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INTRODUCCION

El tratamiento de efluentes industriales conteniendo contaminantes organicos
es todavia un serio problema a ser resuelto. Los efluentes acuosos provenientes de
una gran variedad de industrias quimicas, petroquimicas y farmacéuticas contienen
compuestos organicos como fenoles, bencenos, alcoholes, aminas, éteres y derivados
aromaticos clorados en distintas concentraciones y combinaciones, que son toxicos y
peligrosos tanto para su descarga al medio ambiente como para su almacenamiento.
En muchos casos estos efluentes son refractarios al tratamiento bioldgico, por lo que

la biodegradacion directa del efluente no constituye una verdadera alternativa.

Existe un gran incentivo para la busqueda de alternativas econémicas que
posibiliten una degradacion efectiva de la carga organica y su toxicidad, sin producir
efectos colaterales que 'trasladan' el problema (por ejemplo almacenamiento
indefinido) pero no lo resuelven. El método elegido debe armonizar la economia del
proceso con la facilidad de operacion en ambientes industriales, sin comprometer la
efectividad del tratamiento que garantiza una descarga segura del efluente. Una
alternativa especialmente relevante es el tratamiento quimico con agentes quimicos
que transforman los contaminantes organicos en compuestos inocuos, didoxido de

carbono y agua, por un proceso de oxidacion.

Entonces, se hace necesario someter a estas aguas a una o varias etapas de
oxidacion quimica. Esta oxidacion es un proceso que puede llevarse a cabo antes

incluso del tratamiento bioldgico (pre oxidacion).

Los procesos de oxidacion avanzados (POASs) se encuentran incluidos dentro
de los procesos de oxidacion quimica mas efectivos para el tratamiento de aguas [2],
Estas tecnologias estan basadas en procesos fisico-quimicos capaces de producir

cambios profondos en la estructura quimica de los contaminantes que transforman



los contaminantes organicos en compuestos inocuos, diéxido de carbono y agua, por

un proceso de oxidacion. [3]

El concepto de los POAs foe establecido inicialmente por Glaze y
colaboradores quienes los definieron como procesos que involucran la generacion de
especies oxidantes altamente reactivas capaces de atacar y degradar sustancias
orgénicas. [5] Se ha sugerido que su alta eficiencia es debida a su viabilidad
termodindmica y a una velocidad de reaccidn incrementada por la participacion de

radicales libres [5], Entre los diferentes POAs, las tecnologias basadas en los

radicales hidroxilo ('OH) son de interés particular debido a que ésta es una especie

con alto potencial de oxidacién (E°= 2.8 V) mucho mayor que el de otros oxidantes
tradicionales (ozono 2.07 V, agua oxigenada 1.78 V, dioxido de cloro 1.57 V, cloro
1.36 V, etc.). Estos radicales al ser agentes oxidantes muy energéticos, son capaces
de oxidar compuestos organicos. Una feente importante de radicales hidroxilo lo

constituyen los proporcionados por el reactivo Fenton. [1]

El proceso Fenton se presenta como uno de los POAs mas simples para
pretratar aguas biorecalcitrantes. El proceso Fenton trata la carga contaminante con
una combinacién de peréxido de hidrogeno y sulfato ferroso (reactivo Fenton), a

presion atmosférica, temperatura entre 20 y 40 °C y en condiciones acidas [6], El
agente responsable de la oxidacion es el radical hidroxilo 'OH, el cual es en extremo

reactivo (potencial estandar de 2.80 V); se forma por la descomposicion catalitica del
peréxido de hidrogeno en un medio &cido. Por otra parte, las velocidades de
degradacion de compuestos organicos aumentan significativamente al complementar
el proceso con radiacion UV/visible, llamandose proceso o método Foto-Fenton. En
este caso, el proceso se convierte en catalitico ya que el ion Fe 2+ oxidado en la

reaccion de Fenton (reacc. 1) se reduce de nuevo por accion de la radiacion (reacc. 2).

Fe+ H20 Fe3++ O ff + ‘OH. (reacc. 1)



Qi hv Q.
Fe3t+ HO ---- - Fe2++ H++ 'OH. o, (reacc. 2)

Se han introducido y se han desarrollado dos nuevos avances en los procesos
de la oxidacion electroquimica para la degradacién de contaminantes organicos

presentes en aguas residuales, el llamado Electro- Fenton.

El proceso Electro- Fenton es realizado con un anodo convencional y el poder

o L -]
de oxidacién del H202 electrogenerado es realzado por la adicién de Fe™ a la
solucion, dando lugar a la formacién de radicales hidroxilo ‘OH que se forma por la

clasica reaccion de Fenton entre Fe y el H20:z2.

La mayor ventaja del reactivo Fenton es que sus componentes son faciles de
manipular, ambientalmente benignos y econémicos, por lo que el proceso Fenton ha
sido considerado mas viable que otros métodos de tratamiento [7], El proceso puede
alcanzar una significativa degradacion de los contaminantes organicos,

comprendiendo:

S La disminucion de parametros globales como el carbono organico total
(COT) el cual se ha correlacionado con la toxicidad del efluente tratado.

S Un cambio estructural de los compuestos orgéanicos que posibilitan un
eventual tratamiento bioldgico posterior,

S Una oxidacion parcial que redunda en una disminucion de la toxicidad del
efluente,

S Una oxidacion total de los compuestos organicos en sustancias inocuas que
posibilitan una descarga segura del efluente sin necesidad de un posterior

tratamiento.

Las condiciones de operacion en las que el proceso se lleva a cabo, asi como
la composicion del agua residual, afectan sustancialmente a la eficacia y velocidad

del proceso de oxidacion, de esta manera estos factores son materia de investigacion.



Los principales parametros que influyen en el proceso son:
pH
S Efecto de la sal ferrosa
N Efecto del catalizador
N Efecto de la concentracion de H202
A Relacion Fe(I1)/H202

S Temperatura

El seguimiento del proceso se realiza mediante la medida del Carbono
Organico Total (TOC), Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) y la Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) presente en muestras etiraidas a intervalos regulares de
tiempo, estos parametros son indicadores del avance de la degradacién de los

contaminantes presentes en aguas.

Consecuentemente, se hace necesario el disefio, el ensayo experimental y la
implementacion de soluciones novedosas que permitan reducir o incluso eliminar las

limitaciones identificadas.



OB~ATIVOS

> El presente trabajo tiene por objetivo principal hacer una revision
bibliografica sobre los procesos Fenton en los cuales el radical hidroxilo
(’OH) es el principal agente oxidante, en el tratamiento de aguas industriales

con concentracion de contaminantes orgénicos.

> Analizar la influencia que ejercen las condiciones de operacion sobre la
eficacia o capacidad de mineralizacién (conversion de la materia orgénica

inicial en COz2, H20 e iones inorganicos) en los procesos estudiados.

> Mostrar el Proceso Fenton como una alternativa eficaz para la eliminacion de
materia organica de corrientes residuales de escasa biodegradabilidad

mediante la aplicacion del Proceso Fenton.

> Realizar un estudio comparativo entre los diferentes sistemas estudiados, a fin

de establecer el proceso que alcance un mayor grado de mineralizacion.



RESUMEN

CAPITULOI

Los contaminantes presentes en los efluentes industriales es todavia un serio
problema a ser resuelto, los tipos de tratamientos convencionales que involucran
procesos quimicos, fisicos y bioldgicos se utilizan conjuntamente en los sistemas de
tratamientos de aguas residuales. Los procesos de oxidacion avanzadas (POAS), se
basan en la generacion in situ de especies quimicas con un alto poder de oxidacion,
como los radicales hidroxidos (OH), oxidante quimico de caracter no selectivo y con
un elevado potencial de oxidacion (E=2.8 V) capaz de reaccionar rapidamente con

muchos compuestos organicos.

Los POAs se clasifican en fancion de la faente de generacion de las especies

oxidantes, es decir, el método para generar los radicales hidroxilos.

Los procesos electroquimicos de oxidacién avanzada (PEOAS) se basan en la
electrélisis indirecta o asistida, en la cual el compuesto organico de interés es

eliminado de la disoluciébn mediante especies activas generadas como los
radicales ‘OH, o bien oxidantes generados electroquimicamente como por ejemplo el

H22 Los principales procesos de este tipo son: oxidacion anddica,
electrogeneracion de oxidantes, electro-Fenton, fotoelectro-Fenton, peroxi-

coagulacién y fotoperoxicoagulacion.

Los responsables de esta oxidacion electroquimica son los radicales libres, los
cuales son especies quimicas que contiene uno o0 mas electrones desapareados en sus
orbitales externos. Un compuesto puede convertirse en radical libre captando o
perdiendo un electron. Como consecuencia de poseer electrones desapareados, estas
especies quimicas son extremadamente reactivas, tienen, por tanto, una vida media

corta'y su concentracion en el estado estacionario es baja.



CAPITULOI

1.1. TRATAMIENTO PA~ LA DEPURACION DE AGUAS
RESIDUALES INDUSTRIALES.

Los contaminantes presentes en las aguas residuales pueden eliminarse con
procesos quimicos, fisicos y/o bioldgicos. Los métodos individuales suelen
clasificarse en operaciones fisicas, procesos quimicos y procesos biolégicos. Estos
métodos se utilizan conjuntamente en los sistemas de tratamiento de aguas residuales
con el fin de alcanzar una combinacion Optima que permita llegar al objetivo de

tratamiento establecido, y que se ajuste a las normativas legales.

Los avances en investigaciones acerca del efecto de ciertos contaminantes,
normas ambientales mas estrictas, y factores econdémicos, han generado nuevas
tecnologias. Algunas de ellas buscan recuperar ciertos materiales reutilizables que
antes se desechaban, mientras que otras estdn encaminadas a eliminar contaminantes

organicos toéxicos y persistentes, o simplemente reducen su concentracién hasta

niveles permitidos.

Una clasificacién convencional de los tipos de tratamiento de agua residual es

la que se presenta en el siguiente esquema:



Figura 1.1 Clasificacion de los tipos de tratamiento de agua residuales.



1.2. CLASIFICACION DE LOS TIPOS DE TRATAMIENTO

121 TRATAMITFINTOS PRmARIOS

a) Homogenizacion de efluentes

Con el mezclado y homogenizacién de los distintos efluentes generados en el
proceso productivo se consigue disminuir las fluctuaciones de caudal de los
diferentes vertidos, consiguiendo una Unica corriente de caudal y concentracion mas

constante. Se suelen realizar en tanques agitados.

b) Cribado
Al igual que en el caso de las aguas residuales urbanas, esta etapa sirve para
eliminar los sélidos de gran tamafio presentes en el agua residual. Se suelen realizar

mediante rejillas, con aberturas entre 5-90 mm.

C) Neutralizacion

La neutralizacién (tratamiento acido-base del agua residual) puede utilizarse
para los siguientes fines:
* Ajuste final del pH del efluente Gltimo antes de la descarga al medio receptor: 5,5-
9.
* Antes del tratamiento biolégico: pH entre 6,5-8,5 para una actividad bioldgica
Optima.
APrecipitacion de metales pesados: es la aplicacion mas importante.
Intervienen diversos factores: producto de solubilidad del metal, pH 6ptimo de
precipitacion, concentracion del metal y del agente precipitante, presencia de agentes
acomplejantes del metal (cianuros, amonio). Los metales pesados se precipitan
normalmente en forma de hidréxidos, utilizando cal hasta alcanzar el pH 6ptimo de

precipitacion (6-11).
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d) Coagulacién-floculacién

La Coagulacion consiste en la desestabilizacion de las particulas coloidales,
empleando productos quimicos (coagulantes) que neutralizan la carga eléctrica de los
coloides.

La Floculacién consiste en la agrupacién de las particulas coloidales
desestabilizadas, formando agregados de mayor tamafio denominados “fléculos”, los
cuales sedimentan por gravedad. Para favorecer la formacion de floculos mas
voluminosos y su sedimentacion, se suelen utilizar determinados productos quimicos
(floculantes), generalmente de naturaleza polimérica. Estos floculantes establecen

puentes de union entre los fléculos inicialmente formados.

Los principales compuestos quimicos usados como coagulantes son:
- Sales de aluminio: sulfato de aluminio, cloruro de aluminio, policloruro de
aluminio (polimero inorgénico de aluminio).

- Sales de hierro: cloruro de hierro (ffl), sulfato de hierro (DI).

e) Decantacion.

Se utiliza para la eliminacion de materia en suspension que pueda llevar el
agua residual, eliminacion de los floculos precipitados en el proceso de coagulacion-
floculacion o separacién de contaminantes en un proceso de precipitacion quimica

(metales, p.e)

N Filtracion:

La filtracion es una operacion que consiste en hacer pasar un liquido que
contiene materias en suspension a través de un medio filtrante que permite el paso
del liquido pero no el de las particulas sdélidas, las cuales quedan retenidas en el
medio filtrante. De este modo, las particulas que no han sedimentado en el

decantador son retenidas en los filtros.



)] Separacion de fases:

Separacion solido-liquido: separacion de solidos en suspension. Se suelen
emplear la sedimentacion, la flotacion (para solidos de baja densidad) y la filtracion.
Separacion liquido-liquido: la separacion de aceites y grasas es la aplicacion mas

frecuente.

1.22. TRATAMTffINTOS BIOLOGICOS O SECWDARIOS

Los tratamientos secundarios son procesos bioldgicos, en los que la
depuracién de la materia organica biodegradable del agua residual se efectda por la
accién de microorganismos (fondamentalmente bacterias), que se mantienen en
suspensién en el agua o bien se adhieren a un soporte solido formando una capa de

crecimiento.

Los efluentes industriales con carga organica depurable por métodos
biolégicos, corresponden principalmente a industrias de caracter agroalimentario,
aunque otras industrias como papeleras, farmacéuticas, etc., también producen

vertidos que pueden ser sometidos a estos tratamientos secundarios.

Los procesos bioldgicos pueden ser de dos tipos principales: aerobios y
anaerobios (en ausencia de aire); en general, para aguas con alta carga organica
(industrias agroalimentarias, residuos ganaderos, etc.) se emplean sistemas
anaerobios y para aguas no muy cargadas, sistemas aerobios. En la practica pueden

ser empleadas ambas técnicas de forma complementaria.

a) Tratamientos aerobios.

Los mas empleados son el de lodos activados y tratamientos de bajo coste:
filtros percoladores, biodiscos, biocilindros, lechos de turba, filtros verdes y lagunaje
(este sistema se puede considerar como “mixto”, ya que se dan tanto en procesos
aerobios como anaerobios, dependiendo de la profondidad). En todos estos procesos,
la materia orgédnica se descompone convirtiéndose en dioxido de carbono, y en

especies minerales oxidadas.
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b) Tratamientos anaerobios.

La descomposicion de la materia organica por las bacterias se realiza en
ausencia de aire, utilizandose reactores cerrados; en un proceso anaerobio, la mayoria
de las sustancias organicas se convierte en didxido de carbono y metano. Los
productos finales de la digestion anaerobia son el biogas (mezcla gaseosa de metano,
diéxido de carbono, hidrégeno, nitrogeno y sulfuro de hidrdgeno), que se puede
aprovechar para la produccion energética, y los lodos de digestion (compuestos no

biodegradables y biomasa).

1.2.3. TRATAMffiINTOS TERCIARIOS

El objetivo principal de los tratamientos terciarios es la eliminacién de
contaminantes que perduran después de aplicar los tratamientos primario y
secundario; son tratamientos especificos y costosos, que se usan cuando se requiere
un efluente final de mayor calidad que la obtenida con los tratamientos

convencionales. Las principales técnicas son:

a) Arrastre con vapor de agua o aire: denominados como procesos de “stripping”,
para la eliminacién de compuestos organicos volatiles (COV), como disolventes
dorados (tricloroetileno, clorobenceno, dicloroetileno, etc.) o contaminantes

gaseosos (amoniaco, etc ).

b) Procesos de membrana: en estos procesos el agua residual pasa a través de una
membrana porosa, mediante la adicion de una foerza impulsora, consiguiendo una
separacion en fondon del tamafio de las moléculas presentes en el efluente y del

tamano de poro de la membrana.

c) Intercambio i6nico: sirve para eliminar sales minerales, las cuales son eliminadas

del agua residual que atraviesa una resina, por intercambio con otros iones (H*en las



resinas de intercambio catidnico y OH'en las de intercambio anionico) contenidos en

la misma.

d) Adsorcion con carbdn activo: para eliminar compuestos organicos. Se puede
utilizar en forma granular (columnas de carbén activado granular: GAC) y en polvo
(PAC).

e) Procesos de oxidacion: sirven para eliminar o transformar materia orgénica y
materia inorgénica oxidable.
Los principales procesos de oxidacion se pueden clasificar en:
B Procesos convencionales de oxidacion: se usan como oxidantes 0zono,
perdxido de hidrégeno, permanganato de potasio, hipoclorito de sodio, cloro
y oxigeno.
S Procesos de oxidacion avanzada:
- combinaciones de oxidantes: O3+ AV, O3+ H202, taU2+ AV, Oz + alto pH.
- procesos a alta temperatura y presion: oxidacion con aire himedo (WAO),
oxidacidn en condiciones supercriticas, etc.

- detoxificacion solar: utiliza la radiacion solar, con catalizador de TiO:x.

0 Procesos de reduccion: para reducir elementos metalicos en alto estado de
oxidacién (reduccion de Cr6+ a Cr3+ mediante sulfito de sodio, tiosulfato de sodio,

sulfato ferroso, etc.).

g) Precipitacion quimica: se basa en la utilizacion de reacciones quimicas para la
obtencién de productos de muy baja solubilidad. La especie contaminante a eliminar
pasa a formar parte de esa sustancia insoluble, que precipita y puede ser separada por

sedimentacion vy filtracion.
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1.3. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (POAs)

Un grupo de procesos adecuado para el tratamiento de contaminantes
organicos en aguas, especialmente utiles para la degradacion de compuestos no
biodegradables, son los procesos de oxidacidén avanzada (POASs) o, también llamados

tecnologias de oxidacion avanzada (TOAS).

Estos procesos se basan en la generacién in situ de especies quimicas con un
alto poder de oxidacion como los radicales hidroxilo (’OH), oxidante quimico de

caracter no selectivo y con un elevado potencial de oxidacién capaz de reaccionar

rapidamente con muchos compuestos organicos (constantes cinéticas con valores

6 9-1-1
entre 10 -10 M s ) [5],

Los principales objetivos de la aplicacién de POAs son:

S Mineralizacion de los contaminantes, especialmente los organicos
recalcitrantes, hasta su completa transformacion en diéxido de carbono,
agua y aniones inorganicos, evitando la formacién de subproductos o
residuos (procesos de caracter destructivo).

S Degradacion de contaminantes organicos en compuestos mas
biodegradables y/o menos toxicos (pretratamiento antes de un proceso
bioldgico).

S Eliminacién de color y/o olor.

S Desinfeccion.

La Tabla 11 muestra un listado de los potenciales de oxidacion en medio
acido de los principales oxidantes quimicos, en la cual queda reflejado el elevado

poder de oxidacidon de los radicales hidroxilo con respecto a otros oxidantes. [4]



Tabla 1.1. Potenciales de oxidacion estandar frente al electrodo de hidrégeno de algunos

oxidantes quimicos en medio acido a 25 QC.

Oxidante E°
Fluoruro ~") 3.03
Radical hidroxilo ( OH) 2.80
Oxigeno atémico (O2) 2.42
Ozono(03) 2.07
Perdxido de hidrogeno (H202) 1.77
Permanganato potasico(*Mno4) 1.67
Acido hipobromoso(MrO) 1.59
Diéxido de cloro(C102) 1.50
Acido hipocloroso (HCIO) 1.49
Cloro(CI2) 1.36
Bromo(Br2) 1.09

En la Tabla 1.2 se puede observa la gran diferencia en las constantes de

velocidad de reaccion de distintos compuestos entre el radical hidroxilo y el ozono.

Tabla 1.2. Constantes de velocidad(k en L mol'1s') del radical hidroxilo en

comparacion con el ozono para algunos compuestos organicos [5],

Compuesto OH 03
Alguenos dorados o~ o 10':103
Fenoles o ol ® 103
Arométicos 10-10ro 1-102
Cetonas ' 109-100 1
Alcoholes 108-109 102-1

Aléanos of_o& 102
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Tabla 1.3. Potenciales estadndar de reduccion en medio acuoso de los principales

oxidantes empleados para la eliminacion de contaminantes organicos.
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De todos modos, debemos destacar que, para ser eficientes, las POAs deben generar

altas concentraciones de radicales hidroxilo en estado estacionario.

Muchos POAs se basan en la combinacion de un oxidante foerte (por ejemplo,
0zono o perdxido de hidrégeno) con un catalizador (por ejemplo, iones de metales de

transicion o fotocatalizadores) y/o radiacién (por ejemplo, UV o ultrasonidos).

Una de las posibles clasificaciones de los POAs es en fonddn de la foente de
generacion de la especie oxidante, es decir, el método para generar los radicales
hidroxilos. Esta clasificacién se muestra en el esquema de la Figura 1.2, donde se
recogen los principales tipos de POAs: fotoliticos, basados en el empleo de ozono,
basados en el empleo de perdxido de hidrégeno, oxidacion bajo condiciones severas,
fotocataliticos, electroquimicos o mediante ultrasonidos. La amplia variedad de

técnicas disponibles evidencia la versatilidad de los POAs.

1 - Fotolisis UV

Fotolisis - Fotolisis VUV
Procesos ‘Os
basados -0 NW
en el empleo 0”~H202
de orono o~ o N
Procesos -W/HaOa
basados i - Fenton
PROCESOS en el empleo - Fenton-like
DE OXIDACION i deH A - Foto-Fenton
AVANZADA
(POte) Oxidacién en - Oxidacion supercritica

- Ondacién sub”itira
= OMdacién humeda (WO)
- Oxidacién hiumeda catalitica (WCO)

rondiciones <

Fo~rattlisis

Oxidacién electroquimira

Oxidacién por ulbasonidos

n Radiadones electromagnéticas

Figura 1.2. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada.



1.3.1. REVISION DE LOS DIFERENTES TIPOS DE POAs

1.3.1.1. Fotolisis

Entre las técnicas de oxidacion fotolitica se pueden diferenciar la fotolisis con
radiacion y la llevada a cabo mediante ultravioleta a vacio (*"V).
Se denomina radiacion ultravioleta (W) a la radiacién electromagnética cuya
longitud de onda estd comprendida aproximadamente entre los 400 nm (4x10'7 m) y
los 15 nm (1,5x10'° m). Su nombre proviene debido a que su rango empieza desde
longitudes de onda mas cortas de lo que los humanos identificamos como el color
violeta. La Fi“ra 1.3 muestra el espectro de la radiacién ultravioleta y los diferentes

subtipos en que se divide.

Violeta Visible Vermello

Raios Ralos Raios Ultra Ondas de
Césmicos Gamma X Violet

I
te .
10m j-~“io m

UvCurto UVMedio UVLongo

Vado (OV-0 (UV-B) (m)

106 185 24 500 315 400
200 280

Figura 1.3. Espectro de la radiacién ultravioleta.

La fotolisis directa supone la interaccion de la luz con las moléculas para
provocar su disociacion en fragmentos més simples. Por esta razén, en todo proceso

en el que se emplee laradiacion ~V, la fotolisis podria tener lugar. La intensidad y la
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longitud de onda de la radiacion o el rendimiento cuantico del compuesto que se
pretende eliminar son factores que influyen en el rendimiento del proceso. Como

foente de radiacion ~V, habitualmente, se utilizan ldmparas de vapor de mercurio

[10].

El proceso se basa en las reacciones que tienen lugar bajo el empleo de
radiacion con un espectro de emision comprendido entre 140 y 200 nm. En este
caso, las foentes de radiacion generalmente empleadas son lamparas de excimeros de
xendn. En estas condiciones, dos procesos de degradacion son posibles: la fotolisis
directa de los compuestos organicos, y la formacion de especies radicales oxidantes

como los radicales hidroxilo [g],

1.3.1.2. POAs basados en él empleo de 0zono

El ozono es un potente agente oxidante, capaz de reaccionar con un gran
nimero de compuestos organicos e inorganicos. Su alto potencial de oxidacidn
(Tabla 1.1) y la ausencia de la formacion de subproductos peligrosos durante el
proceso han hecho crecer la importancia de esta técnica en el tratamiento de aguas
durante las pasadas décadas. El principal inconveniente es la necesidad de
generacién de ozono a partir de oxigeno, para lo cual se emplea una descarga
eléctrica sobre una corriente de aire u oxigeno puro. Este paso consume grandes

cantidades de energia dificultando el escalado del proceso.

El mecanismo de oxidacién mediante 0zono es un proceso complejo que tiene
lugar por dos vias: reaccion directa con el ozono disuelto (O3) o la oxidacion
indirecta a través de la formacién de radicales (‘OH). La intensidad de ambos
mecanismos durante la degradacién de un compuesto depende de factores como la

naturaleza del contaminante, la dosis de ozono o el pH del medio. Normalmente, en
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condiciones acidas (pH < 4) prevalece la ozonizacién directa (reaccion 2) mientras

que a pH > 9, lavia indirecta es la mas importante [9],

W, miSU' H wmivn! mUr (1)

El tratamiento por ozonizacion puede mejorar al afadir peréxido de
hidrégeno y/o radiacién UV al sistema (Os/H202, Os/UV, Os/H202/UV). De este
modo se consiguen reducir los tiempos de operacion y los costes del proceso

(reacciones 2-4)

O3 + H20 + hv —»H202 (2)

H202+ hvA 2 OH (3)

ti: m - (U1 = Hjl;. mti; (4)
1.3.1.3. POAs basados en el empleo de peroxido de hidrégeno

El peréxido de hidrégeno es un reactivo quimico seguro, abundante y de
sencillo manejo, ampliamente usado para la prevencién de la contaminacién. Sin
embargo, por si mismo no posee unas buenas propiedades oxidantes, sino que debe

ser combinado con otras sustancias o catalizadores para incrementar su eficacia.

En este grupo de POAs se encuentran el proceso Fenton y todas sus
variaciones (Fenton, foto-Fenton y Electro Fenton) y el proceso UV/H20z.
Este trabajo esta enfocado en el estudio de POAs basados en el uso de H202 como la
combinacion UV/H202, el proceso Fenton y el proceso Electro-Fenton. Por esta
razon, los fondamentos de todos estos procesos seran explicados mas detalladamente

en el siguiente capitulo.
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1.3.1.4. POAs en condiciones de operacion severas

Dentro de este grupo se encuentran las técnicas de oxidacion denominadas:
oxidacion humeda y sus variantes, oxidacidén supercritica y oxidacion subcritica.
Estos procesos se diferencian del resto de POAs por sus severas condiciones de
operacién (elevadas presiones y temperaturas) y por la concentracién de
contaminantes en las aguas residuales que se someten al tratamiento, generalmente

mas elevadas.

La oxidacién supercritica tiene lugar por encima del punto critico
correspondiente al agua (T > 375 °C y P > 22,1 ~Pa), mientras la oxidacién
subcritica opera en un rango de temperatura entre 125 y 300 °C y presiones de 0,5 a
20 W a [4],

La oxidacion humeda (WO) implica la degradacién de la materia organica a
elevada presion y temperatura mediante el empleo de oxigeno gas o aire. Cuando el
oxigeno se sustituye por peroxido de hidrogeno se habla de oxidacién himeda con
peroxido (WPO). En este caso, las condiciones de operacién son menos severas
reduciéndose los costes. La eficacia de la oxidacion himeda se puede mejorar
mediante la utilizacidn de catalizadores metalicos, siendo denominada en este caso

oxidacion humeda catalitica (WCO) [11],

1.3.1.5. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis se define como la aceleracion de una reaccion fotoguimica
por la presencia de un metal semiconductor que es activado mediante la absorcion de
radiacion con una energia por encima de su salto de banda. El término heterogéneo
hace referencia a que los contaminantes estan presentes en una fase fluida mientras el
catalizador esta en fase solida. El catalizador mas empleado es el dioxido de titanio
(TiO2) debido a su elevada estabilidad quimica, su bajo coste y los excelentes

resultados que ha demostrado proporcionar.
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La primera reaccion del proceso de fotocatalisis es la absorcion de la
radiacién por el catalizador, con la formacion de pares hueco-electron segun la

reaccion 5. Estos electrones, debido a su alto poder reductor, reducen el oxigeno
adsorbido formando el i6n radical superéxido ("Oz), como recoge la reaccién 6
mientras que los huecos son capaces de provocar la oxidacién de las especies
adsorbidas H20 y/o OH a radicales ‘OH de acuerdo a las reacciones 7 y 8 que seran

los que posteriormente oxidan la materia organica. Cuando la materia organica
también se adsorbe en la superficie del catalizador, puede ser directamente oxidada

por transferencia de un electron del metal del catalizador [12],

Ti0O2+hv  e-+h+ (5)
T:TV:i ;- C,- 'HO,i- C; (6)
TiCAO +HC: - na* + - K (7)
[-uil, 1mllu  wmlif wmuli (8)

Las mayores ventajas de este POA son que trabaja a presiéon y temperatura
ambiental, la posibilidad de utilizar la luz solar para la irradiacién del catalizador vy el
bajo coste del catalizador. Ademas, este sistema es capaz de alcanzar la
mineralizacion completa de muchos compuestos. Sin embargo, presenta desventajas
importantes como las dificultades a mayor escala para conseguir alcanzar una
radiacion uniforme en toda la superficie del catalizador o la necesidad de un
tratamiento posterior de separacién para recuperar el catalizador en suspension, lo

cual encarece el proceso.
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1.3.1.6. Oxidacion electroquimica

La aplicacion de corriente eléctrica (de 2 a 20 A) entre dos electrodos en
agua produce la generacion de radicales hidroxilo -OH y la produccion de perdxido
de hidrégeno en el medio de reaccion. Los radicales -OH, que son los que oxidan la
materia orgénica, se forman debido a la oxidacion de las moléculas de agua en el
anodo (reaccion 9), mientras que el peréxido de hidrdégeno se genera por la reduccion

del oxigeno en el catodo (reaccion 10):

9)

(10)

El uso de la oxidacion electroquimica esta limitado debido a los elevados
costes de operacion. La eficacia del sistema se puede mejorar agregando Fe(ll), en el
proceso que se conoce como electro - Fenton. Si se usa un anodo de sacrificio de
hierro, que provee de cantidades estequiométricas para la reaccion Fenton, entonces

el proceso se denomina peroxicoagulacion.
1.3.1.7. Oxidacion mediante ultrasonidos

La oxidacién mediante ultrasonidos (o cavitacion acustica) es uno de los
POAs menos estudiado. Su fondamento es la generacion de burbujas de cavitacion.
La cavitacion se define como el fendmeno de formacion, crecimiento y colapso de
microburbujas o cavidades que tiene lugar en un intervalo muy corto de tiempo
(milisegundos) y0 libera gran cantidad de energia. Cada burbuja actia como un
microreactor con condiciones de operacion -supercriticas. En un sistema acuoso
sometido a ondas de ultrasonidos con una frecuencia de 20 cada burbuja de

cavitacion, puede alcafar los 4000 K de temperatura y 1000 bares de presion,
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condiciones capaces de provocar la ruptura de los enlaces quimicos. Los compuestos
organicos disueltos se vaporizan en el interior de las burbujas y se degradan por
pirélisis, mientras el vapor de agua de las burbujas se descompone en atomos de

hidrégeno y radicales *OH (reaccion 11):

HjO + ultrasonido — OH + R (11)

Asi, la degradacion de los compuestos organicos puede tener lugar mediante
la accion de radicales hidroxilo (mecanismo de oxidacion) o debido a las elevadas

temperaturas (mecanismo pirolitico).

1.3.1.8.  Oxidacion mediante radiaciones electromagnéticas de alta frecuencia

Los procesos que emplean radiaciones electromagnéticas de alta frecuencia se
basan en la interaccion de los electrones acelerados con los &tomos y moléculas del
medio, generando de esta manera formas excitadas y especies radicalarias. Los
radicales libres formados oxidan la materia organica. Esta técnica es empleada con
propdsitos de desinfeccion, donde la radiacién interactia con membranas celulares,

enzimas o acidos nucleicos destruyendo microorganismos [5],

1.3.2. RANGO DE APLICACION DE LOS POAs

Una recomendacion del rango de aplicacion de los diferentes tipos de POAs
se recoge en la Figura 1.4 [4], Dicha figura indica un posible rango de aplicacion de
cada proceso en fondon de la carga de materia organica (COT) y el flujo de corriente
residual a tratar. Cada area muestra el proceso mas eficaz dentro de sus limites. Se ha
de tener en cuenta que los valores mostrados se indican como guia general, pero cada

caso debe ser considerado individualmente.



25

Oxidacion humeda j Oxidacion humeda con
Incineracion i ion | recup iraddn de energia
Oxidacion himeda

! Oxidacién himeda
Foto-Fenton

POAs Tratamientos biolégicos
Fenton
Tratam. i
bioldgicos i
Ozonizacioén Tratamientos
uv/h202 Biologicos

Fotocatalisis y*
Fot“"Fenton ~

Figura 1.4. Rango de aplicacién de diferentes tecnologias de oxidacion

1.3.3. COMBINACION DE POAs Y TRATAMIENTOS BIOLOGICOS

Los POAs implican elevados costes si los comparamos con tratamientos de
tipo bioldgico. Estos procesos de oxidacion emplean normalmente altas cantidades
de reactivos y, en ocasiones, requieren altos consumos de energia, por lo que los
costes de operacion son elevados. Sin embargo, en ciertas ocasiones como por
ejemplo cuando la solucién a tratar contiene compuestos de caracter no uso se hace
necesario. Una solucion econdémicamente atractiva consiste en la combinacion de
algun POAs, capaz de incrementar la biodegradabilidad de las aguas, con un post-
tratamiento bioldgico, proceso que presenta la mejor relacion coste - biodegradable
y/o téxico o contiene bajas concentraciones de materia organica, su eficacia.

Se ha de encontrar la mejor forma de combinar ambos tratamientos de modo
que se minimicen, los costes del POAs pero se alcancen las condiciones adecuadas
para realizar el proceso biol6gico. Con objeto de determinar la compatibilidad,
existen diferentes técnicas para medir la biodegradabilidad de un agua [4], Los test
de respirometria o el test de Zahn-Wellns se usan comldnmente con este proposito.

En muchos trabajos, la relacion entre la demanda bioldgica de oxigeno y la demanda
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quimica de oxigeno (DBO/DQOQ) se emplea como parametro indicador de la mejora
de la biodegradabilidad. Esta relacion indica que fraccion de la materia organica total

presente en el agua residual es susceptible de ser descompuesta biolégicamente.

Por lo tanto, el pardmetro DBO”QO se puede utilizar como estimacion del
grado de biodegradabilidad de un agua residual. Los siguientes valores son dados

como guia [10]:

- DBO/DQO > 0,59 - contenido organico facilmente biodegradable
- DBO/DQO - 0,1 - 0,59 - contenido organico parcialmente biodegradable

- DBO/DQO <0, 1- contenido organico persistente, no biodegradable

DBO y DQO son dos pardmetros globales relacionados con el contenido en
materia organica, bien definidos -y con métodos de analisis estandarizados que no

requieren complicados sistemas.

La Figura 1.5 muestra un esquema de la estrategia de tratamiento de un agua
residual considerando su biodegradabilidad . Si el agua muestra toxicidad y/o baja
biodegradabilidad, se necesita utilizar un pretratamiento, por ejemplo mediante

POAs, antes del tratamiento bioldgico.
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Figura 1.5. Estrategia de tratamiento de aguas residuales teniendo en cuenta la

combinacién de POAs y tratamientos bioldgicos.

1.4. PROCESOS ELECTROQUIMICOS DE OXIDACION
(PEO:s)

La tecnologia electroquimica es una disciplina esencial en muchos sectores
dentro de los tratamientos medioambientales: sintesis, seguimiento de la eficiencia de
los procesos, eliminacion de contaminantes, reciclaje de efluentes de procesado,
esterilizacion del agua, conversién energética neta, o almacenamiento y uso eficiente

de energia eléctrica.

Existe un creciente interés en el uso- de tratamientos electroquimicos efectivos

para la degradacion de compuestos tdxicos y biorefractarios en el medio acuético.
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En los ultimos 30 afios se han desarrollado una gran variedad de técnicas

electroquimicas que ofrecen una serie de ventajas que las hacen muy atractivas:

1 Compatibilidad medioambiental: el electron es un agente ‘limpio’.

2. Versatilidad: tratamiento de contaminantes solidos, liquidos o gaseosos, uso de
maultiples configuraciones de reactores y materiales electrodicos.

3. Seguridad: condiciones de trabajo suaves y pocos agentes quimicos afiadidos.

4. Eficiencia energética: trabajo a bajas temperaturas y presiones, y disefio 6ptimo.

Los métodos electroquimicos para la eliminacion de contaminantes presentes

en las aguas se pueden clasificar en:

Figura 1.6. Métodos de oxidacién electroquimicas Directa e Indirecta

1 Métodos de electrolisis directa: los compuestos se pueden eliminar por
transferencia electrénica directa entre el electrodo y las moléculas adsorbidas
a la superficie (pueden ser procesos de reduccién catédica o de oxidacion
anodica), o bien por reaccion con especies electrogeneradas adsorbidas a la

superficie electrodica.
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2. Métodos de electrolisis indirecta: los compuestos se eliminan en el seno de la

disolucion através de un agente oxidante electrogenerado.

La biblio”afia en tomo a estos métodos, enfocados al tratamiento de
contaminantes organicos en medio acuoso, es amplia. En este trabajo, los estudios se

centran fondamentalmente en la oxidacion electroquimica de los contaminantes.

La técnica consiste en introducir en la solucion del contaminante dos metales,
electrodos, entre los que se aplica una adecuada diferencia de potencial o una
densidad de corriente. Con esta tecnologia se han implementado diversas estrategias
(directas o indirectas) realizando tanto oxidaciones como reducciones del
contaminante. Como hemos comentado anteriormente, en la electrdlisis directa, la
especie es oxidada (en el anodo) o reducida (en el catodo) en la superficie de uno de
los electrodos; mientras que en la indirecta la sustancia de interés es degradada por

especies generadas electrogquimicamente.

La Electroquimica presenta un reactivo con un alto poder de oxidacion y que
presenta un coste tedrico de 3 y 5 veces inferior al ozono y agua oxigenada,

respectivamente.

Ya que la inmensa mayoria de las sustancias contaminantes son
electroquimicamente activas, la electrolisis es una via atractiva como tratamiento de
descontaminacion, tanto en efluentes liquidos y sélidos, como en gaseosos. Permite
la regeneracion de comentes de acidos y bases, asi como también la de oxidantes; y
la destruccién de demanda quimica de oxigeno en efluentes industriales y la
eliminacion de materias toxicas. La tecnologia electroquimica basa su potencial en
procesos electrédicos que promueven reacciones de oxidacion y reduccion, a la vez
que se pueden producir procesos de membrana que permitirian combinadamente la

regeneracion de especies.

El proceso electroquimico realiza oxidaciones en un rango de DQO amplio,

entre 500-200.000 mg O2/l, que pueden contener alto contenido salino y amplia
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diversidad de efluentes (incluso de alta toxicidad), pudiendo presentar solidos en
suspension y donde realiza disminuciones de la DQO de hasta el 95%. Por otro lado,
esta tecnologia cuando se aplica parcialmente a corrientes no biodegradables puede

hacerlas biodegradables, lo que permite su conexién a tratamientos bioldgicos.

La Electroquimica puede permitir la desalinizacion de efluentes asi como la
recuperacion de acidos y bases, no produce contaminacién atmosférica y se recupera
hidrégeno (subproducto de electrdlisis), que puede ser utilizado como féente para
reducciones de compuestos organicos o bien como combustible ya que puede

representar el 15-20% aproximadamente del coste energético total del proceso.

141 PROCESOS ELECTROQ”~mCOS DE ORACION AVANZADA
(PEOAS)

Los procesos electroquimicos de oxidacion avanzada (PEOAS) se basan en la
electrolisis indirecta o asistida, en la cual el compuesto organico de interés es

eliminado de la disolucion mediante especies activas generadas como los
radicales 'OH, o bien oxidantes generados electroquimicamente como por ejemplo el
H202. Los principales procesos de este tipo son: oxidacion anddica,

electrogeneraciéon de oxidantes, electro-Fenton, fotoelectro-Fenton, peroxi-

coagulacion y fotoperoxicoagulacion.

En la oxidacién anddica el peroxido de hidrogeno se electrogenera en el
catodo por reduccion bielectronica del oxigeno, entonces, los contaminantes pueden
ser oxidados simultaneamente por los radicales hidroxilos generados en el &nodo, por
el H202 electrogenerado en el catodo, y por los radicales hidroperoxilo producidos

durante la descomposicion anddica del H20: :
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02+ 2H h+ 2¢c“-> HD 2 (12)
HiOj -» HOj+H"+e (13)
HO; —»02+Fl +c (14)

Para electrogenerar H202 se utiliza un catodo de difusién de oxigeno,
consistente en una superficie conductora de carbon activo por la que se hace circular
oxigeno gas.

La capacidad oxidativa de los sistemas basados en la produccion de radicales
hidroxilo combinados con la electrogeneracion catédica de peréxido de hidrogeno se
incrementa al afiadir catalizadores metalicos, generalmente sales de hierro o cobre.

Estos métodos hacen disminuir el tiempo de electrdlisis necesario, y evitan el
transporte de peréxido de hidrégeno porque lo generan “in situ”. Y todavia mas
importante, como que los reactivos de Fenton, H202 y Fe2t se generan
controladamente, hay menos reacciones competitivas que en los procesos Fenton no
electroquimicos. Estas Ultimas reacciones son responsables de una menor

disponibilidad de radicales hidroxilo para la oxidacion de contaminantes.

La produccion “in situ” de perdxido de hidrégeno es una interesante
alternativa al transporte y almacenaje, ya que se trata de un compuesto de
descomposicion espontanea, catalizada por metales y favorecida por la luz UV a alta
temperatura. Ademas, la generacién electroquimica ofrece la ventaja que se puede
dosificar de forma sencilla, mediante el control de la corriente o el potencial

aplicados.

Dado que estos procesos se basan en el ciclo catalitico Fe3#* e 2+, es decir,
en la regeneracion del Fe2+ por tal de disponer continuamente de radicales
hidroxilo para la reaccion de Fenton, y las reacciones de éste son demasiado lentas,
algunos autores sugieren la necesidad de llevar a cabo la reduccion de Fe3+ en el

catodo.
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Las electrolisis se pueden realizar galvanostaticamente (intensidad de corriente

aplicada fija) o bien potenciostaticamente (potencial aplicado constante).

1.5 QUIMICA DE LOS RADICALES LIBRES

Un radical libre es una especie quimica que contiene uno o mas electrones
desapareados en sus orbitales extemos. Un compuesto puede convertirse en radical
libre captando o perdiendo un electron. Asimismo, radicales libres también pueden
formarse cuando un enlace covalente se rompe y cada electron de la pareja
compartida permanece en un atomo (fision homolitica). Como consecuencia de
poseer electrones desapareados, estas especies quimicas son extremadamente
reactivas, tienen, por tanto, una vida media corta y su concentracion en el estado

estacionario es baja.

La molécula de oxigeno, como tal, puede ser calificada de birradical puesto
que tiene dos electrones desapareados, cada uno de ellos localizado en un orbital
antienlazante k*. Sin embargo, la reactividad de esta molécula es mas baja de la que
cabria esperar debido a que los espines de estos dos electrones presentan direcciones
paralelas. Para que el oxigeno pudiese oxidar un 4&tomo o molécula que no foese

radical libre aceptando un par de electrones, estos deberian ser de espines paralelos

Cuando un unico electron reduce la molécula de oxigeno se produce el idn
radical superéxido (02 X Esta es una especie quimica muy reactiva pero inestable
en soluciones acuosas, ya que reacciona consigo misma mediante una reaccion de
dismutacion (ecuacion 2) (Cadenas 1989, Fridovich 1983). Si son dos los electrones
que se incorporan a la molécula de oxigeno se forma el ion peroxido (O22), cuya

forma protonada es el perdxido de hidrogeno (H202).
Este compuesto es un potente oxidante del qlie se puede originar el radical hidroxilo

(‘0.
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Figura 1.7.- Reduccion secuencial y univalente del oxigeno molecular.

La reduccion del oxigeno molecular por tres electrones da lugar al citado
radical hidroxilo. Esta especie es una de las mas reactivas que se conocen y, por tanto,
presenta una vida media y un radio de accién muy cortos (microsegundos y

angstroms, respectivamente)

151 REACTIVAD DEL RADICALHmMROX"0O

El radical hidroxilo es una de las especies quimicas mas reactivas que se
conocen (E°=2.8 V), sblo por debajo del fldor elemental, (ver Tabla 1.1), es
extremadamente reactivo e inestable, por lo que tiene un periodo de vida media muy
corto, que se puede medir incluso en fracciones de microsegundo. No obstante,
cuando el radical hidroxilo reacciona con un compuesto no radical pueden formarse

otros radicales libres, de manera que es posible que se crean reacciones en cadena.

Las reacciones quimicas del radical hidroxilo en agua se pueden clasificar en

reacciones de cuatro tipos:
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1 Adicién del radical hidroxilo a la molécula organica, donde el radical se
agrega a un compuesto insaturado, alifatico o aromatico, para formar un

producto radical libre.

OH <M 10ili ml, (15)

2. Abstraccion de hidrogeno, donde se forma un radical libre orgéanico y agua

'OH Mimi wmaVii-nil'HOH (16)

3. Transferencia de electrones, donde se forman iones de un estado de
valencia més alto, o un atomo o radical libre si es un anibn mononegativo es

oxidado.

‘on wmlimmi. r \m" mon' 17)
4. Interaccién radicalaria, donde el radical hidroxilo reacciona con otro

radical hidroxilo, o con un radical diferente, para formar un producto estable.

Off i OH  IM>, (18)

En la aplicacion del reactivo de Fenton al tratamiento de aguas residuales o en
la oxidacién de un compuesto orgéanico particular, se ajustan las condiciones de
reaccion con objeto de que los dos primeros mecanismos sean los que foncionen
(abstraccion del hidrdégeno y adicion radicalaria). Las constantes de velocidad tipicas
de la reaccion entre el radical hidroxilo y los compuestos organicos suelen oscilar
entre 109-1010(M’1s')).
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RESUMEN

CAPITULO»

El proceso electro Fenton se basa en el uso de una celda electrolitica que
contiene un anodo ("afito) y un cétodo (“afito), donde el H202 es continuamente
electro generado a través de dos electrones de reduccion de Ozen el catodo, con ello

se logra resolver el problema de adicionar el H202.[15]

(Céatodo)
02+2IT+2  HD2 (E°=0.69V) 1)
Fe3++ Fe2+ (E0=0.77 V) )
(“odo)
H2 o0 1/2 0 2+ 2IF +2e (EO= 1.23V) ?)

Cuando Fe se afiade a la solucién, los contaminantes pueden ser destruidos

por ‘OH(reaccion 5), principalmente producido por la reaccion de Fenton ( reaccion

3t

4). Y Fe* setransforma continuamente a Fe a través dela reduccion de un

electron en el catodo (reaccion 2).

H2X 2+ Fe 2+ Fe3++ OH 4
OH+RHAROH+ H3 ©)

El proceso Fotoelectro-Fenton consiste en la simultanea irradiacion de la
solucion con la luz para acelerar el proceso de mineralizacion de acuerdo con las

reacciones:
[Fe(OH)]2++h v~ Fe2++ OH 6)
Fe(OOCR)2++hv  Fe2++ C02+ R @)

El orden de la capacidad de mineralizacion en los procesos estudiados es el

siguiente:

Foto Electro-fenton > Electro Fenton > Foto Fenton > Fenton
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CAPITULOII

2.1. PROCESO FENTON (H20 2Fe2®

El reactivo Fenton, una mezcla de peroxido de hidrégeno y una sal de hierro
(1), fee descubierto por Henry J.H. Fenton a finales del siglo [Fenton, 1894],
En cualquiera de sus varias fornas, este sistema esta siendo cada vez més usado en el

tratamiento de aguas y suelos contaminados [10],

Algunos metales tienen propiedades especiales para la transferencia de grupos
oxigeno, con lo cual mejoran la utilidad del peréxido de hidrégeno como oxidante.

Entre ellos, el mas comun es el idén ferroso que cuando se usa junto al peréxido

genera radicales fedroxilos muy reactivos ("OH).

Hoy el reactivo Fenton se esta utilizando para tratar una amplia variedad de
residuos industriales que contienen un amplio abanico de compuestos organicos
toxicos (formaldehido, residuos industriales derivados de la fabricacion de pesticidas,
aditivos de plasticos y caucho). El proceso puede aplicarse a aguas residuales, lodos

o0 suelos contaminados produciendo los siguientes efectos:

1) oxidacién de contamnantes organicos
2) Reduccidn de la toxicidad
3) Reduccion del DQO y DBO%

4) Eliminacion del color y el olor



37

2.11. QUmICA DEL REACTWO DE FENTON

Se fondamenta en la mezcla de peroxido de hidrégeno y una sal de Fe2+o
de otros catalizadores (Cu2+ Ti3+, Mn2+, Sn2) en medio acido. Efectivamente el pH
condiciona la efectividad catalitica del hierro, estableciéndose que el pHéptimo es
proximo a 2.8. A este pH la concentracion de Fe2+ disponible en la disolucion es
maxima frente a los hidratos de Fe (IH) de naturaleza coloidal que descomponen el
perdxido de hidrogeno. La reaccion de Fenton se fendamenta en la transferencia

electronica entre el peréxido y el catalizador homogéneo.

I1.U: mK-'  Al-uinihf w'(Ji (19)

La formacion de radicales hidroxilo ha estado probada quimicamente,
incluyendo métodos espectroscépicos, aunque hay autores que sostienen un
mecanismo no radicalario con la intervencion del ién ferril (FelM) 24). La existencia
de esta Ultima especie parece confirmada, e incluso algunos trabajos desmienten la
accion de los radicales hidroxilos en las reacciones de Fenton. La verdad es que al
encontrarse en concentraciones tan bajas y por el hecho de tener un tiempo de vida
muy corto, la deteccion de los agentes oxidantes se hace dificil. De todas maneras, la
postura méas razonable indica que ambas opciones coexisten, y en fondon de las

condiciones de operacién predomina una u otra.

Sea como foere, se trata de dos lineas de investigacion, de las cuales la mas

consolidada es la que apuesta por el papel relevante de los radicales hidroxilo.

La aparicién de la especie [Fe(OH )] 2+en forma de Fe(IH) a pH 2.8 (que es el pH
optimo) tiene un papel clave, como méas adelante se vera en el proceso de foto-

Fenton.
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Pero si el medio acuoso es acido, entre pH 2.0 y 6.0 (ya que a pH maés
alcalino pueden precipitar particulas de hidréxido de Fe(l1l)) y se tiene la presencia

de un contaminante organico RH, el radical hidroxilo lo oxida todo
deshidrogenandolo (Reaccion 20). El radical R que aparece puede regenerar el Fe2+

produciendo el catibn R+ (Reaccién 21) que puede formar el derivado ROH

(Reaccion 22).

El radical R puede alternativamente oxidar el Fe2+ (Reaccion 23) o bien

dimerizarse (Reaccién 24):

OH + RH —*R+ H (20)
R+ Fe3+—pR++ Fe+ (21)
R++ HD ROH + 7 (22)
R+ Fe2+*R " + Fe3+ (23)

2RAR-R (24)

La eficacia de lareaccidon de Fenton depende de la capacidad para regenerar el Fe2+

a partir de las especies de Fe(lll). La reaccion mas importante en este sentido es la
del Fe con el H2 2 para dar Fe y el radical hidroperoxilo, H02 de menor poder

oxidante que el hidroxilo:

LO- L'1 'NO. =H (25)

En ausencia de sustrato organico, el radical hidroxilo oxida otro i6n Fe (Reaccion
26) o bien el propio H2 2 (Reaccién 27), y el radical hidroperoxilo puede regenerar

maés radicales hidroxilo (Reacciones 28 y 29)

‘OH + Fe Fe3++ OH (26)



39

(27)
'H02+ H02~ OH +HX +02 (28)
'HO2+ HO2 A'0H +0H +02 (29)

Se clasifican las reacciones que tienen lugar en ausencia de contaminantes
como: reacciones de iniciacion (Reacciones 19 y 25) reacciones de propagacion de

radicales (Reacciones 27, 28 y 29) y reacciones de terminacién (Reaccién 26 y
reacciones 30 a 33):

'HO2 + Fe>#+" Fe3++ HO2 (30)
'HO2+ Fe3+" Fex+”" +02 (31)
"CIHI-r dGj -* +Ch (32)
‘nil  OH *IM;. (33)

Existen ciertas moléculas como los hidrogenocarbonatos, los carbonatas o el
t-butil alcohol que actlan como secuestradores de radicales hidroxilo en el medio,
haciendo disminuir la efectividad de los procesos porque a cambio generan radicales

pasivos que no reaccionan con la materia organica y conducen a la finalizacién de la
reaccion (Reacciones 34 y 35)

oU'io.' (34)

Z hi'- (35)

Una ventaja del sistema Fe3t/Fe2+es su comportamiento catalitico, porque
el Fe no desaparece completamente a partir de las reacciones 19, 26 y 30, sino que

es regenerado en cierta medida a partir de las reacciones 21, 25 y 31.
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Los procesos de deshidrogenacién, hidroxilacion y transferencia electronica,
como hemos indicado anteriormente, conducen a la transformacion de los
contaminantes organicos en CO2, H20 e iones inorganicos. Ciertos productos de
oxidacion pueden quedar atrapados formando un complejo con el Fe3+ o bien

hidroxocomplejos.

La capacidad oxidativa de este reatfivo se ha confirmado con muchos
compuestos organicos, como el fenol, clorofenoles, colorantes azoicos o herbicidas.
Es frecuente su uso como pretratamiento antes de aplicar los métodos bioldgicos.
Mediante la gasificacion de la disolucion al final del tratamiento se pueden precipitar
los iones metalicos utilizados, y el residuo generado de esta manera se puede

reutilizar nuevamente.

2.2. PROCESO FOTO - FENTON (H2 2Fe2/U ”~

La mineralizacion conseguida es mas notable cuando los sistemas basados en
la reaccion de Fenton se irradian con luz (en realidad, 180-400nm): también en
este caso se generan radicales hidroxilo a través de la reaccién de Fenton, pero se
evita el problema del retardo del proceso causado por la acumulacion de los iones
[Fe(OH)] formados en la reacciéon 15. La manera de evitarlo es por via de su

fotoreduccion, reaccidn que regenera iones Fe2+(Reaccion 36)

[Fe(OH)]2++ hv A Fe2++ ‘OH (36)

Se puede observar que, ademas, se generan mas radicales hidroxilo, hecho que
contribuye positivamente en el proceso degradativo.

La luz también puede dar lugar a la fotodegradacién de intermedios, o de sus
complejos con Fe , como en el caso de la fotodescarboxilacion de los &cidos

carboxilicos (Reaccion 37):
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Fe(OOCR)2++ hv " Fe2++C02+ R (37)

En la reaccién 37, los complejos de hierro pasan por un estado excitado que exhibe

transiciones de transferencia de carga ligando-metal, lograndose los productos

radicalarios R.

Se pueden dar también reacciones fotoliticas del peréxido de hidrégeno, que generan
radicales hidroxilo y otros oxidantes més débiles (Reacciones 38 y 39). Por esto son

mas convenientes las lamparas de mercurio o arcos de Xe/Hg:

H-O. - In (38)

H20 2+ hv~  H + *H02 (39)

El método es eficiente pero la desventaja es que debe agregarse H20 2continuamente,
los usos mas frecuentes han sido el tratamiento de aguas industriales, suelos y

lixiviados, Fenoles policlorados, herbicidas y plaguicidas.

Figura 2.1. Mecanismo de reaccion Foto-Fenton en la generacion de radicales hidroxilo.
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2.3. PROCESO ELECTRO - FENTON

En los ultimos afios otro método de tratamiento de aguas residuales, usando
la generacion electroquimica de radicales hidroxilo se ha investigado, ya que las
técnicas electroquimicas son mas ecoldgicos que los métodos quimicos utilizados
en el tratamiento del agua contaminada. Una de las técnicas electroquimicas, es el
proceso electro Fenton, el cual se basa en el uso de una celda electrolitica que
contiene un anodo ("afito) y un céatodo (grafito), que son los més usados, donde el
H202 es continuamente  electrogenerado a través de dos electrones de
reduccién de Oz2en el catodo, con ello se logra resolver el problema de adicionar el
H20 2[15]

(Catodo)
O2+2H'+2e — H202 (E°=0.69 V) (40)
Fe3++e -+ Fe2+ (E°=0.77 V) (41)
("odo)
H:0 *> 1/202 + 2H1+ 2¢' (EO = 123 V) (42)

2+ ~ ., . .
Cuando Fe se afiade a la solucion, los contaminantes pueden ser destruidos
por 'OH(reaccidn 44), principalmente producido por la reaccién de Fenton ( reaccion

43). Y Fe3tsetransforma continuamente a Fe2+a través de la reduccién de un

electron en el catodo (reaccion 41).

il.-i)- ml,- K- m'Uli 43)

Uji mJiH -K(!H = [EO (44)
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Una ventaja deeste método es quela reaccion se propaga desde la
regeneracion de Fe2+ que se presenta principalmente por la reduccion de especies

Fe3+en el catodo o en el medio con H20:2.

El radical OH actda como un toerte oxidante no selectivo, ya que es capaz
de reaccionar con sustancias organicas hasta la conversion de la

mineralizacion total en iones inorganicos y COz.

En la Figura 2.2. podemos apreciar un esquema del proceso Electro Fenton en
la produccién del H202 electrogenerado, el cual al reaccionar con los iones Fe2+

reducidos directamente en el catodo, conlleva a la produccion del radical hidroxilo.

Fig. 1 Production of HO' radicals with toe Electro-Fenton process

Figura 2.2 Produccién del radical 'OH con el proceso Electro Fenton
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24. PROCESO FOTOELECTRO-FENTON:

El método Fotoelectro-Fenton consiste en la simultanea irradiacion de la
solucién conla luz UV para acelerarel proceso de mineralizacion por:
(i) fotodescomposicién de los complejos de Fe31con algunos subproductos tales
como el acido oxalico, y / o regeneracion (ii) de Fe2+de la fotorreduccion adicional

de especies de Fe3t,

En el método fotoelectro-Fenton el sistema de trabajo es anadlogo al utilizado
por electro-Fenton, irradiando la disolucion con luz UV. Se consiguen eficacias
degradativas mayores, ademas la luz UVA puede foto-descomponer
complejos  Fe3+tcon algunos productos de oxidacion, por ejemplo, con

acido oxalico hecho que se explica de acuerdo con las reacciones:

[Fe(OH)]2++ hv  Fe2++ 'OH (45)

Fe(OOCR)2++ hv™ Fe2t+ C02+ 'R (46)

Poniendo atencion a los estudios publicados en los ultimos afios sobre
sistemas de degradacion de contaminantes que implementan dispositivos de
irradiacion, parece que la tendencia es a utilizar la radiacion solar como fuente de
UV. Y no es de extraflar ya que la Tierra recibe cada afio una energia solar
de 1,5x1018kW h, que es un valor 28.000 veces superior a la consumida en el mundo

anualmente. [16]

Como resumen de toda esta explicacién sobre métodos de tratamiento de
aguas, la Figura 2.3 muestra el rango de COD optimo para la aplicacion de

diferentes procesos de degradacion.
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Figura 2.3. Aplicabilidad de las tecnologias de tratamiento de aguas en fancion del

contenido de materia organica (COD).

Se puede observar que los PEOAs son validos en todo el rango, aunque
econdémicamente y respecto a eficacia son méas adecuados entre 0.1 y 25 g/L (es decir,
de 100ppm a 25000ppm). Los POAs son aplicables cuando COD < 5g/L, ya que

valores més grandes exigen un consumo excesivo de reactivos caros.

En los ultimos afios se esta introduciendo una idea que se estd imponiendo
con faerza: combinar una serie de procesos que sucesivamente vayan
acondicionando los efluentes contaminantes y disminuyendo su toxicidad, de cara a
la destruccidn total de los mismos. En este sentido, un buen ejemplo se encuentra en
el acoplamiento del proceso de electro-Fenton con los procesos de de”adacion
bioldgica. También se ha publicado combinaciones entre el proceso foto-Fentony los

tratamientos bioldgicos para la eliminacion de colorantes o pesticidas.



46

25. PARAMETROS QUE AFLUYEN EN EL PROCESO

Las condiciones de operacion en que el proceso se lleva a cabo asi como la

composicion del agua residual afectan sustancialmente a la eficacia y velocidad del

proceso de oxidacion. Los principales parametros que influyen en el proceso son:

2.5.1. Efecto del pH

El pH 6ptimo de operacidn estd comprendido entre 3y 6.. La velocidad de
las reacciones tiende a ser maxima en un pH cercano a 3,0. A pH altos, la velocidad
disminuye debido a la precipitacion de hierro en forma de Fe(OH)s como se observa

en la figura 2.4.

La formacion de complejos de hierro se inicia para pH > 40. A pH
excesivamente bajos (pH < 2,0), se produce la formacion de Fe(OOH)q que
reacciona muy lentamente con el H202 obstaculizando la generacion de 'OH.

Ademas, disminuye el coeficiente de absorcion de los complejos de hierro.

La ineficacia de un pH basico se atribuye a la transformacion de las especies
de hierro hidratadas hasta especies férricas coloidales. En esta ultima forma, el hierro
descompone cataliticamente el peroxido de hidrégeno en oxigeno y agua, sin formar

los radicales hidroxilos.



47

Figura 2.4.: Diagrama de fraccion de las especies de Fe(ll1) y Fe(OH)3 en equilibrio
a25 (C

Ha habido recientes intentos de extender el pH de aplicacion hasta pH 8-9,

utilizando agentes secuestrantes (ej. NTA y é&cido galico), pero hasta la fecha

ninguna aplicacion comercial es conocida.

La ineficacia del sistema a valores acidos de pH es menos drastica, debido a

la fencion logaritmica del pH, y generalmente no es un problema.

2.5.2. Relacion Fe271120 2

La dosis de H202 influye fendamentalmente sobre la eficacia del proceso
mientras la concentracion de hierro afecta a la cinética. Tanto la eficacia como la
velocidad de reaccién tienden a aumentar con la concentracion de reactivos. Sin
embargo, un exceso tanto de hierro como de peréxido da lugar a una disminucion de
la eficacia debido a la activacion de reacciones secundarias no deseadas. Aungue
existen numerosos estudios, no se ha encontrado una relacion universal para alcanzar

los mejores resultados en el proceso. Cada caso depende de la naturaleza y la
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Esto puede realizarse aumentando el pH, separando el precipitado de Fe (OH)3 vy el

re-acidificando el lodo férrico.

Varios 6xidos minerales de baja solubilidad del hierro se han estudiado como una
feente de hierro para la produccién de radicales hidroxilo a través de la
descomposicion H202 en presencia de iones ferrosos (la reaccion de Fenton), entre
ellos: Hematita (L-a-Fe203,), Woustita (FeO), Magnetita (Fe304), y goethita ( a-
FeOOH).

2.5.5. Efecto de la temperatura

La velocidad de reaccion con el reactivo de Fenton aumenta con la
temperatura, con un efecto méas pronunciado a temperaturas menores de 20 °C. Sin
embargo, cuando las temperaturas aumentan de 40-50 °C, la eficacia del reactivo
disminuye. Esto es debido a la descomposicion acelerada de H202 en oxigeno y agua.
Desde el punto de vista practico, la mayor parte de las aplicaciones comerciales de
este reactivo ocurren a temperaturas entre 20-40 °C. Las aplicaciones del reactivo
para el pretratamiento de aguas residuales muy concentradas puede requerir la
adicion fraccionada de H202 con objeto de moderar el aumento de temperatura que
tiene lugar. Esto debe esperarse cuando la dosis de H202 excede de 10-20 g/L.
Moderar la temperatura no sélo es importante por r*ones econdmicas, sino también

por razones de segundad.

2.5.6. Efecto del tiempo de reaccién

El tiempo necesario para completar la reaccion de Fenton dependera de las
muctos variables discutidas, aunque sobre todo de la dosis de catalizador y de la
concentracidn del efluente. Por ejemplo para la oxidacion simple de fenol (menos de

250 mg/L), los tiempos de la reaccion tipicos son 30-60 minutos. Para aguas



50

residuales mas concentradas 0 mas complejas, la reaccion puede durar varias horas.
En tales casos, realizando la reaccion en pasos adicién fraccionada para ambos
reactivos, (catalizador y H202) ésta puede ser més eficaz (y mas segura) que

aumentando las concentraciones iniciales de ambos reactantes.

Hay que tener en cuenta que la presencia de H202 residual en el medio de
reaccion interferira en muchos de los analisis del agua residual. Dicho per6xido
residual puede destruirse aumentando el pH (ej 7-10) o neutralizando con solucién de
bisulfito. Ademas, el color puede ayudar de indicador en la reaccion, normalmente
las adiciones de H202 oscureceran la mezcla, la cual se aclarara a medida que

transcurre la reaccion.

2.5.7. Efecto del post tratamiento

Como consecuencia de la degradacién de compuestos organicos complejos en
fragmentos acidos orgénicos, el efluente preoxidado es generalmente méas adecuado
para el tratamiento convencional, ej floculacién o tratamiento biolégico. La presencia
de hierro en la mezcla de reaccion lo hace particularmente deseable para la
floculacion con cal. En muchos casos, puede ser posible eliminar hasta un 80% de

DQO através de una combinacion de reactivo de Fenton y floculacion con cal.

Entre estas tecnologias, los tratamientos de tipo biolégico son los mas
utilizados. Sin embargo, para alcanzar un nivel adecuado de reduccion de la
contaminacion que posibilite la reutilizacion del agua, suele ser necesario el empleo
de algun tratamiento fisico - quimico posterior. La precipitacion quimica, el
shipping amoniacal, la coagulacion - floculacion, la adsorcién en carbén activo o el
intercambio i6nico han sido algunos de los procesos utilizados con este fin. Mas
recientemente, la aplicacion de tecnologias de membrana (ultrafiltracion,
nanofiltracion y osmosis inversa) parece ofrecer algunas ventajas respecto a las

tecnologias convencionales.
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2.5.8. Concentracién de aniones inorganicos

Ciertos amones inorgénicos acttan como inhibidores de la accién de los
radicales ‘OH o forman especies no reactivas con el hierro. Algunos estudios han

mencionado la disminucion de la velocidad del proceso debido a la presencia en altas

concentraciones de sulfatos, cloruros, nitratos, percloratos o hidrogeno fosfatos [11],

2.6. POTENCIAL DE OXTOACION - REDUCCION (O *)

El reactor discontinuo puede operar a presion atmosférica o presurizado, si se
desea operar a temperaturas mayores para una mayor efectividad. En este Gltimo caso,
el calor de oxidacion permite alcanzar una mayor velocidad de reaccion, y disminuir
el tiempo necesario para alcanzar elevados rendimientos en la degradacion. Para el
seguimiento y control de la oxidacion, las medidas mas relevantes son el potencial de
oxidacion-reduccion del sistema (ORP), la temperatura y el pH. ldealmente el pH
debe mantenerse, entre 3-4, aunque algunas investigaciones recientes hablan de
condiciones de pH cercanas a la neutralidad utilizando agentes que mantienen el
hierro en disolucion. Adiciones intermitentes de acido y alcali permiten un adecuado

control del pH.

La efectividad y econorna del proceso Fenton dependen principalmente de
dos aspectos: las cantidades de reactivos y la estrategia elegida para el control de la
temperatura de la reaccion. A medida que transcurre la reaccion el reactor se va
concentrando en productos mas y mas refractarios a la oxidacion, lo cual produce un
incremento en la medida de ORP. En una operacion por cargas, la adicion de
perdxido de hidrégeno puede interrumpirse cuando la sefial de ORP alcanza un cierto
nivel. Por ¢ 350-400mv, permitiendo que el tratamiento continde algunos minutos
mas. Si en este intervalo, el potencial ORP se estabiliza, puede considerarse que el
tratamiento ha sido completado con éxito. En caso contrario debemos continuar con

la adicion de mas perdxido.
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RESUMEN
CAPITULO 11

POAs implican elevados costes si los comparamos con tratamientos de tipo
bioldgico, una solucién econémicamente atractiva consiste en la combinacién de
algin POAs, capaz de incrementar la biodegrabilidad de las aguas, con un post

tratamiento bioldgico, proceso que presenta la mejor relacion coste-eficacia.
El conjunto de técnicas analiticas empleadas incluye:

La medida de parametros globales como el pH, conductividad o el color.
La cuantificacion del contenido en materia organica mediante el analisis de
pardmetros como la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).
La Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO).
Carbono Organico Total.
La concentracidn de aniones inorganicos mediante cromatografia idnica (IC)
Métodos especificos para la determinacion de las concentraciones de
peroxido de hidrogeno, nitrdgeno amoniacal, s6lidos totales en suspension y
metales como el hierro y el cobre.
El proceso Fenton, ha sido aplicado a diferentes tipos de tratamiento de aguas
residuales en la industrial entre ellas:
Ganado
Cosméticos
Farmaceuticos
Corcho, 1
Curtido
Papelera
Textil

Pesticidas
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CAPITULO Il

3.1. PROCESO FENTON A NIVEL INDUSTRIAL

En el proceso de Fenton a nivel industrial ha de tenerse en consideracion el
equipamiento necesario para que pueda tener lugar la reaccion (Figura 3.1).
Generalmente, se parte de un reactor principal que es donde tiene lugar el proceso de
Fenton en modo discontinuo (modo Batch). El reactor Batch consiste en un depdsito
no presurizado, el cual mantiene las condiciones atmosféricas, y que dispone de una
serie de bombas extemas para poder adicionar el agente para el ajuste de pH (ya sea
acido o base), y dosificar el sulfato de hierro (H) y el peroxido de hidrégeno (35-

50%) en disolucion .

Se recomienda que dicho reactor esté provisto de una capa intema que lo
proteja, ya que la reaccion de Fenton es muy agresiva y puede provocar la corrosion
del mismo. También ha de estar provisto de una camisa exterior, por si faese

necesario aumentar o reducir la temperatura del reactor.

La adicién de los reactivos se lleva a cabo de la siguiente manera: el agua
residual seguida del acido o la base para ajustar el pH, el cual debe ser afiadido muy
poco a poco para no alterar la temperatura interna. A continuacion se afiade el
reactivo Fenton, cantidad éptima necesaria para el proceso. Una vez transcurrido el
tiempo de reaccion, y habiendo alcanzado el nivel de degradacion oportuno, se pasa
el agua residual a un tanque de neutralizacion para adicionar una base y, de esta
manera, precipitar el hidroxido de hierro. Este se hace coagular en un tanque de
floculacion mediante un agente coagulante. Una vez separadas estas dos fases ya se

obtendra un efluente tratado
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Efluente
Efluente

Figura 3.1: Esquema del procedimiento experimental.

3.2. METODO DE ANALISIS

En este apartado se describen el conjunto de técnicas analiticas a ser
empleadas en el estudio de la remocion de contaminantes organicos. En el desarrollo
de los métodos de analisis se tuvo en cuenta la informacion recogida en la literatura
de los trabajos de procesos de oxidacion avanzada de contaminantes organicos vy,

especialmente, de su aplicacion al tratamiento de aguas de la industria.

El conjunto de técnicas analiticas empleadas incluye:

La medida de parametros globales como el pH, conductividad o el color.
La cuantificacion del contenido en materia organica mediante el andlisis de
parametros como la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

La Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO).

Carbono Organico Total.

La concentracidn de aniones inorganicos mediante cromatografia ionica (IC)
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Métodos especificos para la determinacion de las concentraciones de
peroxido de hidrégeno, nitrégeno amoniacal, solidos totales en suspension y

metales como el hierro y el cobre.

33. VENTAJAS DEL PROCESO FENTON

El Fe2+ es abundante y no toxico, el peroxido de hidrogeno es facil de
manejar y ambientalmente benigno. No se forman compuestos dorados como en
otras técnicas oxidantes, y no existen limitaciones de transferencia de masa por
tratarse de un sistema homogéneo. El disefio de reactores para esta aplicacion

tecnolodgica es bastante sencillo.

Respecto a las aplicaciones, el proceso de Fenton ha resultado efectivo para
degradar compuestos alifaticos y aromaticos clorados, PCBS, nitroaromaticos,
colorantes azo, clorobenzeno, PCP, fenoles, fenoles clorados, octacloro-p dioxina, y
formaldehido. Son muy pocos los compuestos que no pueden ser atacados por este
reactivo, entre ellos la acetona, el &cido acético, el &cido oxalico, las parafinas y

compuestos organoclorados.

Es un buen oxidante de herbicidas y otros contaminantes de suelos tales como
hexadecano o Dieldrin. Puede descomponer solventes para limpieza en seco y
decolorar aguas residuales con distintos tipos de colorantes y otros residuos
industriales, reduciendo su DQO.

También se ha aplicado exitosamente el reactivo Fenton en la reduccién de
DQO de aguas municipales y subterraneas y en el tratamiento de lixiviados. Es dtil

como pretratamiento de compuestos no biodegradables.
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Gracias a su capacidad para transformar estos contaminantes en sustancias
inocuas 0 mas biodegradables en cortos periodos de tiempo, los procesos Fenton y

sus variantes resulta una opcion atractiva para llevar a cabo este tipo de tratamiento.

La combinacion de Proceso Fenton y tratamientos bioldgicos, asi como el
empleo de radiacion solar en este tipo de procesos de foto-oxidacién han sido
identificados por la Union Europea como tecnologias ambientales apropiadas para

alcanzar los objetivos marcados en la legislacion vigente [4],

En los procesos Fenton no electroquimicos existen una serie de reacciones no

deseadas que tienen lugar, las cuales son responsables de una menor disponibilidad

de radicales hidroxilo *OH para la oxidacion de la materia orgéanica.

En los procesos Electro Fenton, los contaminantes pueden ser principalmente
destruidos por la accién combinada de los radicales hidroxilo e hidroperoxyl. Los
radicales hidroxilos son generados en ambos electrodos; directamente en el anodo de
la oxidacidn del agua e indirectamente en el catodo por la reaccion de Fenton, ya que
la electrogeneracion de H202 se lleva a cabo en presencia de Fe T disuelto. Estos
procesos contribuyen a la propagacion de la reacciéon de Fenton por un ciclo

catalitico.

Comparando los sistemas estudiados segun la bibliografia, se consigue un
mayor grado de mineralizacion cuando la reaccion se irradia con luz *V A (180-
400nm), con ello se evita el problema del retardo del proceso causado por la

acumulacion de los iones [Fe(OH)] Tformados. [16]

Adicional a la radiacion UV, si el proceso se realiza via la electrogeneracion
continua in situ de especies H202 'y Fe , se tiene la existencia de una menor cantidad
de reacciones competitivas en el seno de la disolucion, de los generados en los
procesos Fenton no electroquimicos, asi como la generacion de radicales hidroxilo, y

la fotorreduccion de especies intermedias o de complejos con Fe3+ generando iones
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Fe2+, hecho que contribuye positivamente en el proceso degradativo, Ademas los
procesos electroquimicos estudiados ofrecen la ventaja que se pueden dosificar de

forma sencilla, mediante el control de la corriente o el potencial aplicado.[14]

[Fe(OH)]2++ hv A Fe2++ ‘OH (48)

En los dltimos afios los métodos de electro oxidacion indirecta como los
procesos Electro Fenton y Foto Electro Fenton se estdn desarrollando ampliamente
en el tratamiento de contaminantes organicos en aguas.

El orden de la capacidad de mineralizacion en los procesos estudiados es el siguiente:

Foto Electro-fenton > Electro Fenton > Foto Fenton > Fenton
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34. APLICACIONES

El creciente interés en este tipo de procesos para el tratamiento de aguas
residuales se refleja en la Figura 3,2, donde se muestra el constante incremento en el
numero de publicaciones relativas a la aplicacion del Proceso Fenton en las dos

Ultimas décadas (1975 - 2000).

Fligura 3.2. NUumero de publicaciones relativas a POAs en el periodo 1975-2000

Los procesos Fenton y foto-Fenton se han utilizado en el tratamiento de una
amplia variedad de contaminantes, asi como en el tratamiento de diferentes

corrientes residuales industriales.

La Tabla 3.I. muestra las referencias de algunos de los trabajos mas

destacados de los ultimos afios sobre la aplicacién de estos dos procesos de oxidacion

avanzada,



Tabla 3.1. Trabajos méas destacadosaobre la aplicacién de los procesos Fenlon (F) y

foto-Fenton (PF) al tratamiento de aguas residuales industriales,
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Fig. 4. Effect of ciurenl on TOC abalOTenl for the
Electro-Fenton® process of 30 10f a 1000 ppm aniline solution
with 1 mM Fe2+ al pH = 3.0 using a Ti/Pt anode. Applied
current: (a) 5; (b) JO and (c) 20 A. Recirculation liquid flow
900 1h_I. Temperature ~ OC.

[14]

Tabic 1
Scfccled reults obtained lor different degradations of a 1000 ppm aniline solution in 0.050 M Na"SO* + H SOt using a flow rector

with tm am”c anda tarbon-FF” Q-fed calhrde, kith of 100cm1 area. Recrnmlalion liquid Bow 9001b 1 TcmjKralure 40 °C

Anode Solution volume Allied current Electrolysis 6rne  TOC removed Eno” cost
[h) (A) (%) (IWhrn J)*

Anodic o p tion TWt JO 20 6 1B 502
Etoro-Penlon® TWt 25 23 6 47 6

TWt 30 5 4 43 n

TWt 30 10 3 -M »

Ti#t 30 20 2 61 45

DSA® 30 20 2 63 o]
PtToxkoagulalion Fe 30 5 4 38 9

Pe 30 10 3 54 17

Fe 30 20 1 61 28

Fe 10 20 \ 91 39

“Determiné from Eg. (11).

[14]
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[18]

(Fig. 3) Tendencia de la Demanda Quimica de Oxigeno al tratar las aguas residuales de
una industria alimenticia mediante un proceso de Electro-Fenton; (#) inicio del proceso a

un valor de pH de 2 sin control del pH en el transcurso del proceso; (m) inicio del

proceso a un valor de pH de 2 con control del pH en el transcurso del proceso.

etamol solutions treated with | mM Fe2++ 1 mM Cu2* + UVA light a
(WY cm-2 and at 35°C. Initial solution pH: (O) 2.0. (O) 3.0. (A) 4.0, and

(0)6.0 [15]



[15]
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los aportes de la literatura llegamos a las siguientes conclusiones:

>

El proceso Fenton presenta un elevado potencial como tecnologia de
tratamiento de aguas residuales, ya que el papel de los radicales hidroxilos
(OH) es decisivo en la degradacion de la materia organica debido a su
elevado potencial de oxidacion. Con la finalidad de mejorar condiciones de
ensayo se utilizan también como oxidantes el peroxido de hidrégeno

electrogenerado Yy la radiacion ultravioleta.

En el proceso Fenton la remocién de contaminantes resulto ser altamente
eficiente, siendo el pH uno de las variables fondamentales que influyen en el
proceso, ya que la reaccién Fenton tiene lugar a pH cercano a 3, pues a
valores de pH mayores a 5 tiene lugar la precipitacion de hierro en forma de
Fe(OH)3.

Con el proceso Fenton la presencia de compuestos toxicos y/o biorefractarios
(pesticidas, farmacéuticos, PCBs, etc ) en las aguas industriales se logra
transformar estos contaminantes en sustancias inocuas o mas biodegradables
en cortos periodos de tiempo. Con la intenciébn de asegurar que,
efectivamente, se estan llevando a cabo procesos con una gran capacidad de
mineralizacion, se hace el seguimiento de la evolucion del Carbono Orgéanico

Total (TOC) o Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).
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> Si comparamos los diferentes procesos estudiados, se observa que el método
gue nos proporciona mejores resultados es el de Fotoelectro-Fenton debido,
como Yya se ha comentado, al efecto conjunto de la radiacion ultravioleta y de

los radicales hidroxilos presentes en el medio.

Los radicales hidroxilos son generados en ambos electrodos, directamente en
el &nodo de la oxidacién del H20 e indirectamente en el catodo por la
reaccion Fenton, ya que la electrogeneracion del H202 se lleva a cabo en
presencia de Fe2+disuelto. Estos procesos contribuyen a la propagacion de la

reaccion de Fenton por un ciclo catalitico.

Los procesos electroquimicos estudiados ofrecen la ventaja que se pueden
dosificar de forma sencilla, mediante el control de la corriente o el potencial
aplicado, con ello se resuelve el problema de adicionar continuamente H202,
lo que conlleva a una disminucién del coste del proceso. Adicionalmente en
los procesos Fenton no electroquimicos existen una serie de reacciones no
deseadas que tienen lugar en el seno de la disolucion, las cuales son
responsables de una menor disponibilidad de radicales hidroxilos para la

oxidacion de contaminantes.

El orden de la capacidad de mineralizacion en los procesos estudiados es el

simiente:

Foto Electro-fenton > Electro Fenton > Foto Fenton > Fenton
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