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RESUMEN

Con la creciente presion hacia un uso mas
racional del recurso hidrico, el desarrollo
de tecnologias apropiadas de tratamiento
de aguas es cada vez més urgente. Debido
aello, en los tltimos afios se han propues-
to procesos de oxidacién fotoquimicos y
electroquimicos como alternativa para el
tratamiento de aguas contaminadas con
sustancias antropogénicas dificilmente
biodegradables, asi como para eliminar
bacterias en aguas destinadas al consumo
humano. El objetivo de este trabajo es
presentar algunas de nuestras mas recien-
tes investigaciones que demuestran que
tanto la electroquimica como la fotoqui-
mica, al igual que el acople de estos pro-
cesos con tratamientos bioldgicos, son al-
ternativas muy prometedoras para
aumentar la calidad del agua.

Palabras clave: tratamiento de aguas,
fotocatalisis, oxidacién electroquimica,
desinfeccion solar, procesos de oxidacion
avanzada.

ABSTRACT

With the increasing pressure on a more
effective use of water resources, the de-
veloppement of appropriate water treat-
ment technologies become more and
more important. Photochemical and elec-
trochemical oxidation processes have
been proposed in recent years as an at-
tractive alternative for the treatment of
contaminated water containing anthropo-
genic substances hardly biodegradable as
well as to purify and disinfect drinking
waters. The aim of this paper is to present
some of our last results demonstrating
that electrochemical, photochemical, and
the coupling of these processes with bio-
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logical systems are very promising alter-
natives for the improvement of the water
quality.

Key words: water treatment, photoca-
talysis, electrochemical oxidation, solar
disinfection, advanced oxidation proces-
ses.

INTRODUCCION

Agua: recurso vital en peligro

De la cantidad total de agua existente en la
Tierra, tan sélo el 1,0% es potable. Por
otra parte, problemas sanitarios y enfer-
medades asociadas al agua afectan comu-
nidades enteras: 80% de las enfermeda-
des que azotan los paises en via de
desarrollo es ocasionado por un abasteci-
miento de agua deficiente. A pesar de la
limitacién para obtenerla en una acepta-
ble calidad, el agua es el elemento central
de todos los procesos vitales, sociales y
econdémicos que forman parte de un ciclo
cerrado. Este ciclo se encuentra en crisis,
debido a que el incremento y desarrollo
de la sociedad de consumo exige un au-
mento constante de las actividades indus-
triales y agroindustriales.

Este creciente problema exige un rigu-
roso control de la contaminacién y una le-
gislacion cada vez mas exigente. Como
respuesta a ello, y dada la incapacidad de
los métodos convencionales para remo-
ver efectivamente muchos de los conta-
minantes existentes, en los ultimos afnos
se ha presentado una intensa btisqueda de
nuevas y eficientes tecnologias de trata-
miento de aguas. Es asi como procesos de
oxidacién avanzada (POA) han sido pro-
puestos (1) como una alternativa para el
tratamiento de aguas que contengan sus-
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tancias dificilmente biodegradables, al
igual que para eliminar bacterias nocivas
contenidas en el agua para el consumo hu-
mano (2).

Procesos de oxidacién avanzada

Los POA pueden definirse como proce-
sos que implican la formacion de radica-
les hidroxilo ("OH) de potencial de oxida-
cién (2.8 V) mucho mayor que el de otros
oxidantes tradicionales. Estos radicales
son capaces de oxidar compuestos orga-
nicos, principalmente por abstraccion de
hidrégeno o por adicion electrofilica a
dobles enlaces. En el caso de microorga-
nismos, estos radicales atacan la doble
capa bilipidica que conforma la pared ex-
terna de la célula, generando reacciones
de peroxidacion lipidica letales para el
microorganismo.

Los POA abarcan procesos como 0zo-
no/luz UV, H,0,/luz UV, ultrasonido,
fotocatalisis heterogénea y homogénea, y
los tratamientos electroquimicos. Una de
las razones que ha hecho que los POA
sean objeto de un creciente interés es la
posibilidad de utilizar energia solar como
fuente de fotones, con el consiguiente
ahorro energético y ventajas medioam-
bientales. Un amplio rango de aplicacio-
nes ha sido reportado para diferentes
compuestos usando estos sistemas (3). A
continuacién se presenta una breve des-
cripcion de los sistemas mas utilizados
por nuestro grupo de investigacion.

Fotocatalisis heterogénea sobre TiO2

Esta tecnologia se basa en la utilizacién de
un material semiconductor como cataliza-
dor, el cual es activado por la luz para ge-
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nerar reacciones redox que pueden modifi-
car quimicamente los contaminantes,
convirtiéndolos en sustancias mas biode-
gradables, o en muchos casos logrando la
completa mineralizacion de los mismos.

El semiconductor més utilizado es la
forma cristalina anatasa del di6xido de ti-
tanio (Ti0,), ya que ademas de ser el mas
activo para la fotocatilisis es un material
relativamente barato, quimica y bioldgi-
camente inerte y resistente a la fotocorro-
sion. El mecanismo fotocatalitico mas
aceptado para explicar la destruccion de
contaminantes organicos en soluciones
acuosas se representa en la Figura 1, en la
cual se puede notar que, al iluminar la
anatasa TiO, con luz de longitud de onda
inferior a 385 nm, un electrén de la banda
de valencia es promovido hacia la banda
de conduccion, dejando un “hueco” posi-
tivo en la primera. Este hueco reacciona
con agua o iones hidréxido, produciendo
el radical ‘OH, que se encarga de oxidar
la materia organica (R) o las bacterias
presentes en el agua. También puede ha-
ber una reaccion directa entre el hueco y
la materia organica; esto sucede Unica-

Energia

uv - -
B o
S ¢ tHO,~ ‘OH + OH

'OH; R

mente si los sustratos organicos pueden
adsorberse facilmente sobre la superficie
del semiconductor. Por otro lado, los
electrones pueden generar radicales OH
al reaccionar con perdxido de hidrogeno,
o reaccionar con oxigeno molecular para
generar el radical superéxido (O,7), que
también puede colaborar en la oxidacion
de materia organica o de bacterias.

Fotocatalisis homogénea, sistemas
Fenton/foto-Fenton

La reaccién de Fenton (solucién de agua
oxigenada y sales ferrosas) es conocida
por su capacidad para degradar compues-
tos organicos presentes en el agua. Su ac-
cién se basa en la generacién in situ de ra-
dicales ‘OH, los cuales oxidan Ilos
contaminantes organicos. Sin embargo,
la eficiencia de la reaccién es baja. Un
proceso mucho mas eficiente consiste en
generar radicales libres “OH por absor-
cion de radiacion solar de una solucién de
sales férricas y perdxido de hidrégeno
(reaccion de foto-Fenton). Ciertos com-
plejos de hierro se han usado en el sistema
foto-Fenton, ya que absorben radiacion

. —'OH

Fotorreduccién

0,

~ H,0/OH; R

Fotooxidacién

‘OH+ R — intermediarios - — CO, + H,O

Figura 1. Esquema del proceso fotocatalitico sobre una particula semiconductora de TiO,.
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hasta una longitud de onda de 500 nm. En
consecuencia, la utilizacion de estos com-
plejos tiene la ventaja de aprovechar tanto
la radiacion solar ultravioleta como parte
de la visible para la destruccion de los
contaminantes (4). Se ha demostrado que
la reaccion de foto-Fenton puede acelerar
la destruccion de herbicidas, fenoles y
muchos otros contaminantes aromaticos y
alifaticos halogenados.

Electroquimica

La electroquimica, como una alternativa
para la descontaminacion de aguas resi-
duales, ofrece también una importante po-
sibilidad que ha motivado su aplicacién en
una gran variedad de contaminantes. La
técnica consiste en introducir en la solu-
cién del contaminante dos metales, elec-
trodos, entre los que se aplica una adecua-
da diferencia de potencial o una densidad
de corriente. Con esta tecnologia se han
implementado diversas estrategias (direc-
tas o indirectas) realizando tanto oxidacio-
nes como reducciones del contaminante.
En la electr6lisis directa, la especie es oxi-
dada (en el anodo) o reducida (en el cato-
do) en la superficie de uno de los electro-
dos; mientras que en la indirecta la
sustancia de interés es degradada por espe-
cies generadas electroquimicamente.

La utilizaciéon de la electroquimica
para remover contaminantes en aguas re-
siduales resulta promisoria dadas las
atractivas caracteristicas que posee: (i)
versatilidad, ya que es posible realizar
oxidaciones o reducciones, tanto directas
como indirectas, de soluciones concen-
tradas o diluidas del contaminante; (ii)
automatizacion, puesto que las variables
eléctricas usadas (corriente y potencial)
son facilmente manejables para el control
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y la adquisicion de datos; (iii) compatibi-
lidad con el ambiente, debido a que el
principal reactivo utilizado es el electron
y, generalmente, no es necesaria la inclu-
sién de otras especies.

La electroquimica como POA puede
llevarse a cabo usando 4nodos capaces de
oxidar el agua a radicales ‘OH. Entre los
anodos mas utilizados se encuentran
SnO,, PbO,, IrO,, RuO, y Pt (5) y, mas
recientemente, electrodos de boro dopa-
dos con diamante.

Acople de POA Yy sistemas bioldgicos

Una importante desventaja de los POA es
que sus costos operacionales son relativa-
mente altos comparados con los de los tra-
tamientos bioldgicos convencionales. Sin
embargo, su utilizacion como etapa de
pretratamiento para el aumento de la bio-
degradabilidad de las aguas residuales que
contienen compuestos recalcitrantes, pue-
de ser potencialmente justificada si los
productos intermediarios resultantes son
facilmente degradados por microorganis-
mos en un tratamiento bioldgico. Por lo
tanto, la combinaciéon de un POA, como
tratamiento preliminar, seguido de un pro-
ceso bioldgico, resulta muy prometedora
desde el punto de vista econémico.

De esta manera, tratamientos electro-
quimicos y fotoquimicos se han aplicado
para degradar compuestos téxicos y/o
bio-recalcitrantes, y para inactivar bac-
terias causantes de enfermedades. En
este trabajo reportamos algunos de nues-
tros ultimos resultados (6-13) y mostra-
mos que los procesos electroquimicos,
los fotoquimicos y el acople de éstos con
sistemas biolégicos son alternativas muy
promisorias para el aumento tanto de la
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calidad del agua como del ambiente en
general.

METODOS
Reactores y procedimientos

Los experimentos de laboratorio se lleva-
ron a cabo en dos reactores diferentes:
una lampara solar para realizar los expe-
rimentos fotocataliticos y un reactor aco-
plado fotoquimico-bioldgico para ensa-
yar el tratamiento combinado. Los expe-
rimentos electroquimicos se realizaron en
celdas electroliticas de 150 mL con un
anodo de Pt de 2,1 cm? y un alambre en
espiral de zirconio como catodo. El pH se
mantuvo constante durante la electrdlisis
por introduccioén de H,SO, o NaOH en la
celda.

Lampara solar

Los experimentos fotocataliticos se reali-
zaron en un recipiente pirex de 40 mL y
una lampara eléctrica (Hanau) que simula
el espectro solar con un flujo radiante de

Reactor fotoquimico

_ Lampara
uv
\

Bacterias

80 mW cm™. La lampara tuvo una distri-
bucioén de A de aproximadamente 0,5%
de los fotones emitidos a longitudes de
onda més cortas que 300 nm (rango
UV-C)y cercadel 7% entre 300 y 400 nm
(rango A, UV-B).

Reactor acoplado
fotoquimico-biologico

Como se muestra al lado izquierdo de la
Figura 2, el reactor fotoquimico emple6
una geometria anular, en donde el espiral
de vidrio tuvo una longitud aproximada
de 20 m y un didmetro de 8 mm. Una 1am-
para de mercurio a mediana presion de 40
cm de largo (Applied Photophysics) se
ubicé de tal manera que su linea central
pasaba a través del eje focal del anillo del
reactor. El recipiente de mezcla del reac-
tor tuvo un volumen de 1 L.

El reactor bioldgico a biomasa fija
(FBR) consistié en una columna de 1 L de
capacidad que contiene biolita colonizada
por lodos activados. El efluente de la etapa
fotoquimica circul6 a través de la columna

Reactor biologico

v

€0 enla
Biolita

Aire

Reclrculaclon

Mezcla

H0, F¢
Agua Acondicionamiento
contaminada

o
0]O]0)
ifi % il

Muestreo :

Efluente

Nutrientes HCl' NaOH

Figura 2. Disefio esquemético del reactor acoplado fotoquimico-bioldgico.
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en flujo ascendente. Detalles adicionales
del sistema acoplado pueden consultarse
en la literatura (7). La descripcion de los
métodos de anilisis quimicos y bioldgicos
se public6 previamente (8).

RESULTADOS

Tratamiento electroquimico
aplicado a efluentes industriales
no biodegradables provenientes
de una industria de colorantes

Se estudi6 la degradacion, via oxidacion
electroquimica, de aguas residuales que
contienen 5-amino-6-metil-2-benzimida-
zolon (AMBI), el cual es un importante
intermediario en la produccidn industrial
de ciertos colorantes. Su recalcitrancia al
tratamiento biologico motiva la utiliza-
cion de métodos mas adecuados para al-
canzar su mineralizacion.

Durante experimentos preliminares se
optimizaron los valores de temperatura, de
pH, la densidad de corriente y las concen-
traciones iniciales del efluente. La tempe-
ratura (25-70 °C) y la densidad de corrien-
te (25-75 mA cm) no afectaron de manera

%

0 15 30 45 60 75 90 105
Carga eléctrica (Ah L")
(@) N

c
< 05 0,6

apreciable la eficiencia del tratamiento. El
efecto del pH en el tratamiento electroqui-
mico se liga principalmente a la estructura
quimica del contaminante y demas espe-
cies en solucion. Los fenoles, por ejem-
plo, son més facilmente degradados a altos
valores de pH (5), lo que puede explicarse
por la desprotonacién en medio basico del
grupo ‘OH. El anion resultante es electro-
nicamente mas rico que el compuesto ori-
ginal, y por lo tanto méas susceptible a la
oxidacidn electroquimica. En el caso par-
ticular de este trabajo el pH no afectd la
degradacion del analito.

El estado de oxidaciéon promedio
(AOS) es un indicador del grado de oxi-
dacion de soluciones complejas. Este pa-
rametro resulta de la comparacion experi-
mental de la evolucion de los valores del
COT y de la DQO, ecuacién (1),

AOS— 4(cor-DQO) o
cor

El COT y la DQO se expresan en mo-
les de C L'y moles de O, L, respectiva-
mente. E1 AOS toma valores entre +4,
para CO,, y -4, para CH,. La Figura 3
muestra la evolucion de este pardmetro

Tiempo (min)
0 60 120 180 240 300 360
2.5 18

2 15

DBA/DQO
1 0,9

0 03

¥ toxicidad (1/ECS0)

-0.5 0

Biodegradabilidad (DBOS/DQO)

-1 -0.3
0 10 20 30 40 30 60 70 80

e Aty 1
(b) Carga eléctrica (Ah L")

Figura 3. Tratamiento electroquimico de aguas residuales que contienen 5-amino-6-metil-2-benzimidazolon
(AMBI). Condiciones: 5,0 mmol ' de AMBI, 25 mA cm™ y 70 °C. (a) Concentracién relativa (expresada en
%) del compuesto inicial y del carbono organico total (COT). (b) Evolucién de la toxicidad, biodegradabilidad

y del estado de oxidacién promedio (AOS).
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asi como la del compuesto inicial, del
COT, de la toxicidad y de la biodegrada-
bilidad durante el tratamiento electroqui-
mico de las aguas residuales estudiadas.
Como se muestra en esa Figura, si bien el
AMBI es eliminado rapidamente y el
AOS alcanza luego de 3 h un valor apro-
ximado de 1,8, caracteristico de especies
muy oxidadas y biodegradables, interme-
diarios toxicos son producidos durante las
primeras horas de tratamiento (Figura
3b). Sin embargo, una vez éstos son de-
gradados, rapidamente la toxicidad de-
crece y la biodegradabilidad se incremen-
ta significativamente. Es importante
resaltar que una solucién se considera
biocompatible cuando alcanza una rela-
cion DBOs/DQO mayor o igual a 0,4.
Asi, el estatus de biocompatible se alcan-
za luego de 4 h. Seguidamente el trata-
miento electroquimico cedi6 su lugar aun
tratamiento bioldgico en el cual el 100%
de la mineralizacion se obtuvo al cabo de
4 h adicionales por medio de un reactor a
biomasa fija.

Fotocatalisis heterogénea aplicada
a la inactivacion de bacterias

Los procedimientos comunes para la de-
sinfeccion del agua destinada al consumo
humano conllevan la formacién de los lla-
mados subproductos de la desinfeccion.
Un ejemplo son los trihalometanos, los
cuales resultan principalmente de los
compuestos organicos naturales presen-
tes en el agua y denominados precursores
de los subproductos de la desinfeccion
(DBPP). La desinfeccion solar por foto-
catalisis ha sido estudiada como una alter-
nativa para el tratamiento del agua desti-
nada al consumo humano, ya que este
método puede aplicarse tanto a la destruc-

cion de la poblacion bacteriana como a la
eliminacién de los DBPP (9). Con el ob-
jeto de explorar la utilizacién directa del
sol, la iluminacién se realizd con una
lampara que simula el espectro solar. Un
reactor de vidrio que contiene bacterias y
DBPP suspendidos en agua fue expuesto
a la radiacion durante un tiempo determi-
nado. Los DBPP (hidroquinona, resorci-
nol y catecol) se estudiaron usando TiO,
como catalizador. Se selecciond la bacte-
ria Escherichia coli puesto que es un indi-
cador biologico comun de la eficiencia de
la desinfeccion en sistemas de tratamiento
de aguas.

En la Figura 4 se muestra el grafico de
Ln(N/No) en funcién del tiempo de illu-
minacion, donde N representa el nimero
de microorganismos al tiempo t y No el
nimero inicial de microorganismos. Los
resultados muestran que si bien la luz
ejerce una accion bactericida, trazo (+),
el tiempo total para la inactivacion de las
bacterias presentes es menor cuando el
experimento se realiza en presencia de
una suspension de TiO, (20 min en lugar

= 05
s 0
S et
%ﬂ -0,5 = L ] ! ] ]
g -
IR R
£ \
225
2
+

& 35 X —
. |
° \ N
£ 45 \
g \ N
= \
S 55 i ¥
g 6,5 |
@n |

21,5 X —t T

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo de iluminacién (min)

Figura 4. Inactivacion de E. coli por luz en presen-
cia y ausencia de TiO,. Experimentos de control en
la oscuridad cony sin TiO,. Concentraciones inicia-
les: 10’ UFC/ml y 1 gI'! de TiO,.
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de 70 min). De esta manera, la desinfec-
cién solar es una consecuencia de la ac-
cion directa de la luz sobre los microorga-
nismos y de la accién de las particulas
fotocataliticas excitadas.

La inactivacion de las bacterias por la
luz solar es ocasionada por su componen-
te ultravioleta (el 3%), ya que esta radia-
cion puede ser absorbida por el ADN de
los microorganismos y como consecuen-
cia se puede producir una dimerizacién de
las bases timina en el ADN.

Aunque varios trabajos han mostrado
la eficacia de la accidn bactericida del fo-
tocatalizador TiO,, el mecanismo de ac-
cion aun no ha sido bien establecido. Re-
cientemente, se reportd que la accion
fotocatalitica incrementa progresivamen-
te la permeabilidad de la pared celular, lo
que permite la pérdida del contenido in-
tracelular y conduce finalmente a la
muerte de la célula (14).

Por otra parte, como se indica en la
Figura 5, la adicion de DBPP a la sus-
pension bacterial ocasiona una disminu-
cion en la actividad bactericida de la luz.
En presencia de diferentes DBPP, el
tiempo para alcanzar una completa inac-
tivacion bacterial, en suspension de
TiO,, es mayor que en su ausencia. Esto
puede explicarse por una doble competi-
cién que induce un efecto protector a la
bacteria. Primero, los DBPP compiten
con el TiO, ya que absorben una fracciéon
de la luz (proteccion bacterial hacia la
luz). Segundo, la poderosa especie oxi-
dante, “OH, formada sobre la superficie
del TiO, tiene dos objetivos potenciales:
oxidar los DBPP (proteccién bacterial
hacia los radicales ‘OH) y la membrana
de las bacterias. Asi, el proceso fotocata-
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litico oxida tanto los DBPP como las
bacterias. El factor determinante de to-
dos los procesos es la formacion fotoca-
talitica del "OH. Esto se confirmé con la
relacion entre la fotorreactividad de los
DBPP y la desinfeccion fotocatalitica en
presencia de los DBPP. El orden en foto-
degradabilidad e inactivacion bacteriana
(en presencia de DBPP) fue en ambos ca-
sos resorcinol> catecol > hidroquino-
na. Experimentos realizados en la oscu-
ridad mostraron que los DBPP no
afectan en forma apreciable la supervi-
vencia de la E. coli en dos horas.

De los resultados es posible inferir que
las sustancias organicas tienen importan-
tes implicaciones sobre la inactivacion
solar y fotocatalitica de las bacterias,
afectando el proceso de desinfeccion del
agua destinada al consumo humano. Por
ello, la desinfeccion solar por fotocatali-
sis debe examinarse cuidadosamente para
evaluar su aplicacién en aguas naturales
(10, 15).

Catecol

Hidroquinona

Supervivencia de las bacterias (log N/No)

0 10 20 30 40 50

Tiempo de iluminacién (min)

Figura 5. Inactivacion fotocatalitica de E. coli en
presencia de catecol, hidroquinona y resorcinol.
Concentraciones iniciales: 10’ UFC/ml, 2 mM de
DBPPy 1 gl de TiO,
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Degradacion fotocatalitica de
herbicidas. Estrategia para el acople
de reactores fotoquimicos y biolégicos

Los compuestos organicos metobromu-
ron e isoproturon se seleccionaron como
compuestos modelo para estudiar la de-
gradacion de herbicidas, ya que, ademas
usarse comunmente en Europa, se en-
cuentran con frecuencia en aguas superfi-
ciales y subterrdneas contaminadas y en
los efluentes de plantas de tratamiento de
aguas residuales, lo que muestra que es-
tos herbicidas dificilmente se eliminan
por procesos de tratamiento de aguas con-
vencionales.

El reactor empleado en estos experi-
mentos fue similar al que se usd en la
inactivacion de las bacterias (seccion pre-
cedente). Los experimentos se realizaron
con el fin de obtener durante el fototrata-
miento informacién de a) carbono orgéni-
co y concentracion inicial del compuesto,
b) estado de oxidacion, c) iones presen-
tes, d) toxicidad, e) biodegradabilidad, y
f) naturaleza quimica de los intermedia-
rios. Los resultados muestran que la solu-

100 4

80 A

60 A

40

20 A

Concentracién relativa (%)

()

Tiempo (h)

Concentracion relativa (%)

(b)

cién obtenida de la fotodegradacion de
metobromuron no es apropiada para un
tratamiento biolégico. Probablemente
esto se debe a la presencia de bromo en su
estructura, lo que posibilita la formaciéon
y acumulacién de intermediarios broma-
dos, los cuales son altamente recalcitran-
tes al tratamiento biol6gico. En cambio,
la solucion resultante del fototratamiento
de isoproturon es biolégicamente compa-
tible y su mineralizacion puede comple-
tarse por medios bioldgicos, ya que la re-
lacion DBOs/DQO fue 0,0 sin fototra-
tamiento y se increment6 hasta 0,65 luego
del mismo.

La Figura 6 muestra la eliminacion del
compuesto seguida por cromatografia li-
quida (HPLC), como también la evolu-
cion del i6n NO;', del carbono organico
total (COT) y de la toxicidad durante la
degradacion de isoproturon. Al comienzo
del tratamiento se observé un alto incre-
mento de la toxicidad, seguido de un mar-
cado decrecimiento (Figura 6b), lo que
indica que al inicio del proceso de pretra-
tamiento se formaron intermediarios mas
toxicos que el compuesto inicial. La Fi-
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80 A
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40 4 ¥
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Figura 6. (a) Concentracion relativa (expresada en %) del compuesto inicial, intermediarios arométicos y ali-
faticos observados durante el fototratamiento de una solucién de isoproturon (0,21 mM) con25 mM de H,0, y
1 mM Fe**. (b) evolucion del COT y del NO5” durante el fototratamiento en funcién del tiempo. La evolucién

de la toxicidad se muestra a la derecha de los ejes.
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gura 6a muestra que la aparicion de inter-
mediarios alifaticos se liga a la destruc-
ciéon de isoproturon y que ademads los
compuestos aromaticos, generalmente t6-
xicos y/o no biodegradables, se degradan
rapidamente, en coincidencia con el de-
crecimiento de la toxicidad. También es
de notar que, luego de aproximadamente
2 horas de tratamiento, el i6n NO;™ (Figu-
ra 6b) se genera en cantidad estequiomé-
trica (100% en la Figura), lo que muestra
la ausencia de compuestos nitrados en so-
lucién. Al final del tratamiento (8h), la
evolucion del COT indica una mineraliza-
cién cercana al 90%.

Las observaciones quimicas anterio-
res, soportadas por la disminucién de la
toxicidad y el aumento de la biodegrada-
bilidad de la solucién de isoproturon, su-
gieren que el sistema foto-Fenton es un
método de tratamiento prometedor. De
esta manera, un acople fotoquimico-bio-
l6gico puede llevarse a cabo para comple-
tar la mineralizacion de este compuesto.

La préxima seccion muestra el modo
de operacion y el rendimiento alcanzado
por un reactor con un acople fotoquimi-
co-biolégico sobre la degradacion de iso-
proturon.

Reactor fotoquimico-biologico
aplicado a la mineralizacion completa
del herbicida isoproturon

El sistema acoplado que se desarrolla
aqui usa un pretratamiento foto-Fenton
seguido de un sistema bioldgico con bio-
masa fija. Este pretratamiento fisi-
co-quimico es necesario para modificar la
estructura del contaminante y transfor-
marlo en compuestos menos toxicos y
més facilmente biodegradables, lo que
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permite una posterior degradacion biold-
gica mas econdmica y en menor tiempo.

La etapa de fototratamiento del siste-
ma acoplado se realiz6 con el fin de obte-
ner una solucién biolégicamente compa-
tible luego de la eliminacién de: a) el
compuesto biorrecalcitrante inicial, b) in-
termediarios capaces de impedir la activi-
dad de las bacterias y ¢) el H,O, residual,
oxidante que, aunque necesario para el
fototratamiento, es un conocido bacteri-
cida y como consecuencia podria inhibir
el funcionamiento de la etapa bioldgica.
Estos requisitos, ademéas de la informa-
cién concerniente a la evolucion de la to-
xicidad y de la biodegradabilidad de la so-
lucién, son las herramientas que permiten
determinar el tiempo 6ptimo de ilumina-
cion durante el fototratamiento en el reac-
tor. El tiempo ideal corresponde al mejor
compromiso entre la eficiencia y el costo
del fototratamiento. Es deseable minimi-
zar el periodo de fototratamiento con el
fin de evitar largos periodos de irradia-
cién y el alto consumo eléctrico consi-
guiente. Esto es importante puesto que la
electricidad representa cerca del 60% del
costo total de operacién de los reactores
fotoquimicos. Adicionalmente, si el tiem-
po de pretratamiento es demasiado corto,
los intermediarios restantes en solucién
podrian ser aun estructuralmente simila-
res al compuesto inicial. Ademas, una
alta concentracion residual de H,O, pue-
de persistir en la solucién, lo cual inhibi-
ria la etapa de tratamiento bioldgico.

El tiempo Optimo para detener el foto-
tratamiento antes de alimentar el reactor
bioldgico con la solucion pretratada fue de
60 minutos. En este lapso la concentracién
residual del oxidante (H,0,) es insignifi-
cante y el grado de oxidacion de las sustan-
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cias en solucion alcanza un valor caracte-
ristico de especies muy oxidadas; por lo
tanto, la solucion es biocompatible. Al fi-
nal del experimento el pH de la solucion se
sitda alrededor de 3,0 y es neutralizado au-
tomaticamente con NaOH a la salida del
fotorreactor con el fin de preparar la solu-
cion fototratada para el tratamiento biold-
gico. Durante el proceso bioldgico el pH
se mantiene entre 6,5 y 7,5. La evolucion
del compuesto inicial y sus intermediarios
de degradacion fue seguida por HPLC en
el curso de los procesos fotoquimico y bio-
logico. Asi, después de 60 minutos de fo-
totratamiento la concentracion de isopro-
turon estuvo por debajo de los limites de
cuantificacién, mientras que se detectaron
diferentes subproductos arométicos y ali-
faticos. Luego del proceso bioldgico no se
detectaron sustancias organicas por
HPLC. La mineralizacion total de la solu-
cion se probd por la ausencia de sustancias
carbonadas (medida del COT).

El reactor acoplado fotoquimico-bio-
l6gico se oper6 en modo secuencial, con
unos tiempos de retenciéon de 60 minutos
en el fotorreactor y de 80 minutos en el
biorreactor, con un flujo de entrada de
0,8 Lh'. Esta velocidad para el sistema
acoplado se mantuvo durante al menos 3
dias después de alcanzar el estado esta-
cionario, con el fin de asegurar estabili-
dad en el sistema durante un largo perio-
do de tiempo.

En este sistema acoplado se removie-
ron el 100% de la concentracion inicial de
isoproturon y el 95% del COT.

CONCLUSIONES

Los resultados que presentamos corro-
boran la eficiencia de la electroquimica y

de la fotocatalisis para destruir contami-
nantes bioldgicos y quimicos, lo cual
aumenta la calidad del agua. La combi-
nacién de estos procesos, como trata-
miento preliminar, seguida por un pro-
ceso bioldgico, es muy prometedora
desde el punto de vista econdmico. Sin
embargo, la estrategia de acoplar estos
sistemas no es una solucion universal.
Estudios quimicos, bioldgicos y cinéti-
cos deben llevarse a cabo siempre para
toda clase de compuestos y aguas resi-
duales con el fin de asegurarse de que el
proceso de pretratamiento favorece su
compatibilidad con un tratamiento poste-
rior biolégico.
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