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Bruce Lee said once upon a time,
“Do not pray for an easy life. Pray for the strength t0 endure a
difficult one ™.

| do not completely agree. Do not pray for an easy life. Such thing
does not exist, and it will not make the world see the best version of
you. Instead of that, be thankful because you already have the
strength to endure a difficult life. We all have an inner strength that
can allow us to do incredible things.

We just need to believe and open our eyes.

Lander.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La contaminacion es uno de los problemas ambientales mas importantes que afectan a nuestro mundo y es el
resultado de la introduccién de cualquier sustancia al medioambiente en cantidad tal que cause efectos adversos
en el hombre, en los animales, o en los vegetales, sometiéndolos a dosis que sobrepasan los niveles aceptables

en la naturaleza.

Tradicionalmente, la evaluacién del impacto de la contaminacién del agua por productos quimicos se ha
enfocado, casi exclusivamente, hacia los denominados contaminantes prioritarios, sustancias que presentan un

riesgo significativo para el medio acuatico o a la salud humana, por ser téxicas, persistentes o bioacumulables.

Sin embargo, la creciente demanda de tales recursos hidricos y el amplio nimero de sustancias quimicas
potencialmente peligrosas que pueden llegar a alcanzarlos, ha hecho que la investigacidn sobre la contaminacion
del agua haya superado la cefiida, exclusivamente a los contaminantes “prioritarios” convencionales para
alcanzar también a los denominados “contaminantes emergentes” o “nuevos contaminantes”, cuya presencia en
el medio ambiente no es necesariamente nueva, pero si la preocupacién por las posibles consecuencias de la

misma.

La presencia creciente de contaminantes de interés emergente (también conocidos por este nombre), en las
aguas residuales urbanas, industriales, ganaderas y agricolas, junto con la limitada efectividad de su eliminacion
en las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR’s), hace necesaria la busqueda de tecnologias

orientadas a la eliminacion especifica de estos contaminantes de tales efluentes.

Entre los distintos métodos que se ensayan para la eliminacion de estos compuestos, los procesos de oxidacion
avanzados (POA’s), pueden contribuir a obtener soluciones eficaces. Estos métodos se basan en el empleo de
procesos que generan y utilizan especies intermedias de tipo radicalario muy reactivas, fundamentalmente el

radical hidroxilo (¢OH), que poseen una alta efectividad para la oxidacidn de la materia organica.
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De acuerdo con ello, el objetivo general de este trabajo es la eliminacidn del contaminante emergente
metilparabeno (a veces haremos referencia a él como MP), incluido dentro del grupo de los que derivan del
cuidado personal, mediante el proceso de oxidacién avanzado que utiliza radiacién ultravioleta en presencia de

perdxido de hidrogeno.

Este objetivo general puede desglosarse en los siguientes objetivos parciales:

1. Conceptualizar el término contaminante emergente.

2. Estudiar la problematica relacionada con la presencia de los contaminantes emergente en las aguas, con
especial referencia a los parabenos.

3. Analizar los distintos tipos de tratamientos descritos en la bibliografia para tratar este tipo de
contaminantes, valorando sus ventajas e inconvenientes.

4. Profundizar en el estudio de los procesos de oxidacién avanzados con especial referencia al proceso
empleado en este trabajo: luz ultravioleta en presencia de perdxido de hidrégeno (UV/H,0,).

5. Estudiar la eficiencia de degradacion/eliminacion del contaminante emergente metilparabeno mediante
el proceso de oxidacién avanzado UV/ H,0,.

6. ldentificar la cinética de dicho proceso de degradacion.

7. Determinar si es posible algin parametro termodinamico/termoquimico del proceso.
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2. PROBLEMATICA DE LOS CONTAMINANTES
EMERGENTES

2.1. La importancia del agqua

El agua es un recurso natural, escaso e indispensable para la vida humana que ademas permite
la sostenibilidad del medio ambiente. Constituye una parte esencial de cualquier ecosistema,
tanto en términos cualitativos como cuantitativos. Una reduccidn del agua disponible, bien sea
en lo referente a la cantidad de esta, o a su calidad, o ambas, puede provocar innumerables
efectos negativos sobre los ecosistemas. El medio ambiente tiene una capacidad natural de
absorcién y de autolimpieza, sin embargo, si se sobrepasa, la biodiversidad se altera, los medios
de subsistencia disminuyen, las fuentes naturales de alimentos (como por ejemplo los peces), se

deteriorarian y se generarian costes de limpieza extremadamente elevados (ONU, Marzo 2003).

En el Decenio Internacional para la accion “El agua fuente de vida” 2005-2015 de la Organizacién
de la Naciones Unidas (ONU), se expone que la calidad de cualquier masa de agua superficial o

subterrdnea depende tanto de factores naturales como de la accién humana.

Segln se constata en el segundo informe de las Naciones Unidas sobre el Desarrollo de los
Recursos Hidricos en el Mundo (ONU Marzo 2006), la mala calidad del agua frena el desarrollo
econdmico, y puede tener efectos negativos sobre la salud y los medios de vida. La
contaminacién quimica de las aguas superficiales, principalmente debido a vertidos industriales
y agricolas, constituye también un gran riesgo para la salud en algunos paises en vias de
desarrollo. La contaminacién y los residuos industriales estan poniendo en peligro los recursos
hidricos, dafiando y destruyendo los ecosistemas del mundo entero. Todo esto amenaza la

seguridad hidrica de las personas y de las industrias consumidoras de agua.

La contaminacidn y la degradacién del agua siguen creciendo a nivel mundial. Mds del 80% de
las aguas residuales de los paises en vias de desarrollo se descargan sin tratamiento,

contaminando rios, lagos y zonas costeras.
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En un estudio reciente sobre el agua potable en paises desarrollados se observé que un 5,8% de
la poblacién estaba expuesta a aguas cuya calidad no estaba conforme con los estandares de la

Organizacion Mundial de la Salud (OMS).

Las medidas legislativas que se han ido adoptando progresivamente para evitar la contaminacion
quimica del agua y los riesgos que se derivan de ella, han contribuido a paliar parcialmente esta
situacidn. Sin embargo, la creciente demanda de agua y el descubrimiento continuo de nuevos
contaminantes potencialmente peligrosos dejan clara la necesidad de seguir investigando en
todas aquellas areas que puedan contribuir a proteger la salud humana y la del medio ambiente.
La aparicion de elementos "no deseables" y téxicos, y la variacidn en las concentraciones de los
constituyentes comunes, tienen su origen en el denominado "ciclo del agua" (Figura 2.1). En
alguna parte de este ciclo, en el cual confluyen distintos compartimentos ambientales y
actividades humanas, es donde se produce la contaminacién del agua, o mejor dicho, la

alteracién de su calidad.

Industria
\
Alcanta- \
nlado |
|
|

residuos

/

Agricultura

Agua subterranea

Figura 2.1. Ciclo del agua. Origen de contaminantes emergentes.

Las aguas residuales pueden tener diferentes origenes, siendo las fuentes de contaminaciéon mas

comunes las que se exponen a continuacion:

e Origen agricola o ganadero: Son el resultado del riego y de otras labores como la limpieza

ganadera, que pueden aportar al agua grandes cantidades de estiércol y orines (materia
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organica, nutrientes y microorganismos). Uno de los mayores problemas es la contaminacion
con nitratos.

e Origen domeéstico: Son las que provienen de nucleos urbanos. Contienen sustancias
procedentes de la actividad humana (alimentos, deyecciones, basuras, productos de limpieza,
jabones, etc.).

e Origen pluvial: Se origina por arrastre de la suciedad que encuentra a su paso el agua de lluvia.
e Origen industrial: Los procesos industriales generan una gran variedad de aguas residuales, y
cada industria debe estudiarse individualmente.

Durante décadas, la comunidad cientifica ha centrado sus esfuerzos en el estudio de los
contaminantes quimicos cuya presencia en el medio ambiente ha estado o esta regulada en las
distintas legislaciones, contaminantes en su mayoria apolares, toxicos, persistentes vy
bioacumulables, como los hidrocarburos policiclicos aromaticos (HPA’s), los policlorobifenilos
(PCB’s) o las dioxinas. Sin embargo, en los ultimos afios, el desarrollo de nuevos y mas sensibles
métodos de analisis ha permitido alertar de la presencia de otros contaminantes,
potencialmente peligrosos, denominados globalmente como "contaminantes emergentes"

(Barcelé y col., Barcelona).

2.2. Los contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes, cuyo estudio se encuentra entre las lineas de investigacion
prioritarias de los principales organismos dedicados a la proteccidn de la salud publica y del
medio ambiente, tales como la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), la Agencia para la
Proteccién del Medio Ambiente (EPA), o la Comisidn Europea, se definen como contaminantes
previamente desconocidos o no reconocidos como tales, cuya presencia en el medio ambiente
no es necesariamente nueva pero si la preocupacion por las posibles consecuencias de la misma.
Los contaminantes emergentes son compuestos de los cuales se sabe relativamente poco o nada
acerca de su presencia e impacto en los distintos entornos ambientales, razén por la cual y a su
vez consecuencia de que no hayan sido regulados, y de que la disponibilidad de métodos para

su analisis sea nula o limitada.
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Otra particularidad de estos compuestos, es que debido a su elevada producciéon y consumo, y a
la consecuente continua introduccién de los mismos en el medio ambiente, no necesitan ser
persistentes para ocasionar efectos negativos (Petrovic y col., 2003).

Algunos equipos cientificos espafioles han trabajado intensamente durante los ultimos afios en
la investigacidn de algunos de estos contaminantes emergentes (detergentes del tipo alquilfenol
etoxilado, estrégenos, retardantes de llama bromados, y algunos farmacos), como resultado de
lo cual se han puesto a punto ya algunos métodos analiticos para su determinacion en distintas

matrices ambientales, fundamentalmente aguas superficiales y residuales, y sedimentos.

En los ultimos afos, los avances en los métodos analiticos han permitido la deteccion de
concentraciones muy bajas (del orden de nanogramos) de diversos compuestos en aguas que
hasta ahora no se analizaban. Entre estos contaminantes se incluyen compuestos farmacéuticos,
productos de cuidado personal, hormonas, desinfectantes, surfactantes aditivos de gasolina y
sus productos de transformacion (Farré y col., 2008). Si bien estos compuestos denominados
emergentes, aun no estdn sometidos a las regulaciones existentes sobre calidad de aguas, sus
efectos potencialmente nocivos para la salud humana y el medio ambiente hacen conveniente

su eliminacidn (Gagné y col., 2006).

El riesgo asociado con la presencia de estos contaminantes en el medio ambiente no se debe
tanto a su toxicidad aguda sino a su genetoxidad, es decir, el desarrollo de resistencia a
patégenos y alteraciones endocrinas debido a la exposiciéon continuada de los organismos

acuaticos a estos contaminantes (Halling-Sorensen y col., 1998).

Dos efectos contribuyen a aumentar el riego. Por un lado, la mayoria de estos productos no son
destruidos en su totalidad en las plantas de tratamiento convencional de aguas residuales. Por
otro lado, la degradacion metabdlica y ambiental de estos compuestos puede conducir a la
formacién de una gran variedad de metabolitos y productos de degradacién, aumentando la
complejidad del agua a tratar. La existencia de efectos de matriz sugiere la necesidad de

considerar los efectos combinados incluso para las sustancias menos téxicas (Cleuvers, 2003).

Por ello, se hace necesaria la utilizacion de otras tecnologias para la eliminacién de estos
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compuestos. Dentro de estas tecnologias, los procesos de oxidacién avanzada presentan un
elevado potencial de aplicacién, principalmente derivado de la elevada reactividad y escasa
selectividad de los radicales hidroxilo. No obstante, la presencia de materia orgdnica natural y
baja concentracién de estos microcontaminantes son factores a considerar a la hora de aplicar
estos tratamientos, ya que ambos sustratos son oxidados por radicales -OH. Ademas, la elevada
velocidad de reaccién de estos radicales con los microcontaminantes no tiene necesariamente

gue suponer una mayor eficiencia del proceso (Lee y von Gunten, 2010).

La lista de contaminantes emergentes incluye una amplia variedad de productos de uso diario

con aplicaciones tanto industriales como domésticas. Las clases de contaminantes emergentes

gue demandan una mayor y mads urgente atencién debido a la escasez de datos ambientales

ecotoxicoldgicos y de métodos para su andlisis, y a las posibles consecuencias de su presencia en

el medio ambiente son (Barceld y col., Barcelona):

- Retardantes de llama bromados.

- Cloroalcanos.

- Pesticidas polares.

- Compuestos perfluorados.

- Farmacos.

- Drogas de abuso.

- Productos de cuidado personal (PPCP’s)

Como estos contaminantes emergentes no estdn regulados por la legislacion, las depuradoras

no realizan su analisis de forma rutinaria. En los Ultimos afos, los fdrmacos y los productos de

cuidado personal han resultado ser los contaminantes emergentes que presentan una mayor

preocupaciéon siendo objeto de estudio. Ello es debido a que el elevado consumo produce
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contaminacién y acumulacion, afectando al ecosistema y a los humanos a través de la cadena
tréfica. Teniendo esto en cuenta, el trabajo de investigacion realizado se centra en la eliminacién

de parabenos presentes en aguas. En concreto, en el metilparabeno.

2.3. Los parabenos

2.3.1 Introduccion

Los parabenos son un tipo de compuestos quimicos que se introdujeron por primera vez a mediados
de 1920 como conservantes en productos farmacéuticos. Actualmente, son conservantes vy
ampliamente usados principalmente en cosméticos y productos farmacéuticos (Liebert, 1984),

también en productos alimenticios y productos industriales.

Estos compuestos y sus sales son usados principalmente por sus propiedades bactericidas y
fungicidas. Los parabenos son ésteres del acido 4-hidroxibenzoico, también llamado p-
hidroxibenzoico. Los parabenos mas usuales son el metilparabeno (MP), etilparabeno (EP),
propilparabeno (PP) y butilparabeno (BP), los cuales se emplean en esta investigacion. Entre ellos,
el metilparabeno y propilparabeno son los mas cominmente utilizados y, a menudo se encuentran
combinados en los productos. Los parabenos se producen sintéticamente por esterificacién del
acido p-hidroxibenzoico con un alcohol y en presencia de un catalizador (Andersen, 2008; Btedzka
y col., 2014). Ciertos organismos (bacterias, plantas) también pueden sintetizar parabenos (Btedzka
y col., 2014).

Los parabenos son considerados conservantes ideales por tener una amplia actividad anti-
microbiana, son altamente estables con la variacién del pH, su uso es relativamente seguro y tienen

bajos costes de produccién (Btedzka y col., 2014; Soni y col., 2005).
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Las principales aplicaciones de los parabenos son las siguientes:

e Uso como ingrediente alimentario:

Los parabenos se afiaden a la alimentacién desde la década de 1930 y, su uso ha aumentado
constantemente. Se emplean en los alimentos procesados, incluyendo conservas vegetales,
productos horneados, grasas y aceites, condimentos, sustitutos de azlcar, extractos de café, zumos
de frutas, salsas, refrescos y productos lacteos congelados en concentraciones entre 450 y 2000 ppm

(Daniel, 1986).

° Uso en cosmeéticos:

Los parabenos pueden encontrarse en champus, gel de bafo, jabones, cremas hidratantes, geles
para el afeitado, autobronceadores y dentifricos. Estos compuestos se utilizan en casi todos los tipos
de cosméticos, referenciandose su uso en mas de 13.200 formulaciones. Su excelente estabilidad
guimica en relaciéon con el pH (eficaz entre pH 4,5 a 7,5) y la temperatura, convierte a estos
compuestos individualmente o en combinacidn, en unos excelentes conservantes. Los productos que
contienen estos conservantes pueden ponerse en contacto con la piel, cabello, cuero cabelludo,
labios, mucosas, axilas y ufias. Los parabenos estan presentes en aproximadamente el 80% de los

productos de cuidado personal (Pouillot y col., 2006).

° Uso famacéutico:

Los parabenos se utilizaron por primera vez en medicamentos en la década de 1900 y desde entonces
se han empleado con frecuencia en una gran variedad de formulaciones. Entre los parabenos, el
propilparabeno es uno de los mas utilizados en preparaciones farmacéuticas. Por otra parte, se ha
demostrado que las combianciones de parabenos son mas activas que los parabenos individuales

(Boehm y Maddox, 1973; Soni y col., 2005).
La presencia de los parabenos en muestras de orina sefiala que los seres humanos estan expuestos

a los parabenos por diferentes vias (Moos y col., 2014; Shirai y col., 2013; Wang y Kannan, 2013). Se

ha estudiado la exposicidon a través de alimentos, cosméticos y productos farmacéuticos y los
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resultados se han contrastado con estudios de la poblacién. Sin embargo, todos los estudios apuntan
a que los cosméticos son la principal fuente de exposicién de parabenos en los seres humanos
(Cashman y Warshaw, 2005; Guo y Kannan, 2013; Guo y col., 2014.; Liao y col., 2013a, 2013c; Soni y

col., 2005). También se han detectado en el aire, en el polvo y en los suelos (Btedzka y col., 2014).

Las principales propiedades fisicoquimicas de los parabenos se muestran en la Tabla 2.1.

Compuestos .
— Referencias
Caracteristica MP EP PP BP
Férmula quimica CgHgO3 | CoH1005 | CioH120; | CiH1a04 -
Peso molecular
152,16 | 166,18 180,21 194,23 CIR, 2008
(g/mol)
Soniy col., 2005
pKa 8,17 8,22 8,35 8,50 Jakimska y col.,
2013
Log KOW 1,66 2,19 2,71 3,24 Goldeny col., 2005
. Andersen, 2008;
Punto de ebullicion (2C) 275 297 285 300
Radovan y col., 2008
Solubilidad en agua
2,00 0,86 0,30 0,15 Jewell y col., 2007
a 25 2C (g/100 ml)

Tabla 2.1. Principales caracteristicas fisicas y quimicas de los parabenos.

Como se puede apreciar en la Tabla 2.1, los parabenos son moderadamente solubles en agua,
aunque su solubilidad disminuye al aumentar la longitud de la cadena. Los valores de la constante
de disociaciéon acida (pKa) varian entre 8,17 y 8,50 (Jakimska y col., 2013; Soni y col., 2005)
dependiendo del parabeno, y por tanto, en ambientes acuaticos se encuentran en su forma de acido

libre. Estos compuestos no son muy volatiles y sus puntos de ebullicidn son relativamente altos.

2.3.2 Problematica ambiental de los parabenos

La aparicidon de nuevos contaminantes en nuestro entorno es uno de los sujetos mas activos en los
que se esta centrando el interés de los cientificos, ya que representan amenazas peligrosas que no
siempre son faciles de gestionar (Yamamoto y col.,, 2011). Hay muchas sustancias que estan

presentes en el medio ambiente, y su impacto en la salud humana y animal no son totalmente
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conocidos (Garcia-Serna y col., 2007). Este es el caso de los parabenos, una familia quimica de
conservantes aparentemente inocua que se esta relacionando con algunos tipos de alergias (Savage
y col., 2012), con irritaciones en la piel y en los ojos (Vaede y col., 2010), con la infertilidad masculina,

e incluso con el cancer de mama (Darbre, 2011).

Todos los estudios demuestran que la eficiencia de eliminacién de los parabenos en las plantas de
tratamiento de aguas residuales, cualquiera que sea el proceso de purificacién implementado en las
planta es superior al 90%, lo que reduce significativamente las concentraciones en comparacién con
lo medido a la entrada de las EDAR’s (Andersen y col., 2007; Trenholm y col., 2008; Yu y col., 2011b).
En la década 2000, la produccién y la posterior importacion de MP, EP, PP y BP en la Unidn Europea,
vario entre 10 y 1.000 toneladas al afio dependiendo del compuesto (Eriksson y col., 2008). La
descarga de estos compuestos producidos en fabricas, es la fuente directa de contaminacion en el

medio ambiente.

Sin embargo, actualmente no existen datos publicados sobre este tipo de descarga, aunque algunos
estudios han demostrado que la presencia de parabenos en el medio ambiente es mayor en zonas o
en rios cercanos a fabricas costeras (Jonkers y col., 2009; Kusk y col., 2011; Ramirez y col., 2012;
Teerlink y col., 2012.; Yu y col., 2011a). Varios autores (Canosa, 2006a; Kusk y col., 2011; Ramiirez y
col., 2012; Teerlink y col., 2012) observan diferencias en las concentraciones de los parabenos,
dependiendo si la descarga es de tipo doméstico, industrial o sanitaria, asi como del tamafo de la
zona urbana. De hecho, los parabenos mas comunes se encuentran en la mayoria de los productos

domeésticos de uso diario.

De acuerdo con un mayor consumo de ciertas especies, el MP y el PP son los parabenos mas
abundantes en las aguas residuales, con valores de hasta 30.000 ng/L y 20.000 ng/L respectivamente
(Blanco y col., 2009; Bratkowska y col., 2011; Canosa y col, 2006a.; Gonzalez-Marifio y col., 2009;
Jonkers y col., 2009; Kasprzyk-Hordernet y col., 2008a; Lee y col., 2005; Pedrouzo y col., 2009). EI EP
y BP también fueron detectados, pero en rangos de concentraciones menores (Canosay col., 20063;
Gonzalez-Marifio y col., 2009; 2011; Jonkers y col., 2009; Kasprzyk-Hordern y col., 2008a; Lee y col.,
2005).
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Hace 15 anos habia pocos estudios y evidencias sobre los efectos, perjudiciales o no, de los
parabenos en la salud humana y el medio ambiente. Sin embargo, en la actualidad esa tendencia se
ha invertido. Cada vez son mds los estudios cientificos que advierten acerca de sus efectos sobre la
salud humana y ambiental, debido a su actividad como disruptores hormonales.

Un disruptor hormonal o endocrino, es una sustancia quimica o conjunto de sustancias quimicas que
interfieren en la actividad hormonal normal, produciendo alteraciones en la salud (sistema

reproductivo y metabolismo en general).

Entre las enfermedades que se han relacionado con los efectos de los disruptores endocrinos,
especialmente por exposicion a los mismos durante la gestacion, infancia y pubertad, se pueden
citar: cdncer de mama y de proéstata, infertilidad, diabetes, obesidad, enfermedades autoinmunes,
asma, hipertension, alzheimer y parkinson, entre otras. En los ultimos afios se esta investigado la
relacidn entre el cdncer de mamayy la presencia de parabenos en tejidos tumorales (Darbre y Harvey,

2008; Barr y col. 2012; Harvey y Everett, 2012).

La raiz de la mala fama que arrastran los parabenos desde hace unos anos, se basa en un estudio del
equipo de investigacion dirigido por la Dra. Darbre de la Universidad de Reading (Inglaterra). Dicho
trabajo estudié las muestras de tejido de 40 mujeres sometidas a mastectomia entre 2005 y 2008
por padecer un cdncer primario de mama. Los resultados alertaban de la relacidon entre los
parabenos y el cdncer de mama. El equipo concluyd que las mujeres que usaban desodorantes
presentaban niveles de parabenos medibles en los tejidos, lo que sugeria que podia penetrar en los

Senos.

A partir de entonces, se ha cuestionado la toxicologia de los parabenos en el sector de los
cosmeéticos. La Dra. Darbre, afirma que los ésteres de parabenos encontrados en los tumores de
mama proceden de su aplicacién a través de la piel, por el uso de desodorantes, cremas o sprays en
la axila. Cuando los parabenos se ingieren son metabolizados haciéndoles perder su grupo éster, de

forma que su actividad xenoestrégena disminuye (Darbre, 2003, 2005).

Por otro lado, el Dr. Barr, del Hospital de la Universidad del Sur de Manchester, en un estudio

reciente, informd que se detectaron concentraciones altas de algunos ésteres en la zona adyacente

a la axila. Debido a estos niveles altos de ésteres, se sugirid que la exposicidon toxica es por via cutdnea
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en lugar de por via oral (Barry col., 2012). Siete de cada cuarenta mujeres con residuos de parabenos
no han utilizado nunca cosméticos en las axilas, por tanto, sugiere otras fuentes de exposicién. Se
considera menos probable que las exposiciones orales contribuyan a los residuos de parabenos, ya
gue la norma reglamentaria de la OMS (2007) ha retirado el propilparabeno y el butilparabeno de la

ingesta diaria con base a su probable toxicidad (Harvey y Everett, 2012).

El estudio de Barr y col. (2012), relativo a la causa de cancer de mama, es un andlisis bien disefiado,
ejecutado y detallado de la presencia de residuos quimicos en el pecho, lo que confirma que los
parabenos se absorben en el cuerpo. Esto es una de las principales contribuciones a la literatura en
la deteccién de parabenos en los tejidos humanos a partir de las exposiciones ambientales (Harvey
y Everett, 2012). Estos compuestos también se han detectado en la orina humana (Ye y col., 2006a;
2006b; Janjua y col., 2008; Calafat y col., 2010; Meeker y col., 2011; Casas y col., 2011; Frederiksen
y col., 2011), en la leche materna humana (Schlumpf y col., 2010), en suero humano (Janjua y col.,
2007; 2008, Sprague y col., 2011; Frederiksen y col., 2011; Sandanger y col., 2011) vy en el liquido
seminal humano (Frederiksen y col., 2011). Se ha planteado también la preocupacion por las
exposiciones en los nifios ya que el margen de seguridad del propilparabeno es muy bajo comparado

con su nivel de exposicion (Bobergy col., 2010).

Aunque estas sustancias se incluyen en las listas de GRAS (Generalmente reconocido como seguro)
el gran nimero de cosméticos, alimentos, y otros productos de la vida moderna que necesitan estos
productos quimicos con el fin de garantizar su calidad y, en consecuencia, su lugar en el mercado, es
lo suficientemente alto para considerar los parabenos contaminantes emergentes (Soniy col., 2002).
Desde que se publicé el primer estudio de la Dra. Darbre, hasta ahora, la Unidn Europea se ha
limitado a poner bajo vigilancia los parabenos, incluyéndolos en la lista de posibles disruptores

endocrinos.

Algunos paises ya han prohibido su uso, al menos el de algunos de ellos sobre los que se ha
comprobado un mayor riesgo potencial; por ejemplo, Dinamarca prohibié en marzo de 2011 el uso
de propil y butilparabeno en productos destinados a nifios menores de 3 afios; La Unidn Europea,
aunque no los prohibe en cosméticos, sin embargo si regula su uso y determina las cantidades

permitidas en alimentacion.
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AUn con estas evidencias, los intereses que la industria quimica y farmacéutica tienen en estos
productos quimicos hace que desde ciertos sectores se induzca a las controversias, se minusvaloren
los efectos en la salud. Por otra parte, la busqueda del sustituto ideal continta entre la disminucién
de la concentracién de los mismos y los conservantes naturales. Los productos bioldgicos que utilizan
alcohol o aceites esenciales de gran poder alergénico, no parecen ser la mejor solucién. Mientras no
se encuentre otra alternativa, existen gestos sencillos para disminuir los riesgos de su toxicidad. Por
el momento, aunque los diferentes tipos de parabenos no estan bien considerados, ningun estudio

ha confirmado todas estas inquietudes y, en ocasiones, lo que se impone es el marketing.

Si los parabenos son liberados en el agua, su adsorcidn sobre sélidos o sedimentos en suspension
depende en gran medida de la hidrofobicidad de los mismos (Log Kow), lo que sugiere que las
interacciones hidrofébicas predominan en comparacion con otros tipos de reaccidon (DEPA, 2013;.

Liao y col., 2013b; Yamamoto y col., 2007).

Los parabenos pueden estar presentes en otros tipos de aguas, como en el agua potable, en agua de
piscina o en agua marina. Hay muy pocos datos sobre la presencia de dichos compuestos en agua
potable. En un estudio realizado en Estados Unidos (Loraine y Pettigrove, 2006), sobre la calidad de
agua potable de cuatro fuentes y de agua potable tratada, no se detectd el metilparabeno. En
Espafia, se cuantificaron 17- 40 ng/L de metilparabeno en el agua del grifo (Blanco y col., 2009; Casas
Ferreira y col., 2011). Sin embargo, para el etilparabeno, propilparabeno y butilparabeno no se
observaron estos estudios. Otro estudio mas reciente realizado en Espaia, (Carmona y col., 2014)
demostré la presencia de metilparabeno (12 ng/L), propilparabeno (9 ng/L), butilparabeno (28 ng/L),

y de etilparabeno (<0,3 ng/ L).

Referentes a resultados sobre la presencia de parabenos en el agua potable: Casas Ferreira y col.,
(2011) informaron sobre la presencia de metilpabeno en agua corriente con concentraciones de
alrededor de 15 ng/L, mientras Loraine y Pettigrove (2006) no detectaron metilparabeno en el agua

tratada en estaciones de tratamiento de agua potable.
Dada la reactividad del cloro y del ozono con los parabenos (Andersen y col., 2007; Canosa y col.,

2006b; Terasaki y col., 2012) las concentraciones de parabenos seran probablemente muy bajas o

incuso nulas en el agua del grifo cuando se emplea cualquiera de estos dos tratamientos (Tay y col.,
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2010). Sin embargo, hay pocos estudios publicados y son necesarias otras investigaciones para

confirmar la ausencia de parabenos, particularmente subproductos del parabeno en el agua del grifo.

En otro estudio reciente (Carmona y col.,, 2014), detectaron los cuatro parabenos en agua

embotellada.

Por otro lado, dado que los parabenos son ampliamente utilizados en productos de cuidado personal
y son muy reactivos con cloro, algunos estudios se han centrado en la presencia de estos compuestos
en el agua de piscina. En Espafia, sélo el propilparabeno y el butilparabeno fueron detectados en
agua de piscina. En Japdn (Terasaki y Makino, 2008), el analisis de aguas de ocho piscinas diferentes

no reveld parabenos en los limites de deteccién de 10-15 ng/L.

Por ultimo, en un estudio de un estuario de poca profundidad, en el noroeste de Portugal, Jonkers y
col. en 2010 encontraron que la concentracidon de metilparabeno oscilaba entre 2,1 y 51 ng/L. Por
otro lado, la deteccion y las concentraciones medidas de etilparabeno, propilparabeno y

butilparabeno fueron relativamente bajas en comparacion a la de metilparabeno.

Las aguas superficiales, debido a, entre otros, su ubicacién en los puntos mas bajos del paisaje, a
menudo son mas susceptibles a la contaminacion. Los parabenos pueden ser liberados en el medio
acuoso principalmente a través de las descargas de aguas residuales, también como una escorrentia
de fuentes difusas y la deposicion de particulas de la atmdsfera. Los escasos datos accesibles
relativos a la presencia de parabenos en aguas superficiales, nos informan que la mayor frecuencia
de valores de deteccion y de concentracidén se registraron para los dos tipos de parabenos mas

comunmente utilizados en los cosméticos: metilparabeno y propilparabeno.

Las concentraciones de metilparabeno y propilparabeno en los rios de China, alcanzaron los valores
de 1062 ng/L y 3142 ng/L, respectivamente (Peng y col.,, 2008). Las concentraciones maximas
detectadas en los rios europeos fueron mas bajos, de hasta 400 ng/L para el metilparabeno
(Kasprzyk-Hordern y col., 2008b) y 69 ng/L para el propilparabeno (Gonzalez-Marifio y col., 2009). La
presencia de etilparabeno y butilparabeno en muestras de aguas fue detectada con menos

frecuencia.
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Hay pocos estudios sobre la presencia de butilparabeno en las aguas superficiales, y rara vez se ha
detectado en las muestras de agua butilparabeno con concentraciones elevadas, siendo el alcance

maximo 4,4 ng/L (Jonkers y col., 2009).

La solubilidad de los compuestos y los valores del parametro log Kow (Tabla 2.1), determinan la
afinidad de los parabenos a la materia organica e indican que la posibilidad de acumulacién de dicho
compuestos aumenta en los sedimentos. Algunos resultados indican que tanto los parabenos, como
sus derivados clorados participan preferentemente en la fase sélida en suspensidn en agua de rio.
Por tanto, las concentraciones de parabenos y sus derivados clorados son varias veces mas alta en

la fase sélida suspendida que en la fase disuelta.

A pesar de la eficiencia de los tratamientos de aguas residuales convencionales, los parabenos se
han detectado a bajas concentraciones en muestras de aguas de rios, debido a su continua liberacién
en aguas residuales domésticas, urbanas e industriales (descarga directa de aguas residuales no
tratadas), también pueden ser de gran preocupacion las fugas en la red de aguas residuales

municipales y lixiviados de vertederos municipales.

En un estudio de Peng y col., 2014, nunca se detectaron los cuatro parabenos investigados. La
presencia de parabenos en aguas continentales puede ser atribuido en su mayor parte a las
descargas de las EDAR y fabricas. Los andlisis realizados en varias areas de los mismos rios, han
demostrado una alta variacién en las concentraciones de parabenos. Estas concentraciones se han

relacionado con la descarga de efluentes o actividades industriales.

A modo de resumen, los resultados indican la presencia de parabenos en todas partes del medio
ambiente. Las principales fuentes de contaminaciéon son las plantas de tratamiento de aguas
residuales (EDAR’s). Algunos de los parabenos han sido detectados en aguas superficiales, suelos y
sedimentos, asi como en el aire interior y el polvo. Sin embargo, las principales fuentes de exposicidén
humana a los parabenos son productos de cuidado personal y productos farmacéuticos.

El destino de los parabenos en el medio ambiente, asi como fuentes y vias de exposicidn humana se

recogen en la Figura 2.2.
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Figura 2.2. Fuentes principales y vias de exposicion de los parabenos.

2.3.3 El metilparabeno
El p-hidroxibenzoato de metilo (denominado también metilparabeno: MP) es un parabeno de
formula quimica CsHsOs. Es el metil éster del acido p-hidroxibenzoico. Por sus propiedades
antibacterianas y antifungicidas se suele emplear en la industria alimentaria como un aditivo
conservante denominado E218. Se obtiene de manera industrial mediante la esterificacion de
metanol del acido p-hidroxibenzoico, mientras el acido sulfurico esta presente. El metilparabeno es
destilado después de la esterificacion (el proceso quimico para la produccion de ésteres). Se emplea

para prevenir el crecimiento de las levaduras, bacterias y algunos tipos de hongos. En este aditivo,
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la concentracidon es mucho mas elevada que la que contienen algunos vegetales de forma natural

como el clavo de olor, la rama de canela, las ciruelas, los arandanos y otros tipos de frutos rojos.

Es empleado en una gran variedad de productos cosméticos y alimentos, como refrescos, gaseosas,
tdnicas, sodas, bebidas energéticas, zumos, jugos, cervezas sin alcohol, licores, vinos, mayonesas,
kétchup, salsas picantes, margarinas, mermeladas, membrillos, polos de helado, gelatinas, frutas en
almibar, bolleria industrial, comidas precocinadas, tortilla de patatas, gazpachos, hummus,
aceitunas, altramuces, latas de conserva de marisco, pescado y caviar. También se puede encontrar
en algunas marcas de ibuprofeno, pasta de dientes, enjuagues bucales y jarabes para la tos. Suele
emplearse también en el tratamiento de algunos alimentos con el objeto de detener la fase larvaria

de drosophila.

Cuando se emplea en la industria alimentaria se considera que su concentracidon debe estar por
debajo del 0,1%. En lo referente a la industria cosmética, La funcidon del metilparabeno en la estética
es conservar el producto, prolongando su vida util lo mas posible. Es un conservante muy utilizado

por sus capacidades bactericidas y fungicidas, asi como por su bajo precio.

Se suele comercializar como polvo cristalino de color blanco, estable a temperatura ambiente. El
polvo tiene un olor caracteristico (dependiendo de la pureza puede ser inodoro) y posee un sabor
ligeramente ardiente. En 1924 el bidlogo Sabalitschka descubrié las propiedades bacteriostaticas
ante las bacterias gram-positivas. El metilparabeno es el mds eficaz contra mohos, mientras que el

propilparabeno lo es contra las levaduras.

El metilparabeno, al igual que otros parabenos, puede producirse de forma natural en algunas frutas.

A continuacion en la Figura 2.2 se muestra la estructura molecular del metilparabeno.

CHj

OH

Figura 2.3. Estructura molecular del metilparabeno.
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En dosis bajas puede producir asma, urticaria y reacciones alérgicas. En personas con alergia al dcido
salicilico puede provocar intolerancia. En grandes dosis mezclado con acido ascérbico (E300), puede
formar benceno, hidrocarburo aromadtico cancerigeno. Si se mezcla con sulfitos o con algunos
colorantes artificiales se puede provocar hiperactividad y otros problemas neuroldgicos. Su

acumulacidn en el organismo podria favorecer la aparicién de tumores a largo plazo.

Durante los ultimos afios y después de conocer estos efectos, las marcas mds venidas de refrescos
qgue contenian altas cantidades de MP se han visto obligadas a reformular sus bebidas para entrar
dentro de los limites establecidos como seguros para la salud o han sustituido este conservante por
otros menos dafiinos, como por ejemplo el dcido ascdrbico. También se ha prohibido el uso del MP
en comida para animales, porque incluso en dosis minimas es letal para perros y gatos. En estudios

con animales de laboratorio, provocd ataques epilépticos.

Se consideran en la industria como relativamente poca incidencia téxica en el organismo, por lo
menos posee menos toxicidad que el acido benzoico. Su cadena permite que se absorba
rapidamente en el intestino delgado durante la digestion, eliminandose rapidamente mediante la
orina, sin permitir que se acumule en el organismo (Taylor y col., 2002).Puede absorberse igualmente
a través de la piel. No obstante se ha reducido la concentracién en cremas y alimentos a

concentraciones inferiores a 0.1% en volumen.

Existen estudios mediante los cuales se ha podido ver que la exposicion del metilparabeno a la piel
tras exposiciones simultaneas de rayos ultravioletas puede causar irritaciéon y dafo del ADN

(Yoshikawa y col., 2006; Okamoto y col., 2008).
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3. METODOS GENERALES DE TRATAMIENTO DE
AGUAS

3.1 Introduccion

Con el fin de adecuar las aguas tanto para su consumo (potabilizacién) como para su vertido
(depuracidn), los efluentes se someten a procesos de tratamiento que eliminan contaminantes y
elevan su calidad. Los avances en investigaciones acerca de ciertos agentes téxicos y normas
ambientales han permitido la actualizacién de técnicas de tratamiento mas elaboradas y mas

eficaces encaminadas a eliminar contaminantes persistentes.

Los productos de cuidado personal presentes en el agua pueden eliminarse mediante procesos
quimicos, fisicos y/o bioldgicos. Estas operaciones y procesos se utilizan conjuntamente en los
sistemas de tratamiento, ya que actualmente no existe un tratamiento individual que, bajo
condiciones de efectividad y economia, proporcione una barrera absoluta para dichos

contaminantes.

Las operaciones fisicas son métodos de tratamiento en los que predomina la accién de fuerzas
fisicas y se conocen como operaciones fisicas unitarias. Fueron las primeras en ser aplicadas al
tratamiento de aguas. Generalmente presentan bajo coste y conllevan poco impacto
medioambiental. Estas tecnologias no destruyen el contaminante, sino que lo separan mediante
técnicas como la extraccion liquido- liquido, los procesos de membrana y la adsorcién mediante

resinas o carbdn activado.

En los procesos quimicos, hay que destacar la oxidacién quimica para la eliminacién o conversion
de los contaminantes, que se consigue mediante la adicién de productos quimicos que actian como
oxidantes o catalizadores de la degradacidn gracias al desarrollo de ciertas reacciones quimicas. La
limitacion mas importante en la oxidacidon quimica, es la cinética del proceso, ya que resulta ser
demasiado lenta en muchas ocasiones. Asi, el desarrollo de las tecnologias de oxidacion quimica

para degradar contaminantes organicos en medio acuoso se basa en la introduccion de uno o varios
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activadores de la reaccidn que actian generando radicales intermedios muy reactivos, tales como
los radicales hidroxilo (-OH). Dichos tratamientos combinados constituyen los denominados

Procesos de Oxidacién Avanzada (POA’s).

Los Procesos de Oxidacidon Avanzada, fueron definidos por Glaze y col. (1987) como aquellos
procesos y tratamientos de aguas a presidn y temperatura cercanas a las condiciones ambientales,
que implican la generacion de radicales hidroxilo en cantidad suficiente para interaccionar con los
compuestos organicos del medio. Se trata de una familia de métodos en los que se incluyen todos
los procesos cataliticos y no cataliticos que utilizan la elevada capacidad oxidante del radical
hidroxilo, y que se diferencian entre si en la forma en la que generan dicho radical. Estos procesos,
se basan principalmente en la generacién in situ del radical hidroxilo que reacciona
rapidamente con la mayoria de los compuestos organicos, a excepcion de los alcanos clorados (Haag

y col., 1992).

Los principales procesos de generacion de radicales hidroxilo que se han empleado en la presente
investigacion son: Fe22*/H2,0, (reactivo de Fenton), foto- Fenton, UV/H,0, UV/TiO,,
UV/H,0,/TiO,, Os;, Os/UV, 03/UV/TiO,, 03/UV/H,0,, 0s/H,0,, Os/Fenton, Os/foto-Fenton y
03/UV/H,0,/TiO,.

Entre los POA’s, los procesos de oxidacidon avanzada electroquimicos (POAE’s), en particular la
oxidacion anddica empleada en la presente investigacidn, ha demostrado ser una técnica muy eficaz

a escala de laboratorio, en la reduccién de la contaminacidn de aguas.

Los procesos de tratamiento en los que la eliminacién de los contaminantes se lleva a cabo gracias
a la actividad bioldgica se conocen como procesos biolégicos. Pueden ser divididos en aerobios o
anaerobios, ambos son relativamente baratos y se emplean de forma frecuente en las plantas de
tratamiento de aguas residuales para degradar compuestos organicos en general. La principal
aplicacion de los procesos bioldgicos es la eliminacidn de las sustancias organicas biodegradables
presentes en el agua residual. Basicamente estas sustancias se convierten en gases, que se liberan

a la atmésfera, y en tejido celular bioldgico, eliminable por sedimentacion.
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No siempre se consigue eliminar en su totalidad los contaminantes mediante estos procesos, sino
gue se obtienen productos de transformacién modificados estructuralmente. Es por ello, que
resulta interesante aplicar un pre-tratamiento al agua mediante procesos de oxidacidn quimica con
el fin de generar intermedios de reaccidon mas biodegradables que los compuestos de partida (Scott
y col., 1995). Mediante un adecuado control del medio, el agua residual se puede tratar

bioldgicamente en la mayoria de los casos.

De manera tradicional, las aguas potables y residuales se han sometido a tratamientos distintos, en
funcién de su naturaleza y del destino que se le vaya a dar. Asi pues, las aguas potables suelen
ingresar en las plantas de tratamiento ETAP (Estacidon de Tratamiento de Aguas Potables) y pasar

por las siguientes etapas:

e Pretratamientos o tratamientos previos: retirada de sélidos gruesos y de gran tamario, asi como

aceites, grasas, arenay gravilla, que pueden ser separados del agua bruta con poco esfuerzo técnico

mediante desbaste o tamizado.

e Tratamientos primarios: todas las operaciones que se efectlan dentro de la planta de

potabilizacién y que se basan en la separacion fisica, encaminadas principalmente a la disminucion
considerable de toda la materia que no ha sido retirada por los pretratamientos. Se llevan a cabo
para eliminar sdélidos organicos en suspensidn y especies coloidales, lo cual es necesario para el
buen funcionamiento y mantenimiento de las unidades de tratamiento posteriores. Los

tratamientos primarios son: coagulacidn-floculacién, decantacion, precipitacion y flotacién.

e Tratamientos terciarios: aquellos que contemplan el acondicionamiento del agua mediante

correccidon quimica, es decir, con reactivos que posibilitan el cumplimiento de las normativas
higiénico-sanitarias vigentes. Algunos de ellos son: neutralizacidn, remineralizacion, reduccidn de

oxigeno, inhibicion de la corrosidn y desinfeccion.

e Tratamientos especiales y/o avanzados: vienen motivados por un deseo expreso de alta calidad

en el agua de salida o bien porque el agua provenga de una fuente particularmente cargada de
especies problematicas, como metales pesados, pesticidas o agentes farmacéuticos. También

pueden llevarse a cabo para incluir alguna propiedad deseable en el agua de consumo, como puede
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ser la fluoracién para prevenir la caries. Entre estos tratamientos se encuentran todos los procesos
de membrana, la adsorcion, los procesos de intercambio idnico y los procesos de oxidacidon

avanzada.

En el caso de las aguas residuales, cuya carga contaminante es muy superior, la linea de tratamiento
de aguas se ve completada con una etapa intermedia denominada tratamiento secundario,
compuesta por todas aquellas operaciones que implican el uso de reactores biolégicos y organismos
vivos en la depuracidn de las aguas. Las estaciones de depuracién de aguas residuales (EDAR’s)
incluyen normalmente dispositivos que propician la degradacién de los compuestos mas
contaminantes por microorganismos aerobios o anaerobios, en distintas disposiciones tecnoldgicas
(biodiscos, lodos activados, reactores de contacto, etc.) seguidas de una etapa de decantacién y

sedimentacidn o filtracidn fina y microtamizado (Sanchez-Martin, 2011).

Teniendo en cuenta que las operaciones que se realizan en las estaciones depuradoras de aguas
resultan insuficientes e ineficaces para la eliminacién de los contaminantes seleccionados en esta
investigacion, y los posibles efectos adversos que provocan dichos contaminantes originales y sus
metabolitos en los organismos vivos, se requieren tecnologias mas potentes y eficientes para su
tratamiento.

Tras esta panoramica general de los diferentes tratamientos a que pueden ser sometidas las aguas
(tanto naturales como residuales), en los siguientes apartados se describen, de forma mas
detallada, los fundamentos y caracteristicas de los tratamientos de adsorcion, oxidacidon quimicay

oxidacion electroquimica mas relevantes.

3.2 Procesos de adsorcion en aguas

En los Ultimos afos, casi un millar de trabajos investigan la adsorcidn para el tratamiento de aguas

residuales, tanto de origen industrial como urbano.

El proceso de adsorcidn se define como un fendmeno superficial mediante el cual las moléculas de

una sustancia en fase fluida, conocida como adsorbato, se fijan sobre la superficie de otra sustancia,

en fase sélida, denominada adsorbente, en funcidn de distintas fuerzas atractivas. Asi, cuando una
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molécula se aproxima a la superficie, se origina un aumento de la energia cinética y una disminucion
de la energia potencial, por lo que la molécula resulta atraida por dicha superficie (Parfitt y

Rochester, 1983).

El proceso de adsorcidn suele ser espontaneo vy, por tanto, tiene lugar con una disminucion en la
energia libre de adsorcion. Las energias que contribuyen a la energia libre de adsorcidn se pueden
agrupar en no electrostaticas y electrostaticas. Este ultimo término se refiere a las interacciones
culdmbicas, y el resto de las interacciones, cualquiera que sea su origen, se agrupan en las no
electrostaticas. Las interacciones electrostaticas aparecen, fundamentalmente, cuando el
adsorbato es un electrolito que esta disociado o protonado en disolucién acuosa. Las interacciones
no electrostaticas son siempre atractivas e incluyen las fuerzas de Van der Waals y las interacciones

hidroéfobas.

Dependiendo de la naturaleza de las fuerzas que actien sobre el proceso de adsorcidn, este puede

ser de dos tipos: adsorcidn fisica o fisisorcién y adsorcidn quimica o quimisorcion.

La fisisorcidon se debe a las fuerzas electrostaticas de Van der Waals, por lo que debido a la debilidad
de estas fuerzas, las moléculas se pueden desorber con facilidad. Ademas, la adsorcidn fisica es un
proceso exotérmico y reversible, de modo que al producirse el proceso inverso, desorcidn, las
moléculas de adsorbato continian manteniendo su identidad. Otra caracteristica que define la
fisisorcion es la velocidad del proceso, ya que es considerablemente mayor que en la quimisorcion

al no requerir energia de activacion.

La quimisorcidn es debida a la formacién de un enlace quimico entre el adsorbente y el adsorbato.
Se trata pues de una verdadera reaccion quimica, y de ello se derivan sus caracteristicas: proceso
exotérmico e irreversible, puesto que las moléculas quimisorbidas son nuevas especies quimicas; el
calor de adsorcion suele ser elevado, por lo que la desorcién requiere un consumo de energia
considerable; y la velocidad de adsorcidon es menor que en la fisisorcion y, generalmente, pequenia

debido a la existencia de una energia de activacion

Un parametro de especial importancia en el diseiio de sistemas de eliminaciéon de contaminantes

mediante adsorcidn es la capacidad del adsorbente, la cual depende de muchos factores. En primer
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lugar, se encuentran las propiedades del adsorbato, tales como su geometria, tamano molecular,

polaridad, hidrofobicidad, grupos funcionales que contiene y su solubilidad en agua.

En segundo lugar, se pueden citar las condiciones de la disolucion, tales como su pH, temperatura,
concentracién del contaminante, fuerza idnica y solutos competitivos. Por ultimo, se han de
considerar las caracteristicas del adsorbente, que incluyen el drea superficial, la distribucion de
tamafios de poro o la distribucién de grupos funcionales en la superficie. Los efectos habituales de

algunos de estos factores son los siguientes (Sanchez Martin, 2011).

e Temperatura: en general, con el aumento de la temperatura se producen fendmenos que
influyen en la adsorcidn. En algunos casos, este incremento de la movilidad molecular afecta
positivamente al proceso, mientras que en otros sucede al contrario. No obstante, suele haber
una correlacidon entre el incremento de temperatura y la variacién en la capacidad del

adsorbente.

e Naturaleza del soluto: las sustancias no polares y de baja solubilidad en el agua suelen ser

las que mejor se adsorben.

e pH: el efecto de la concentracidn de hidrogeniones de la disolucidn es, muchas veces, crucial
para favorecer la adsorcion de unas u otras especies. Las acidas suelen adsorberse mejor a pH

bajo, mientras que las basicas actuan al contrario.

La medida de la capacidad de los adsorbentes se suele medir segun el pardmetro q o ge, y da una

idea de cédmo de eficaz es la adsorcion. Se define segun la ecuacién [3.1]:

__ (co—ci(Ce))-v
- w

[3.1]

siendo C, (mg-L?) la concentracién inicial de contaminante en disolucién, Ci(Ce) (mg-L?) la
concentracidon del contaminante a un tiempo dado (en el equilibrio), V (L) el volumen de la
disolucion, W (g) la masa de adsorbente y q(qe) (mg-g?) la concentracién de contaminante en fase

sélida a un tiempo dado (en el equilibrio).
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Cuanto mayor es el valor de g, mas eficiente es el adsorbente.

El proceso de adsorcion presenta algunas ventajas con respecto a otras técnicas de separacion, por
ejemplo, la facilidad de automatizacion del proceso, la capacidad para trabajar a bajas
concentraciones de adsorbato y unas necesidades de espacio asequibles. La principal desventaja de

esta técnica es el elevado coste de operacion, restringiéndose mucho el empleo de la misma.

3.2.1 Fundamentos de la adsorcion en fase liquida

a) Etapas cinéticas del proceso de adsorcion: El mecanismo general del proceso de adsorcion de
un soluto sobre la superficie de un sdélido se desarrolla segin la sucesidn de las siguientes etapas

cinéticas:

Transferencia del soluto a través del fluido hacia la superficie del adsorbente.

Difusidn interna del soluto en el sdélido.

Adsorcidn propiamente dicha.

Existen diferentes modelos para el estudio de la cinética de adsorcidn, entre los que cabe citar los
modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden y el modelo de Elovich, los cuéles se describen

a continuacion con mas detalle.

b) Equilibrio de adsorcion: Mientras que el proceso de adsorcidn tiene lugar, el soluto adsorbido
tiende a desorberse y volver a la disolucion. Una vez que las velocidades de adsorcidn y desorcion
se igualan, se dice que se ha alcanzado el equilibrio de adsorcién. La herramienta empleada para el
estudio del mismo son las isotermas de adsorcién. Aunque pueden citarse numerosos modelos, que
tratan de describir las isotermas de adsorcion, los mas empleados, para procesos en fase acuosa,

son los de Langmuir y Freundlich.
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c) Principales factores que afectan al equilibrio de adsorcidn: Los factores que influyen sobre el

proceso de adsorcién son (Cooney, 1998) :

e Caracteristicas del adsorbente tales como el contenido en materia mineral, grado de
saturacidn, quimica superficial, superficie externa o interna y textura porosa.

e Caracteristicas del adsorbato como son estructura, peso y tamafio molecular, naturaleza
de los sustituyentes en caso de ser una molécula aromatica, pKa (en caso de ser un
electrolito), polaridad y solubilidad.

e Quimica de la disolucidn como es la fortaleza i6nica de la misma (presencia de
electrolitos), pH y presencia de adsorbatos que puedan competir por los centros activos del
adsorbente.

e Temperatura.

3.2.2 Aplicaciones en el tratamiento de aguas residuales

En la adsorcién como método de tratamiento de aguas se destaca la capacidad para trabajar
eficazmente a concentraciones bajas de contaminante, su flexibilidad frente a las variaciones de
caudal y concentracién, sus moderadas necesidades de espacio, la facilidad de automatizacién, la
posibilidad de regenerar el adsorbente, asi como la de recuperar sustancias retenidas cuando ello

resulte de interés econdmico.

La adsorcién se puede llevar a cabo a escala industrial empleando dos procedimientos basicos:

e Contacto en tanque agitado: el adsorbente en estado de polvo se afiade al agua a tratar
y la mezcla se mantiene agitada el tiempo necesario para alcanzar la concentracion final
deseada en la fase liquida, o en ultimo término, la concentracién de equilibrio

e Contacto en columna: el agua a tratar se hace pasar a través de un lecho de material
adsorbente en estado granular, a la velocidad adecuada para asegurar el tiempo de
contacto necesario. Se requiere el empleo de una o mas columnas de funcionamiento

intermitente para que el sistema opere en continuo.
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Los materiales sélidos empleados como adsorbentes son productos naturales o sintéticos. En
cualquier caso, el proceso de fabricacién ha de asegurar un gran desarrollo superficial mediante
una elevada porosidad. Los adsorbentes naturales tienen pequenas superficies, mientras que los
adsorbentes industriales y los carbones activados de buena calidad pueden llegar a tener entre

1000 y 1500 m?/g.

La superficie desempefa un papel predominante. Puede ser externa o interna, siendo la primera la
gue constituye el limite fisico del sélido. Cuando se desea que la superficie externa desempeiie un
papel importante en la adsorcion, hay que emplear el sélido en forma de polvo. La superficie interna
es la que corresponde a los poros que tiene el material, que pueden ser de tres clases dependiendo

del tamaio de los mismos: microporos, mesoporos y macroporos.

La fortaleza de la adsorcidn depende del tamafio y geometria de los poros en relacidn al tamafio de
la molécula a adsorber. Las areas suelen expresarse como area especifica, que es el drea que
presenta un gramo de sélido y suele medirse habitualmente en m?/g. Asi, dado que la adsorcidn es
un fendmeno de superficie, los buenos adsorbentes son aquellos que presentan grandes superficies

por unidad de masa y tienen grandes fuerzas atractivas.

Otras caracteristicas importantes que debe reunir un buen adsorbente son:

e Alta capacidad de adsorcion.

e Propiedades fisicas y tamafios de particula adecuados para garantizar la necesaria
resistencia mecdnica y facilidad de manejo, produciendo la menor pérdida de carga posible.
e Coste bajo, tanto de la materia prima como del proceso de produccion.

e F4cil regeneracion.

Las sustancias con caracter adsorbente que se emplean en los tratamientos terciarios de aguas
residuales son: alumina activada, arcillas, carbén activo, gel de silice, polimeros adsorbentes

sintéticos, etc.
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3.3 Generalidades sobre el proceso de oxidacion

Una gran cantidad de estudios recientes sobre el tratamiento de aguas residuales, se centran en la
oxidacion de los contaminantes orgdnicos persistentes disueltos en el agua, compuestos
refractarios a su detoxificacion, mediante procesos biolégicos convencionales. Los métodos
basados en la oxidacidon quimica o fotoquimica de dichos contaminantes constituyen un grupo de

nuevas tecnologias denominadas genéricamente Procesos de Oxidacién Avanzada.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA’s o en inglés AOP’s “Advanced Oxidation Processes”) son
procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de los

contaminantes.

Glaze y colaboradores, definieron los Procesos de Oxidacion Avanzada como procesos que
involucran la generacién y uso de especies transitorias poderosas, fundamentalmente el radical
hidroxilo OHe, especie de gran poder oxidante debido a su elevado potencial redox (2’80 V), sélo
superado por el fldor. Se debe indicar, sin embargo, que no en todos los POA’s se generan radicales

hidroxilo y que en algunos casos no son la Unica especie oxidante implicada en el proceso.

Sin embargo, en la gran mayoria de procesos de oxidacidon avanzada, a partir de diferentes
combinaciones de ozono, peréxido de hidrégeno, radiaciones UV y didxido de titanio, o mediante

el reactivo Fenton (H202/Fe2+), se producen radicales OHe.

Los radicales OHe generados en disolucién son los responsables de la oxidacién delos compuestos
organicos (RH en [3.2]) por captura de hidrégeno y formacidn de un radical organico (ver [3.2]), que
puede reaccionar con el oxigeno atmosférico formando peroxirradicales (ver [3.3]) que dan lugar a
una serie de reacciones de degradacién oxidativa, alcanzando en algunos casos la mineralizacion

completa de la materia organica.

OHe + RH = Re + H20 [3.2]

Re + 02 - RO2e - CO2 + Productos [3.3]
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Los radicales hidroxilo pueden actuar frente a los compuestos organicos (R en [3.14]) mediante
otros mecanismos de reaccidon, como la adicién electrofilia (ver [3.14]) o la transferencia de

electrones (ver [3.14]).

OHe + R - HORe [3.4]

OHe + R > Rte + HO" [3.5]

De igual forma se pueden producir recombinaciones entre radicales hidroxilo para formar
perdxido de hidrogeno (ver [3.6]), o se pueden formar radicales perhidroxilo en presencia de
exceso de peroxido de hidrogeno (ver [3.7]). El radical perhidroxilo parece no contribuir a las

degradaciones oxidativas, por su menor reactividad.

OHe + OHe > H,0, [3.6]

H202 + OHe - H,0 + HO,e [3.7]

Los POA’s se clasifican en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos, en funcion de la utilizacién o
no de radiaciones luminosas en el proceso. En la Tabla 3.1 se indican algunos de los mas utilizados

actualmente:
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Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

e Ozonizacion. e Ultravioleta de vacio.

e Ozonizacién con H,0,/0s. e UV/H,0,.

e Procesos Fenton e UV/03.

(Fe’+/H0.) yrelacionados. e Foto-Fenton y relacionadas.

e  Oxidacién electroquimica. Fotocatalisis heterogénea:

e  Radidlisis y tratamiento con Con semiconductores.

haces de electrones. Con sensibilizadores organicos o

e Plasma no térmico. complejos de metales de transicion.
e Descarga electrohidraulica y
ultrasonidos.

e Oxidacion en agua sub y supercritica.

Tabla 3.1 Procesos de oxidacién avanzada mas utilizados

Algunas de las ventajas de estas nuevas tecnologias frente a los métodos convencionales, para el

tratamiento de aguas residuales industriales son las siguientes:

e Los contaminantes se destruyen, no se concentran ni cambian de fase.
e Puede alcanzarse la mineralizacidn total de los contaminantes organicos.
e Usualmente no generan barros que requieren tratamiento y/o eliminacion.

e Los reactivos utilizados como oxidantes son sustancias que se descomponen durante el
proceso en productos inocuos.

e Son muy utiles para eliminar contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el bioldgico. Mejoran la biodegradabilidad del agua residual,
permitiendo acoplar un tratamiento bioldgico posterior.

e Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

e Generalmente mejoran las caracteristicas organolépticas de las aguas tratadas.

53



Los Procesos de Oxidacidn Avanzada son especialmente Utiles como pretratamiento antes de un
tratamiento bioldgico frente a contaminantes resistentes a la biodegradaciéon o como proceso de
postratamiento para mejorar las caracteristicas de las aguas antes de la descarga a los cuerpos

receptores.

La eficiencia de estas técnicas se debe en gran medida, como se ha indicado anteriormente, a la
participacién del radical hidroxilo, que proporciona procesos termodindmicamente mds favorables

y velocidades de oxidacion superiores, que empleando otros métodos de oxidacién. El radical
hidroxilo es capaz de atacar practicamente a todos los compuestos orgdnicos y reaccionar 106 -

1012 veces mas rapido que oxidantes alternativos como el ozono.

EnlaTabla 3.2 seindican los potenciales de oxidacion de distintas especies, mostrando que después

del fldor, el *OH es el oxidante masenérgico.

Especie E°(V, 252C)

Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atédmico 2.42

Ozono 2.07
Peréxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Didxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36

Bromo 1.09

Yodo 0.54

Tabla 3.2 Potenciales de oxidacién de distintas especies
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En la tabla 3.3 se comparan las velocidades de reaccidn del radical hidroxilo y el ozono con distintos

compuestos organicos.

Compuesto ‘ OHe ‘ O3 ‘
Alquenos 10°- 10 101-103
clorados
Fenoles 10°-10% 10°
Aromaticos 108-10% 1-10?
Cetonas 10°-10% 1
Alcoholes 108-10° 10%-1
Alcanos 106-10° 102

Tabla 3.3 Constantes de velocidad (k en Lmol-1s-1) del radical hidroxilo y el ozono

El principal inconveniente de los POA’s es el elevado coste de los reactivos utilizados (H,0,) y/o el
elevado consumo eléctrico para la generacién de ozono y/o para las [dmparas de UV. No obstante,

las técnicas de ozonizacién y las de irradiacidon con UV, estan total o parcialmente comercializadas.

Por otra parte, las técnicas de fotocatalisis solar, consistentes en utilizar la energia solar para la
degradacion de los contaminantes son, por su economia en recursos energéticos, y dada la ubicacion
geografica en la que nos encontramos, con altos indices de radiacién durante todo el afio, procesos

potencialmente interesantes que se encuentran en una fase incipiente de comercializacién.

3.4 Procesos avanzados de oxidacion electroquimica

La eliminacion de los parabenos de las aguas ha recibido una gran atencién por parte de la
comunidad cientifica en los ultimos afios (Albero y col., 2012). Diferentes tipos de procesos se han
utilizado para la reduccidon de este tipo de contaminantes, incluyendo filtracién por membrana (Bin

y col., 2000), oxidacién electroquimica), ozonizacién y adsorcién sobre carbdn activo (Hernandez-
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Leal y col., 2011), oxidacion electroquimica (Michalkiewicz, 2013) y foto-degradacion (Athebay col.,
2013). Los procesos avanzados de oxidacion (POA’s) son métodos viables para la reduccidn de

contaminantes emergentes.

Entre estos procesos, los procesos de oxidacién avanzada electroquimicos (POAE’s) constituyen una
alternativa atractiva para ser utilizados en la descontaminacién de las aguas residuales, los cuales
se han estudiado ampliamente durante la Ultima década a escala de laboratorio. Algunos de estos
estudios ya han sido publicados con perspectiva de aplicarlos, en un futuro préximo, en plantas

piloto (Hammami y col., 2008; Dirany y col., 2010; Panizza y Gerisola, 2009; Panizza y col., 2008).

Los primeros afios de vida de la Ingenieria Electroquimica han coincidido con la aparicién de una
mayor sensibilizacion social hacia la conservacidon del medio ambiente. Las legislaciones de los
distintos paises comenzaron a poner limites al vertido de residuos, lo que conllevé la necesidad de
desarrollar nuevas tecnologias de tratamiento de vertidos mas eficaces, en cuanto a resultado y a
costes (Coeuret, 1995). En este entorno comenzaron a estudiarse las primeras aplicaciones medio
ambientales de la Ingenieria Electroquimica, en la que se utilizaban estas tecnologias para el
tratamiento de efluentes liquidos y gaseosos y de suelos. Estas aplicaciones en algunas ocasiones
se han convertido en tecnologias de referencias. Sin embargo, en otras ocasiones no han pasado
del estudio de laboratorio, aun cuando han demostrado grandes ventajas de uso (Trinidad y Walsh,

1995).

El uso de la electricidad para el tratamiento de aguas aparecié por primera vez en 1889 (Guohua,
2004). Desde entonces, varias tecnologias electroquimicas se han aplicado con éxito en el
tratamiento de aguas (Robinson y col., 2001; Martinez y Ferro, 2006; Rajkumar y Palanivelu, 2004).
Entre ellas, podemos destacar la oxidacién anddica (Oturan y col., 2008), ya que es la técnica mas

efectiva en el grupo de EAOP.

La electrolisis es una tecnologia electroquimica mediante la que se provoca un cambio quimico en
un liquido por intervencion de la energia eléctrica. La energia eléctrica se introduce mediante la
aplicacion de una diferencia de potencial entre dos elementos conductores (electrodos) insertos en
el liquido. El liquido en el que se provoca la reaccion quimica debe ser conductor y contener
sustancias capaces de oxidarse y/o reducirse. La diferencia de potencial genera un paso neto de

corriente eléctrica (electrones) entre los electrodos, con la consiguiente oxidacion de algunas
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especies en la superficie de uno de los electrodos (dnodo) y la reduccion de otras en el otro (catodo).

El tratamiento electrolitico de aguas residuales comenzo a ser estudiado en la década de los 70
(Rajeshwar e lbanez, 1997; Papouchado y col.,, 1975), aplicandose fundamentalmente a la
destruccién oxidativa de compuesto orgdnico contenidos en aguas residuales. Los resultados
alcanzados fueron desalentadores ya que, en muchos casos no se conseguia la mineralizacion de la
materia organica, sino la formacidn de polimeros resistentes al ataque electroquimico, y ademas
los rendimientos en la utilizacidon de energia eléctrica eran bajos, lo que encarecia esta aplicacién.
Por este motivo el uso de esta tecnologia se desestimé hasta la década de los 90, en la que con el
uso de nuevos materiales electrddicos se ha conseguido superar ambos problemas. No obstante, el
tratamiento electrolitico no ha conseguido superar todavia las reticencias ocasionadas en el mundo
industrial, y todavia no ha salido del laboratorio, aun cuando estudios econédmicos demuestran que
su coste es inferior en algunos casos al de tecnologias de referencia en el tratamiento de algunos

tipos de efluentes residuales (Cafiizares y col., 2009).

En cuanto a la bibliografia, la mayoria de los estudios realizados que aplican POA’s electroquimicos
se centran en la mineralizacién de un contaminante organico especifico en agua ultra-pura, y muy
pocos prestan atencién a la eliminacién de un contaminante especifico en matrices de aguas mas

complejas, como las aguas residuales.

La electro-oxidacion se puede definir como la técnica cuyo objetivo es la reduccién del contenido
en materia organica y compuestos de dificil eliminacion mediante electrodos especificos. En la

Figura 3.1 se muestra un esquema del proceso de electro-oxidacion.

Agua a depurar

Celda de

Materia organica electrooxidacion
—

Co, —»

Catodo (-)

{ Electrolito

\\u//

Agua depurada

Figura 3.1 Detalle del fundamento tedrico del proceso de electro-oxidacion.
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La técnica electroquimica mas cominmente utilizada para el tratamiento de las aguas residuales es la oxidacién
electroquimica, llamada también oxidacién anddica cuando se tratan disoluciones que no contienen cloruros.
Este procedimiento implica la oxidacion de los contaminantes en una celda electrolitica a través de las siguientes
vias:

a) Transferencia directa de electrones hacia el anodo.
b) Oxidacidon indirecta o mediada con especies oxidantes formadas a partir de la electrdlisis

del agua en el dnodo, por radicales ¢OH fisisorbidos o por el "oxigeno activo" quimisorbido.

La existencia de estas especies permitié que se propusieran dos enfoques diferentes (Panizza y

Gerisola, 2009):

1) Conversion electroquimica, donde los compuestos organicos refractarios son
transformados selectivamente en compuestos biodegradables, como 4acidos carboxilicos,

por el "oxigeno activo" quimisorbido.

2) Electroquimica de combustién, donde los compuestos organicos se mineralizan por los

radicales -#OH fisisorbidos.

La oxidacion anddica es capaz de alcanzar la oxidacidn de los contaminantes del agua, ya sea por
contacto directo o por procesos oxidativos que se originan en la superficie del dnodo de la celda
electroquimica, por lo que el proceso de oxidacién no tiene que producirse necesariamente en el
anodo, pero si es iniciado en su superficie. Como consecuencia de ello, este tratamiento combina

dos tipos principales de procesos (Panizza y Gerisola, 2009):

e Oxidacion heterogénea de los contaminantes sobre la superficie del adnodo. Este es un
proceso complejo que consta de una serie de etapas simples: el transporte de los
contaminantes a la superficie del electrodo, la adsorcién del contaminante sobre la
superficie, reaccion electroquimica directa por transferencia de electrones, desorcién de

los productos y transporte de estos al seno de la disolucién.

e Oxidacion homogénea de los contaminantes por oxidantes producidos en la superficie
del dnodo. Estos oxidantes pueden ser producidos por la oxidacidon anddica heterogénea
del agua o a partir de iones contenidos en el agua actuando en el seno de la disolucion de

la celda electrolitica. El oxidante mas importante es el radical hidroxilo, que puede
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generarse por la oxidacidn del agua (ecuacion [3.8]) o por la oxidacion del ion hidroxilo

(ecuacion [3.9]):

H20 > OHags + HY + €~ [3.8]

OH™ - e OHags+e™ [3.9]

La generacidn de este radical permitid considerar la oxidacién anddica como un POA. Debido a la
capacidad de oxidacion tan alta que tienen los radicales hidroxilo, estos promueven la formacién
de otras muchas especies oxidantes (persulfatos, peroxofosfatos, ferratos, etc.) a partir de
diferentes especies contenidas en las aguas (Cafiizares y col., 2009). Se ha demostrado que la
presencia de estas especies tiene un efecto significativo en el aumento de la eficiencia de

eliminacion (Rodrigo y col., 2010).

Los efectos sinérgicos de todos estos mecanismos pueden explicar las altas eficiencias obtenidas en
la eliminacién de contaminantes y la alta mineralizacién alcanzada con esta tecnologia en

comparacién con otros POA’s (Caiizares y col., 2007; Cafiizares y col., 2008).

La Figura 3.2 muestra un breve esquema de los principales procesos que deben considerarse en el

proceso de oxidacién anddica.

Dos aspectos son de principal importancia en el proceso de oxidacidon anddica, el material del

electrodo y el disefio de la celda electrolitica.

El material del electrodo es importante puesto que puede influir significativamente en la oxidacidn
directa de un contaminante organico dado y en la generacién de oxidantes. En estos procesos es
fundamental contar con materiales electrédicos que tengan una elevada eficiencia en la
eliminacion-transformacion de los compuestos organicos, asi como una buena estabilidad en

condiciones de polarizacién anddica, y si es posible un bajo coste de produccién.
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Figura 3.2 Descripcidn simple del mecanismo que ocurre durante la oxidacidon anddica de un
contaminante (Adaptada de la referencia Feng y col., 2013).

El disefio de la celda es también de especial interés, particularmente en el tratamiento de bajas
concentraciones de contaminante, debido a que la cinética de estos procesos esta controlada por
la transferencia de materia. Un buen disefio mecdnico, que promueva la turbulencia y que
modifique factores que limiten la velocidad de oxidacidn, puede aumentar la eficiencia del proceso.
Sin embargo, los estudios realizados de eliminacidn de compuestos emergentes en aguas, sélo se
han aplicado a nivel de laboratorio, y por lo general la optimizacion del disefio de la celda se
requerira cuando se trabaje a mayor escala, entonces es cuando se tendrd que mejorar el disefio

del reactor (Cafiizares y col., 2005).

En la actualidad, la mayoria de las celdas electroquimicas empleadas estdn formadas por un sélo
compartimento y solamente se evalla la influencia del material electrédico. Sin duda, estos
estudios a mayor escala seran de gran interés ya que ha sido completamente demostrada la

aplicabilidad de esta tecnologia a escala de laboratorio.

Con respecto al anodo, su material es un punto clave de esta tecnologia. En la bibliografia, segun el
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material electrdédico, se describen dos comportamientos muy diferentes en la oxidaciéon de
contaminantes organicos (Foti y col., 1999). Algunos materiales conducen a una potente oxidacion
del contaminante, formando CO, como producto final mayoritario y una pequefia cantidad de
intermedios, mientras que otros materiales producen una menor oxidacién y generan gran cantidad

de subproductos de oxidacion.

Aungue aun no estdn completamente claros los mecanismos que ocurren, la interaccion de los
radicales hidroxilo formados durante el proceso electroquimico en la superficie del electrodo,

podria marcar las grandes diferencias que existen en los dos tipos de comportamientos.

En el caso de tratamientos en los que se empleen materiales anddicos de alta eficiencia, los
radicales hidroxilo no interactian fuertemente con la superficie del electrodo y promueven la
oxidacién mediada de los compuestos orgdnicos y la produccién de otros oxidantes mas estables.
Comninellis (1994) explica este comportamiento diferente por un modelo que asume la existencia
de dnodos "no activos" y "activos”. En ambos tipos de anodos, denotados como M, el agua se oxida
dando lugar a la formacion de radicales hidroxilo fisisorbidos (M (e OH)) (ecuacién [3.10]). En
el caso de dnodos "activos", este radical interactua fuertemente con la superficie transformandose

en "oxigeno activo" quimisorbido o superéxido MO (ecuacién [3.11]):

M + H,0 > M(eOH) + HY + e~ [3.10]
M(eOH) > MO + Ht + e~ [3.11]
MO +R > M + RO [3.12]

El par MO/M es un mediador en la conversidn electroquimica de compuestos organicos (R),
ecuacion [3.12]. Por el contrario, la superficie de los dnodos "no activos" interactia débilmente
con las especies - OH, por lo que estos radicales reaccionan directamente con los productos
organicos hasta que se consigue la mineralizacidn total. Estos radicales se encuentran fisisorbidos
en sitios electroactivos del electrodo y estos no sufren modificacion durante la reaccidon de

transferencia de electrones.
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Los electrodos de grafito, con carbono sp?, metélicos (Pt, Ti/Pt), electrodos de dxidos metalicos
(IrO2, RuOy3) y los de dxidos metalicos mixtos, se consideran como anodos “activos” y se comportan
como electrodos de baja eficiencia para la oxidacidn de compuestos organicos, generando una gran
cantidad de compuestos intermedios. La mayoria de los compuestos aromaticos tratados con estos
anodos se degradan lentamente debido a la generacidn de acidos carboxilicos que son dificilmente
oxidables (Waterston y col., 2006). Se obtiene una pequefia mineralizacién y en algunos casos se

generan polimeros, por lo que presentan pocas perspectivas de aplicacion (Foti y col., 1999).

Algunos 6xidos metalicos y oxidos metdlicos mixtos (aquellos que contienen PbO, y/o Sn0;) y
electrodos de diamante conductor, en particular, el Diamante Dopado con Boro (DDB), se
consideran dnodos “no activos” y se comportan como electrodos de alta eficiencia para la oxidacion
de compuestos orgdnicos. Estos promueven la mineralizacién de los contaminantes, cuyo proceso
estd limitado sélo por el transporte de materia, y por lo general se consigue una mineralizacion
practicamente total del contaminante. El material de la superficie de los electrodos BDD representa
una prometedora tecnologia para el electroanalisis de diferentes compuestos activos bilégicamente
importantes (Pereiray col., 2013; Lima y col., 2013; Zou y col., 2013; Yosypchuk y col., 2012; Suny
col., 2013).

Debido a ello, la oxidacidon anddica se puede realizar a costes asequibles con tales electrodos,
dependiendo principalmente de la potencia requerida para accionar el proceso electroquimico.
Ademas, no presenta los inconvenientes de los POA’s comunes (formacién de subproductos),
considerandose por tanto una técnica muy util (Waterston y col., 2006; Foti y col., 1999; Andrade
y col., 2009). Entre estos electrodos, los dxidos metdlicos no son estables durante la inversién de

la polaridad e incluso pueden degradarse durante el proceso.

Por esta razdn, sélo los electrodos de “diamante conductor” se estan utilizando en esta técnica. Sin
embargo, es importante tener en cuenta que el diamante conductor no es un material Unico,
existen muchos tipos que presentan diferencias significativas y por tanto diferente comportamiento

(Song y col., 2010) dependiendo del sustrato, del compuesto dopante, del cociente sp/sp?, etc.
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El anodo de diamante dopado con boro es el electrodo conocido "no activo" mas potente (Panizza
y Gerisola, 2009), considerandose el anodo mas adecuado para el tratamiento de compuestos
organicos por oxidacion anddica. Ademads, los electrodos de BDD tienen alta estabilidad anédica y
un rango de potencial de trabajo ancho (Suny col., 2011; Miglioriniy col., 2011). En la Figura 3.3

se muestra una imagen de la superficie del DDB.

Figura 3.3 Microscopia electrénica de diamante dopado con boro.

Algunas de las caracteristicas principales del diamante, como su elevada densidad atémica, dureza
o inercia quimica lo convierten en un material de gran interés. El diamante natural es un aislante
eléctrico, sin embargo, la introduccidn de algin atomo dopante en su estructura le confiere
propiedades de conductor electronico. Dependiendo de la cantidad de dopante, puede
comportarse como un semiconductor o como un semimetal. Debido a sus excepcionales cualidades,
el diamante conductor se convierte en un material muy prometedor para su uso en aplicaciones

electroquimicas.

El dopante mas utilizado es el boro que le confiere una semiconductividad tipo p a la capa de
diamante. Los depdsitos de diamante se suelen realizar sobre un soporte, el cual tiene que cumplir
simultdneamente tres importantes caracteristicas: buena conductividad eléctrica, resistencia

mecdanica y que sea electroquimicamente inerte.

Desde un punto de vista electroquimico, estos electrodos se caracterizan por tener un amplio rango

de potencial donde el electrodo se comporta como idealmente polarizable. Los electrodos de
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diamante son muy resistentes a la corrosion electroquimica en condiciones extremas de
polarizacidn, tanto anddica como catddica. Debido a estas enormes ventajas que tiene con respecto
a los demds materiales (Panizza y col., 2008), el diamante dopado con boro es el mas utilizado en la
oxidacién anddica, y el Unico que se utiliza en este trabajo de investigacién. La mayoria de los
trabajos publicados se han centrado en este material o en la comparacidn del rendimiento del

diamante con otros electrodos.

Por otro lado, también se ha sugerido la generacién de diferentes oxidantes durante el proceso,
como *OH heterogéneo (ecuacién [3.10]), H,0,, procedente de su dimerizacion (segun ecuacién
[3.13]) y O3, por descomposicion del agua en la superficie del anodo (ecuacién [3.14]). Sin embargo,

el *OH fisisorbido es el oxidante mds potente de todos.

2M(eOH) = 2MO + H,0; [3.13]

3H,0, > 03+ 6HY +6e™ [3.14]

En otras investigaciones, se ha observado que cuando el agua contiene iones cloruro, se generan
especies activas de cloro, Cl,, HCIO y/o ClO "y ClOy, que pueden atacar a los compuestos organicos
compitiendo con los otros oxidantes que se producen en el proceso de oxidacién anddica (Panizza
y Gerisola, 2009). Este procedimiento se llama electro-oxidacion con cloro activo y se basa en la
oxidacion directa de los iones cloruros (CI) en el dnodo para producir cloro soluble (segun la
ecuacion [3.15]), el cual se hidroliza rdpidamente generando acido hipocloroso e iones cloruro

segln la ecuacion [3.16]:

2CI~ > Cly(aq) +2e™ [3.15]

Cly(ag)+H,0 <> HClO+CI~ +H* [3.16]

El anidn hipoclorito esta en equilibrio con el acido hipocloroso (pK.=7,55), segun la ecuacién [3.17]:

HCIO <> ClOo™ + HY [3.17]
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El hipoclorito no es el producto final en la electro-oxidacion de cloruro, sino que se trata de una
especie intermedia en la electro-oxidacion. A partir de los equilibrios anteriores, se concluye que la
especie predominante hasta pH cercano a 3 es el Cl, en el rango de pH 3-8 predomina HCIO, y el

i6n ClO" a pH superior a 8 (Rodrigo y col., 2010).

También se pueden generar especies de cloro en mayor estado de oxidacion, tales como clorito
ClOy, clorato ClOs y perclorato ClO4 (Brillas y col., 2010; Sanchez-Carretero y col., 2011; Ciriaco y
col., 2009). El clorito se considera una especie intermedia algo inestable en la generacion de

compuestos de cloro con un elevado estado de oxidacion (Bergamann y Rollin, 2007).

Por otro lado, el clorato y perclorato, son especies estables con elevado poder oxidante. La
generacion de clorato puede darse por distintos mecanismos, como la dismutacidn del hipoclorito
(ecuacion [3.18] y [3.19]) o la electro-oxidacion de este a clorato (ecuacion [3.20] y [3.21]). Ademas
durante el proceso de electrélisis puede tener lugar la descomposicion oxidativa del H,O sobre la
superficie del anodo (ecuacidn [3.2]), generando radicales hidroxilo en el medio. Esta especie posee
un elevado poder oxidante capaz de oxidar el hipoclorito a clorato (Vacca y col., 2013) (ecuacion

[3.22] y [3.23]).

2Cl0~ > Clo™ +CI™ [3.18]
CIO~+ClO~ > Clo™+CI™ [3.19]
ClIO™ +H,0 - CIO™ + 2HF [3.20]
ClO;~ +H,0 - ClOs™ +2H [3.21]
ClIO™+¢0OH > ClO” +HY +e~ [3.22]
ClIO™+e0OH > ClO +HY + e~ [3.23]

Respecto a la formacion de perclorato, ésta puede tener lugar a partir de la dismutacién del clorato
(ecuacion [2.24]) o bien por la reaccidn entre el radical hidroxilo y el clorato (ecuaciéon [3.25]). El
primer mecanismo (dismutacién) es termodinamicamente apropiado, sin embargo, la reacciéon no
estad favorecida cinéticamente y se produce lentamente en disolucién (Schumacher, 1960). Por

tanto, el mecanismo mas favorable para la generacidon de perclorato es el ataque del radical
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hidroxilo al clorato (Sanchez-Carretero y col., 2011).
2CI0s~ = Clos +CI™ [3.24]

ClO”+e0OH->CIO” +H  +e~ [3.25]

La formacién y la acumulacién de cloroderivados téxicos, trihalometanos, y cloraminas, supone un
posible inconveniente de la electro-oxidacion en presencia de cloro activo (Pérezy col., 2010). Otro
aspecto importante de esta tecnologia es el electrolito soporte que se emplee, el cual se ha
demostrado que presenta una fuerte influencia en el proceso puesto que participa en los

mecanismos de oxidacion mediada.

El punto débil encontrado en las diferentes investigaciones realizadas hasta el momento es la alta
concentracién de contaminante empleada, ya que se sitUa lejos del nivel de concentracidn real en
un agua residual. Sin embargo, hay que tener en cuenta que estos estudios se centran en una

evaluacidn preliminar de la tecnologia.

Otro aspecto de especial interés es el coste de operacion de esta tecnologia para futuras
aplicaciones. Existe un estudio en el que se evallan y comparan los costes de operacién de tres
procesos: Fenton, ozonizacién y oxidacion anddica, en varios tipos de aguas residuales (Boxall y
Kesall, 1992). Los resultados revelaron que la oxidacién anddica supera claramente en eficacia a la
ozonizacion y al reactivo de Fenton. Sin embargo, la oxidacidn por el reactivo de Fenton es el
proceso mas barato y la ozonizacidon el mas caro de los tres. Esto pone de manifiesto que la
oxidacion anddica podria competir en muchas aplicaciones a mayor escala con otras tecnologias

mas usuales.

En el tratamiento de efluentes mediante esta técnica, la tasa de degradacién y la eficiencia de estos
procesos dependen de pardmetros experimentales tales como el pH, la temperatura, la agitacion,
la concentracion del sustrato, la naturaleza del electrolito soporte y la densidad de corriente, y sus

efectos deben ser estudiados para conseguir las mejores condiciones operativas del método.
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os tratamientos electroquimicos son sin duda procesos que requieren una elevada energia y su
eficiencia se evalla por lo general en términos de energia especifica consumida, ESC (Cafiizares y
col., 2009c). En este caso, podria ser definido como los gramos de metilparabeno eliminados por

kW- h de energia consumida, como se muestra en la siguiente ecuacidn:

ESC — 3600-V~(C0—Ct) (3.26]
Ecenp-I-t

donde V es el volumen de la solucién tratada (dm3) y Co y C: son el valor de concentracién de
contaminante antes y después del tratamiento (g m3), Ecei es el potencial promedio de la pila (V),

| es la corriente (A) y t es el tiempo de electrdlisis (s) ) (Chunyong y col., 2012).

Aunque se han realizado bastantes estudios de degradacidon oxidativa de contaminantes
emergentes por POA’s, pocos se han llevado a cabo en matrices acuosas reales (Cafiizares y col.,
2009). Uno de ellos, es un trabajo que estudia la eliminacién de 10 contaminantes emergentes en
agua de EDAR (Bergmann, 2009) aplicando oxidacién anddica BDD con dsmosis inversa. Asi, después
de 2 horas de este tratamiento, estos contaminantes fueron eliminados en gran extension con

porcentajes de eliminacion superiores al 92% en todos los casos.

Aungue muchos de estos estudios aplican la electro-oxidacién anddica BDD para la eliminaciéon de
contaminantes emergentes en los efluentes secundarios, la mayoria de estos procesos sélo se han

aplicado para la estabilizacién y acondicionado de lodos (Drogui y col., 2013).

Teniendo en cuenta los resultados alcanzados en el trabajo de Svorc y col. (2014), se podrian
encontrar aplicaciones futuras en la electro-oxidacion anddica usando un electrodo de BDD, como

un sensor electroquimico adecuado y eficaz en el andlisis de drogas.

También, Garcia-Segura y col. (2015), evaluaron la viabilidad de la electro- oxidacidn con anodo de
diamante dopado con boro en un tratamiento terciario para eliminar de las aguas residuales,
procedentes de un efluente secundario municipal, 29 contaminantes organicos persistentes. La
mayoria de los contaminantes desaparecieron después de sélo dos horas de electrdlisis a 196 A/m?

y pH=3.
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Por otro lado, en un estudio de Barrios y col. (2015) se llevd a cabo la oxidacién de 4,4'-(propano-
2,2-diilo) difenol, nonilfenol, y 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) fenol, presentes en los lodos de aguas
residuales, mediante la aplicacién de electro-oxidacion usando electrodos de BDD y se lograron

degradaciones de 73-89%.

Recientemente, Eversloh y col. (2015) demostraron que esta técnica fue una herramienta adecuada
para eliminar tramadol, en baja salinidad en concentrados de ésmosis inversa. Por ultimo, Steter
y col. (2014), estudiaron la degradacion electroquimica de metilparabeno usando un anodo de

diamante dopado con boro.

De toda la informacion obtenida en los trabajos encontrados en bibliografia, se puede concluir que
la oxidacién anddica es una tecnologia muy prometedora para la eliminacion de compuestos

parabenos presentes en agua, particularmente cuando se utilizan electrodos de BDD.

3.5 Tratamientos de Oxidacion Quimica de parabenos en aguas

El rapido aumento de la poblacién mundial, la urbanizacién, la calidad y la disponibilidad de los
recursos hidricos causa la escasez de agua previsto en un futuro proximo. La ocurrencia y la
eliminacion de PPCP’s a nivel de trazas en los sistemas de aguas residuales ha sido objeto de
creciente preocupacion. Debido a su entrada continua en el medio ambiente y los efectos en gran
parte desconocidos, muchos cientificos y reguladores sugieren la adopcién de tecnologias de
tratamiento estrictas para minimizar la exposicion de los seres humanos y los ecosistemas acuaticos

a estos compuestos.

En estudios realizados (Gonzalez-Marifio y col., 2011; Jonkers y col., 2009), los parabenos se
detectaron en todas las muestras ensayadas de plantas de tratamiento de aguas residuales (EDAR),
en concentraciones que alcanzaban los 79600 ng/L. La eficiencia media de la eliminacién de los
parabenos en EDAR’s fue alto, sin embargo, todavia se detectaron concentraciones altas de

parabenos en la mayor parte de los efluentes, aproximadamente 4000 ng/L. Por tanto, las EDAR
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generalmente no llegan a la eliminacién completa de muchos de los contaminantes emergentes, y
por lo tanto se comportan como una importante fuente de liberaciéon de productos contaminantes
en el medio ambiente. Las implementaciones de tecnologias sostenibles se imponen como posibles

soluciones para la recuperacién de alta calidad del efluente tratado.

Dado que se detectaron parabenos en los efluentes de EDAR, agua fluvial e incluso en el agua
potable, parece aconsejable la implementacidn de sistemas de degradacién mas eficientes. Debido
a la eficiencia de costes, simplicidad y sin problemas de postratamiento, los procesos de oxidacién
guimica parecen proporcionar una solucién satisfactoria. Recientemente, existen varios estudios

sobre la evaluacion de la eficiencia y de las condiciones dptimas para la eliminacién de parabenos.

Los Procesos Quimicos de Oxidacién Avanzada, son particularmente utiles para la eliminacion de
moléculas bioldgicamente tdxicas o no degradables, tales como compuestos aromaticos,
colorantes, pesticidas y compuestos orgdnicos volatiles presentes en aguas residuales. Son procesos
muy adecuados y eficaces para el tratamiento de compuestos emergentes en aguas, aunque su

aplicaciéon a gran escala se limita y depende del coste de operacion de los mismos.

La reaccidon de destruccién implica diferentes agentes oxidantes que se generan in situ en el medio
de reaccién, como los radicales hidroxilo (¢OH) y otras especies oxidantes fuertes (¢Q; HO,e® y
ROOQv®). El radical hidroxilo, tiene un fuerte potencial de reduccidn estandar (E.on/m20= +2,8 V/SHE),
resultando ser el segundo agente oxidante mas fuerte después del fllor siendo capaz de eliminar
compuestos recalcitrantes. Los POA’s son capaces de destruir las moléculas organicas a través de

hidroxilacion o deshidrogenacidn y pueden mineralizar los compuestos organicos hasta CO y H,0.

Entre los oxidantes mas utilizados en estos Procesos de Oxidacion Quimica, destacan la radiacién
UV, 03 y H,0,, aunque también se pueden encontrar aplicaciones de H,0; sélo o en combinacion
con una sal de hierro, dando lugar a lo que se conoce como reactivo de Fenton. Una desventaja
considerable de la mayoria de los agentes oxidantes y sus combinaciones es la necesidad de afiadir

un agente externo al medio de reaccion.
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En estas situaciones, la eficacia de los procesos depende de la transferencia de materia gas-liquido
o sdlido-liquido, que en ocasiones puede ser la etapa controlante del proceso. Para evitar este
problema, en los ultimos afios se han desarrollado nuevas técnicas de generacién de radicales
hidroxilo in situ, como son los métodos de tratamientos electroquimicos ya comentados

anteriormente.

La versatilidad de los POA’s se ve reforzada por el hecho de que existen diferentes formas de
producir radicales hidroxilo. La ventaja mas importante de los procesos de oxidacidon avanzada es

que son respetuosos con el medio ambiente.

3.5.1 Oxidacion mediante radiacion ultravioleta

El proceso de degradaciéon de contaminantes mediante radiacion ultravioleta consiste en la
utilizacion de la parte mas energética del espectro solar como es la correspondiente al UV cercano
(A=200-400nm) para producir una reaccién de oxidacién. Las longitudes de ondas de estas
radiaciones dentro del espectro electromagnético corresponden a unas energias que varian de 30
a 140 kcal/mol, valores del orden de las energias de activacién de numerosas reacciones quimicas

convencionales.

La irradiacion directa conduce a la promocién de una molécula en el estado fundamental a un
estado excitado singlete. Tales estados excitados pueden sufrir, entre otros procesos, homolisis,

heterdlisis o fotoionizacién. En la mayoria de los casos, la ruptura homolitica produce radicales:

R-R+hv > R-Re > 2Re [3.27]
Estos radicales inician reaccidon en cadenas y producen productos finales de mds bajo peso
molecular. En presencia de oxigeno, son posibles reacciones adicionales de generacién de radical

superoéxido:

R-Re +0; > R—-Re > Ret+0,0™ [3.28]
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Aunque su poder oxidante no es muy alto, el radical superdéxido puede degradar compuestos

aromaticos sustituidos con alta absorcion en el rango UV.

La caracteristica fundamental de la mayoria de las fuentes de radiacion es que producen menos del
25 % de la misma en la banda estrecha de radiacidon donde la molécula absorbe energia. Ademas
no todo fotén adsorbido causa la reaccién deseada. Para su utilidad en reacciones fotoquimicas,
una fuente debe tener las siguientes caracteristicas: alta intensidad en la longitud de onda deseada,
larga vida, dimensiones geométricas adecuadas para el proceso considerado, minimo coste del
equipo auxiliar necesario y facilidad de operacién. Las fuentes actuales de radiacion mas
importantes que cumplen tales condiciones, y por tanto las mas utilizadas son las ldmparas de vapor
de mercurio y la luz solar. Especialmente la primera, por lo que se describen brevemente en este

apartado.

De forma general, al hacer pasar una corriente eléctrica entre dos electrodos separados por un gas
o vapor, se genera radiacion. La intensidad y distribucién de longitudes de onda de esta radiacién
dependerd de la naturaleza y presidon de gas o vapor. Generalmente, esta suele ser vapor de
mercurio a diferentes presiones, ya que dicho vapor posee un espectro amplio en la zona
ultravioleta, tiene relativa inercia y ademas no reacciona con los electrodos ni ataca al vidrio. A su
vez, las lamparas de mercurio se subdividen en arcos de baja, media y alta presion. Las lamparas de
mercurio de baja presién operan a temperatura ambiente con una presion de vapor de 1073 atm,
emitiendo dos lineas principales de radiacién a 253,6 y 184,9 nm, lineas que son interesantes para

llevar a cabo reacciones fotosensibilizadas.

Suelen refrigerarse por aire y su vida media es relativamente grande, de 9.500 a 12.000 horas. Las
[dmparas de mercurio de media presion operan alrededor de 1 atm. Tiene diversas lineas principales
de radiacidn (254, 313, 365, 405, 436, 546 y 571 nm) y su vida media es de 1.000 horas. Finalmente,
las [dmparas de mercurio de alta presidon son quizds las mas importantes desde el punto de vista
industrial, debido a su mayor potencia luminica. Operan a presiones de entre 2 y 110 atm, por lo
gue generalmente constan de un tubo de cuarzo de pequefio diametro y pared gruesa rodeada de
otro tubo de vidrio que hace las funciones de filtro de radiacidn, aislante de calor y protector en
caso de rotura del tubo de cuarzo. Su espectro es mas completo, ocupando bastante zona de la

region visible.
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Segun sea la presion de la [dmpara, la refrigeracidon serd por aire o por agua, siendo su duracion

bastante mds corta (100-200 horas).

Para algunas sintesis, el sol puede ser usado como fuente de radiacion. La radiacién solar que recibe
en la superficie de la tierra se extiende desde 300 nm hasta el infrarrojo lejano, hallandose sélo un
4% de la energia total por debajo de la zona de 400 nm (zona ultravioleta). No obstante, esta
distribucidon de energia solar en la superficie de la tierra varia mucho con la latitud, elevacién,
claridad de la atmdsfera, hora del dia, estacidon del afio, etc. Es evidente que las ldmparas

comerciales pueden dar mas intensidad por unidad de drea que la luz solar no condensada.

3.5.2 Oxidacion mediante el POA constituido por radiacién UV y H,0,

La radiacion ultravioleta se ha utilizado ampliamente para el tratamiento de aguas y aguas
residuales en todo el mundo y cada vez tiene mds aplicaciones en este campo. Numerosos estudios
demuestran que este tratamiento es eficaz para la eliminacién de compuestos farmacéuticos
encontrados en diferentes tipos de aguas superficiales (Adams vy col., 2002; Ryan y col., 2011; Yuan
y col., 2011). Sin embargo, esta tecnologia sdlo es aplicable a las aguas que contienen compuestos
fotosensibles y con bajas concentraciones de DQO (por ejemplo, rio y agua potable) (Homem vy
Santo, 2011). Por otra parte, los efluentes de estaciones depuradoras de aguas residuales tienen
compuestos organicos, los cuales pueden inhibir o mejorar el proceso. En general, la fotdlisis directa
ha demostrado ser menos eficaz en la degradacion de los compuestos farmacéuticos de aguas
residuales y ademas requiere mas energia que (Katsoyianmis y col., 2011), por ejemplo, la

ozonizacion.

Por otro lado, numerosos autores han estudiado la fotélisis conjunta con peréxido de hidrégeno. El
éxito de este proceso radica en la formacidn estequiométrica de radicales hidroxilo (¢OH) a partir
de la descomposicion fotocatalitica de H.0» (ecuacién [3.39]). La fotdlisis de un compuesto organico
en disolucién acuosa catalizada por la presencia de perdxido de hidrégeno es un proceso muy
complejo que, de forma resumida, se esquematiza en la Figura 3.4 (Roldan, 2011), que muestra el

mecanismo de reacciones mas cominmente aceptado para la misma (Legrini y col., 1993).
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[BH > B +H]

4_Z — +
X [H0, > HOy +H]

dlsuelto j
,\+ 0,B° \—r Productos

[HOQ. : '02-+H+]

Figura 3.4 Mecanismo de reaccién de la combinacidon UV/H,0; sobre la materia orgéanica.

Este mecanismo considera que en la primera etapa tiene lugar la degradacion fotolitica de perdxido
de hidrégeno que, mediante la escisidn de una molécula del mismo, produce dos radicales libres

hidroxilo por molécula descompuesta (Baxendale y Wilson, 1957):
H202 + hv - 2-0OH [3.29]

El rendimiento cudntico de este proceso es muy elevado, formandose como méaximo dos radicales

hidroxilo por cuanto absorbido, e invariable con la longitud de onda aplicada (Gémez y col., 2000).

Una vez formados estos radicales altamente reactivos, reaccionan a continuacion con el compuesto
organico mediante diferentes mecanismos: abstraccién de un 4tomo de hidrégeno, adicidn a dobles
enlaces C=C o transferencia de electrones, dependiendo de la naturaleza y grupos funcionales del
compuesto orgdnico. La via de reaccion mas general es la abstraccién de un dtomo de hidrégeno y
produccién del consiguiente radical organico Be, que a su vez reacciona rapidamente con O,
disuelto para formar el radical organico perdxido O,Be (Legrini y col., 1993). Estos radicales
organicos descomponen mediante reacciones bimoleculares dando lugar a los diferentes productos
de degradacion del compuesto de partida junto con otros subproductos tales como peréxido de

hidrégeno, radicales hidroperéxido, formaldehido, etc.
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Finalmente, las reacciones de dimerizacién de los propios radicales hidroxilo (Farhataziz y Ross,
1977) y de los radicales hidroperdxido (Bielski y col., 1985), conducen a la regeneracion de perdxido
de hidrégeno, el cual a su vez puede secuestrar radicales hidroxilo (Christenseny col., 1982) y volver

a formar radicales hidroperdxido:

2 *OH - H,0, [3.30]
2 *OH; - H,0, + 0, [331]
H,0, + «OH - ¢OH; [3.32]

Al mismo tiempo, hay que considerar los equilibrios de disociacién del propio compuesto organico
y de los diferentes intermedios formados, tales como peréxido de hidrégeno, radicales

hidroperéxido, etc, que se muestran a continuacion:

BH+ eOH <> B~ +HT [3.33]
H,0, <> HO, ™ [3.34]
HO,e <> H*+HO,e™ [3.35]

En resumen, existe un ciclo de descomposicidn y formacidn simultanea de perdxido de hidrégeno
cuyo resultado global dependera de diversas variables, como la intensidad de la radiacién

ultravioleta, la temperatura, el pH y la naturaleza de los compuestos organicos.

Este tratamiento es considerado como uno de los procesos de oxidacidon avanzada mas viable. Es
preferible con respecto a la ozonizacién porque es menos sensible a la naturaleza y concentracion

de las especies contaminantes.
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3.5.3 Oxidacion mediante el POA constituido por H,0,/Fe?*: Reactivo de Fenton

El proceso de Fenton para la eliminacién de contaminantes organicos de agua residuales es una
alternativa viable y aplicada en algunos sectores industriales. Sin embargo, presenta algunos
inconvenientes derivados del empleo de sales de hierro como catalizador para la descomposicidn

del perdxido de hidrégeno a radicales hidroxilo oxidantes.

Por un lado, es necesaria una enorme cantidad de estas sales de hierro disueltas, lo que encarece
el proceso. Por otro lado, las directivas de la Unidon Europea en materia de calidad del agua
permiten una concentracion de hierro disuelto en los efluentes muy reducida, lo que obliga a
introducir tratamiento de eliminacién de la sales de hierro después del proceso Fenton. Estos
procesos adicionales, normalmente procesos fisico-quimicos de coagulacién-floculacién, producen
grandes cantidades de fangos metdlicos como residuo, que también hay que gestionar
adecuadamente. Estos inconvenientes del proceso Fenton convencional han promovido el
desarrollo de nuevos sistemas, que permitan minimizar la presencia de especies de hierro disuelta

en el medio, sin afectar de forma critica a la eficacia del proceso.

Pueden distinguirse tres grandes conjuntos de alternativas para conseguir este objetivo (Navalony
col., 2010). Por un lado, se plantean alternativas tecnoldgicas que aceleren la regeneracion de
especies de hierro (Il), principal responsable de la descomposicién del perdxido de hidrégeno y de
la generacion de radicales hidroxilo, a partir de hierro (lll). Esto reduciria la cantidad de hierro (l1)
necesaria en el medio de reaccidn. En el caso de la combinacién del proceso Fenton con radiacion
ultravioleta cercana-visible es lo que se conoce como proceso foto-Fenton. Por otro lado, se ha
investigado en el desarrollo de catalizadores sélidos para procesos Fenton, de elevada actividad y
estabilidad que minimizaria la presencia de sales de hierro disueltas en el medio, ademas de facilitar

la recuperacion y reutilizacidn del catalizador.

La adicion de sales de hierro como catalizador en presencia de peréxido de hidrégeno, es uno de
los métodos cldsicos de produccién de radicales hidroxilo, resultando ser uno de los agentes
oxidantes mas potentes a pH acido (pH 3-5). El reactivo de Fenton posee una gran capacidad
oxidante hacia una amplia gama de sustancias organicas, tanto compuestos aromaticos (fenoles,

polifenoles, etc.) como alifaticos (alcoholes, aldehidos, etc.). La especie oxidante principal es
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nuevamente el radical hidroxilo, que se genera en la reaccidn inicial entre el peréxido de hidrégeno

y las sales de Fe?* (Walling, 1975).

Aunque el mecanismo exacto de la oxidacidon de un compuesto orgdnico por dicho reactivo es
complejo y no conocido de forma absoluta, diversos autores coinciden en las principales etapas del
mismo. Asi, puede suponerse que el proceso global transcurre a través de las siguientes etapas

individuales:

FeZ* +H,0, > Fe3* + eOH+ OH™ [3.36]
B+ H.0: > P [3.37]
B+eOH > P, [3.38]

donde B representa al compuesto orgdnico, P; y P, son intermedios formados y productos finales
de la oxidacion. La primera reaccidon del mecanismo es la responsable de la formacién de los
radicales hidroxilo (Walling, 1975) que posteriormente atacaran al compuesto organico B en la

reaccion [3.38], principal via de degradacién en el reactivo de Fenton.

Por su parte, las ecuaciones [3.39] y [3.40] representan el efecto secuestrante de tales radicales

ejercido por el propio Fe?* o el H,0, (Buxton y col., 1988):

H202 + *OH > HO,e +H,0 [3.39]

Fe2* + eOH - Fe3* + OH™ [3.40]

Finalmente, las ecuaciones [3.41], [3.42] y [3.43] indican las posibles vias de reaccion del Fe (lll)
formado con H,0, y con los radicales hidroperdxido HO>*/0O5*, en las cuales se regenera el Fe (ll),
por lo que el proceso Fenton puede considerarse catalitico con respecto al hierro. Por lo tanto, la
reaccion de generacién de radicales hidroxilo puede seguir teniendo lugar mientras haya peréxido

de hidrégeno en el medio.

Fe3* + H,0, > Fe2t + HY + HO,e [3.41]
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Fe3* + HO,e = Fe2t +HY+0, [3.42]

Fe3* +¢0,” > Fe2t+0, [3.43]

Para que el procedimiento sea efectivo son necesarios los siguientes requisitos:

a) El pH del agua a tratar debe estar en el rango 3-5. Esto es debido a que a valores mas
elevados el hierro precipita como Fe (OH); inactivando por tanto el sistema. Ademas, si el

pH es alto el peréxido de hidréogeno descompone hasta oxigeno.

b) Adicién de la sal de Fe?*, normalmente como FeSO,, aunque se pueden afadir otras
fuentes de Fe?* o Fe*. En el caso de ser Fe*, el cual también es efectivo, se observa un

pequefio retardo inicial de la reaccién.

c) La adicién de H,0, debe ser muy lenta con objeto de evitar fendmenos de

descomposicién.

La velocidad de reaccidn utilizando este sistema estd generalmente limitada por la velocidad de
generacion de radicales -OH, es decir, por la concentracion de catalizador ferroso. Las proporciones
Fe?*: H,0, tipicas son 1:5-10 en peso, aunque los niveles de Fe?* < 25-50 mg-L™* pueden requerir un

tiempo muy elevado de reaccién (10-48 horas).

En ausencia de sal ferrosa o férrica no existen evidencias de formacion de radicales hidroxilo. Al
aumentar la concentracién de hierro, la velocidad de oxidacidon de compuestos organicos aumenta
hasta un punto en el cual un aumento adicional de dicha concentracién de sal es ineficaz. Para la
mayoria de las aplicaciones, no importa si se usa Fe?* o Fe®, el ciclo catalizador comienza

rapidamente si el peréxido de hidrégeno y el material orgdnico estan en concentracion suficiente.

Cuando la dosis de H,0; se aumenta, se obtiene una clara reduccidn de la materia organica, aunque
puede producirse un cambio pequefio o inapreciable en la toxicidad. Una vez alcanzado un umbral
minimo, pequefios aumentos en la dosis de H;0; ofrecen disminuciones claras en la toxicidad del

efluente.
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La velocidad de reaccién con el reactivo de Fenton aumenta con la temperatura, siendo el efecto
mds pronunciado a temperaturas menores de 209C. Sin embargo, cuando las temperaturas
aumentan de 40-50 oC, la eficacia del reactivo disminuye. Esto es debido a la descomposicidon
acelerada de H,0, 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 2C.

Como se ha dicho, el pH éptimo de operacién estd comprendido entre 3 y 5. 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 peréxido de hidrégeno
en oxigeno y agua, sin formar radicales hidroxilo. Las ventajas que presenta este proceso de

oxidacion son:
e El Fe?* es abundante y no téxico.
e El perdxido de hidrdogeno es facil de manejar y ambientalmente benigno.
e No se forman compuestos clorados como en otras técnicas oxidantes.

e No existen limitaciones de transferencia de materia por tratarse de un sistema

homogéneo.

e Eldisefio de reactores para esta tecnologia es bastante sencillo.

Una ventaja adicional del proceso Fenton es la formacién de complejos que promueven la

coagulacién de solidos en suspensidon después de las reacciones de oxidacion (Kulik y col., 2008).

Este proceso puede aplicarse a aguas residuales, lodos o suelos contaminados produciendo los
siguientes efectos: oxidaciéon de contaminantes organicos, reduccién de la toxicidad, reduccion de

la DQO, reduccién de la DBOs, y eliminacién del olor y color.
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3.5.4 Oxidaciéon mediante el POA constituido por radiacion UV y Reactivo de Fenton
(Sistema foto-Fenton)

Numerosos trabajos ponen de manifiesto cémo la radiacién UV acelera las reacciones de Fenton,
favoreciéndose asi el grado de degradaciéon de contaminantes organicos, incluidos compuestos
aromaticos y alifaticos, y presentando una mayor efectividad a pH acido. El presente sistema, por
tanto, incluye radiacién ultravioleta, perdxido de hidrégeno y sales de hierro, constituyendo el
llamado sistema Foto- Fenton. Dicho sistema estd considerado como una de las formas mas
prometedoras de depuracién de aguas residuales altamente contaminadas (Sedlak y Andren, 1991;

Pignatello, 1992).

Las principales ventajas que posee el presente sistema sobre el reactivo de Fenton expuesto en el apartado

anterior son las siguientes:

e Fotdlisis del perdxido de hidrégeno, producida segun la ecuacién [3.39] (Baxendale y
Wilson, 1957).

e Reduccidn de Fe** a Fe?* mediante la radiacion ultravioleta, mostrado en la ecuacidn
[3.44], produciéndose al mismo tiempo radicales hidroxilo. Dicha reaccion facilita la
formacién de Fe (ll), que reacciona rapidamente con el peréxido de hidrogeno mediante la
reaccion de Fenton expuesta en la ecuacidn [3.36]. Por lo tanto, la radiaciéon UV acelera el
ciclo Fe (Ill) - Fe (Il), facilitando asi la produccién de radicales hidroxilo en ambas reacciones

([3.39] y [3.44]).

Fe (OH)2* + hv - Fe2* + «OH [3.44]

Ademas de las ventajas anteriores, Bossman y col. (1998) han propuesto que el Fe (lll) en presencia
de radiacion ultravioleta se encuentra en un estado excitado de Fe que reacciona con mayor
velocidad con el perdxido de hidrégeno (para formar Fe (ll), ecuacion [3.41]), o incluso con

compuestos organicos, que en su estado elemental.

Toda esta serie de ventajas hacen que el sistema foto-Fenton tenga una gran aplicacién futura en

el tratamiento de depuracién de aguas, al tratarse de un sistema donde los radicales hidroxilo se
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generan y no se originan productos de oxidacién secundarios clorados, como en el caso de la

oxidacion mediante cloro o diéxido de cloro.

3.5.5 Oxidacion mediante el POA constituido por radiacion UV y didxido de titanio
(TiO,)

El proceso de oxidacién fotocatalitica, es decir, la aplicacion simultanea de aire u oxigeno, radiacién
y un semiconductor, principalmente TiO; es otro proceso largamente conocido y aplicado en la
eliminacion de numerosos compuestos pero que aun no se ha desarrollado a gran escala
principalmente por dos razones: la necesidad de separar el fotocatalizador, que tiene elevada
efectividad si se utiliza en polvo (tamafio de decenas de nm) y en los largos tiempos de reaccién
necesarios para eliminar el COT de forma significativa, pues se requieren horas para ello. En este
proceso de fotocatdlisis se requiere que la radiacion incidente sobre la superficie del fotocatalizador
tenga un minimo de energia, la necesaria para que los electrones de capa de valencia del

semiconductor pasen a la banda de conduccion.

El didxido de titanio absorbe radiacién en el ultravioleta cercano (A<380 nm) generando

pares de electrdn hueco, tal como se indica en la ecuacion [3.45] y se representa en la Figura 3.5.

TiO> + hv > TiO, + (e~ + h™) [3.45]

En presencia de especies redox adsorbidas en la particula del semiconductor y bajo iluminacion, se
producen simultdaneamente reacciones de oxidacion y reduccion en su superficie. Los huecos
fotogenerados dan lugar a reacciones de fotooxidacidn, mientras que los electrones de la banda de

conduccién dan lugar a las reacciones de fotorreduccién, como se presenta a continuacion.

80



el OH

A' v
P i, 0,
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‘'OH+ R = intermediarios = - + CO,+HO

Figura 3.5 Esquema del proceso fotocatalitico sobre una particula semiconductora de TiO..

Los huecos después de emigrar a la superficie, reaccionan con sustancias adsorbidas, en particular

con el agua (ecuacién [3.56]) o con iones OH™ (ecuacién [3.57]) generando radicales ¢OH.

TiO2(ht) + Hy0aq > TiO2 + ¢OHaq + HY [3.46]

TiO2(ht) + OH 2y = TiO,+ *OH [3.47]

En aplicaciones ambientales, los procesos fotocataliticos se llevan a cabo en condiciones aerdbicas,
con lo cual el oxigeno adsorbido es la especie que actia como receptora de electrones (ecuacion

[3.48]):

TiO2(e7) + O > TiO, + 05~ [3.48]
3.5.6 Oxidacion mediante el POA constituido por radiacion UV, peréxido de hidrégeno
(H20,) y didxido de titanio (TiO,)

La adicion de perdxido de hidrogeno a la radiacién UV produce un aumento considerable en la
velocidad de fotodegradacion, este efecto se puede deber a la generacidn de radicales hidroxilo

extra.

TiO, (e7) + H,02 = TiO2 + OH™ + eOH [3.49]

81



Ademas, los radicales hidroxilo pueden formarse de la fotolisis de perdxido de hidrogeno (ver

[3.18]).

3.5.7 Oxidacion mediante los procesos en los que interviene el ozono

Entre los POA’s, los que conllevan el uso de ozono forman un grupo bien definido y estan
caracterizados por la elevada reactividad del ozono y su capacidad de combinarse con diferentes
agentes para aumentar el rendimiento del proceso de oxidacién. El ozono, cuya aplicacidon en
tratamientos de aguas data de finales del siglo XIX cuando se utilizaba exclusivamente como
desinfectante, es ya un oxidante clasico en el tratamiento de aguas, a pesar de su principal
desventaja: tener que generar in situ lo que requiere una cierta inversién en la adquisiciéon de
equipos de generacion, reactores, etc, y ser un proceso dependiente de la energia eléctrica
necesaria para su generacion a partir de cualquier gas rico en oxigeno, especialmente aire u oxigeno
liguido. La descomposicion de ozono y la formacién de compuestos biodegradables con la materia
organica presentes en las aguas limitan su utilizacion como uUnico desinfectante, por lo que se suele
utilizar en etapas intermedias del proceso de desinfecciéon, como paso previo a los procesos de

filtracidn con arena o carbon activo.

La ozonacién simple, es decir, la aplicacidon de ozono sin la combinacidn ningun otro agente quimico
o fisico, es ya de por si un proceso de oxidacién avanzada, dependiendo de la condiciones de

pH del agua y de la naturaleza y concentracidn de los contaminantes en ella presente.

La ozonizacién de un agua es un proceso quimico que tiene como objetivo principal oxidar la

materia organica presente en la misma, asi como reducir su contenido de microorganismos.

En la bibliografia se encuentra abundante informacidn sobre reacciones quimicas individuales entre
0zono y compuestos organicos diversos, bien en fase homogénea, por mezcla de disoluciones de
0zono y compuestos organicos para evitar la influencia de la transferencia de materia, o bien en
fase heterogénea, en cuyo caso ha de tenerse en cuenta la etapa de transferencia de materia. El

conjunto de estos estudios de ozonacién de sustancias organicas individuales en medio acuoso ha
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puesto de manifiesto los mecanismos y vias de accién del ozono sobre la materia orgdanica, que de
forma resumida pueden describirse por el esquema mostrado en la Figura 3.6 (Staehelin y Hoigné,

1985).

DESORCION DE LLA FASE LIQUIDA

Os —» O + M — » M oxip.
fase gas fase liquida

+ OH-

o~ *

M——= M ——» M oxw

Figura 3.6 Mecanismo de accion del ozono sobre la materia organica (Adaptado de
(Staehelin y Hoigné, 1985)).

De acuerdo con dicho esquema, durante la ozonacidon, parte del ozono disuelto reacciona
directamente con la materia orgdnica en disolucién, siendo frecuentemente tales reacciones
directas bastante lentas. Esto las hace altamente selectivas y en general son las reacciones mas

importantes a tener en cuenta en la ozonacién de contaminantes de agua.

Por otra parte y de forma simultdnea, una fraccién importante del ozono descompone antes de
reaccionar con los solutos y antes de desorberse. Esta descomposicion esta catalizada por los iones
OH y por tanto tiene lugar mas rdpidamente y en mayor extension con el incremento de pH,
conduciendo a la formacién de varias especies muy reactivas y con marcado caracter oxidante,
entre las que destacan los radicales hidroxilo (¢OH) e hidroperdxido (HO;¢). Ademas esta
descomposicion puede asimismo ser adicionalmente acelerada por una reaccidon en cadena
tipicamente radicalaria en la cual los radicales producidos ¢OH y HO,® actian como propagadores
de la cadena. Adicionalmente, los radicales libres formados pueden reaccionar con la materia
organica para dar otros radicales libres secundarios Me que, o bien también actuan como
catalizadores de la descomposicidn de Os, o bien conducen a la formaciéon de compuestos finales

oxidados.
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De todas esas especies intermedias formadas, los radicales hidroxilo (¢OH) juegan un papel
primordial, ya que se encuentran entre los oxidantes mas reactivos en agua puesto que pueden
oxidar facilmente todos los tipos de compuestos organicos y muchos solutos inorganicos mediante
reacciones de tipo radicalario. En segundo lugar en actividad oxidante se encuentran los radicales
hidroperéxido (HO:®), los cuales pueden disociarse a iones superdxidos y su presencia en la

descomposicidon de ozono estd también demostrada.

Generalmente estas especies HO,® son de mas baja reactividad en la iniciacién de oxidaciones que
los radicales eOH. Finalmente, existen otros radicales de menor actividad que pueden encontrarse
asimismo en estas reacciones pero que por su menor importancia se omiten. En general, todos
estos agentes formados durante la ozonacidn pueden considerarse oxidantes potenciales

secundarios o terciarios, que contribuyen a los procesos de oxidacidn iniciados por ozono en agua.

En resumen, puede concluirse que en las sustancias homogéneas la oxidacion de la materia orgdnica
mediante ozono transcurre por dos vias fundamentales: unas reacciones directas por ozono y otras
reacciones de tipo radicalario, principalmente por radicales *OH (Staehelin y Hoigné, 1985). En los
sistemas heterogéneos, ha de considerarse ademds la resistencia a la transferencia de materia, la
cual origina una velocidad global del proceso légicamente menor que la velocidad correspondiente
a las reacciones homogéneas. Pero una vez que el ozono esta disuelto en la fase liquida, las dos vias
de accién del mismo sobre la materia organica en la forma anteriormente expuesta para las

reacciones homogéneas son igualmente aplicables en estas reacciones heterogéneas.

Por tanto, el estudio cinético de estos sistemas heterogéneos no se puede realizar mediante las
ecuaciones cinéticas convencionales, sino que resulta necesario la aplicacién de diversas teorias
que tengan en cuenta ambos aspectos: la transferencia de materia y la reaccién quimica

propiamente dicha.

Existen diferentes tipos de generacién de ozono: por descarga eléctrica, fotoquimica vy

electroquimica, siendo la mas empleada la descarga eléctrica de alto voltaje de aire u oxigeno.

84



La aplicacién de ozono presenta una serie de ventajas:

e Elimina de forma eficaz y controla los problemas de olor, sabor y color.

e Es un poderoso oxidante y desinfectante, mas efectivo que el diéxido de cloro y las

cloraminas.

No forma subproductos halogenados, a no ser que haya presencia de bromuros.

Requiere una concentracion y tiempo de contacto menor para su labor de desinfeccion.

Su efectividad no esta influida por el pH.

La ventaja mds notable es que aumenta la biodegradabilidad de los compuestos
farmacéuticamente activos en agua cuando se aplica como un tratamiento previo (Coelho

y col., 2009).

Sin embargo, también presenta algunos inconvenientes a tener en cuenta:
e Puede producir subproductos, como bromatos, aldehidos y acidos.

e Requiere gran cantidad de energia para su generacion, asi como equipos mas costosos.

e Es muy corrosivo y téxico (puede formar dxido nitrico y acido nitrico que causan la

corrosion de los equipos).

e Presenta baja solubilidad y es relativamente inestable en disolucién acuosa. Desaparece
con rapidez del agua, especialmente a altos valores de pH y temperatura.
e Tiene que ser generado in situ.

e Esaltamente perjudicial para la salud humana, si el tiempo de exposicion es elevado.

e No es eficaz para la reduccidn de la toxicidad y la mineralizacién, excepto con la
presencia de H,0,, lo que puede aumentar ligeramente la eliminacién de carbono orgdnico

total (COT), pero no de toxicidad (Andreozzi y col., 2003).
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Entre los compuestos que provocan la estabilizacién o descomposicidn del ozono en agua pueden

distinguirse:

- Iniciadores: inducen la formacién del radical hidroxilo a partir de la molécula de ozono.

Cabe destacar los cationes metalicos, radiacién UV, OH", HO;, etc.

- Promotores: aceleran las reacciones en cadena para la descomposicién de ozono
mediante la produccion de radicales superdxido. Destacan los alcoholes primarios, el idn

fosfato, el acido férmico, etc.

- Inhibidores: reaccionan con los radicales hidroxilo formando compuestos finales. Entre
otros se pueden citar los carbonatos y bicarbonatos, el grupo alquilo y alcoholes terciarios

como el terc-butanol.

En base a que el ozono es un oxidante muy potente, se utiliza cada vez mas en el tratamiento de
aguas. Se ha empleado en la purificacidn de aguas en la fase de pre- tratamiento, para la oxidacion
intermedia y en la desinfeccién final. También se ha empleado en el tratamiento de aguas residuales
(en la oxidacion previa al tratamiento bioldgico y en el tratamiento de los lodos generados en los
reactores bioldgicos), en el tratamiento de aguas de circuitos de refrigeracion, desodorizacién de
ambientes, etc. Ha sido empleado tradicionalmente en el tratamiento de agua potable (Litter,

2005).

En otros trabajos (Hollender y col., 2009; Huber y col., 2005) se observé que una dosis de ozono de
2 mg-L*! era capaz de eliminar mas del 80% de algunos farmacos, procedentes de un efluente del
tratamiento secundario en una depuradora de aguas residuales. Durante la ozonacién de aguas
residuales, algunos farmacos, reaccionan predominantemente por via directa con ozono, otros, son
oxidados y transformados en gran medida por los radicales hidroxilo (Dodd y col., 2006; Dodd y

Kohler, 2009).

Con el ozono y/o radicales hidroxilo se alcanzan eficacias elevadas de eliminacién para compuestos
con anillos aromaticos ricos en electrones (con grupos hidroxilo, amino, acilamino, alcoxi, etc.) y
compuestos aromaticos de alquilo, asi como compuestos con grupos aminos y con grupos alquenos

no aromaticos (Dikenson y col., 2009).
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Uno de los procesos de oxidacion avanzada que estd siendo actualmente objeto de investigacion es
la combinacion entre ozono y catalizadores lo que suele denominarse ozonacién catalitica, por un
lado, y su rama fotolitica también Ilamada ozonacién fotocatalitica para tratar contaminantes del

agua.

Entre los POA’s, los que conllevan el uso de ozono forman un grupo bien definido y estan
caracterizados por la elevada reactividad del ozono y su capacidad de combinarse con diferentes
agentes para aumentar el rendimiento del proceso de oxidacion. Los POA’s de ozono, que
implican la combinacion del mismo con otros agentes permiten elevar la concentracion de
radicales. Actualmente, con relacidon a los POA’s en los que interviene el ozono, una de las
tecnologias que estd recibiendo mayor atencién es la ozonacidn catalitica e incluso mas
recientemente, la ozonacidn fotocatalitica, es decir, la aplicacidon de ozono y catalizadores sin y con

radiacion simultdneas respectivamente.

Los POA’s de ozono combinados con otros agentes que se emplean en la actualidad son: Os/UV,
03/H,0,, O3/Fenton, Os/foto-Fenton, O3/ UV/H,0,, O3/UV/TiO; y O3/UV/H,0,/TiO,. A continuacion,

se detallan cada uno de estos procesos.

I.POA constituido por ozono y peréxido de hidrégeno (03/UV)

El efecto de H,0; se ha investigado en numerosos estudios y se informd que la degradacion
fotocatalitica de contaminantes organicos aumenta en presencia de este. El mecanismo de reaccidn
es similar al descrito anteriormente en el apartado anterior: una via directa de ataque del ozono a
la materia organica y una via radicalaria mediante la cual el ozono se descompone formando
radicales hidroxilo que actuarian como oxidantes secundarios. La via radicalaria se encuentra
favorecida hacia la formacién de radicales hidroxilo en el presente sistema de oxidacién al

compararlo con el proceso de ozonizacion simple del ozono.

87



Por lo tanto, la principal diferencia entre los procesos de ozonizacidon simple y la combinacién
03/H,0; es la reaccion de iniciacidén de la descomposicién del ozono, esto es, iones hidroxilo en

ozonizacion simple y el anién perdxido en el proceso combinado (Staehelin y Hoigné, 1985).

La ozonizacién transforma los contaminantes en compuestos mds simples, mas refractarios al
reactivo. La adicidon de agua oxigenada logra una mejoria de eliminacion de dichos contaminantes
(Glaze y col., 1992). El H,0; es un acido débil, un poderoso oxidante y un compuesto inestable que

dismuta con una velocidad méxima al pH de su pKa:

H,0, > HO,~ +HY pKa: 11,6 [3.50]
H,0, + 2e~ + 2H' = 2H,0 EC =+1,78 [3.51]
H20; + HO™ = H,0 + O, + HO™ [3.52]

El uso de dos o mas oxidantes combinados permite aprovechar los posibles efectos sinérgicos entre
ellos, lo que produce una destruccidn adicional de la carga organica. Sin embargo, como existe una
gran dosis de empirismo en el uso de mezclas de oxidantes, es dificil prever el rendimiento, el cual
debe determinarse en ensayos de laboratorio. Entre las posibles mezclas de agentes oxidantes, la
combinacion perdxido de hidrégeno y ozono es, sin duda, la mas usada. El proceso pretende
combinar la oxidacion directa (y selectiva) del ozono con la reacciéon rapida y poco selectiva de los

radicales hidroxilo con los compuestos orgdnicos.

El H,02 puede iniciar la descomposicién de O; por transferencia de electrones (Glaze y col., 1987).
La reaccion genera radicales hidroxilo consumiendo H,0; y Os, ecuacién [3.53], a través de un

mecanismo en cadena mostrado en las ecuaciones [3.54] a [3.61]:

O3 +H202 > 2 HO,® + O3 [3.53]

H20; = H* + HO; [3.54]
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HO,e = Oy7e + H* [3.55]

HO; ® + O3> O3™ + HO,* [3.56]
027 +03 > 05 +02 [3.57]
O3+ H* - HO3+ 0> [3.58]
HO3z &> HOe® + O3 [3.59]
O3+ HOe - HOz* + O [3.60]
O3+ HOze - HOe® +2 0O, [3.61]

El proceso es caro pero rapido, y puede tratar contaminantes organicos presentes en muy bajas
concentraciones (del orden de ppb), a pH entre 7 y 8. La relacion molar 6ptima O3/H,0; es 2:1. El
proceso se acelera a pH alcalino, como se deduce de los pre-equilibrios [3.54] y [3.55] (Glaze y col.,

1987).

11.POA constituido por ozono y radiacién UV (0s/H.0,)

En este proceso, la irradiacién de ozono en agua produce peréxido de hidrégeno de forma

cuantitativa:

Oz + hv+H,0 > H;0,+ 0, [362]

El H,0, asi generado se fotoliza a su vez, segun la ecuacion [3.29] generando radicales -:OH, que

reacciona con el exceso de ozono, de acuerdo con la ecuacidn [3.63].

O3 + H20 ->¢0OH + 02+ HOze [3.63]
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La ventaja es que el ozono posee un coeficiente de extincién molar de 3300 L- mol 1 cm?, muy
superior al del peréxido de hidrégeno (ewa02= 18,6 L- mol?- cm™). B proceso de oxidacién en
presencia de ozono y radiacion ultravioleta se inicia a partir de la fotdlisis de ozono y el papel que

desempena el peréxido de hidrégeno es generar radicales hidroxilo.

11I.POA constituido por ozono, radiacién UV y perdxido de hidrégeno (0s/ UV/H,0,)

La adicion de luz al proceso O3/H,O, produce un aumento en la velocidad de las reacciones
fotoquimicas, debido a que son compuestos que absorben radiacidn ultravioleta y se
descomponen originando radicales. Tanto la fotélisis del ozono como del perdxido de hidrégeno

originan radicales hidroxilo.

El proceso, sin embargo, resulta eficiente sélo cuando el propio compuesto que se desea degradar
absorbe también radiacidn ultravioleta. La eficiencia del uso combinado de perdxido de hidrégeno
y ozono con radiacion ultravioleta, supone un incremento en la velocidad de degradacion de ciertos

compuestos organicos refractarios.

IV.POA constituido por ozono y reactivo Fenton (Os/Fenton)

El proceso de oxidacidén avanzada Os/Fenton tiene una alta capacidad oxidante. Bober y col., (2008)
degradaron microcistina en disolucién acuosa mediante este proceso y detectaron que la presencia
de reactivo de Fenton mejoraba la ozonizacién de dicha sustancia tdxica. Un estudio realizado por
Beltran Heredia y col. (2001a) informd que la tasa de degradacidn de p-hidroxibenzoico mediante

el proceso Os/Fenton era mayor que con el proceso O3 y O3/H,0,.

En el proceso de Os/Fenton, tanto el ién Fe?* como el H,0, podrian promover la descomposicidn
del ozono para producir mas radicales hidroxilo, el cual tiene un mayor potencial de oxidacién y
reactividad (2,80 V). El principal mecanismo de oxidacion del proceso de Os/Fenton se muestra por

las ecuaciones [3.64] a [3.72] (Zeng y col., 2013):
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Fe2t + 05 > Fe3* + «05 [3.64]

e03~ +HT > 0, + *OH [3.65]
Fe2* +0; > Fe0%* + 0, [3.66]
Fe0Z* + H,0 > Fe3* +- OH + OH™ [3.67]
H,0, <> HY + HO™ [3.68]
O3+ OH;~ = OH + 0, + 0" (3.69]
03+ 0, = 0, + 035~ [3.70]
Os~ +H* > eHO; [3.71]
*HO; > *OH + 0, [3.72]

Ademas, los iones de hierro reaccionan con el H,0,, para dar lugar a la formacién de radicales

hidroxilo (ver [3.36]).

Como ya se indicé anteriormente, el ozono al reaccionar con H,0, genera radicales hidroxilo (ver
[3.63]). El H,0, también se disuelve en agua y se disocia en el ion hidroperéxido (HO;') (ecuacion
[3.68]) que reacciona rapidamente con el ozono para iniciar un mecanismo en cadena que genera
radicales hidroxilo (Staehelin y Hoigne, 1985 y Glaze y col.,, 1987), como se muestra en las

ecuaciones [3.69] a [3.72].

La cantidad en exceso de H,0,, genera radicales hidroxilo que aumenta alin mas la destruccién de
ozono. Esta condicién disminuye la eficiencia de eliminacidon de los compuestos. Hay que tener en
cuenta la relacion molar de concentraciéon de [H,0,/Fe?*]), pH y tiempo de reaccidn, para

determinar la cantidad éptima de H,0,, lacual no inhiba la reaccién del ozono en este tratamiento.
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V.POA constituido por ozono, radiacién UV y reactivo Fenton (O;/foto-Fenton)

Este sistema esta constituido por la combinacién de ozono, radiaciéon UV y reactivo de Fenton. Como
ya se comentd en el proceso foto-Fenton, el efecto positivo de la presencia de perdxido de
hidrégeno y de idn ferroso en la velocidad de reaccién es debido a que la radiacidn UV acelera las
reacciones entre H,0, y Fe?* (ecuaciones [3.29] y [3.44]). De este modo se forman los complejos

de Fe3* (ecuacién [3.36]).

Debido a la fotdlisis adicional de los complejos de Fe*, se obtienen adicionalmente radicales

hidroxilo (ecuacidn [3.44]).

Para cuantificar el nivel de oxidacién adicional por la formacién de radicales hidroxilo en el sistema
UV/Fenton/0Os, se puede suponer que el mecanismo de la reaccidn se divide en las siguientes etapas

individuales:

e Fotdlisis o reaccidon directa del contaminante con la radiacién UV emitida por la lampara
ultravioleta.

e Reaccion directa o molecular del contaminante con el ozono.

e Oxidacién de los compuestos por los radicales libres generados por la fotdlisis o

autodescomposicion de ozono, asi como por la fotdlisis y homolisis del perdxido de hidrégeno.

VI.POA constituido por ozono, radiacién UV y didéxido de Titanio (0s/UV/TiO>)

La combinacion de ozono y radiacidn UV con diéxido de titanio no obedece a una simple reaccidn

guimica o un proceso fisico, pero es el resultado de una serie de diferentes reacciones.
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Al anadir el diéxido de titanio, el ozono se adsorbe sobre la superficie del didxido de titanio, esta

adsorcién superficial puede ser debida a:
- Adsorcion fisica.

- Formacién de enlaces de hidrégeno débiles con la superficie de los grupos hidroxilo.

- Adsorcidén disociativa en sitios acidos de Lewis.

Cuando el ozono entra en contacto con la superficie del diéxido de titanio, un electrén de dicho
compuesto genera el radical anién ozdnido (ecuacion [3.73]), el cual genera el radical hidroxilo en

las siguientes etapas (ecuaciones [3.74] y [3.75]).

03+ TiOz2(e™) > O™ +TiO; [3.73]
Os e+ H" > HOse [3.74]
HOe -> 0, + *OH [3.75]

Ademas, si el oxigeno molecular acepta el electron, se forma el anidén superéxido que puede
reaccionar con el ozono (ecuacion [3.76]) que puede reaccién con el ozono para generar el radical

anién ozoénido (ecuacion [3.77]) para dar lugar a los radicales hidroxilo en las etapas consecutivas

(ecuaciones [3.74] y [3.75]) (Cernigo y col., 2010).

0, +TiOz(e7) > O™ +TiO, [3.76]

00"+ 03> 03¢ + 0 (3.77]

El ozono también puede reaccionar con el H,0, (o con la base conjugada del H,0,) segun la

expresion [3.78].

O3+ OH;~ = *03™ + *OH, [3.78]
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VII.POA constituido por ozono, radiacion UV, didxido de Titanio y perdxido de hidrégeno

(03/UV/H;0,/TiO;)

El efecto de H,0; en os POA’s se ha investigado en numerosos estudios y de ellos se deduce que la
velocidad de degradacién fotocatalitica de los contaminantes orgdnicos aumenta con su adicién
(Harir y col., 2008). El aumento de degradacién con la adicidon de H,0, puede ser por varias razones.
En primer lugar, se conoce que el H,0, forma un complejo de superficie en TiO, (Chen y col., 2007),
por lo que aumenta la velocidad mediante la eliminacién de los electrones atrapados en la
superficie, por lo tanto, mediante la reduccién de recombinacién electréon-hueco y el aumento de

la utilizacion de los agujeros para reacciones tales como la ecuacién [3.79].

En segundo lugar, el H,0; se disocia fotocataliticamente para producir directamente radicales
hidroxilo (ver [3.35]). Como se ha probado (Rao y Venkateswarlu, 2008), el H,0O, parece ser un

eficiente aceptor de electrones en los sistemas fotocataliticos con TiO,.

OH™ +ht > «OH [3.79]

Al adicionar H,0; a la solucién aumenta la velocidad de degradacion fotocatalitica hasta alcanzar
un maximo, ya que la adicién en exceso de H,0; hace que el nivel de la eficiencia disminuya (Kim y
col., 2004); esto puede atribuirse tanto al bloqueo de los sitios de la superficie de TiO,, como a la

eliminacion de radicales hidroxilo por H,O> (ver [3.45]).
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4- APLICACION DE LOS PROCESOS AVANZADOS

DE OXIDACION A LA ELIMINACION DEL
METILPARABENO

4.1. Materiales y reactivos

Para la realizacion de todos los experimentos llevados a cabo durante este proyecto se
necesitaron los siguientes materiales:

Micropipeta de 1 ml con sus respectivas puntas desechables.

llustracion 4.1. Micropipeta y puntas desechables.

Matraces aforados de 25, 50, 100 y 1000 ml.

Vasos de precipitados de 250 mly 2 L.

Balanza analitica con una precision de 0.0001 g.

Espatula de laboratorio.

Lampara de luz ultravioleta.
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La lampara fue prestada por Institute of High current electronics SB Russian Academy of
Science, by the Laboratory of Optical Radiation.

Se trata de una KrCl-excilamp. La [dmpara de KrCl, emite una radiacién UV mdaxima de 222 nm.
Tienen una geometria cilindrica cubierta por una caja de metal con una ventana de salida de
UV con una superficie de 75 m2. La ventana esta orientada verticalmente al tubo de cuarzo (2.2
cm) con una longitud operativa de 22 cm y un didmetro externo de 2.6 cm.

[lustracidon 4.2. Lampara UV vista de abajo.

5 OF HIIA CORRERT SLECTRONGE
BE 0NN CASEEY IF miinct

»
KrClexcilamp L

llustracion 4.3. Detalle de botdn de encendido y toma de fuente de alimentacién de la lampara
uVv.

- Cartulina negra.
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Vitrina y campana extractora.

Caja de cartdn con estrechas aberturas en ambos lados.

llustracion 4.5. Detalle 2 de la caja de cartdn protectora.
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llustraciéon 4.6. Detalle 3 de la caja de cartdn protectora.

Frascos de cristal de aproximadamente 30 ml.

llustracidn 4.7. Montaje de la lampara con los frascos de cristal con Metilparabeno.
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Espectrofotometro.

llustracion 4.8. Espectrofotémetro.

Tubos de ensayo y gradillas.

Cronémetro.

Embudo.

Garrafa de plastico de 5 L para los residuos.

Agua destilada.

Agitador de tubos de ensayo.
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llustracion 4.9. Agitador de tubos de ensayo.

- Agitador magnético.

- Cubetas de cuarzo.

llustracién 4.10. Caja de las cubetas de cuarzo.

llustracién 4.11. Cubetas de cuarzo.
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Botellas color ambar de 60y 120 ml.

Los reactivos utilizados fueron los siguientes:

- Disolucién de HCl 0.05 M a partir de HCl comercial.

- Disolucidn de NaOH 0.05 M a partir de NaOH puro en lentejas.

- HzOz 33% W/V.

141077.1211

LT
1yt stabit P, 8P,
rade

llustracion 4.12. Botella comercial de H,0; al 33% w/v.

- Metilparabeno (Empresa suministradora: Sigma)
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llustracion 4.13. Metilparabeno.

Ademas, para llevar a cabo cualquier experimento dentro del laboratorio se utilizaron los equipos de
proteccion individuales (EPI) oportunos: bata de laboratorio, guantes y gafas de seguridad.

4.2. Metodologia y procedimiento

4.2.1. Determinacion del contaminante y de sus principales caracteristicas

El contaminante emergente usado en este trabajo ha sido el Metilparabeno. En el apartado anterior
4.1 se ha mencionado la empresa suministradora del mismo.

Una vez conocido el contaminante, el siguiente paso era decidir el medio de trabajo: acido, basico
o neutro. Para ello, se realizd un barrido de longitudes de onda del contaminante para cada medio
en el espectrofotdmetro. La concentracidn de contaminante usada para estos ensayos fue de 100
mg/l, mientras que las concentraciones usadas de NaOH y de HCl fueron inicialmente de 1 M ambas,
pero la concentracion fue reducida a 0.1 M, y posteriormente a 0.05, ya que hidrolizaba de manera
muy rapida el compuesto.

En primer lugar, se establecié un blanco para calibrar el espectrofotémetro. Para establecer el
blanco, primero debiamos activar la ldmpara de deuterio, que es con la que hemos trabajado en
todo el experimento al ser espectro ultravioleta. Esto se hace accediendo al menu de opciones
principal de la lampara y seleccionar el apartado 8 “Utilities”. Posteriormente, accedemos al
apartado 3 “Light Source” y seleccionamos “D2 Lamp”, tal y como se indica en la llustracion 4.14.
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Ilustracion 4.14. Detalle 1 del menu de opciones del espectrofotémetro.

Ilustracion 4.15. Detalle del apartado 8 para la seleccidn de la ldmpara de deuterio.
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Una vez activada la ldmpara, basta con pulsar el botén de Auto-zero para calibrarlo.

llustracién 4.16. Botdn de Auto-Zero del espectrofotometro.

Las proporciones para establecer cada blanco en cada barrido han sido las siguientes:
e Blanco en medio basico: 1 ml H,0 + 2 ml NaOH.

e Blanco en medio neutro: 3 ml H,0

e Blanco en medio acido: 1 ml H,O + 2 ml HCI.
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Una vez calibrado el espectrofotémetro, la muestra para hacer el barrido se preparaba con las
siguientes proporciones:

° Muestra medio basico: 1 ml de disolucién de contaminante + 2 ml NaOH.
° Muestra medio acido: 1 ml de disolucion de contaminante + 2 ml HCI.

° Muestra medio neutro: 1 ml de disolucion de contaminante + 2 ml H,O

Las mezclas se realizan en tubos de ensayos, se agitan y, después, se transfieren a las cubetas de
cuarzo. Para obtener los picos de absorbancia, lo Unico que hay que hacer es programar un barrido
pulsando en el mend la opcidn 2 que pone “Spectrum” y en el apartado 2 “Scan Range”
establecemos el barrido que deseemos.

Nosotros establecimos un barrido de 250 a 800 nm de longitud de onda, pese a que en la llustracidn
4.18 aparezca otra amplitud de barrido ya que la imagen fue tomada previamente. Elegimos un
barrido de 250-800 nm ya que son valores muy amplios y el margen de error que cometemos de no
seleccionar la longitud de onda éptima es muy bajo.

llustracion 4.17. Detalle 2 del menu de opciones del espectrofotémetro.
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Ilustracion 4.18. Detalle del menu 2 “Spectrum” para la seleccion de la amplitud del barrido de
longitudes de onda.

A continuacidn se muestran los resultados obtenidos en cada barrido segun el medio:

Longitud de .
Medio onda maxima Abso’rl?anaa
maxima
(nm)
Acido 306.5 0.355
Basico 306 2.325
Neutro 308 1.281

Tabla 4.1. Datos de longitudes de onda y absorbancias en funcién del medio.

Tras analizar éstos, la decisidn fue trabajar en medio basico. Esto se debid al hecho de que el pico
generado en el barrido en medio basico, era un pico con pendiente moderada, lo cual nos permitiria
conseguir variaciones de absorbancia muy pequefias en caso de que, por cualquier motivo, la
longitud de onda variase un cierto margen. Ademas el valor pico de absorbancia (2.325) da un
margen bastante grande para poder trabajar en nuestras condiciones

Una vez escogido el medio en el que ibamos a realizar los ensayos, el siguiente paso consistia en
preparar las rectas de calibrado de ambos colorantes segun la ley de Lambert-Beer.
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Para preparar la recta de calibrado se prepararon disoluciones de las siguientes concentraciones:
10, 20, 40, 60, 80, 95 y 100 mg/I. El objetivo era medir sus absorbancias a la longitud de onda de
306 nm, que es donde mas absorbe. La disolucidon de 100 mg/| se utilizd para preparar las demas
disoluciones.

Se observé que, haciendo barridos para cada concentracién, no se producian fluctuaciones en la
absorbancia, con lo cual el rango de valores seleccionado era adecuado.

Representando la absorbancia en coordenadas frente a la concentracidn en abscisas, se puede
disponer de un ajuste lineal (recta de calibrado).

2
1.8 y =0.0187x +0.0091
16 R%=0.9999

1.4

1.2

0.8

ABSOEBANCIA
[

0.6
0.4
0.2

0 20 40 60 80 100
CONCENTRACION

Grifica 4.1. Recta de calibrado del Metilparabeno.

Como se puede observar, obtenemos un valor de R? casi perfecto (0,9999), donde la ecuacién que
relaciona absorbancia y concentracién es:

Absorbancia = 0,0187 * Concentracion (g) + 0.0091 [4.1]
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4.2.2. Método analitico

El objetivo del analisis de las muestras es determinar la cantidad de producto que queda en
disolucién después de un tiempo de tratamiento. En el proceso de oxidacién avanzada estudiado

en este proyecto, se ha trabajado con una disolucién del compuesto estudiado.

Dado que la reflexidn de la luz es de un interés minimo en espectrofotometria, se tiene que lo
relevante es la absorbancia y transmitancia de la luz. El color que vemos en una muestra de
solucidn se debe a la absorcidn selectiva de ciertas longitudes de onda de luz visible y
transmitancia del resto longitudes de onda. Si una muestra absorbe todas las longitudes de onda
en la region visible del espectro, aparecera negro; si no absorbe ninguno de ellos, aparecerd
blanco o incoloro. Vemos los distintos colores cuando las longitudes de onda radiante de la

energia golpean nuestros 0jos.

Definimos transmitancia (T) como la relacién de la cantidad de luz transmitida a la cantidad de luz

gue cayo inicialmente en la superficie.
T =— [4.2]

Para determinar las concentraciones de las sucesivas muestras que hemos ido tomando, se ha
utilizado un espectrofotémetro ultravioleta para determinar la absorbancia.

La absorbancia se define como el logaritmo negativo de la transmitancia, y se observa que la
absorbancia y la transmitancia tienen una relacidn inversa. Es un parametro que refleja como se

atenua la radiacién cuando atraviesa un elemento.

4 = —log (=) [4.3]

Para relacionar la absorbancia con la concentracidn de las muestras, nos haremos valer de la Ley
de Beer-Lambert, que relaciona la intensidad de luz entrante en un medio con la intensidad
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saliente después de que en dicho medio se produzca absorcidn. La relacién entre ambas
intensidades puede expresarse a través de las siguientes relaciones:

Para liquidos:

II_1 — 10—(11 — 10—SZC — 10—A [44]
0
Para gases:
=107 =107 = 1074 [4.5]
0
donde:

- lieslaintensidad saliente

- lpeslaintensidad entrante

- A=a*l=e*I*c es la absorbancia, que puede calcularse segln la anterior ecuacion
- leslalongitud atravesada por la luz en el medio

- ceslaconcentracién del absorbente en el medio

- aes el coeficiente de absorcion, que puede expresarse del siguiente modo

4m*k)y
A

[4.6]

= Aeslalongitud de onda de la luz absorbida

= k; es el coeficiente masico de extincidn, parametro que define cuan fuertemente una
sustancia absorbe la luz a una dada longitud de onda, por unidad de masa o por concentracion
molar, respectivamente.
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La ley explica que hay una relacion exponencial entre la transmisién de luz a través de una
sustancia y la concentracién de la sustancia, asi como también entre la transmisidn y la longitud
del cuerpo que la luz atraviesa. Si conocemos | y a, la concentracidn de la sustancia puede ser

deducida a partir de la cantidad de luz transmitida.

Las unidades de c y a dependen del modo en que se exprese la concentracion de la sustancia
absorbente. Si la sustancia es liquida, se suele expresar como una fraccién molar. Las unidades de
a son la inversa de la longitud (m™). En el caso de los gases, ¢ puede ser expresada como densidad
(la longitud al cubo, m3), en cuyo caso a es una seccién representativa de la absorcién y tiene las
unidades en longitud al cuadrado (m?). Si la concentracidn de ¢ estd expresada

en moles por volumen, a es la absorbancia molar normalmente dada en mol cm™.

El valor del coeficiente de absorcidén a varia segln los materiales absorbentes y con la longitud de
onda para cada material en particular. Se suele determinar experimentalmente. La ley tiende a no
ser valida para concentraciones muy elevadas, especialmente si el material dispersa mucho la luz.
La relacion de la ley entre concentracion y absorcion de luz estd basada en el uso

de espectroscopia para identificar sustancias.

El coeficiente de extincidn (&) es una constante para una sustancia dada, siempre que la
temperatura y la longitud de onda son constantes. En la practica, el coeficiente de extincion
medido también depende de las caracteristicas del instrumento utilizado. Por esta razon,
normalmente no se utilizan valores predeterminados del coeficiente de extincidn para andlisis
cuantitativo. Para transiciones electrénicas, la diferencia de energia entre el estado fundamental y

excitado, es relativamente grande.

Por tanto, a temperatura ambiente, es muy probable que todas las moléculas estén en estado
electronico fundamental. La absorcion y vuelta al estado fundamental, son procesos rdpidos por

lo que el equilibrio se alcanza muy rapidamente.
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Es importante notar que € es una funcion de la longitud de onda y por lo tanto la Ley de Beer-
Lambert es verdadera sdélo para la luz de una sola longitud de onda o luz monocromatica.
La medida cuantitativa de la absorcién de la luz en funcidn de la longitud de onda puede

establecer tanto la identidad como la concentracién de una sustancia en solucién.

4.2.3. Diseilo experimental de los ensayos de oxidacion fotoquimica con peréxido de
hidrégeno y luz UV

Los ensayos experimentales se realizaron mediante el siguiente procedimiento:

1. Preparacién de las disoluciones de perdxido de hidrégeno a la concentracién correspondiente
segln el experimento.

Las disoluciones preparadas fueron de 0.05M, 0.5M y 2M. En los Anexos se adjuntan los calculos
correspondientes, donde se pipeted una cierta cantidad (en la tabla calculada) y se enrasé en un
matraz de 25 ml.

2. Preparacion de las disoluciones de Metilparabeno. Para preparlas, se partié de una disolucién
inicial de 100 mg/l y se fue diluyendo el volumen correspondiente para conseguir disoluciones de
10, 20, 40, 60, 80 y 95 mg/I.

Todas las disoluciones iniciales y posteriores se almacenaron en botellas de color topacio de 500 y
120 ml como se puede apreciar en las imagenes.

llustracién 4.19. Botella de color &mbar para guardar las disoluciones.

3. Enlos matraces aforados de 100 ml se prepararon las disoluciones de MP junto con el H,0,
con la concentracidn de este Ultimo indicada en cada experimento.
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En concreto, para este experimento se han usado 3 concentraciones distintas de H,0,: 10, 100 y
300 mg/I.

4. Ajuste del espectrofotémetro mediante la preparacién de un blanco, donde se establece la
maxima longitud de onda en su espectro de absorcidn.

5. Medir las absorbancias iniciales de las disoluciones preparadas para tener el valor inicial.

6. En cada experimento se podian poner como maximo 3 frascos de cristal bajo la ldmpara, tal y
como se muestra en la llustracidon 4.20, cada uno con una concentracidn distinta de MP.

7. En lavitrina se coloca una cartulina negra, dos vasos de precipitado hacia debajo de manera de
que puedan sostener con suficiente fiabilidad la ldmpara UV. La ldmpara se coloca de manera
horizontal y con la bombilla apuntando hacia los frascos, tal y como se indica en la llustracién
4.20.

llustracidon 4.20. Montaje del experimento con los frascos con MP y la [dmpara UV.

8. Seintroducen los tres botes seleccionados y colocamos la caja de cartdn protectora.

9. Sincronizamos el cronémetro con el tiempo de ensayo a realizar. Los tiempos de exposicion a

la luz UV fueron de 5, 10, 20, 30, 45 y 60 minutos. La secuencia de trabajo mas 6ptima, tras haber
realizado muchos experimentos, ha sido la de empezar en orden decreciente de tiempo, es decir,
empezar por 60 minutos, después 45 minutos y asi sucesivamente. Esto es debido a que mientras
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un experimento ocurria, podiamos tener tiempo para preparar los siguientes experimentos y
cualquier cosa necesaria en el transcurso del ensayo.

10.Una vez trascurrido el tiempo de ensayo, tomamos 1 ml de cada frasco y lo ponemos en un
tubo de ensayo, afiadimos 2 ml de NaOH y lo agitamos en el agitador de tubos de ensayo. Sin que
pase mucho tiempo entre la finalizacién del experimento y la toma de datos, medimos la
absorbancia de la muestra en el espectrofotémetro y anotamos el valor.

11.Una vez medidas las absorbancias, se calculan las concentraciones correspondientes a través
de la recta de calibrado para ver la eficiencia de eliminacion del MP en funcién del tiempo.

Cabe mencionar en este apartado el nimero de experimentos realizados en este proyecto. En
cada ensayo se ha repetido un total de 5 veces, representando los valores medios de cada
experimento. En total se han realizado 6 ensayos, donde se hacia un total de 2 experimentos por
ensayo, ya que el total de disoluciones a medir eran 6 (10, 20, 40, 60, 80 y 95 mg/l) y en el
montaje que se representa en la llustracion 4.20, solo caben 3 frascos.

Si hacemos calculos, se han realizado un total de 60 experimentos en este proyecto.
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5. DISCUSION DE
LOS RESULTADOS
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5- DISCUSION DE LOS RESULTADOS

5.1. Introduccion.

En el capitulo anterior se han descrito los materiales necesarios y el procedimiento que se ha seguido

durante los experimentos de degradacién del contaminante emergente.

En este capitulo se van a exponer los resultados obtenidos de cada uno de los ensayos, aportando
tablas y gréficas. A partir de ellos, estudiaremos la influencia de la concentraciéon inicial de
contaminante, la concentracion de peréxido de hidrégeno y el tiempo transcurrido de exposicion a la

luz UV.

Una vez mostrados los resultados, se ird evaluando la evolucién y la eficiencia de cada ensayo de
manera particular y, ademas, se incluira un resumen final para definir la tendencia obtenida.

Por otra parte, se va a hacer un estudio cinético en todos los ensayos realizados, asi como un estudio
termoquimico al final. Estos estudios también se realizan a través de tablas y gréficas, ajustados a
ecuaciones mediante regresiones y analizando si son apropiadas o no para nuestros datos,

proponiéndose finalmente una reaccidn de velocidad del orden obtenido en los ajustes.

La evolucién del contaminante a lo largo del tiempo se puede ver de muchas maneras: con las
absorbancias, las concentraciones, las relaciones entre concentraciones iniciales y finales, las

eficiencias, etc.

120



En este caso en concreto, el parametro mads representativo es la eficiencia, que se calcula de la

siguiente manera:

1-Concentracion final
*

Eficiencia (%) = 100 [5.1]

Concentracién inicial

Hemos analizado la eficiencia desde dos puntos de vista:

- Fijando una concentracidn de perdxido de hidrégeno y variando la concentracién de MP.

- Fijando la concentracién de MP yvariando la de peréxido de hidrégeno.

En los siguientes apartados, se han representado tablas y graficas para ver si el método de la oxidacion
fotoquimica con peréxido de hidrégeno es capaz de alcanzar nuestro objetivo, que es degradar el

contaminante de la solucién acuosa, asi como determinar los pardmetros cinéticos de la reaccién.

Debido a varias fuentes bibliograficas donde se hace referencia a la eficiencia y a la eficacia de
eliminacion, tras leer detenidamente, hemos llegado a entender que hablan de un mismo parametro

al representar con este una manera de medir la cantidad relativa de contaminante eliminada.

5.2. Variacion de la eficacia de eliminacion del contaminante en
funcion de la cantidad de contaminante para una concentracion
determinada de H,O,

Para analizar la variacién en la eliminacidon del contaminante, contamos con las tablas, que nos
indicaran la eficiencia de eliminacidén con una determinada proporcién de contaminante-perdxido de
hidrégeno, y las graficas, en las que representamos la evolucién de la concentracion de MP respecto

al tiempo para ver su evolucion.
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Ensayo 1: Concentracion de H,0, = 0 mqg/I

En primer lugar, se realiza un ensayo sin adicidn de peréxido de hidrégeno para comprobar el efecto
que tiene la luz ultravioleta sobre el metilparabeno sin ninglin agente oxidante que propicie la

reaccién de degradacion.

100
o—-o—=0 =0 ° o— —e
90
80 @& *o— L L 4 @ . J
}Eo 70
; 60 —O— 10 mg/I
) —8— 20 mg/I
(@]
g 50
E 40 mg/
40
g 60 mg/I
8 30 —8— 30 mg/I
—0— 95 mg/I
Weo—eo—o—o— — o ° ° g/

10 O0—O0—O

o
O
o
o

0 10 20 30 40 50 60
TIEMPO (minutos)

Grdfica 5.1. Datos de concentracion de Metilparabeno en el Ensayo 1.

Como se puede apreciar en la grafica, ninguna disolucidn se ve afectada por la luz ultravioleta.

Ensayo 2: Concentracién de H,0, = 10 mg/I|

A partir del ensayo en blanco, se va afiadiendo peréxido de hidrogeno a la disolucién de
metilparabeno. En la Tabla se registran las condiciones de concentracion del experimento y la

eficiencia obtenida.
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Las unidades de las concentraciones utilizadas son en mg/l. Los datos de cada ensayo estan

especificados en el Anexo.

100

o0 A——— ye b N -l

80 -—-—.\.\.\.;

70 —1 10 mg/I
60 20 mg/|
50 40 mg/|

40 60 mg/I
30 —— 80 mg/I
20 —4—95 mg/|

TIEMPO (min)

CONCENTRACION (mg/I)

Grafica 5.2. Datos de concentracidn de Metilparabeno en el Ensayo 2.

1
0.9
0.8
c
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o —0—10 mg/|
é 0.6
= —0—20 mg/I
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3 —&—40 mg/|
g 0.4
§ ‘ ——60 mg/I
‘S
= 0.3 —*—80 mg/I
0.2 —o—95 mg/I
0.1
0 o
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Gridfica 5.3. Datos de eficiencia de eliminacién de Metilparabeno en el Ensayo 2.

123



Analizando el aspecto de la eficiencia, se observa una clara mejora respecto al ensayo previo sin
peroxido. La tendencia estd bastante definida, y es que a mayor concentracién, menor eficacia de
eliminacion se consigue. Esto es debido a que se generan los mismos radicales hidroxilo en cada
experimento ya que la concentracién de peréxido es la misma, y para una misma cantidad de
radicales OH, se degrada una menor proporcidon de contaminante al aumentar la concentracion de

este.

En comparacion con el Ensayo 1, vemos que todas las eficiencias aumentan al aumentar la
concentracién de peréxido, y ademas se puede apreciar con claridad que la eficiencia es mayor

cuanto menor es la concentracién del contaminante, como hemos explicado en el parrafo anterior.

Afirmamos pues que la eficiencia de eliminacidn es directamente proporcional a la concentracion

del perdxido, e inversamente proporcional a la concentracidn del contaminante.

Ensayo 3: Concentracion de H,0, = 100 mq/|

En el siguiente ensayo, hemos incrementado la concentracién de perdxido 10 veces para las
mismas cantidades de contaminante. Los resultados obtenidos pueden verse reflejados en la

siguiente tabla:
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Eficiencia de Eliminacion
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Grafica 5.4. Datos de concentracidn de Metilparabeno en el Ensayo 3.
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Grafica 5.5. Datos de eficiencia de eliminacién de Metilparabeno en el Ensayo 3.

125



En este ensayo observamos que con 10 veces mds de H,0,, conseguimos una eficacia de eliminacién
mayor que en el anterior experimento. La tendencia sigue estando clara, ya que a mayor
concentraciéon de contaminante, menor sera la eficiencia de eliminacién. En este ensayo en
particular, el mayor aumento de eficacia se observa en la disolucién de 10 mg/|, debido a que en el
Ensayo 2 obteniamos una eficiencia de eliminacidn cercana al 100% al cabo de casi una hora, y ahora
conseguimos el 100% de la eliminacién en la mitad de tiempo (30 minutos). El aumento mas

moderado es en la de 95 mg/I.

Ensayo 4: Concentracién de H,0, = 300 mg/|

En este experimento se observa una mejora mas que significativa en la eliminacion del MP, ya que

hemos triplicado la cantidad de perdxido de hidrégeno, obteniendo los siguientes resultados:

100
80
<
o) 10 mg/I
£ 60 g
2 20 mg/|
3 g/
g 2 40 mg/!
o
(= 60 mg/I
S 20
g ——80 mg/I
o
95 I
0 mg/
0 10 20 30 40 50 60 70
-20
TIEMPO (min)

Gréfica 5.6. Datos de concentracion de Metilparabeno en el Ensayo 4.
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—0—10 mg/|
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—x—80 mg/I

Eficiencia de Eliminacion

—0—95 mg/I

0 10 20 30 40 50 60 70
TIEMPO (min)

Gréfica 5.7. Datos de eficiencia de eliminacién de Metilparabeno en el Ensayo 4.

Como podemos ver, la eliminacién aumenta considerablemente. Las disoluciones mas bajas como la

de 10 y 20 mg/I, alcanzan una eliminacién total en menos de 10 minutos.

Resumen

Como hemos podido apreciar a lo largo de este apartado, se han realizado varios ensayos a las
concentraciones de 10, 20, 40, 60, 80 y 95 mg/| exponiendo en cada uno de ellos los resultados de la
eficiencia de eliminacion de MP conseguida. Ya se ha comentado antes que la eficiencia de
eliminacion del metilparabeno es directamente proporcional a la cantidad de perdxido de hidrogeno
que introducimos e inversamente proporcional a la cantidad de metilparabeno presente en la

disolucion.

Esto es debido a que cuanto mas perdxido echemos en la disolucién, mayor nimero de radicales
hidroxilo se formaran, y por ende, la reacciéon ocurrird de una manera mas rapida. De la misma
manera, al aumentar la concentracion de metilparabeno de la disolucién, aumentara la cantidad de

contaminante a degradar y por tanto, la reaccion sera mas lenta.
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5.3. Variacion de la eficacia de eliminacion del contaminante en
funcion de la cantidad H,O, para una concentracion
determinada de contaminante

En el apartado anterior, hemos analizado los ensayos segun las proporciones de perdxido de
hidrogeno utilizadas. En este caso, vamos a analizar cada disolucidn individualmente, viendo el efecto

surgido por cada concentracion de peréxido.

Los datos de las eficiencias no se van a afiadir en este apartado, ya que todos los datos numéricos se

adjuntaran en el Anexo final; por lo que, solo vamos a comentar las graficas.

[MP]=10 mg/!
1.2
C 1
9
()
£ o
£
©
% 0.6 10 mg/I
300 |
2 04 me/
3 100 mg/I
=
wo0.2
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo

Grafica 5.8. Eficiencia de eliminacidn de Metilparabeno en funcién de la cantidad de H,O, para 10
mg/| de Metilparabeno.

En la concentracion de 10 mg/l observamos que la diferencia entre las concentraciones de 100 y 300
mg/| de perdxido no hay una diferencia muy significativa. Es evidente que la de 300 resulta ser mas
rapida que la de 100, pero al tratarse de concentraciones muy altas en comparacion con la

concentracién de Metilparabeno, no vemos una mejora muy clara.
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[MP]=20 mg/I
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Gréfica 5.9. Eficiencia de eliminacién de Metilparabeno en funcién de la cantidad de H,0, para 20
mg/| de Metilparabeno.

Si hablamos de la concentracidén de 20 mg/l, la diferencia entre la concentracion de 10 mg/| de
perdxido y las otras 2, es bastante grande. Ademas en este caso, al ser una concentracién algo mas
grande que el anterior caso, se ve una diferencia mas clara en cuanto a la rapidez de la eliminacidn
de Metilparabeno, siendo el Ensayo con una concentracidn de perdxido de 300 mg/| bastante mas

rapida.

En ambos casos, para una concentracion de contaminante de 10 y 20 mg/l, podemos ver que se
estabilizan los valores de eficiencia de eliminacién en torno a valores mayores que 1. Esto supondria
que la eficiencia de eliminacién es mayor del 100%, cosa que realmente es imposible. Esto es debido
al ajuste lineal de la recta de calibrado, ya que idealmente a una concentracion de 0 mg/l le
corresponderia un valor de absorbancia 0 (esto es el blanco que hemos establecido), pero al tener
una ordenada en el origen mayor que 0, en cuanto el valor de la absorbancia en el espectrofotémetro
pase por debajo de ese valor, nos daran valores de concentracidon negativos y por ende, valores de

eficiencia de eliminacién mayores que la unidad.
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[MP]=40 mg/I
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Gréfica 5.10. Eficiencia de eliminacién de Metilparabeno en funcién de la cantidad de H,0, para
40 mg/l de Metilparabeno.

En los ensayos realizados para la concentracion de 40 mg/l, vemos una clara diferenciacidn entre
eficiencias de cada experimento. Mientras que en el Ensayo 2 obtenemos una eficiencia final a los 60
minutos del 28% aproximadamente, en el Ensayo 3 tenemos una eficiencia de eliminacién final del

75%, y en el Ensayo 2 ya alcanzamos una eficiencia del 100% al cabo de una hora de experimento.
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Gréfica 5.11. Eficiencia de eliminacién de Metilparabeno en funcién de la cantidad de H,0; para
60 mg/| de Metilparabeno.
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Grafica 5.12. Eficiencia de eliminacién de Metilparabeno en funcién de la cantidad de H,0, para
80 mg/| de Metilparabeno.
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Grafica 5.13. Eficiencia de eliminacion de Metilparabeno en funcién de la cantidad de H,0, para
95 mg/I de Metilparabeno.
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Como se puede observar en las graficas que indican la evolucién de la conversion frente al tiempo
de 60, 80y 95 mg/l de Metilparabeno, no se alcanza una eficiencia de eliminacién del 100%, debido

a que las concentraciones de contaminante son mas grandes.

5.4. Determinacion de las ecuaciones cinéticas.

En los apartados anteriores, se ha representado graficamente la evolucién de la degradacién del

anaranjado de metilo y se han recogido los datos de las eficiencias segun el ensayo llevado a cabo.

En este apartado, se va a determinar las ecuaciones cinéticas de cada reaccion quimica, es decir, la

ecuacion de la velocidad de reaccidn de cada colorante en cada ensayo.

La reaccién llevada a cabo durante los ensayos, la suponemos de este tipo:

a Anaranjado de metilo + b H202 - Productos [5.2]

Donde la velocidad sera:

1 d[Metilparabeno] 1 d[H,0,] d[Productos]
VUreaccion = 2 * dt = - b * dt = dc [5.3]
Vyeaccion = k * [Metilparabeno]® = [H,0,]? [5.4]

Para obtener las ecuaciones cinéticas y poder representar las graficas, debido a que solo disponemos
de datos de la evolucidn de la concentracidn de contaminante a lo largo del tiempo, la ecuacién de

la velocidad de la reaccidn se puede escribir de la siguiente manera:
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Vreaccion = kaparente * [Metilparabeno]a [55]

Donde:

kaparente =k=* [HZOZ]B [5.6]

Esta aproximacién supone que durante la eliminacién del contaminante, la concentracion del

peroxido de hidrogeno se mantiene practicamente constante.

Como no disponemos de datos ni evidencias para saber el orden parcial a, lo calcularemos junto con
la Kaparente mMediante el ajuste de las ecuaciones de orden 1y de orden 2, y observando la tendencia

general de las ecuaciones.

Para el ajuste lineal de la ecuacién de orden 1, tomaremos la siguiente expresion:

ac _

= —kap* C [5.7]

Resolviendo la ecuacién diferencial de variables separadas, y tomando los limites de integracion

entre el tiempo inicial y para un instante determinado “t”, tenemos:

0T == [ ey dt [5.8]

y la ecuacién final es:

InC =1InCo —kgp *t [5.9]
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Donde Co es la concentracion inicial de Metilparabeno, medida en mg/l; C es la concentracion de
Metilparabeno en un instante “t”, medida en mg/l; k », es la constante aparente con unidades de min’

1y t es el tiempo de experimento transcurrido, medido en minutos

Para el ajuste lineal de la ecuacién de orden 2, tomaremos la siguiente expresion:

90 g+ € [5.10]

Resolviendo la ecuacién diferencial de variables separadas, y tomando los limites de integracién

entre el tiempo inicial y para un instante determinado “t”, tenemos:

CodC
_ICOF

= [, kap * dt [5.11]

y la ecuacién final es:

= —t ko *t (5.12]

alr

Donde Co es la concentracion inicial de Metilparabeno, medida en mg/I; C es la concentracidén de
Metilparabeno en un instante “t”, medida en mg/l; k 5, es la constante aparente con unidades |* mg’

1*mintytes el tiempo de experimento transcurrido, medido en minutos.

Una vez explicadas las ecuaciones a usar, procedemos a la obtencion de los pardmetros cinéticos

para cada concentracion de perdxido utilizada.
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Ensayo 2: Concentracion de H,0, = 10 mg/I

Las concentraciones de Metilparabeno utilizadas en este célculo han sido 40, 60, 80 y 95 mg/I. Las
concentraciones de 10y 20 han sido descartadas por el siguiente motivo, y es que al trabajar después
con concentraciones mucho mas altas de perdxido de hidrégeno, la eficiencia de eliminacion es del
100%, por lo cual, para ajustar las ecuaciones mediante modelos linealizados resulta imposible, al

tener muchos puntos que se saldrian de rango o que directamente no existan.

Esto nos ocurre por ejemplo en las disoluciones de 10 y 20 mg/l de metilparabeno para una
concentracién de perdxido de hidrogeno de 300 mg/l, y es que conseguimos la totalidad de
degradacion de contaminante en escasos 10 minutos. Si tuviéramos estos valores en cuenta para el
calculo de los parametros cinéticos y termoquimicos, nos saldrian ajustes de mala calidad y poco

concluyentes.

Todos los datos numéricos y los célculos de las disoluciones de 40, 60, 80, y 95 mg/|, se pondran

adjuntas en el anexo.
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Si representamos In C frente al tiempo y 1/C frente al tiempo de los datos obtenidos en el

experimento de 40 mg/l, obtendremos las siguientes ecuaciones.

ORDEN 1
40 mg/I
3.8 y =-0.0055x +3.6928
3.7 e R?=0.9949
o 36 .......‘.‘
< 35 S
i L
.
3.3
0 20 40 60 80
Tiempo
ORDEN 2
40 mg/I
0.04
®
003 | ai . .
.00 ®
£ 0.02 ?
001 y =0.0002x + 0.0247
. R? =0.9901
0 20 40 60 80
Tiempo

Grafica 5.14. Regresiones lineales de Orden 1y Orden 2 para 40 mg/I.

Dado que la ecuacidn linealizada de orden 1 tiene mejor R?, sacamos que a=1y de la pendiente de la

recta obtenemos que k ,, =0,0055.

136



Si representamos In C frente al tiempo y 1/C frente al tiempo de los datos obtenidos en el

experimento de 60 mg/|, obtendremos las siguientes ecuaciones.

ORDEN 1
60 mg/I
4.15 y=-0.0031x + 4.1121
4.1 C-Q-.‘. R2=0.9805
O 405 | .
- 4 e
> L.
3.9 i
0 20 20 . .
Tiempo
ORDEN 2
60 mg/I
0.025
O 02 ---------
I8) 0.015 - 90 . P Y Py
~ 0.01
0005 y = 6E-05x + 0.0163
o R? = 0.9785
0 20 20 . .
Tiempo

Gréfica 5.15. Regresiones lineales de Orden 1y Orden 2 para 60 mg/I.

Dado que la ecuacion linealizada de orden 1 tiene mejor R2, sacamos que a=1y de la pendiente de la

recta obtenemos que k,, =0,0031.
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Si representamos In C frente al tiempo y 1/C frente al tiempo de los datos obtenidos en el

experimento de 80 mg/|, obtendremos las siguientes ecuaciones.

ORDEN 1
80 mg/I
a4
433 @', —
a3 | .. g¥ =-0.0022x +4.3907
4.34 ... R?=0.9775
< 432 .
© a3
4.28 LA
4.26 "o
4.24
0 20 40 60 80
Tiempo
ORDEN 2
80 mg/I
0.0145
0.014 0
_, 00135
= o
0.013
&~ v =3E-05x +0.0124
0.0125 ®.® e
0.012
0 20 40 60 80
Tiempo

Grafica 5.16. Regresiones lineales de Orden 1y Orden 2 para 80 mg/I.

Dado que la ecuacidn linealizada de orden 1 tiene mejor R?, sacamos que a=1y de la pendiente de la

recta obtenemos que k., =0,0022.

138



Si representamos In C frente al tiempo y 1/C frente al tiempo de los datos obtenidos en el

experimento de 95 mg/|, obtendremos las siguientes ecuaciones.

ORDEN 1
95 mg/I
4.57
456 |
4.55 ..'C-.'- y= -0.001x + 4.5582
4.54 . o R?=0.9386
o 4.53
£ 452 Te
451 | _
45 | -
4.49 ®
4.48
0 20 40 60 80
Tiempo
ORDEN 2
95 mg/I
0.0113 3
881ﬁ y = 1E-05x + 0.0105 .
60011 R2 =0.9348
© 0.0109 e
= 0.0108
0.0107 Y .
0.0106
0.0105 %-*¢
0.0104
0 20 40 60 80
Tiempo

Grafica 5.17. Regresiones lineales de Orden 1y Orden 2 para 95 mg/I.

Dado que la ecuacidn linealizada de orden 1 tiene mejor R?, sacamos que a=1y de la pendiente de la

recta obtenemos que k., =0,001.
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Ensayo 3: Concentracion de H,0, = 100 mg/|

Las concentraciones de Metilparabeno utilizadas en este calculo han sido 40, 60, 80 y 95 mg/I.

Si representamos In C frente al tiempo y 1/C frente al tiempo tiempo de los datos obtenidos en el

experimento de 40 mg/l, obtendremos las siguientes ecuaciones.

ORDEN 1
40 mg/I
: o.
3.2 ....... ... R LT
...... <
2.5
2 2 y=-0.0446x + 3.6574
o R?=0.9938
0.5
0
0 5 10 15 20 25
Tiempo
ORDEN 2
40 mg/I
0.07
006 .
005 | e
o 004 e "
=003 e %'=0,0018x + 0,0241
002 ¥ R2=0,9918
0.01
0
0 5 10 15 20 25
Tiempo

Grafica 5.18. Regresiones lineales de Orden 1y Orden 2 para 40 mg/I.

Dado que la ecuacion linealizada de orden 1 tiene mejor R2, sacamos que a=1y de la pendiente de la

recta obtenemos que k5, =0,0446.
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Si representamos In C frente al tiempo y 1/C frente al tiempo tiempo de los datos obtenidos en el

experimento de 60 mg/l, obtendremos las siguientes ecuaciones.

ORDEN 1
60 mg/I
4.5
4 6. * cees
3.5 e ‘®-...., L °
Y N B ALY Y
o 25
T . y=-0.0166x + 4.0389
1 R2=0.9975
0.5
0
0 20 40 60 80
Tiempo
ORDEN 2
60 mg/I
0.03
0025 °
002 | . PR S
£ 0.015 4
0.01 y = 0.0004x + 0.0172
0.005 R%=0.9969
0
0 5 10 15 20 25
Tiempo

Gréafica 5.19. Regresiones lineales de Orden 1y Orden 2 para 60 mg/I.

Dado que la ecuacidn linealizada de orden 1 tiene mejor R?, sacamos que a=1y de la pendiente de la

recta obtenemos que k ,p =0,0166.
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Si representamos In C frente al tiempo y 1/C frente al tiempo tiempo de los datos obtenidos en el

experimento de 80 mg/|, obtendremos las siguientes ecuaciones.

ORDEN 1
80 mg/I
5
4 S o e......... e
......... ;!
O 3
=2 y=-0.0139x +4.3623
. R? = 0.9727
0
0 20 40 60 80
Tiempo
ORDEN 2
80 mg/I
0.035
0.03 .
0025 e
002 e .
o UYe e
= 0.015 ',.' .... ® *
oo y = 0.0003x + 0.0118
0.005 R2=0.9306
0
0 20 40 60 80
Tiempo

Gréfica 5.20. Regresiones lineales de Orden 1 y Orden 2 para 80 mg/I.

Dado que la ecuacidn linealizada de orden 1 tiene mejor R?, sacamos que a=1y de la pendiente de la

recta obtenemos que k., =0,0139.
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Si representamos In C frente al tiempo y 1/C frente al tiempo de los datos obtenidos en el

experimento de 95 mg/|, obtendremos las siguientes ecuaciones.

ORDEN 1
95 mg/I
46
4.5 ,"-._.
4.;1 0’--.,'.' y =-0.0101x + 4.5315
4.
< 42 T, R*=0.9900
= ’
4
b
3.9
3.8
0 20 40 60 80
Tiempo
ORDEN 2
95 mg/I
0.025
0.02 ..
..... L
0.015 R L
@) T A
=) o«
0.01 y =0,0001x + 0,0105
0.005 R2=0,9872
0
0 20 40 60 80
Tiempo

Grafica 5.21. Regresiones lineales de Orden 1y Orden 2 para 95 mg/I.

Dado que la ecuacion linealizada de orden 1 tiene mejor R2, sacamos que a=1y de la pendiente de la

recta obtenemos que k,, =0,0101.
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Ensayo 4: Concentracion de H,0, = 300 mqg/|

Las concentraciones de Metilparabeno utilizadas en este calculo han sido 40, 60, 80 y 95 mg/I.

Debido a que a los 60 minutos ya se habia conseguido una eliminacion del 100% de Metilparabeno
en la concentracién de 40 mg/l de MP, hemos tenido en cuenta los datos de las concentraciones con

la excepcidn del ultimo.

Si representamos In C frente al tiempo y 1/C frente al tiempo de los datos obtenidos en el

experimento de 40 mg/l, obtendremos las siguientes ecuaciones.

ORDEN 1
40 mg/I
4
35 ¢
3 e . y=-0,0617x + 3,1646
o 25 e R2 — 0,8984
c 2 el
15 o el
1 LD
----- )
o5 [
0
0 10 20 30 40 50
Tiempo
ORDEN 2
40 mg/I
0.5
. '.‘
0.4
0.3 C
S
02 el
R y=0,01x + 0,016
0.1 -~ 2
o R%=0,9915
o ®”
0 10 20 30 40 50
Tiempo

Grafica 5.22. Regresiones lineales de Orden 1y Orden 2 para 40 mg/I.
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En este caso, la ecuacion linealizada de orden 2 tiene mejor R? que la de orden 1, pero observando
gue la tendencia en todo los experimentos realizados ha sido que el orden parcial con respecto al
contaminante era de orden 1, tomaremos en este caso que a=1 y de la pendiente de la recta

obtenemos que k., =0,0617, para seguir una misma homogeneidad con los datos de las constantes.

Otro factor por el cual la ecuacidn linealizada de orden 1 tenga en este caso particular peor valor de

R? es por la alta velocidad de eliminacion del Metilparabeno.

Si representamos In C frente al tiempo y 1/C frente al tiempo de los datos obtenidos en el

experimento de 60 mg/l, obtendremos las siguientes ecuaciones.
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ORDEN 1

60 mg/I
4.5
4 @,
35 Tee o,
3 e,
025 [
£ 5 LA *
15
1 | y=-0.0372x + 4.0085
0'(5) R2=0.99
0 20 40 60 80
Tiempo
ORDEN 2
60 mg/I
0.18
0.16 ®
0.14
0.12
o 01 -
— 0.08
0.06 e
0.04 "o Y=0.0023x + 0.0044
002 ¢ & R? = 0.9429
0 L
0 20 40 60 80
Tiempo

Gréfica 5.23. Regresiones lineales de Orden 1y Orden 2 para 60 mg/I.

Dado que la ecuacion linealizada de orden 1 tiene mejor R2, sacamos que a=1y de la pendiente de la

recta obtenemos que k., =0,0372.
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Si representamos In C frente al tiempo y 1/C frente al tiempo de los datos obtenidos en el

experimento de 80 mg/|, obtendremos las siguientes ecuaciones.

ORDEN 1
80 mg/I
5
..
4 'Q.-.- ..... ... ..
. 3 T ... Py
=2
. y =-0.0305x + 4.2871
R2=0.9851
0
0 20 40 60 80
Tiempo
ORDEN 2
80 mg/I
0.09
0.08 e
0.07
0.06 .
o 0.05
< 0.04
0.03 .
0.02 | o ¢ y=0.0011x +0.0078
o R?=0.9463
0 20 40 60 80
Tiempo

Grafica 5.24. Regresiones lineales de Orden 1y Orden 2 para 80 mg/|.

Dado que la ecuacidn linealizada de orden 1 tiene mejor R?, sacamos que a=1y de la pendiente de la

recta obtenemos que k ,p =0,0305.
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Si representamos In C frente al tiempo y 1/C frente al tiempo de los datos obtenidos en el

experimento de 95 mg/|, obtendremos las siguientes ecuaciones.

ORDEN 1
95 mg/I
5
, 0.’-' ..... ... o
------ .-.-.‘
I R B .
(@]
<, | y=-0.0228x +4.5506
1 R? =0.9802
0
0 20 40 60 80
Tiempo
ORDEN 2
95 mg/I
0.05
[ ]
004 |
g 0.03 .‘..‘._.-':....
- 0.02 . ...... .
001 9.2 y = 0.0005x + 0.0079
R? = 0.8957
0
0 20 40 60 80
Tiempo

Grafica 5.25. Regresiones lineales de Orden 1y Orden 2 para 95 mg/I.

Dado que la ecuacion linealizada de orden 1 tiene mejor R2, sacamos que a=1y de la pendiente de la

recta obtenemos que k., =0,0228.
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Resumen

Las constantes aparentes obtenidas en cada ensayo han sido estas:

[H20:] (mg/I)
10 100 300
40 0.0055 0.0446 0.0617
[MP] 60 0.0031 0.0166 0.0372
(mg/1) 80 0.0022 0.0139 0.0305
95 0.001 0.0101 0.0228

Tabla 5.20. Resumen de las constantes aparentes obtenidas en los 3 Ensayos.

Lo que hemos hecho ha sido sacar una constante aparente media para cada ensayo, ya que la

concentracién de perdxido se ha considerado constante, de manera que tenemos esto:

Ensayo 2 Ensayo 3 Ensayo 4

k ap media 0.0014 0.0213 0.03805

Tabla 5.21. Constantes aparentes medias obtenidas en los 3 Ensayos.

Sabiendo que

kaparente =k=* [HZOZ]B [5.13]
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Si linealizamos la ecuacién nos quedaria algo como:

In kaparente =Ink + B *In[H,0,] [5.14]

Donde si representamos ahora el In(k 5, ) frente al In[H,0;], de la ordenada en el origen podremos
sacar la constante de la reaccion y de la pendiente el orden parcial de la reaccién con respecto al

perdxido de hidrégeno.

y = 1,0034x - 8,781
R? = 0,9796 .

In Kap media

In [H202]

Grafica 5.26. Calculo de la constante y de B.

Podemos apreciar que la ordenada en el origen es -8.781, con lo cual la constante de la reaccién “k”

puede calcularse como:

k=e" [5.15]
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Donde n es la ordenada en el origen de la recta.

También podemos sacar el orden parcial B directamente, ya que es la misma pendiente de |a recta.
En este caso, podemos deducir que los ajustes y aproximaciones han sido bastante buenos, ya que,
al margen de dar un valor de R? bastante aceptable (0.9796), el valor de B es 1.0034, que

practicamente es 1.

En resumen, tras los ensayos realizados, podemos afirmar que los drdenes parciales respecto al
contaminante y al perdxido de hidrégeno son en ambos casos 1, y que la constante de la reaccidén a

259C tiene un valor de 1.53624*10* I*mg™**min™.

o 1
B 1
k 0.000153624 I/(mg*min)

Tabla 5.23. Resumen con los drdenes parciales de la reaccidn y la constante.

La ecuacién de velocidad de reaccién quedaria finalmente asi:

Vyeaccion = 1,5364 * 10~* x [Metilparabeno] = [H,0,] [5.16]
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5.5. Determinacion de los parametros termoquimicos.

En este apartado, haremos un estudio termoquimico de la reaccidon para poder calcular los

pardmetros fundamentales: la Energia de activacion y el factor de frecuencia.

Nos basaremos fundamental mente en la ecuaciéon de Arrhenius, expresion matematica que se
utiliza para comprobar la dependencia de la constante de velocidad de una reacciéon quimica con
respecto a latemperaturaa la que se lleva a cabo esa reaccion. La ecuacién fue propuesta
primeramente por el quimico holandés J. H. van 't Hoff en 1884, aunque cinco afios después en 1889
el quimico sueco Svante Arrhenius dio una justificacidn fisica y una interpretacién para la ecuacion.
Puede ser usada para modelar la variacién de temperatura de coeficientes de difusidn, poblacion de
vacantes cristalinas, velocidad de fluencia, y muchas otras reacciones o procesos inducidos

térmicamente.

La ecuacién de Arrhenius tiene la siguiente expresion:

Ea
k(T)=Axe rT [5.17]

Donde k (T) es la constante cinética en funcién de la temperatura; A es el factor de frecuencia o factor
preexponencial, que indica la frecuencia de las colisiones; Ea es la energia de activacion, expresada
en J/mol; R es la constante universal de los gases ideales, cuyo valor es 8.314 J*K *mol?; y por

ultimo, T es la temperatura absoluta medida en grados Kelvin.

Para poder calcular estos dos pardmetros, utilizaremos la ecuacion de Arrhenius como modelo de
regresion lineal entre las variables k y T. Si tomamos logaritmos en la ecuacién y haciendo uso de las

propiedades de los logaritmos, obtendremos la siguiente expresion:

lnk=lnA—%a*(%) [5.18]

152



Un grafico de Arrhenius muestra el logaritmo de las constantes cinéticas en el eje de las ordenadas
en coordenadas cartesianas representado con respecto a la inversa de la temperatura en el eje de
las abscisas. Los graficos de Arrhenius son ocasionalmente utilizados para analizar el efecto de la
temperatura en las tasas de rapidez de las reacciones quimicas. Para un Unico proceso térmicamente
activado de velocidad limitada, un grafico de Arrhenius da una linea recta, desde la cual pueden ser

determinados tanto la energia de activacidn como el factor de frecuencia.

En este proyecto, hemos trabajado amén de a temperatura ambiente, a la temperatura de 02C y
502C. Para controla la temperatura a 02C fue algo relativamente sencillo, ya que basté con meter los
botes donde se realizaba la degradacion del MP en agua con hielo. Como la temperatura en un

cambio de estado se suele mantener constante, pudimos controlar la temperatura a 02C.

En el caso del segundo ensayo, la metodologia usada fue algo parecida, pero en vez de afiadir hielo,
se afiadia agua caliente. Aqui el control de la temperatura fue bastante mds complicado, ya que habia
que ir controlando de manera visual, comprobandolo en el termdmetro, la temperatura a la que se

encontraba el agua. Se traté de mantener constante y uniforme en torno a los 509C.

Para los posteriores ensayos a 0 y 509C, solo se trabajé con las concentraciones de Metilparabeno de
60, 80 y 95 mg/l, ya que en los anteriores experimentos pudimos comprobar que para una
concentracién alta de perdxido de hidrégeno, estas concentraciones no tenian ningin problema ya
gue no se degradaban al 100% y por lo tanto no tenian ningln punto atipico en los calculos de las

constantes.
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Ensayo 5: Concentracion de H,0, = 100 mg/| y Temperatura de 0°C

En este ensayo hemos mantenido la temperatura constante a 02C mediante la adicion de hielo a un

bafio donde se encontraban los frascos con el Metilparabeno.

llustracion 5.1. Montaje del Ensayo 5 con hielo y termdmetro.
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llustracién 5.2. Montaje del Ensayo 5 con hielo, termdmetro y los frascos de MP.

Donde si representamos graficamente la evolucién de la concentracidn frente al tiempo, podemos
observar algo tal que asi:
120
100
80
60 60 mg/I

——80 mg/I

40
—4—95 mg/|

CONCENTRACION (mg/1)

20

70

o
[N
o
N
o
w
o
N
o
w1
o
(o]
o

TIEMPO (min)

Graéfica 5.27. Evolucion de la concentracion de MP en el Ensayo 5.
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En términos de eficiencia de eliminacidn, asi resulta la evolucién de este parametro con respecto al

tiempo:

0.6
0.5
0.4

0.3 60 mg/I

—¥%— 80 mg/I

CONVERSION

0.2

—e—95 mg/I
0.1

0 20 40 60 80
TIEMPO (min)

Gréfica 5.28. Evolucién de la eficiencia de eliminacion de MP en el Ensayo 5.

Para hacer el célculo de la k aparente y de la k real de la reaccidn a 02C, procedemos de manera
analoga a como lo hemos estado haciendo hasta ahora, solo que esta vez vamos a representar la
ecuacion de orden 1. Hemos descartado la ecuacion linealizada de orden 2 debido a que en los
experimentos anteriores ha quedado demostrado que los érdenes parciales de la reaccién con
respecto al contaminante y al peréxido son 1 en ambos casos. Con lo cual, el Unico sentido que
tendria representar la ecuacién de orden 2 es volver a comprobar que el orden es 1, pero por

optimizacién y ahorro de tiempo, no lo hemos considerado.

En referente al célculo de la constante real de la reaccién partiendo de la constante aparente,
conociendo la concentracién de perdxido que hemos usado (100mg/l), y sabiendo el orden parcial

con respecto al peréxido (B=1), podemos calcularlo de la siguiente forma.

Si antes hemos considerado la kaparente €n funcion de la siguiente expresion:

kaparente =k* [HZOZ]B [5.19]
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Si despejamos la constante, obtendremos la siguiente ecuacién:

k _ kaparente

(H,0,]F [5.20]

Si representamos In C frente al tiempo para una concentracion de 60 mg/|, obtenemos la siguiente

ecuacion:

ORDEN 1
60 mg/I
4.5
R
- L 3 ‘.-....... .......... .., e
;
o 2.5
£ 2 y =-0,0138x + 4,0037
" R? = 0,9206
0.5
0
0 20 40 60 80
Tiempo

Grafica 5.29. Regresion lineal de Orden 1 para 60 mg/I.

De donde sacamos que la Kaparente =0.0138, y aplicando la ecuacion [5.21], obtenemos que la

constante de la reaccion es:

— 20138 _ 4000138 .
[100] mgsmin

k

[5.21]
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Si representamos In C frente al tiempo para una concentracion de 80 mg/|, obtenemos la siguiente

ecuacion:

ORDEN 1
80 mg/I
45 o
44 t.g
4.3 ‘ y= -0.011x + 4.4023
L 42 S R?=0.9548
c 41
= R
3.9 “u..
38 --o-.....‘
37
0 20 40 60 80
Tiempo

Grafica 5.30. Regresion lineal de Orden 1 para 80 mg/I.

De donde sacamos que la Kaparente =0.011, y aplicando la ecuacidn [5.22], obtenemos que la

constante de la reaccion es:

k = 0'031 — 0.00011 —"

[100]t mg+min

[5.22]

Si representamos In C frente al tiempo para una concentracién de 95 mg/|, obtenemos la siguiente

ecuacion:
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4.7
4.65
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ORDEN 1
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.,.'.
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Grafica 5.31. Regresion lineal de Orden 1 para 95 mg/I.

De donde sacamos que la Kaparente =0.0077, y aplicando la ecuacion [5.23], obtenemos que la

constante de la reaccion es:

_0.0138

k = 0.000077

~ [100]2 m

1
gxmi

[5.23]

mn
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Ensayo 6: Concentracién de H,0, = 100 mg/l y Temperatura de 50°C

En este ensayo hemos mantenido la temperatura constante a 502C mediante la adicién de agua

muy caliente a un bafio donde se encontraban los frascos con el Metilparabeno.

llustracidén 5.3. Montaje del Ensayo 6 con el agua calentandose en vasos de precipitado en placas
calefactoras.
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llustracién 5.4. Montaje del Ensayo 6 con los frascos con MP en agua caliente.

Los datos que hemos obtenido se dejaran adjuntos en el Anexo.

Donde si representamos graficamente la evolucién de la concentracién frente al tiempo, podemos

observar algo tal que asi:
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Gréfica 5.32. Evolucién de la concentracién de MP en el Ensayo 6.

En términos de eficiencia de eliminacidn, asi resulta la evolucién de este pardmetro con respecto al

tiempo:

0.8
0.7
0.6
0.5

0.4 60 mg/I

—*—80 mg/I

CONVERSION

0.3

—8—95 mg/I
0.2

0.1

0 20 40 60 80
TIEMPO (min)

Gréfica 5.33. Evolucién de la eficiencia de eliminacidon para el Ensayo 6.
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Para hacer el calculo de la k aparente y de la k real de la reaccién a 502C, procedemos de la misma

manera como lo hemos estado haciendo hasta ahora.

k _ kaparente

(0,17 [5.24]

Para la concentracién de 60 mg/l, tenemos los siguientes valores:

Si representamos In C frente al tiempo, obtenemos la siguiente ecuacion:

ORDEN 1
60 mg/I
4.5
49
3s | e .
3 W, .
025 T T
£ 3
Li y =-0.0231x + 3.9431
05 R%=0.9594
0
0 20 40 60 80
Tiempo

Grafica 5.34. Regresion lineal de Orden 1 para 60 mg/I.

De donde sacamos que la Kaparente =0.0231, y aplicando la ecuacién [5.25], obtenemos que la

consante de la reaccion es:

= 20231 _ 1.000231 —— [5.25]

~ [100]2 mgxmin
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Para la concentracién de 80 mg/|, tenemos los siguientes valores:

Si representamos In C frente al tiempo, obtenemos la siguiente ecuacion:

ORDEN 1
80 mg/I
5
o0
4 . .. ...... ‘ .......... -‘...
U IR s [ )
=, y =-0.0193x +4.3209
1 RZ = 0.9901
0
| | . o0 80
Tiempo

Grafica 5.35. Regresion lineal de Orden 1 para 80 mg/I.

De donde sacamos que la Kaparente =0.011, y aplicando la ecuacidn [5.26], obtenemos que la consante

de la reaccion es:

= 2019 _ 4000193 —°

[100]t mg*min

k [5.26]

Para la concentracion de 95 mg/I|, tenemos los siguientes valores:

Si representamos In C frente al tiempo, obtenemos la siguiente ecuacion:
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ORDEN 1
95 mg/I

4.6

Ve %._  y=-0.0162x +4.5551
a4 .., R2=0.9989

4.2 ..

4.1

InC

‘e
.
*e
.

3.9
3.8 ‘.
3.7

Tiempo

Grafica 5.36. Regresion lineal de Orden 1 para 95 mg/I.

De donde sacamos que la Kaparente =0.0077, y aplicando la ecuacion [5.27], obtenemos que la

consante de la reaccion es:

— 20182 _ 5 900162 —— [5.27]

~ [100]1 mgmin

k

Resumen

Las constantes aparentes obtenidas en cada ensayo han sido estas:

Temperatura (2C)
0 50
60 0.000138 0.000231
[MP]
80 0.00011 0.000193
(mg/1)
95 0.000077 0.000162
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Tabla 5.34. Resumen de las constantes obtenidas en los 2 ensayos.

Si consideramos como antes una constante media en cada ensayo, ya que la concentracion de

peroxido se ha considerado constante, tenemos:
Ensayo 5 Ensayo 6
k media 0.00108333 0.000195333

Tabla 5.35. Constantes medias obtenidas en los 2 ensayos.

En este caso, vamos a representar C/Co, donde C es la concentracion real de Metilparabeno en un

instante de tiempo determinado y Co es la concentracion inicial.

[MP]=60 mg/I

12
1
N
0.8
o
L o6 —e—252C
(O]
0.4 02C
50eC
0.2
0
20 30 40 50 60 70

10
Tiempo

Grafica 5.37. Evolucion de C/Co de Metilparabeno en funcién de la Temperatura para 60 mg/| de
Metilparabeno.
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[MP]=80 mg/I

1.2
1
0.8
o
% 0.6 —0—252C
0.4 —o—02C
—0—50°C
0.2
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo

Gréfica 5.38. Evolucidon de C/Co de Metilparabeno en funcion de la Temperatura para 80 mg/l de
Metilparabeno.

[MP]=95 mg/I

1.2
1
0.8
o]
g 0.6 —0—252C
0.4 —o—02C
—0—50°C
0.2
0
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo

Grafica 5.39. Evolucion de C/Co de Metilparabeno en funcién de la Temperatura para 80 mg/| de
Metilparabeno.
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Observando la evolucidn de las reacciones con el aumento de la temperatura, podemos apreciar
gue la tendencia general, como bien expresa la Ecuacién de Arrhenius, es que cuanto mayor es la
temperatura a la que se lleva a cabo la reaccién, mas rdpido se desarrolla, ya que el valor de la

constante es mas grande.

Para los calculos de los dos pardmetros termoquimicos, vamos a utilizar la ecuacién de Arrhenius
linealizada, donde se representara el logaritmo neperiano de las constantes frente a la inversa de

las temperaturas.

Representando “In k” frente a “1/T”, tenemos:

0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037
-8.5

-8.6

..
..
*e
*.
*.
*.
*.
*e

-8.7

..
*e
‘e
*.
*.
*.
e

-8.8

Ln K

89 | ey

y =-1042,6x - 5,3023
9 R2 = 0,9969

-9.1

..
‘e
*e
*.
*.
*e
..

..
.
*e
*e
*e
*.
*.

-9.2
1/T

Gréfica 5.40. Representacion para el célculo de la Ea y A.
Si tomamos el valor de la pendiente (-1042.6) y el valor de la ordenada en el origen (-5.3023),

somos capaces de sacar los valores de Energia de activacion y factor de frecuencia de la siguiente

forma.

Sabiendo que la ecuacioén linealizada de Arrhenius tiene la siguiente expresion
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Ink =In4—2 (%) [5.28]

Tenemos que de la ordenada en el origen se puede obtener el factor de frecuencia con la siguiente

formula:
A=¢e" [5.29]

donde “n” es la ordenada en el origen.

Es decir, el factor de frecuencia tiene un valor de

A =e753023 = 4980126 %1073 [5.30]

Finalmente, con la pendiente y sabiendo que la constante universal de los gases ideales tiene un
valor de 8.314 J/mol*K, podemos deducir el valor de la Energia de activacion a través de la

siguiente expresion:

Ea
_Ea_ [5.31]
R

Si despejamos en funcién de Ry de la pendiente:

Ea=-m=+R [5.32]

donde “m” es la pendiente.
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Sustituyendo valores en la ecuacion, la energia de activacién tiene un valor de:

Ea = —(—1042.6) * 8.314 = 8668.176 - = 8.668 L [5.33]
mol mol
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6. CONCLUSIONES
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6- CONCLUSIONES

En este capitulo se recogen las conclusiones obtenidas durante el desarrollo de la experimentacién

de este proyecto.

Entre las principales conclusiones podemos destacar las siguientes:

1. Se hallevado a cabo una amplia revision bibliografica al objeto de conceptualizar el término

contaminante emergente.

2. Se han identificado los distintos tipos de contaminantes de interés emergente. Sus vias de
llegada al medio ambiente y el efecto nocivo de estos compuestos para el medio ambiente y para la

salud del ser humano.

3. Se han estudiado las tecnologias que actualmente se usan para la eliminacién/disminucién de

los contaminantes emergentes en disolucién acuosa.

4. Se ha profundizado en el conocimiento del empleo de los procesos de oxidacidon avanzados

como método de degradacion de contaminantes de interés emergente.

5. Se ha puesto a punto el método de analisis de metilparabeno mediante espectroscopia UV.

6. Se ha estudiado experimentalmente la degradacidn del metilparabeno mediante radiacion
ultravioleta en presencia de perdxido de hidrégeno, utilizando la eficiencia de eliminacién como
pardametro significativo del mismo.

7. Se ha observado que la degradacién del metilparabeno no tiene lugar en ausencia de peréxido

de hidrégeno, y que aumenta al disminuir la concentracidn inicial del mismo y al aumentar la

concentracién de perdxido de hidrégeno y el tiempo sometido a la radiacion.
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8. Se ha realizado un estudio cinético del proceso de degradacién, habiéndose identificado la
cinética del proceso de primer orden con respecto tanto al metilparabeno como al peréxido de

hidrégeno.

9. Se han determinado los valores de energia de activacién y del factor de frecuencia del proceso

de oxidacidn, que son 8.668 kJ/moly 4.980126*10 3 respectivamente.

10.Se ha comprobado, en definitiva, que el proceso de oxidacidn avanzado UV/H,0, es un método

eficaz para la degradacién del metilparabeno en disolucion acuosa.

175



176



7. ANEXOS
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/- ANEXOS

Anexo I: Preparacion de las disoluciones de H,O,

(Eoncentracu.)n. . 100 mg/|
Metilparabeno inicial
PM Metilparabeno 152.15 g/mol
[Metilparabeno] 0.000657246 M
[H,0,:]=10 [H202] botella 33 % W/v
mg /1 [H202] botella 9.705882353 M
[H202] a preparar 0.05 M
V (H202) a preparar 25 mi
V(H202) a pipetear de la
0.128787879 ml
botella
C.oncentracu.)n. . 100 mg/|
Metilparabeno inicial
PM Metilparabeno 152.15 g/mol
[Metilparabeno] 0.000657246 M
[H>0,]=100 [H202] botella 33 % W/
mg /1 [H202] botella 9.705882353 M
[H202] a preparar 0.5 M
V (H202) a preparar 25 ml
V(H202) a pipetear de la 1287878788 o
botella
(Eoncentraa?n. ' 100 mg/|
Metilparabeno inicial
PM Metilparabeno 152.15 g/mol
[Metilparabeno] 0.000657246 M
[H20,]=300 [H202] botella 33 % W/v
mg /1 [H202] botella 9.705882353 M
[H202] a preparar 2 M
V (H202) a preparar 25 ml
V(H202) a pipetear de la 5 151515152 o
botella

Tabla 4.2. Datos de los calculos de las concentraciones molares de las disoluciones de H,0,.
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Concentracion de H,0, (M) 0.05 0.5 2 5
Concentracion a preparar (mg/l) 10 100 300 600
mg en 100ml 1 10 30 60
mmoles H,0, en 100 ml 0.029411765 | 0.294117647 | 0.882352941 | 1.7647059
ml a introducir en el matraz 0.588235294 | 0.588235294 | 0.441176471 | 0.3529412
ml usados en total 3.529411765 | 3.529411765 | 2.647058824 | 2.1176471

Tabla 4.3. Datos de los calculos de volimenes a tomar para las disoluciones de H,0,.

Anexo ll: Preparacion de la recta de calibrado

CONCENTRACION (mg/1) | ABSORBANCIA
0 0.192
10 0.382
20 0.759
40 1.143
60 1.501
80 1.782
95 0.192

Tabla 4.4. Datos de absorbancias de disoluciones conocidas para obtener la recta de calibrado.
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Anexo lll: Evolucion de la concentracion y eficiencia de eliminacion de

Metilparabeno con el tiempo.

Concentracion
TIEMPO | 10 mg/l | 20 mg/l | 40 mg/I | 60 mg/l | 80 mg/l | 95 mg/I
0 9.853107345 | 19.51412429 | 41.49152542 | 60.92655367 | 80.30508475 | 96.12429379
5 9.966101695 | 19.68361582 | 41.66101695 | 60.30508475 | 80.36158192 | 96.18079096
10 9.796610169 | 19.62711864 | 41.88700565 | 60.1920904 | 80.70056497 | 95.95480226
20 9.90960452 | 20.1920904 | 41.5480226 |60.81355932 |80.75706215 | 96.18079096
30 9.966101695 | 19.57062147 | 41.83050847 | 60.36158192 | 80.47457627 | 96.06779661
45 9.90960452 |19.51412429 |41.71751412 | 60.8700565 |80.81355932 | 95.95480226
60 9.966101695 | 19.57062147 | 41.5480226 |60.81355932 | 80.92655367 | 96.29378531
Tabla 5.1. Datos de concentracién de Metilparabeno en el Ensayo 1.
Concentracion

Tiempo | 10 mg/l | 20 mg/I | 40 mg/1 | 60 mg/I | 80 mg/l | 95 mg/I

0 9.780748663 | 19.94117647 | 40.10160428 | 60.63636364 | 79.78074866 | 94.80748663

5 7.909090909 | 18.06951872 | 38.60427807 | 60.36898396 | 79.78074866 | 94.64705882

10 6.304812834 | 16.35828877 | 38.12299465 | 58.60427807 | 79.40641711 | 94.59358289

20 3.79144385 | 13.79144385 | 36.2513369 | 58.44385027 | 78.06951872 | 93.95187166

30 1.919786096 | 12.13368984 | 34.43315508 | 55.87700535 | 75.87700535 | 93.09625668

45 1.278074866 | 9.032085561 | 31.01069519 | 52.77540107 | 72.77540107 | 91.49197861

60 0.422459893 | 6.144385027 | 28.76470588 | 50.63636364 | 70.68983957 | 88.97860963
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Eficiencia de Eliminacion

Tiempo | 10 mg/l | 20 mg/l | 40 mg/I | 60 mg/I | 80 mg/I | 95 mg/I
0 0 0 0 0 0 0
5 0.1913614 |0.093858943|0.037338312 | 0.00440956 0 0.001692143
10 0.355385457|0.179672835 | 0.049339912 | 0.033512655 | 0.004692003 | 0.00225619
20 0.612356479 [ 0.308393671|0.096012802 | 0.036158391 | 0.021449159 | 0.009024762
30 0.803717879 [ 0.391525878 | 0.14135218 |0.078490167 | 0.048930893 | 0.018049523
45 0.869327501 | 0.547063556 | 0.226696893 | 0.129641062 | 0.087807494 | 0.034970952
60 0.956806998 | 0.691874497 |1 0.282704361 | 0.164917541 | 0.113948656 | 0.061481189

Tabla 5.3. Datos de eficiencia de eliminaciéon de Metilparabeno en el Ensayo 2.

Concentracion

TIEMPO | 10 mg/l | 20 mg/l | 40 mg/l | 60 mg/l | 80 mg/l | 95 mg/l
0 10 20.05291005 | 40.05291005 | 58.66137566 | 80.37037037 | 95.60846561
5 2.698412698 | 8.306878307 | 29.94708995 | 51.74603175 70 88.94179894
10 0.793650794 | 4.285714286 | 24.4973545 | 47.51322751 | 64.86772487 | 81.85185185
20 0.158730159 | 1.428571429 | 16.13756614 | 40.58201058 | 61.21693122 | 76.08465608
30 0.105820106 | 0.529100529 | 11.85185185 | 33.86243386 | 54.4973545 | 67.03703704
45 -0.052910053 | 0.476190476 | 10.79365079 | 26.87830688 | 44.33862434 | 57.98941799
60 -0.211640212 0 9.894179894 | 21.37566138 | 32.01058201 | 52.01058201

Tabla 5.4. Datos de concentracién de Metilparabeno en el Ensayo 3.
Eficiencia de Eliminacion

TIEMPO | 10 mg/l | 20 mg/l | 40 mg/I | 60 mg/l | 80 mg/l | 95 mg/I
0 0 0 0 0 0 0
5 0.73015873 |0.585751979 | 0.252311757 | 0.117885812 | 0.129032258 | 0.069728832
10 0.920634921 | 0.786279683 | 0.388375165 | 0.190042392 | 0.192890059 | 0.143884892
20 0.984126984 | 0.928759894 | 0.597093791 | 0.308198791 | 0.238314681 | 0.204205866
30 0.989417989 | 0.973614776 | 0.704095112 | 0.422747362 | 0.321922317 | 0.298837853
45 1.005291005 | 0.976253298 | 0.730515192 | 0.541805718 | 0.448321264 | 0.39346984
60 1.021164021 1 0.752972259 | 0.635609272 | 0.601711652 | 0.456004427

Tabla 5.5. Datos de eficiencia de eliminacion de Metilparabeno en el Ensayo 3.
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Concentracion

TIEMPO

10 mg/|

20 mg/I

40 mg/I

60 mg/I|

80 mg/I|

95 mg/I

0

9.770949721

19.93854749

39.82681564

60.77653631

80.05027933

94.40782123

5 1.893854749 | 3.569832402 | 19.88268156 | 42.89944134 | 60.83240223 | 80.32960894
10 -0.00558659 | -0.06145251 | 7.983240223 | 35.3575419 |47.31284916 | 72.45251397
20 -0.06145251 | -0.2849162 |4.575418994 | 28.09497207 | 40.32960894 61

30 -0.50837989 | -0.45251397 |3.234636872 | 17.9273743 |31.55865922 | 53.34636872
45 -0.62011173 | -0.7877095 |2.117318436|9.268156425|16.92178771|36.25139665
60 -0.84357542 | -0.95530726 | -0.2849162 |6.363128492|12.11731844|21.83798883

Tabla 5.6. Datos de concentracién de Metilparabeno en el Ensayo 4.
Eficiencia de Eliminacidon
TIEMPO | 10 mg/l | 20 mg/l | 40 mg/l | 60 mg/1 | 80 mg/I | 95 mg/I

0 0 0 0 0 0 0

5 0.806174957 | 0.820958252 | 0.500771497 | 0.294144682 | 0.24007258 | 0.14912125
10 1.000571755|1.003082096 | 0.799551129 | 0.41823697 |0.408960849 | 0.23255814
20 1.006289308 | 1.014289717 | 0.885117127 | 0.537733248 | 0.496196525 | 0.353867093
30 1.052029731|1.022695433 | 0.918782438 | 0.705028036 | 0.605764533 | 0.434936979
45 1.063464837|1.039506865 | 0.946836864 | 0.847504366 | 0.78861051 |0.616012782
60 1.086335049|1.047912581|1.007153879 | 0.895302877 | 0.848628655 | 0.768684538

Tabla 5.7. Datos de eficiencia de eliminacion de Metilparabeno en el Ensayo 4.

40 mg/|
C t InC 1/C
40.1016043 | 0 | 3.69141634 | 0.02493666
38.6042781 | 5| 3.6533631 | 0.02590386
381229947 |10| 3.64081763 | 0.02623089
36.2513369 |20| 3.59047626 | 0.02758519
344331551 |30| 3.53901991 | 0.02904178
31.0106952 | 45| 3.43433215 | 0.03224694
28.7647059 |60| 3.35914915 | 0.03476483

Tabla 5.8. Datos de concentracion del Ensayo 2 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 40 mg/I.
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60 mg/I

C t InC 1/C
60.63636364 0 4.10489477 0.01649175
60.36898396 5 4.10047546 0.0165648
58.60427807 10 4.0708077 0.0170636
58.44385027 20 4.06806647 0.01711044
55.87700535 30 4.02315294 0.01789645
52.77540107 45 3.96604519 0.01894822
50.63636364 60 3.92466997 0.01974865

Tabla 5.9. Datos de concentracién del Ensayo 2 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 60 mg/I.

80 mg/I
C t InC 1/C
79.7807487 | 0 | 437928223 | 0.01253435
79.7807487 | 5 | 437928223 | 0.01253435
79.4064171 |10| 4.37457919 0.01259344
78.0695187 |20| 4.3575997 | 0.0128091
75.8770053 |30| 4.32911368 | 0.01317922
727754011 |45| 4287378 | 0.01374091
70.6898396 |60| 4.25830185 | 0.0141463

Tabla 5.10. Datos de concentracidn del Ensayo 2 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 80 mg/I.

95 mg/|
C t InC 1/C
94.8074866 | 0 | 4.55184838 | 0.01054769
94.6470588 5 4.5501548 0.01056557
945935829 |10| 4.54958964 | 0.01057154
93.9518717 |20| 4.54278265 | 0.01064375
93.0962567 |30| 4.53363398 | 0.01074157
91.4919786 |45| 45162513 | 0.01092992
88.9786096 |60| 4.488396 | 0.01123866

Tabla 5.11. Datos de concentracidn del Ensayo 2 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 95 mg/I.
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40 mg/I
C t InC 1/C
40.0529101 | O | 3.69020133 | 0.02496697
29.9470899 | 5 | 3.39943216 | 0.03339223
24.4973545 |10| 3.19856513 | 0.04082073
16.1375661 |20| 2.78114985 0.06196721
11.8518519 |30| 2.47248413 0.084375
10.7936508 | 45| 2.37895807 | 0.09264706
9.89417989 |60| 2.29194669 | 0.10106952

Tabla 5.12. Datos de concentracién del Ensayo 3 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 40 mg/I.

60 mg/I
C t InC 1/C
58.6613757 | 0 | 4.07178151 0.01704699
51.7460317 | 5 | 3.94634775 0.01932515
47.5132275 10 3.86100815 0.02104677
40.5820106 | 20| 3.70332488 0.02464146
33.8624339 | 30| 3.52230625 0.02953125
26.8783069 | 45| 3.29131953 0.03720472
21.3756614 | 60| 3.06225296 0.04678218

Tabla 5.13. Datos de concentracidn del Ensayo 3 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 60 mg/I.

80 mg/I

C t InC 1/C
803703704 | 0 | 438664558 | 0.0124424

70 5| 4.24849524 | 0.01428571
64.8677249 |10| 4.17235019 | 0.01541599
61.2169312 |20| 4.11442381 | 0.01633535
54.4973545 |30| 3.99815216 | 0.01834951
443386243 |45| 3.79185618 | 0.0225537
32.010582 |60| 3.46606654 | 0.03123967

Tabla 5.14. Datos de concentracién del Ensayo 3 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 80 mg/I.
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95 mg/I
C t InC 1/C
95.6084656 | 0 | 4.56026137 | 0.01045932
88.9417989 5 4.48798221 0.01124331
81.8518519 |10| 4.40491093 | 0.01221719
76.0846561 |20| 4.33184662 | 0.01314325
67.037037 30| 4.20524526 0.01491713
57.989418 |45| 4.06026055 | 0.01724453
52.010582 |60| 3.9514472 | 0.01922686

Tabla 5.15. Datos de concentracién del Ensayo 3 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 95 mg/I.

40 mg/I
C t InC 1/C
39.8268156 | 0 | 3.68454045 0.02510871
19.8826816 | 5 | 2.98984908 0.05029503
7.98324022 10 2.07734437 0.12526242
457541899 | 20| 1.52069828 0.21855922
3.23463687 30| 1.17391667 0.30915371
211731844 | 45|  0.7501504 0.47229551

Tabla 5.16. Datos de concentracién del Ensayo 4 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 40 mg/I.

60 mg/I
C t InC 1/C
60.7765363 0 4,1072038 0.01645372
42.8994413 5 3.7588588 0.02331033
35.3575419 |10| 3.56551172 0.02828251
28.0949721 |20| 3.33559063 0.03559356
17.9273743 |30| 2.88632884 0.05578062
9.26815642 (45| 2.22658448 0.10789632
6.36312849 |60| 1.85052016 0.1571554

Tabla 5.17. Datos de concentracién del Ensayo 4 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 60 mg/I.
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80 mg/I
C t InC 1/C
80.0502793 | O | 4.38265493 | 0.01249215
60.8324022 | 5 | 4.10812258 | 0.01643861
473128492 |10| 3.85678191 | 0.02113591
40.3296089 |20| 3.69708591 | 0.02479568
31.5586592 |30| 3.45184801 | 0.03168702
16.9217877 |45| 2.82860201 | 0.05909541
12.1173184 |60 2.4946357 0.08252651

Tabla 5.18. Datos de concentracién del Ensayo 4 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 80 mg/I.

95 mg/|

C t InC 1/C
94.4078212 0 4.54762392 0.01059234
80.3296089 | 5 | 4.38613828 | 0.01244871
72.452514 10| 4.28293137 0.01380214

61 20| 4.11087386 | 0.01639344
53.3463687 |30| 3.97680591 | 0.01874542
36.2513966 |45| 3.59047791 | 0.02758514
21.8379888 | 60| 3.08365106 | 0.04579176

Tabla 5.19. Datos de concentracién del Ensayo 4 para averiguar el orden parcial respecto al MP en

el experimento de 95 mg/I.

Concentracion
TIEMPO | 60 mg/l | 80 mg/l | 95 mg/I
0 60.94117647 | 86.35294118 | 103.1764706
5 54.05882353|79.17647059 | 96.05882353
10 47.82352941|72.17647059 (91.17647059
20 38 63.52941176 | 86.70588235
30 30.41176471 | 54.05882353 | 81.35294118
45 28.41176471 | 48.76470588 | 70.88235294
60 27.64705882 | 45.17647059 | 60.17647059

Tabla 5.24. Datos de concentracidon de Metilparabeno en el Ensayo 5.
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Eficiencia de
Eliminacion
TIEMPO| 60 mg/l | 80 mg/l | 95 mg/|
0 0 0 0
5 0.112934363 | 0.083106267 | 0.068985177
10 0.215250965 | 0.164168937 | 0.116305587
20 0.376447876 | 0.264305177 | 0.15963512
30 0.500965251 | 0.373978202 | 0.211516534
45 0.533783784 | 0.435286104 | 0.31299886
60 0.546332046 | 0.476839237 | 0.416761688

Tabla 5.25. Datos de eficiencia de eliminaciéon de Metilparabeno en el Ensayo 5.

Tabla 5.26. Datos de concentracidn del Ensayo 5 para averiguar el orden parcial respecto al MP en

Tabla 5.27. Datos de concentracién del Ensayo 5 para averiguar el orden parcial respecto al MP en

60 mg/I

c t InC
60.9411765 | 0 | 4.10990908
54.0588235 | 5 | 3.99007278
47.8235294 10 3.86751777

38 20| 3.63758616
30.4117647 |30| 3.41482953
28.4117647 | 45| 3.34680331
27.6470588 | 60| 3.31951935

el experimento de 60 mg/I.

80 mg/I
C t InC
863529412 | 0 | 4.45844287
79.1764706 5 4.37167917
721764706 | 10| 4.2791141
63.5294118 |20| 4.15150298
54.0588235 |30| 3.99007278
48.7647059 |45| 3.88700681
45.1764706 |60| 3.81057639

el experimento de 80 mg/I.
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95 mg/I
C t InC
103.176471 | 0 | 4.63644083
96.0588235 | 5 | 4.56496075
91.1764706 |10| 4.51279687
86.7058824 20 4.46252173
81.3529412 [30| 4.39879699
70.8823529 |45| 4.2610215
60.1764706 60 4.09728142

Tabla 5.28. Datos de concentracién del Ensayo 5 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 95 mg/I.

Concentracion
TIEMPO | 60 mg/!l | 80 mg/l | 95 mg/I
0 59.91 80.66 94.91
5 46.96 68.36 87.71
10 39.66 60.91 80.06
20 28.76 48.51 69.76
30 23.16 40.51 58.71
45 17.71 31.51 45.46
60 14.56 24.56 35.86

Tabla 5.29. Datos de la evolucién de concentracion del Ensayo 6.

Eficiencia de
Eliminacion
TIEMPO | 60 mg/l | 80 mg/l | 95 mg/I
0 0 0 0
5 0.21615757 |0.152491941 | 0.075861342
10 0.338007011{0.244854947 { 0.156464019
20 0.519946587 | 0.39858666 |0.264987883
30 0.61342013 |0.4977684110.381413971
45 0.704389918 | 0.60934788 [{0.521019914
60 0.756968787 | 0.695512026 | 0.62216837
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60 mg/I
C t InC
5991 | 0 409284344
46.96 | 5 3.84929618
39.66 | 10 3.68034312
2876 | 20 3.35898553
23.16 30 3.14242665
17.71 | 45 2.87412945
14.56 60 2.67827804

Tabla 5.31. Datos de concentracién del Ensayo 6 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 60 mg/I.

80 mg/I
C t InC
80.66 | 0O 439024279
6836 | 5 4.22478786
60.91 | 10 4.10939736
4851 | 20 3.88176996
4051 | 30 3.70154886
3151 | 45 3.45030496
2456 | 60 3.2011191

Tabla 5.32. Datos de concentracidn del Ensayo 6 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 80 mg/I.

95 mg/|
C t InC
9491 | 0 455292907
87.71 5 4.47403592
80.06 | 10 438277635
69.76 | 20 4.24506078
58.71 | 30 407261007
45.46 | 45 3.81683282
35.86 | 60 3.57962247

Tabla 5.33. Datos de concentracidn del Ensayo 6 para averiguar el orden parcial respecto al MP en
el experimento de 95 mg/I.
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Anexo IV: Datos para el calculo de los parametros cinéticos y
termoquimicos

CALCULOKY B
Kap media In(Kap) [H202] In[H202]
Kap media 1 0.0014 -6.571283042 10 2.302585093
Kap media 2 0.0213 -3.849048206 100 4.605170186
Kap media 3 0.03805 -3.268854195 300 5.703782475

Tabla 5.22. Datos para el célculo de la constante y orden parcial respecto al peréxido de

hidrégeno.
T
k Ink - 1/T
eC Kelvin
0.000108333 | -9.1302977 0 273 0.003663
0.000153624 -8.781 25 298 0.0033557
0.000195333 | -8.5408031 50 323 0.00309598

Tabla 5.36. Datos para el cdlculo de Ea y A.
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