de Metil-Oxidemetén): los aditivos presentes en su
formulacion (como el clorobecenzo detectado mediante cromatografia de Gases-
Masas) son muy resistentes a la degradacion alargando el tiempo requerido para la
mineralizacion. Queda claro que, cuando el estudio se centra en los productos
comerciales existe una gran influencia del resto de componentes que debe ser tenida

en cuenta.

Las disoluciones de Ultracid® (Metidation) mineralizan y su principio activo se degrada
muy facilmente (tzow = 340 min y tzow = 71 min, respectivamente). Teniendo en cuenta
que el producto comercial estda formado por un 40% de principio activo, esto implica
que los aditivos afiadidos a la formulacién comercial, hidrocarburos de cadena corta y
acetofenona fundamentalmente, son mas facilmente degradables y que los
intermedios generados no son tan resistentes como los presentes en otras

formulaciones.

El Laition® sigue las mismas tendencias que el Ultracid® aunque es mas resistente a
la degradacion del principio activo y a la mineralizacién, debido, probablemente a la

naturaleza de sus aditivos; xilenos, mas dificiles de degradar.

Mediante el proceso foto-Fenton, los valores obtenidos para la degradacion del 80%
de COD de las disoluciones de los plaguicidas Metasystox®, Sevnol®, Laition® y
Ultracid® son respectivamente: t3ow (min) = 37, 4, 28 y 45 min. Los obtenidos para la
degradacion del 100% del principio activo: tzow (min) = 26, 5, 8 y 6 min para el
Metasystox®, Sevnol®, Laition® y Ultracid®. A partir de estos resultados, se concluye
que no es posible establecer diferencias significativas entre plaguicidas comerciales,
en cuanto al tiempo requerido para la mineralizacién del 80% del COD inicial y para la

eliminacion completa de los principios activos, puesto que son todos valores muy
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bajos. Por otro lado, los tiempos de tratamiento son entre 12 y 30 veces menores que
los requiere el tratamiento con TiO,. Se concluye que el proceso foto-Fenton es mucho
mas eficaz para degradar disoluciones que contienen plaguicidas que la fotocatalisis
con TiO,.

Se manifiesta, por tanto, la ventaja del proceso foto-Fenton frente a la fotocatalisis con
TiO, para el tratamiento de plaguicidas y el interés de abrir lineas de investigacion
respecto a la naturaleza de los intermedios generados en los procesos de

fotodegradacion.

e Comparacion entre plaguicidas comerciales del tiempo en t;w (min)
necesario para la detoxificacion del 80% de la solucion de mediante TiO; y

empleando una planta piloto de detoxificacién

Para analizar y realizar comparaciones entre la toxicidad (determinada mediante la
inhibicion de la respirometria) de las disoluciones de plaguicidas tratadas con TiO,, se
han utilizado los datos obtenidos a partir de las condiciones éptimas en cada
plaguicida comercial; esto es 0.2 g/L de TiO, en todos los casos excepto en el
Sevnol®, en el que se emplean 0.5 g/L de TiO,. En la figura 5.80, se representa el
tiempo requerido en tzw (min) para alcanzar una detoxificacion del 80% de cada
plaguicida.

600+

Respirometria

500+ B principio activo

400+

300

tsow (min)

ST

N\

7

200

,
D

100+

Metasystox Sevnol Laition Ultracid

Figura 5.80. Tiempo en tsw (min) necesario para la detoxificacion del 80% en plaguicidas
comerciales (empleando la respirometria) y para eliminar por completo el principio activo,

empleando la fotocatalisis con TiO, (en condiciones 6ptimas).
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El Metasystox® es el plaguicida que mayor tiempo requiere para su detoxificacion,
aproximadamente t3w = 550 min: la completa degradacién del principio activo se
produce en t;ow = 336 min. Es el plaguicida que presenta mayor diferencia de tiempos
requeridos para eliminacién de principio activo y para su detoxificacion. Esto se
justifica por una parte, porque es el compuesto con menor porcentaje de principio
activo (25% pl/v) y por otra, porque los intermedios formados en la reaccién
(compuestos organoclorados detectados mediante cromatografia de gases-masas) y
procedentes de la oxidacion de aditivos, son resistentes a la degradacién y los

responsables de la toxicidad residual.

El Sevnol®, en sus condiciones 6ptimas, requiere mucho menos tiempo de tratamiento
que el Metasystox® para la detoxificacion del 80% (tsow = 180 min): la degradacion
completa del Carbaril se produce en tzw = 150 min y la mineralizaciéon del 80% del
COD inicial en tzow = 222 min (figura 5.44). Por tanto, los intermedios formados en el
proceso de degradacién, no presentan una toxicidad significativa: la detoxificaciéon va
ligada a la eliminacion del principio activo.

El Ultracid® es el plaguicida comercial que menor tiempo requiere para la
detoxificacion del 80% (tsow = 125 min). También es el plaguicida que menor tiempo
necesita para degradar por completo el principio activo (tzow = 71 min), lo que pone de
manifiesto la relacién existente entre toxicidad mediante inhibicién de la respirometria
y presencia de plaguicida: eliminado el principio activo, los intermedios formados no
parece que presentan toxicidad significativa, a pesar de que este plaguicida contiene
el 40% p/v de pureza y el 60% restante, aditivos que forman parte de la formulacién

comercial: hidrocarburos y acetofenona principalmente.

El Laition® a pesar de que presenta el mismo porcentaje de principio activo que el
Ultracid® (40% p/v), requiere mayor tiempo para la detoxificacion (tzow = 220 min), lo
cual esta en consonancia con el tiempo que requiere para la degradacién completa del
Dimetoato (tzow = 228 min) y la mineralizacién del 80% de COD en la formulacion
comercial (t3ow = 762 min), mayores que en el caso del Ultracid®, ya que, como se vio
anteriormente, los aditivos de su formulacién comercial son mas resistentes a la

degradacion que los del Ultracid®, a pesar de estar en la misma proporcion.
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En general, se aprecia una relacion directa entre la eliminacién del principio activo y
detoxificacion de las disoluciones aunque la presencia en las formulaciones
comerciales de excipientes con caracter toxico hace necesario realizar ensayos de
toxicidad en cada caso y no puede predecirse unicamente a partir de los datos de

seguimiento del plaguicida.

e Comparacion entre plaguicidas comerciales del tiempo en t;w (min)
establecido como el mas adecuado para el acoplamiento de las diferentes
disoluciones a un proceso biolégico posterior, a partir de todos los ensayos

realizados.

En la figura 5.81, se ha representado el tiempo de tratamiento necesario en tsow (min)

de los plaguicidas comerciales estudiados anteriormente, en el que:

- se ha obtenido una detoxificacion del 80% de la disolucion (inhibicién de la

respirometria),

- se consigue la degradacion completa del principio activo,
- se alcanza un valor de relacion DBOs/DQO igual a 0.4,

- se obtiene un valor de EOM estable

- y finalmente, a partir de todos los ensayos realizados en cada plaguicida, el
tiempo que se ha considerado que seria interesante el acople de las distintas
disoluciones tratadas a un proceso bioldgico convencional (tsow (min)

estimado).
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Figura 5.81. Tiempo en tzw (min) necesario para obtener el 80% de detoxificacion (inh.
Respirom), eliminacién del principio activo, un valor de DBOs/DQO = 0.4, valor de EOM estable,
tiempo estimado de acoplamiento en plaguicidas comerciales mediante fotocatalisis con TiO,

en condiciones 6ptimas.

En general, los datos de biodegradabilidad obtenidos con el parametro DBOs/DQO
guardan relacion con la toxicidad obtenida mediante respirometria, aunque se aprecian
diferencias que indican la necesidad de realizar estudios de biodegradabilidad que

complementen a los de toxicidad para determinar puntos de acoplamiento.

El Metasystox® es el plaguicida con menor porcentaje de principio activo (25% p/v) y
el que mayor tiempo de tratamiento requiere para obtener un valor de 0.4 en la
relacion DBOs/DQO (tsow = 612 min); la degradacion del principio activo se alcanza en
tsow = 336 min, formandose intermedios toxicos como compuestos organoclorados
procedentes de la degradacion de los aditivos que pueden impedir el aumento de la
biodegradabilidad de la solucion. Por ello, se realizaron diversos ensayos de
biodegradabilidad observandose que, a partir de la degradaciéon completa de estos
compuestos (tzow = 498 min), la relacion DBOs/DQO empieza a ascender (figura 5.13)
alcanzando un maximo y estabilizandose en un valor de 0.5 a t;ow = 692 min. A partir
de este momento, también se estabiliza el EOM. Por todo esto, se considera tzoy = 692
min como el tiempo de acoplamiento mas adecuado para disoluciones que contienen
Metasystox®, resultando ser el plaguicida mas refractario a la degradacién y mas

complicado de tratar en un proceso acoplado.
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En cambio, el Sevnol® es el plaguicida que menor tiempo requiere tzow = 20 (min) para
obtener una relacion DBOs/DQO de 0.4: pese a que la degradacién completa del
Carbaril se conseguia en tzw = 150 (min), como vimos anteriormente, la detoxificacion
del 80% del plaguicida se alcanza en tzw = 180 (min). Esto significa que la oxidacién
del Sevnol® (en condiciones 6ptimas de tratamiento) va ligada desde los primeros
minutos de tratamiento a un aumento de la biodegradabilidad y un descenso en la
toxicidad: la DBOs experimenta un rapido incremento desde los primeros minutos de
tratamiento, asi como la relacion DBOs/DQO, continuamente ascendente, alcanza su
maximo en tzw = 150 min con un valor elevado de 0.9 (figura 5.61). El valor de EOM
se estabiliza también a este tiempo. Por todo ello, se considera tz;pw = 150 min como el
mejor momento para un acoplamiento de la solucion tratada a un proceso biolégico (ya
que, ademas la solucién ya no presenta toxicidad para los fangos activos de una
EDAR).

En las disoluciones de Ultracid® se requieren tzow = 150 min para que la solucién se
considere biodegradable; a este tiempo ya se ha eliminado por completo el principio
activo (degradado totalmente en tzow = 71 min), la soluciéon no es tdxica (detoxificada
en tsow = 125 min), la relacién DBOs/DQO alcanza el valor de 0.4 y en el test de Zahn-
Wellens se observa que la solucién es biodegradable. Por tanto, se estima que el

mejor tiempo para una acople con un bioldgico es tzow = 150 min.

En el caso del Laition®, pese a tener la misma proporcion de principio activo que el
Ultracid®, la biodegradabilidad se alcanza mas tarde; en tiempos similares entorno a
taow =220-228 min, se elimina el Dimetoato, la disolucion se detoxifica el 80% y se
obtiene un valor de DBOs/DQO de 0.4. Esta diferencia con el Utracid® se debe, como
ya se ha discutido en apartados anteriores, a la presencia en la formulacién comercial
de compuestos mas resistentes a la degradacion. Entorno a tsw = 228 min, se
estabiliza la DBOst, el valor de DBOs/DQO permanece en 0.5 y el test de Zahn-
Wellens considera que las muestras tratadas a partir de t3ow =160 y 246 min ya son
biodegradables. Por tanto, se concluye que el tiempo de tratamiento mas adecuado

para un acople con un proceso biolégico posterior es de tzow = 228 min.
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e Comparaciéon entre plaguicidas comerciales del tiempo requerido para
eliminar por completo, mediante fotocatalisis con TiO,, los compuestos con

caracter tensoactivo.

En la tabla 5.40, se muestran los resultados de tensién superficial (1) obtenidos a partir
de los ensayos realizados en planta piloto en las mejores condiciones de proceso para
cada plaguicida comercial: 0.2 g/L de TiO, para el Laition®, Ultracid® y Metasystox® y
0.5 g/L de TiO, para el Sevnol®.

Valor inicial (t =72 mN/m)
Plaguicida
T (mN/m) tzow (Min)
Ultracid® 44 mN/m 117 min
Sevnol® 58 mN/m 40 min
Laition® 66 mN/m 585 min
Metasystox® 40 mN/m 750 min

Tabla 5.40 Tension superficial (t) determinada para disoluciones de plaguicidas comerciales
antes del tratamiento y tiempo en t;ow (Min) necesario para alcanzar la tension superficial del
agua destilada (72 mN/m).

El Sevnol® es el plaguicida que menor tiempo requiere para degradar por completo los
compuestos de caracter tensoactivo. Este comportamiento es légico ya que es el
plaguicida que contiene el menor porcentaje de aditivos (15%), siendo éstos de

caracter inorganico.

Ultracid® y Laition® presentan la misma concentracion de excipientes, un 60%, sin
embargo, el Laition® necesita mucho mas tiempo para alcanzar la tensién superficial
del agua destilada, siendo, por tanto, los compuestos con caracter tensoactivo del

Laition® mucho més abundantes y mas dificiles de degradar que los del Ultracid®.

De entre todos los plaguicidas estudiados, las disoluciones de Metasystox® son las
que mayor tiempo requieren para la degradacion completa de estos compuestos,
légico, teniendo en cuenta que presenta un (75% p/v) de excipientes, con lo que es

normal que sea el que mas tiempo necesita.
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5.8 MEZCLA DE PLAGUICIDAS (METASYSTOX®, ULTRACID®,
SEVNOL®, LAITION®)

e ENSAYOS PRELIMINARES EN LABORATORIO

+ Controles: ensayos de fotdlisis, hidrolisis y comprobacion de la presencia

de compuestos volatiles

La mezcla tratada contenia los compuestos comerciales estudiados anteriormente
(Metasystox®, Ultracid®, Sevnol®, Laition®). Las disoluciones se prepararon con 0.05
g/L del principio activo de cada uno de ellos teniendo en cuenta su pureza.

El estudio del comportamiento de la mezcla de plaguicidas a pH neutro resulta
interesante para observar posibles interacciones entre ellos con el fin de aproximarse
de manera mas real a la situaciéon que puede encontrarse en el medio ambiente. Los
ensayos a pH acido sirven de control para los tratamientos foto-Fenton, en los que se

requiere que el pH esté entre 2.7 y 2.9.

Por ello, se realizaron controles con la mezcla de los plaguicidas comerciales: ensayos
de fotdlisis (a pH acido, 2.8 y propio de la disolucion, 5.2), ensayos en la oscuridad de
hidrélisis (a pH acido, basico y propio de la disolucion) (apartado 4.5). Se tomaron
muestras a diferentes tiempos que se analizaron mediante HPLC para determinar el

descenso en la concentracion de principio activo.

Como ya se vio en capitulos anteriores en los que se muestra el estudio de los
plaguicidas por separado, todas las formulaciones comerciales estudiadas (a
excepcion del Sevnol®) poseen compuestos organicos volatiles. Para comprobar el
porcentaje de los mismos, se midid el descenso en el COD inicial de la mezcla de los
cuatro plaguicidas tras permanecer en oscuridad y bajo agitacién mecanica durante 24

horas (apartado 4.5).
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Los resultados de estos ensayos se exponen en las tablas 5.41, 5.42, 5.43.

Ensayo de fotdlisis

Concentracion de principio activo (mg/L)

PH t=0h t=5h
Dimetoato = 51 Dimetoato = 50
5.2 Carbaril = 49 Carbaril = 48
' Metidatiéon = 50 Metidation = 50
Metil Oxidemetén = 51 Metil Oxidemetén = 0
Dimetoato = 51 Dimetoato = 51
28 Carbaril = 49 Carbaril =49

Metidatiéon = 50

Metidation = 49

Metil Oxidemetén = 51

Metil Oxidemetén = 0

Tabla 5.41. Concentracién de cada principio activo (HPLC) tras el ensayo de fotdlisis de la

Mezcla de los plaguicidas comerciales a diferentes pH.

El resultado del ensayo de fotdlisis (tabla 5.41) indica que ningun plaguicida sufre

fotdlisis durante el ensayo, salvo el Metil Oxidemeton que, si bien por si solo no

experimentaba fotdlisis a ningun pH (tabla 5.7), al encontrarse en disolucion con los

otros tres plaguicidas desaparece de la disolucion.

Ensayo de hidrdlisis
oH Concentracion de principio activo (mg/L)

t =0 dias t=1dia t =2 dias t = 3 dias t =7 dias
Dimetoato = 51 | Dimetoato = 51 | Dimetoato = 51 | Dimetoato = 51 | Dimetoato = 51
Carbaril = 49 Carbaril = 49 Carbaril = 49 Carbaril = 49 Carbaril = 49

2.8 | Metidation = 50 | Metidation = 50 | Metidation = 50 | Metidation = 50 | Metidation = 50
Metil Metil Metil Metil Metil
Oxidemet.= 51 | Oxidemet.= 0 Oxidemet.= 0 Oxidemet.= 0 Oxidemet.= 0
Dimetoato = 51 | Dimetoato = 51 | Dimetoato = 51 | Dimetoato = 51 | Dimetoato = 51
Carbaril = 49 Carbaril = 49 Carbaril = 49 Carbaril = 49 Carbaril = 49

5.2 [Metidation = 50 | Metidation = 50 | Metidation = 50 | Metidation = 50 | Metidation = 50
Metil Metil Metil Metil Metil
Oxidemet.= 51 | Oxidemet.= 0 Oxidemet.= 0 Oxidemet.= 0 Oxidemet.= 0
Dimetoato = 51 | Dimetoato = 51 | Dimetoato = 51 | Dimetoato = 51 | Dimetoato = 51
Carbaril = 49 Carbaril = 21 Carbaril = 17 Carbaril = 10 Carbaril = 8

9.5 ["Metidation = 50 | Metidation = 50 | Metidatién = 50 | Metidation = 50 | Metidation = 50
Metil Metil Metil Metil Metil
Oxidemet.= 51 | Oxidemet.= 0 Oxidemet.= 0 Oxidemet.= 0 Oxidemet.= 0

Tabla 5.42. Concentracién de cada principio activo (HPLC) tras el ensayo de hidrdlisis de la

Mezcla de los plaguicidas comerciales a diferentes pH.

Los datos de la tabla 5.42 muestran que el Dimetoato y el Metidation no sufren

hidrdlisis a ningun pH ensayado. El Metil Oxidemetdn, nuevamente, desaparece en tan
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sélo un dia (a los tres pH ensayados) y el Carbaril se degrada lentamente a pH basico

(como ya se observé cuando se encontraba soélo en disolucién).

Comprobacién de la presencia de sustancias volatiles

H COD (mg/L) Mezcla plaguicidas comerciales
P t=0h t=24h Descenso (%)
5.2 (propio disolucion) 180 114.48 36.4 %

Tabla 5.43. Resultados de COD de la disolucion de Mezcla de plaguicidas para comprobar la

posible presencia de compuestos volatiles.

Teniendo en cuenta que el COD inicial de la mezcla es de 180 mg/L, de los cuales
so6lo el 40% corresponde al COD aportado por los principios activos y el resto procede
de los aditivos y excipientes que se afiaden en la formulacion comercial, se observa
que tras 24 h de agitaciéon en oscuridad, se produce un descenso del 36.4% en el COD
debido a los compuestos volatiles en disolucion.

e ESTUDIO DE LA FOTODEGRADACION SOLAR MEDIANTE FOTO-FENTON DE
LA MEZCLA DE PLAGUICIDAS COMERCIALES EN PLANTA PILOTO DE 35 L

+ Seguimiento del principio activo (HPLC) de cada formulacion comercial
(Metil Oxidemetén, Dimetoato, Metidation, Carbaril) y de la mineralizacion

de la mezcla de los plaguicidas comerciales (COD).

Se prepararon 35 L de una disoluciéon de Mezcla de plaguicidas comerciales con una
concentracién inicial 0.05 g/L de cada principio activo. Los ensayos se realizaron
conforme al apartado 4.5. Los puntos sefialados en la figura 5.82 como 1, 2 y 3
corresponden a la adicién de H,SO,4 para el ajuste del pH entorno a 2.8 (pH 6ptimo
para el proceso Fenton y foto-Fenton), a la adicién del catalizador (20 mg/L de Fe®*) y
a la adicion de H,O; respectivamente. A partir del punto 3, hasta que el fotorreactor se
ilumina tiene lugar la etapa de Fenton. Desde este momento (t3ow = 0 min), empieza el

proceso foto-Fenton.

Durante toda la reaccién, se afadié continuamente peroxido de hidrogeno en el

reactor peréxido para mantener su concentracion entre 200 mg/L y 500 mg/L. Desde el
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inicio del ensayo (en Fenton) se tomaron muestras cada 15 minutos que se analizaron
mediante HPLC (para seguir el descenso de cada principio activo) y mediante COD
(para determinar el grado de mineralizacién alcanzado en la mezcla). Se realizaron

valoraciones de H,0, y de Fe®* (apartado 4.4).

1,2 —— COD (mg/L)
- - -©- - - Dimetoato (Laition®)
---A- - - Carbaril (Sevnol®)
- - -X- - - Metidation (Ultracid®)
- - -8- - - Metil Oxidemet. (Metasystox®)
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Figura 5.82. Fotodegradacion mediante proceso Fenton y foto-Fenton de una disoluciéon Mezcla
de plaguicidas comerciales en planta piloto de 35 L: concentraciéon relativa de Dimetoato,

Carbaril, Metidation, Metil Oxidemetén y COD representado frente a tagw (min).

La figura 5.82 muestra la concentracion relativa de COD de la mezcla de los cuatro
plaguicidas comerciales y la concentracion relativa de cada principio activo frente al
tiempo, expresado en minutos (en la etapa de Fenton) y expresado en t3w (min) a
partir de la etapa de iluminacidon que empieza en tsw = 0 min (etapa de foto-Fenton).
Los datos indican que se produce una ligera degradacion de los principios activos en
oscuridad (durante la reaccién Fenton) mientras que el COD no sufre cambios
apreciables. A partir del momento en que la disoluciéon se ilumina, se requieren tan
sblo tzow = 36 min para eliminar por completo todos los principios activos. Los
plaguicidas organotiofosforados se degradan con mayor rapidez que el Carbaril (de
tipo carbamato), probablemente (como ya se comenté en su capitulo) debido a que la
parte fosfotioester de estas moléculas se oxida facilmente (Burrows H.D. y col. 2002,
Konstantinou I.K. y col. 2003, Evgenidou E. y col. 2005). Sin embargo, a diferencia de

la rapida eliminaciéon de los principios activos, el descenso en el COD es menos

266



Resultados experimentales y discusion

acusado; en t3ow = 36 min, cuando apenas quedan restos de las moléculas iniciales, se
obtiene un descenso del COD inicial del 62%. El 80% de degradacion del COD se
alcanza en t3w = 80 min. Esta menor eficiencia del proceso para mineralizar podria
deberse a la formacion de intermedios mas resistentes durante el tratamiento foto-
Fenton o a la presencia de compuestos organicos en las distintas formulaciones
comerciales de la mezcla que, como se vio anteriormente, constituyen
aproximadamente el 60% del COD inicial, y que afectan negativamente al proceso

fotoquimico.

+ Seguimiento de intermedios por cromatografia de Gases — Masas

Los analisis de GC-MS realizados en capitulos anteriores revelan que, en el caso del
Metasystox® se detectaron cantidades considerables de clorobenceno, en el Ultracid®
el aditivo mas importante encontrado fue la acetofenona y en el Laition® se detectaron
cantidades elevadas de xileno y ciclohexanona. En el estudio de los plaguicidas
individuales se vio que la presencia de estos aditivos afecta negativamente al proceso
fotoquimico. Por ello, se analizaron mediante (GC-MS) las muestras tomadas a
diferentes tiempos con el fin de determinar la composicién de las fracciones organicas
formadas como productos de la fotodegradacion. Aunque la complejidad de las
muestras no permitié detallar el mecanismo de degradacidon quimica, si se pudieron
detectar tendencias claras. A t;ow = 8 min, se habia eliminado la mayoria de los
aditivos: el 60% de clorobenceno, el 50% de xileno, 55% de acetofenona y el 30% de
ciclohexanona. Se detectaron compuestos fosforados de bajo peso molecular,
probablemente debido a la rapida oxidacion de la fraccion fosfotioester del Metil
Oxidemetdn, Metidation y del Dimetoato; el naftol e hidronaftol detectados se formaron
por la degradaciéon del Carbaril. Coincidiendo con la completa eliminacién de los
plaguicidas (tzow = 36 min), se observaron pequefas cantidades de ciclohexanona y
acetofenona, asi como fragmentos fosforados, fragmentos aromaticos oxidados y la
parte heterociclica del Metidation. No obstante, la mayoria de compuestos organicos
detectados fueron aldehidos, cetonas y compuestos nitrogenados de bajo peso

molecular.

267



Aumento de biodegradabilidad y eliminacion de plaguicidas en efluentes acuosos
mediante métodos de oxidacion avanzada (Fotocatalisis solar)

+ Seguimiento del pH, la conductividad y de la tensién superficial

Se determiné el pH de las muestras tratadas destacando un descenso del valor inicial
de 2.8 hasta 2.4, probablemente debido (como se vio en analisis de Gases-Masas) a
la formacion de acidos carboxilicos de bajo peso molecular.

Se determind también la conductividad de las muestras (figura 5.83), aprecidndose un
incremento desde valores iniciales de 0.87 mS/cm hasta 1.86 mS/cm al final del
tratamiento: durante el proceso se forman especies idnicas responsables de este
aumento de la conductividad, entre ellas, a t;ow = 36 min (cuando se eliminan por
completo los plaguicidas), se han detectado grupos amonio y nitrato (10% y 35%
respectivamente del nitrégeno contenido inicialmente en los plaguicidas). Sin embargo,
medidas complementarias de Ntotal por el método de la quimiluminiscencia, muestran

una pérdida del 20% del nitrégeno como compuestos nitrogenados volatiles.
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Figura 5.83. Variacion de la conductividad y la tensién superficial frente a tzow(min) de las

muestras tratadas mediante foto-Fenton de una solucion Mezcla de plaguicidas comerciales.

Por ultimo, se midi6 la tension superficial de las distintas muestras tomadas. Este
parametro permite determinar la presencia de especies hidrofébicas en solucién como
tensoactivos o disolventes organicos; compuestos habituales en las formulaciones
comerciales de plaguicidas ya que, entre otras funciones, facilitan la solubilidad de la

materia activa. Como se observa en la figura 5.83, la tensién superficial inicial de la
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mezcla de plaguicidas antes del tratamiento es de 39 mN/m y se incrementa hasta
alcanzar valores propios del agua destilada (72 mN/m); el mayor incremento se
experimenta antes de t;pw = 50 min, momento a partir del cual ya permanece mas o
menos estable hasta el final. Esta variacién coincide nuevamente con la oxidacion de
los fragmentos orgénicos no polares para formar especies altamente hidrofilicas tales

como aldehidos o acidos carboxilicos.

+ Seguimiento de la DQO, EOM y COS durante el tratamiento

Con objeto de estudiar la eficiencia del proceso foto-Fenton en términos de oxidacion,
se determiné la variacion de la DQO durante el experimento. Como se observa en la
figura 5.84, el descenso tan acusado de este parametro durante el tratamiento,
muestra la gran eficiencia del proceso foto-Fenton el cual, como ya se demostré en los
analisis de Gases Masas realizados, oxida considerablemente la materia organica en

disolucion.

Esta eficiencia del proceso se observa con mayor claridad al calcular el EOC (Estado
de Oxidacién del Carbono), pardmetro que se calcula con la ecuacién 5.1, en la que es
importante destacar que se tiene en cuenta el CO, que se mineraliza de la solucién, e
indica la eficiencia del proceso en términos de oxidacion. Los datos de la figura 5.84
muestran que, partiendo de un valor inicial bajo de EOC = -0.7, se incrementa hasta
alcanzar un valor de EOC = +2.2 en tan sélo t;ow = 32 min. A partir de este momento,
el EOC aumenta con mayor lentitud (conforme al descenso paulatino de la DQO, ya
que la materia organica en disolucion estd muy oxidada) hasta un EOC = +3.4 al final

del tratamiento (tzow = 130 min).
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Figura 5.84. Fotodegradacion quimica (foto-Fenton) de una disolucién Mezcla de plaguicidas

comerciales. Eje Y izquierdo, en unidades relativas, COD y DQO. Eje Y derecho, EOM y EOC.

Se calculé también el EOM (estado de oxidacién media) que, como se ha comentado,
indica variaciones en la composicion de la disolucion que podrian traducirse en
cambios en la biodegradabilidad/toxicidad del efluente (Sarria V. y col., 2003). Este
parametro se calcula con la ecuacién 5.1-2; similar a la empleada para el calculo del
EOC pero con la diferencia de que, en este caso, el COD es el carbono organico
disuelto de cada muestra, con lo que en el calculo sdélo se tiene en cuenta la materia
organica que permanece en disolucion. Por tanto, el EOM indica variaciones en la
composicion de la materia organica disuelta en vez de la eficiencia del proceso de
oxidacion. La figura 5.84 indica que los mayores cambios en el EOM se experimentan
en los primeros t3w = 35 min, coincidiendo con la eliminacion de los principios activos;
a partir de este momento, este parametro no experimenta cambios considerables, con
lo que tiempos de tratamiento mas largos no producen cambios importantes en la
composicion de la materia organica en disolucion y previsiblemente no mejoraran la

biodegradabilidad de la mezcla.

« Ensayos biolégicos

Demostrada la eficiencia del proceso foto-Fenton para eliminar los principios activos y
su capacidad para oxidar la materia organica de la disolucién (descenso del COD y
DQO y aumento del EOC y EOM), debia comprobarse si ello se traducia en una
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disminucion de la toxicidad y un aumento de la biodegradabilidad de la mezcla que
permitiera el acoplamiento de este proceso (como pre-tratamiento) a un tratamiento

biolégico posterior.

Se realizaron, por tanto, ensayos de toxicidad y biodegradabilidad de las muestras
tratadas. Se emplearon varias técnicas tanto para los ensayos de toxicidad como para
los de biodegradabilidad, con objeto de establecer diferencias y semejanzas entre
ellas a partir de la interpretacion de los resultados, y todo ello con el fin de encontrar el
tiempo de tratamiento mas adecuado para el acoplamiento de la solucién tratada con
un tratamiento bioldgico posterior.

Ensayos de toxicidad

Los ensayos de toxicidad se realizaron empleando tres técnicas diferentes (apartado
4.4): la inhibicion de fangos activos (respirometria), la inhibicion de la DBOs y la
inhibicion de la Vibrio fisheri.

o Ensayos de respirometria

Los ensayos de inhibicion de la OUR empleando fangos activos, son ensayos de
toxicidad aguda (métodos a corto plazo), en los que la muestra ensayada permanece
poco tiempo en contacto con los microorganismos, con lo que no tienen tiempo a
aclimatarse a este tipo de contaminante. Una mayor inhibicién (o descenso de la OUR)

se traduce en una mayor toxicidad de la muestra.

Se realizaron ensayos de respirometria sobre las muestras tratadas a distintos tiempos
durante el proceso foto-Fenton (figura 5.85).
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Figura 5.85. Valores de inhibicién obtenidos mediante respirometria para una soluciéon de

Mezcla de plaguicidas comerciales después de un proceso foto-Fenton.

La muestra no tratada presenta una inhibicién inicial mayor del 60%, lo que implica un
efecto negativo en la actividad de los microorganismos presentes en los fangos activos
de un reactor bioldégico convencional. Sin embargo, esta toxicidad disminuye con el
proceso foto-Fenton llegando a su completa eliminacién en las muestras tomadas
entre t3ow = 20-30 min. La detoxificacién completa de las muestras coincide con la
degradacion total de los principios activos, lo indica que la toxicidad de la mezcla
podria atribuirse principalmente a la presencia de estos compuestos, mientras que los
productos generados en su oxidacién (intermedios de reaccion) no afectan
negativamente a los microorganismos de los fangos activos. Los analisis quimicos
realizados anteriormente mediante cromatografia de Gases-Masas indicaron la rapida
degradacion de las estructuras susceptibles de presentar toxicidad (rotura de
fragmentos que contienen fosforo, oxidacion de los grupos carbamato y una
importante degradacion de los grupos clorados); tampoco se observaron intermedios
potencialmente téxicos. Ademas, aunque no se ha demostrado la toxicidad de algunos
aditivos (como los disolventes organoclorados) éstos también han sido eliminados con

el proceso de oxidacion.
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o Ensayos de inhibicién de la DBOs

Aunque la inhibicién de la OUR es un parametro que permite estimar la toxicidad
aguda de los efluentes en fangos activos, no detecta el efecto de la toxicidad a medio
plazo que algunos compuestos téxicos puede provocar en los microorganismos, ya
que estan expuestos durante un corto periodo de tiempo al contaminante. Por ello, se
realizaron ensayos de inhibicion de la DBOs con las muestras tratadas a diferentes
tiempos. En este método se emplea una mezcla muy biodegradable de
glucosalglutamato en presencia de la muestra-contaminante a estudiar (apartado 4.4).
Los datos obtenidos del ensayo se representan en la figura 5.86 e indican una
toxicidad inicial muy elevada (aprox. 90%) de la muestra sin tratar. Esta toxicidad
disminuye considerablemente en poco tiempo de tratamiento de forma que, a partir de
tsow = 20 min, las muestras analizadas no sélo no manifiestan toxicidad sino que
presentan valores negativos de inhibicion (estimulacién) hasta el final del tratamiento:
esta estimulacién se debe a que, para calcular la inhibicién de la DBOs se emplea
como blanco un ensayo en el que la glucosa/glutamato son la Unica fuente de
Carbono. Por tanto, la estimulacion puede atribuirse a que la materia organica en
disolucion de las muestras tratadas presenta una rapida biodegradabilidad que a partir

de tzow = 30-40 min es la responsable de esta DBOs extra.
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Figura 5.86 Valores de inhibicién obtenidos mediante DBOs para una soluciéon de Mezcla de

plaguicidas comerciales después de un proceso foto-Fenton.
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o Ensayos de inhibicion de la luminiscencia de la bacteria Vibrio fischeri

Con el fin de establecer comparaciones con los métodos anteriores, se realizaron
ensayos de inhibicion de la luminiscencia de la bacteria Vibrio fischeri con las mismas
muestras tomadas durante el tratamiento. Como se observa en la figura 5.87, la
muestra sin tratar presenta una toxicidad muy elevada (100%) que disminuye muy
lentamente, siendo aun considerable al final del tratamiento (20%). Esto se debe a la
gran sensibilidad del método y puede atribuirse a la naturaleza del microorganismo (V.

fischeri) que se emplea para la evaluacién de la toxicidad.
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Figura 5.87. Valores de inhibicion obtenidos mediante inhibicién de la luminiscencia de la Vibrio
fischeri para una solucion de Mezcla de plaguicidas comerciales después de un proceso foto-
Fenton.

Al comparar los tres métodos empleados para determinar la toxicidad (figura 5.88), se
observa claramente la elevada sensibilidad de la bacteria Vibrio fischeri frente a los
fangos activos los cuales, al estar formados por diferentes microorganismos presentes
en los reactores biologicos de las plantas de tratamiento (EDAR), han sufrido

adaptaciones anteriores ante el efecto de otros contaminantes.
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Figura 5.88. Comparacion entre los valores de inhibicion obtenidos mediante respirometria,
DBOs e inhibicion de la luminiscencia de la Vibrio fischeri para una solucion de Mezcla de

plaguicidas comerciales después de un proceso foto-Fenton.

En lineas generales, se observa una disminucion de la toxicidad con el tratamiento
coincidente en las tendencias de los tres métodos de analisis empleados (se obtiene la
detoxificacion mediante respirometria e inhibicion de la DBOs entre tzon = 20 y 30 min)
que, a pesar de no mostrar detoxificacion completa al final del proceso segun el
método de Vibrio fischeri, puede considerarse compatible con un tratamiento bioldgico

una vez se hayan eliminado los principios activos.

Sin  embargo, estos estudios deben complementarse con ensayos de
biodegradabilidad para comprobar no sélo que se ha eliminado la toxicidad del
contaminante sino que también se ha aumentado su biodegradabilidad.

Ensayos de biodegradabilidad

Por ello, se realizaron ensayos de biodegradabilidad a corto plazo (DBOst), medio
plazo (DBOs y relacion DBOs/DQO) y largo plazo (test de Zahn-Wellens) (apartado
4.4).
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o Ensayos de DBOst

La determinacion de la DBOst es una buena herramienta para obtener de forma
inmediata una medida de biodegradabilidad y estimar cambios de la misma en la
solucion. Ademas, es un buen parametro para determinar la presencia de compuestos
organicos rapidamente biodegradables ya que mide el consumo que oxigeno de los
microorganismos en un periodo corto de tiempo (normalmente expresado en minutos).
A pesar de que esta técnica proporciona valores absolutos que conllevan una
incertidumbre considerable, si que permiten observar tendencias en Ila

biodegradabilidad de las muestras.

En la figura 5.89, se representa la DBOst frente a tsow (Min). Los resultados obtenidos
en el ensayo indican un aumento importante de la biodegradabilidad con la eliminacién
de los principios activos, alcanzando su maximo en el rango de tzow = 20-40 min lo cual
puede deberse a la formacion de productos biodegradables durante el proceso foto-
Fenton. Sin embargo, también es posible que los aditivos presentes desde el inicio del
tratamiento fueran biodegradables y que la presencia de los principios activos toxicos,
inhibieran la actividad de los microorganismos; una vez eliminados los compuestos
toxicos, estos aditivos podrian metabolizarse, y como consecuencia aumentar los
valores de DBO lo que podria explicar la relacion entre el descenso de la toxicidad

mediante fangos activos y el aumento de la biodegradabilidad.
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Figura 5.89. Valores de DBOst para una solucién de Mezcla de plaguicidas comerciales

después de un proceso foto-Fenton.
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o Ensayos de DBOs y relacion DBOs/DQO

El estudio de biodegradabilidad se complementé con ensayos de DBOs (medida a
medio plazo) con el fin de cuantificar la biodegradabilidad de las muestras. Los

resultados se muestran en la figura 5.90.
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Figura 5.90. Valores de DBOs y DBOs/DQO para una solucién de Mezcla de plaguicidas

comerciales después de un proceso foto-Fenton.

Los resultados indican un rapido incremento en la biodegradabilidad que alcanza su
maximo en tson = 30 min; a partir de este momento se observa un descenso paulatino
aparente de la biodegradabilidad que podria atribuirse al avanzado estado de
oxidacion de la materia organica (como ya se vio con los parametros estudiados:
DQO, EOC y EOM en apartados anteriores) y no a una disminucién en la
biodegradabilidad de la solucién. En cambio, la relacion DBOs/DQO no se ve afectada
por dicho estado de oxidacién, siendo un buen indicador de la biodegradabilidad:
valores de DBOs/DQO iguales o superiores a 0.4 indican que la solucion es
biodegradable. Se calculd esta relacion para cada una de las muestras tratadas. Los
resultados se muestran en la figura 5.90 e indican un aumento importante de este
parametro desde valores iniciales de 0.05 hasta 0.8 en aproximadamente tzow = 50
min, obteniéndose un valor de DBOs/DQO de 0.4 en tan sdlo t;pw = 38 min. La
disolucion experimenta, por tanto, un aumento considerable de la biodegradabilidad

con el proceso foto-Fenton.
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o Test de Zahn-Wellens

Como ultimo ensayo de biodegradabilidad, se realizé el test de Zahn-Wellens (medida
de biodegradabilidad a largo plazo, 28 dias). Para realizar este ensayo, se
seleccionaron 3 muestras: una muestra sin tratar y dos muestras tratadas en
diferentes tiempos de tratamiento, una con un COD = 94 mg/L (tzow = 28 min), cuando
ya se ha detoxificado la solucidon segun la respirometria de fangos activos y segun la
inhibicion de la DBOs, y otra con un COD = 74 mg/L (tsow = 38 min), momento en el
que se alcanza el valor limite para la biodegradbilidad (0.4) en la relacion DBOs/DQO

(y también se ha detoxificado la solucidon segun los métodos anteriores).
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Figura 5.91. Resultados obtenidos en el test de Zahn-Wellens realizado con una solucién de
Mezcla de plaguicidas comerciales a t;ow = 0 min (sin tratar), tratada mediante foto-Fenton tras

tzow = 28 min y tzow = 38 min de tratamiento. Se empled como patrén el dietilenglicol.

La figura 5.91 indica que la muestra no tratada presenta una biodegradabilidad muy
baja, aproximadamente el 20% que se mantiene mas o menos estable durante todo el
ensayo considerdndose no biodegradable. La muestra tomada a tsw = 28 min
experimenta un gran aumento de la biodegradabilidad comparada con la muestra
inicial, aunque se requieren 28 dias para alcanzar el 70% de biodegradacién con lo
que esta muestra podria considerarse muy lentamente biodegradable. Sin embargo,
son necesarios sélo 10 min mas de tratamiento en el proceso foto-Fenton (t;ow = 38

min) para que la muestra se considere muy biodegradable ya que, en tan sélo 15 dias
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de test se obtiene una elevada biodegradacion coincidiendo estos resultados con los
de la muestra patron (el dietilenglicol). Una vez mas se demuestra la eficiencia del

proceso foto-Fenton para tratar soluciones de plaguicidas.

Los resultados obtenidos mediante este método concuerdan con los ensayos
realizados anteriormente (DBOs, DBOs/DQO y DBOst) concluyendo que se requieren
aproximadamente t;w = 38 min de tratamiento para oxidar la materia organica y
formar compuestos mas biodegradables. Por tanto, se puede establecer tzow = 38 min
como el tiempo mas adecuado para el acoplamiento a un proceso bioldgico posterior
que acabe de metabolizar la solucion tratada.
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6.- CONCLUSIONES

Las conclusiones que se extraen a partir de los resultados obtenidos en esta Tesis

Doctoral son las siguientes:

1. Los procesos de oxidacion avanzada (Fotocatalisis con TiO, y foto-Fenton)
permiten oxidar la materia organica de compuestos persistentes como los
plaguicidas (téxicos y no biodegradables) consiguiendo eliminar la toxicidad del

contaminante y aumentar su biodegradabilidad.

2. Las condiciones de tratamiento determinadas como mas adecuadas en la
concentracion de principio activo estudiada (0.05 g/L) son 0.2 g/L de TiO; en
todos los casos excepto en el Sevnol ® que requiere 0.5 g/L lo que se justifica
por la naturaleza del plaguicida (de tipo Carbamato) mas resistente a la

degradacion.

3. Los tiempos de tratamiento para degradar y mineralizar los contaminantes
disminuyen considerablemente (entre 12 y 30 veces) al emplear el proceso
foto-Fenton frente a la fotocatélisis con TiO,, lo que se traduce en una mayor
viabilidad del proceso foto-Fenton para tratar todos los contaminantes

estudiados.

4. Los resultados obtenidos muestran una clara diferencia entre el tiempo de
tratamiento en plaguicidas puros y comerciales: la presencia de aditivos en las
formulaciones comerciales incrementa el tiempo de degradacion del principio
activo y de mineralizacion del contaminante, lo que repercute en mayores
tiempos para la detoxificacion y para el aumento de la biodegradabilidad de la
disolucion. De ahi la importancia de conocer la naturaleza de estos

compuestos.

5. Las seudo constantes cinéticas en plaguicidas puros son mas altas en

organofosforados que en carbamatos.

6. Las seudo constantes cinéticas de los plaguicidas puros son aproximadamente
el doble que los de sus correspondientes compuestos comerciales debido a los

aditivos que pueden actuar como competidores de radicales en el proceso de
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10.

11.

12.

oxidacién o como capturadores de radicales (“scavengers”) en el caso de

compuestos inorganicos.

Las seudo constantes cinéticas en plaguicidas comerciales se ven fuertemente
influenciadas por la naturaleza de los aditivos de la formulacién comercial. El
Metasystox®, presenta la k mas baja pese a ser un organofosforado, lo que se
justifica por las elevadas cantidades de clorobenceno detectadas en las

disoluciones.

La velocidad de reaccidon en productos comerciales con formulaciones
complejas no son predecibles a partir de estudios en simulador solar. Es

necesario experimentar en planta piloto.

En el Carbaril, se observa la formacién de especies inorganicas nitrogenadas al
final del proceso como nitrato, amonio y metilamina. El comportamiento del
Metidatiéon es muy diferente: se observan descensos del Nt que indican la
formacién de especies nitrogenadas volatiles. Esto puede explicarse por la

presencia del enlace N-N que permite la formacién de N, (gas).

La fotocatalisis solar es capaz de eliminar las especies con caracter
tensoactivo presentes en las formulaciones comerciales aumentando los
valores de tension superficial (t) a 72 mN/m (valor de agua destilada) en
diferentes tiempos, dependiendo del valor de t inicial y de la naturaleza de los

compuestos tensoactivos.

El comportamiento de la mezcla de plaguicidas difiere de los resultados
obtenidos con cada plaguicida individual debido a las interacciones que puedan
establecerse entre los distintos compuestos presentes en cada formulacion
comercial, aproximandose mas al comportamiento que puede esperarse en un

agua real.

Todos los ensayos de toxicidad presentan tendencias similares aunque

aparecen diferencias cuantitativas dependiendo de la sensibilidad del ensayo:

o La inhibicién de la OUR de fangos activos es un método rapido para

determinar la toxicidad de contaminantes persistentes. Al emplear
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fangos activos presentes en reactores biolégicos de EDARs se
consigue predecir un comportamiento mas real del téxico en un proceso
biolégico. Resultados positivos permiten confirmar la toxicidad del
contaminante analizado mientras que resultados negativos requieren el
empleo de andlisis a medio plazo o con mayor sensibilidad: Inhibicién
de la DBOs o la inhibicion de la luminiscencia de la bacteria Vibrio
fischeri (técnica estandarizada y muy extendida para medidas de
toxicidad), debido a su elevada sensibilidad, deberia emplearse
unicamente como medida adicional en los casos en que la inhibicion de
la OUR de fangos activos e inhibicion de la DBOs presentasen valores
muy bajos o nulos, con objeto de comprobar la absoluta detoxificacion
del contaminante tratado. Aunque la evolucién cualitativa de este
analisis coincide con las de los métodos anteriores, la toxicidad de la
bacteria Vibrio fischeri siempre es mucho mayor en valor absoluto, por
lo que un valor positivo no se puede considerar como indicativo de
toxicidad frente a fangos activos. La eliminacion de la toxicidad
mediante inhibicién de respirometria de los plaguicidas comerciales
estudiados en esta Tesis Doctoral esta directamente relacionada con la
degradacion del correspondiente principio activo, siendo el Metasystox®
el que mas tiempo requiere para la detoxificacion (tzpw = 550 min),
debido a la presencia de intermedios téxicos como el clorofenol.

13. Los métodos utilizados asi como algunos parametros empleados para

determinar la biodegradabilidad, difieren en los valores absolutos pero

muestran tendencias semejantes: se complementan entre si permitiendo

establecer el tiempo de tratamiento en que seria factible el acoplamiento del

contaminante con un proceso biolégico convencional.

(¢]

La determinacion de la biodegradabilidad mediante la DBOst ofrece una
medida instantanea de la materia organica facilmente biodegradable
(pese a que los valores absolutos obtenidos muestran dispersién en
funcién de los fangos empleados). Si los valores obtenidos son muy
bajos puede deberse a una baja biodegradabilidad o a la poca materia
organica en disolucion, en esos casos resulta conveniente realizar
ensayos a mas largo plazo, como la DBOs_En esta Tesis se comprueba

que los plaguicidas Metasystox®, Ultracid® y Laition® experimentan
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aumentos de DBOs a partir de la eliminacion completa del principio
activo, aunque en el caso del Sevnol® este aumento ocurre desde el
principio del tratamiento pese a la existencia en la disolucion de
Carbaril.

o Larelacién DBOs/DQO determina el punto en que la mezcla pasa a ser
biodegradable y permite establecer el momento adecuado para el
acoplamiento de la solucién tratada a un proceso bioldgico, aquél en el
que se tengan valores de COD relativamente elevados, ausencia de
toxicidad segun los métodos anteriores y relaciones DBOs/DQO
mayores de 0.4). Los plaguicidas estudiados Metasystox®, Ultracid®,
Sevnol® y Laition® se consideran biodegradables a partir de t;ow = 612,

225, 20 y 220 min respectivamente.

o El test de Zahn-Wellens es un ensayo de biodegradabilidad de mayor
tiempo de duracion (28 dias) con el que se estudia la influencia de los
contaminantes a mas largo plazo: se pueden observar sinergias entre
contaminantes, el efecto de las pérdidas de volatiles y la posible
aclimatacion de los fangos. Por tanto, muestra el efecto de la disolucién
en contacto con los fangos de modo prolongado y resulta muy
interesante como Ultimo estudio antes del acople a un proceso
biologico. Se realizan siempre una vez eliminados por completo los
principios activos responsables de la toxicidad y en el caso del
Metasystox® una vez eliminados los intermedios tdéxicos. El test de
Zahn-Wellens muestra un aumento de biodegradabilidad en todos los
plaguicidas organofosforados que indican la eficiencia del proceso de
fotocatalisis. A partir de todos los analisis de biodegradabilidad los tsow
determinados como adecuados para el acoplamiento con un proceso
biolégico son: Metasystox® (t;ow = 692 min), Ultracid® (tzow = 225 min),
Sevnol® (t;pw = 150 min), Laition® (tzow = 228 min).

A partir de los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral, se abren futuras lineas de
investigacion para el Gupo de Procesos de Oxidacién Avanzada del Departamento de

Ingenieria Textil y Papelera entre las que destacan:

286



Conclusiones

El estudio de la interferencia de iones y aditivos organicos en procesos

de fotocatalisis de principios activos.

La investigacion de mecanismos de reaccion o rutas de degradacion en

plaguicidas puros y comerciales.

La determinacién de la relacion existente entre los intermedios
formados en el proceso de degradacion y los resultados de toxicidad y

biodegradabilidad obtenidos.

La utilizacion de fangos especificos para el estudio de la toxicidad de

contaminantes.

La investigacion de nuevos fotocatalizadores para la degradaciéon de

plaguicidas.
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