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PREFACIO
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v los suerios, suerios son.

- Pedro Calderdn de la Barca
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RESUMEN

Guatemala sufre serios problemas de contaminacion a nivel de suelos,
atmosfera y, principalmente, aguas. A nivel nacional se observa la prevalencia de
contaminacion en los cuerpos de agua debido al uso excesivo de fertilizantes e
insecticidas, productos de desechos organicos e industriales, entre éstas tltimas las
aguas residuales textiles. En este trabajo de investigacion se proponen los métodos
de oxidacion avanzada como un método efectivo y sencillo para el tratamientos de
aguas residuales de la industria textil. Se concluydé que para la industria textil
guatemalteca se recomienda una combinacion de H,O,/UV por su bajo costo y
facilidad de instalacién y se recomienda usarlo como método complementario en

una planta de tratamiento, no como método Unico para mejorar la calidad del agua.
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L. INTRODUCCION

El problema de la contaminacion aérea, terrestre y marina ha tomado importancia
a través de los ultimos afos en Guatemala. Debido a sucesos como la eutrofizacion del
lago de Amatitlan y, mas recientemente, el problema de cianobacteria en el lago de
Atitlan se ha hecho un especial énfasis en la preservacion de cuerpos de agua en
Guatemala. En los rios de Guatemala el mayor problema es el exceso de nutrientes en los
mismos debido a aplicacion de abonos en tierras aledafias, asi como industrias textiles y
alimenticias. El exceso de nutrientes, particularmente de fosfatos y nitratos, provoca

crecimiento acelerado de algas e incrementa la probabilidad de eutrofizacion.

La subcuenca del Rio Michatoya abarca parte de los departamentos de Escuintla y
Guatemala, y se origina en el lago de Amatitlan. Esta subcuenca es de suma importancia
a nivel industrial y comunal, y actualmente es fuente de energia hidroeléctrica.
Recientemente se realizé6 un estudio por parte de la Fundacion Defensores de la
Naturaleza (FDN) en la cual se analizaron parametros fisicos, quimicos y
microbioldgicos en siete secciones de la cuenca. Debido a la longitud de la cuenca, se
encuentran distintas caracteristicas del agua a través de la misma, esto significa que no se
puede aplicar un tratamiento generalizado a la cuenca ya que requiere de tratamientos
especificos por seccion. Ademas debido al tipo de compuestos encontrados en exceso,
particularmente fosfatos, sulfatos, nitritos y nitratos, se dificulta la eleccion de un método

quimico ya que estos iones son particularmente dificiles de tratar.

Una mejora quimica en la calidad de agua de la subcuenca prolonga la vida 1til de
las represas e infraestructura de generacion, favorece la vida marina y amplia el uso que

se le puede dar al agua, ya sea recreacional, de riego o industrial.



IL. JUSTIFICACION

El problema de contaminacién de aguas es un problema a nivel internacional, sin
embargo en Guatemala éste ha sido recientemente destacado por la situacion del lago de
Amatitlan, el lago de Atitlan y la Laguna del Tigre. Debido a la falta de regulacion de
desechos industriales y domésticos liberados a los rios y cuerpos de agua, se han
presentado numerosos problemas a nivel nacional al elevarse los niveles de
contaminantes en los mismos. La subcuenca del Rio Michatoya se encuentra actualmente
afectada con exceso de nutrientes y alta contaminacion microbiana, sin embargo se
contintia haciendo mal uso de la misma. Industrias textiles y agricolas, principalmente,
requieren grandes cantidades de agua para funcionar, y liberan grandes cantidades de
contaminantes en retorno. Sin embargo, al afectar la calidad del agua, también se ven
afectadas estas industrias ya que un agua con exceso de nutrientes forma sedimentos en
drenajes y tuberias, lo cual tiene un impacto negativo a nivel econdémico ya que se

requieren dragados o cambio de tuberias para solucionar los problemas.

Ademas de los problemas de sedimentacion y exceso de nutrientes en el agua,
existe el problema de la coloracion en las aguas residuales, con colores tan diversos como
azul, morado, turquesa, entre otros. Una variacion en el color del agua afecta la
absorbancia de la luz en el cuerpo de agua, alterando asi las condiciones necesarias para

la vida de la flora y fauna de la cuenca.

Los procesos de oxidacion avanzada (AOPs por sus siglas en inglés) proveen un
tratamiento eficiente de aguas residuales de la industria textil al descomponer un amplio
rango de tintes presentes en el agua y lograr un aclarado significativo en el cuerpo de

agua.



II1. OBJETIVOS

A. Objetivo general

Recopilar informacion sobre los distintos procesos de oxidacion avanzada

disponibles para el tratamiento de aguas residuales de la industria textil.

B. Objetivos especificos

1. Determinar cual es el proceso de oxidacion avanzada mas efectivo para el
tratamiento de aguas residuales textiles con tintes de gran complejidad.
2. Determinar cudl es el método mas simple de AOPs aplicable en la industria

textil guatemalteca.



IV. MARCO TEORICO

Guatemala es un pais que cuenta con numerosos recursos hidricos cuyo volumen
es suficiente para satisfacer la demanda de agua potable a nivel doméstico e industrial
pero debido a la contaminacion superficial de los cuerpos de agua, se ve restringido el
acceso al agua potable (Oliva Hernandez y Pérez Sabino 2005). A esto se debe sumar la
distribucion desigual de la poblacion, donde las dreas mas pobladas tienen una menor
disposicion de agua. Varios rios se encuentran severamente contaminados, como el Rio
Motagua, Rio Villalobos, Rio Michatoya, entre otros. Asimismo el Lago de Amatitlan se
ha visto afectado por ser el receptor del 50% de las aguas negras de Ciudad de Guatemala
a través del Rio Villalobos (IARNA 2000). La salida principal del Lago de Amatitlan es
el rio Michatoya lo cual aumenta considerablemente la contaminacion en este rio (Salas

1991).

La cuenca de Amatitldn también conocida como cuenca del Rio Michatoya es
particularmente vulnerable a desastres debido al uso intensivo que se hace de la misma y
sus recursos, aumentando la contaminacion en los rios de la cuenca. El agua de la cuenca
se emplea para distintas actividades, entre ellas satisfacer la necesidad de agua potable en
los asentamientos humanos alrededor a la cuenca, como agua de riego en la agricultura y
tiene diversos usos en la industria (Lopez Choc 1999). Esta cuenca es de gran interés a
nivel nacional es la cuenca ya que contiene mucho urbanismo asi como una amplia
variedad de condiciones fisicas (IGN 1972). Entre las actividades mas comunes dentro de
la cuenca estan: beneficios de café, industrias textiles, metalirgicas, azucareras y
quimicas, granjas y explotacion de canteras de materiales no ferrosos. De estas industrias
pocas empresas cuentan con tratamiento de aguas residuales y disposicion adecuada de
desechos. Varios estudios han determinado una alta concentracion de nitrégeno y fosforo
en la cuenca, debido al rapido crecimiento demografico lo cual aumenta las aguas
residuales domésticas, y la industrializacion e intensificacion de agricultura. A nivel
doméstico las fuentes de fosforo son residuos humanos y de comida, y detergentes. A
nivel industrial se encuentra el procesamiento de alimentos, comercios, e industrias asi

como rastros (Tetzaguic Car 2003).



Para FDN la importancia de la cuenca radica en que es en esa area en donde se
creara el Jardin Botanico Nacional. Por lo que, ademas de generar un Plan Director del
Jardin Botanico Nacional y una caracterizacion de la Flora del é4rea, se realiz6 un Plan de
Manejo de Recursos Hidricos-Forestales con el fin de restaurar la integridad ecologica
del area. El plan de manejo incluyo la caracterizacion de la calidad del agua de la cuenca
y se determin6 que a nivel fisicoquimico y microbiologico el agua del area es de muy
mala calidad. Se registr6 niveles muy altos de sulfatos, nitratos, nitritos, fosfatos y

amonio, ademas de una coloracidn fuerte y un olor pungente en ciertos puntos.

Al analizar los resultados obtenidos se determind que la baja calidad del agua
podria afectar negativamente a las flora del jardin si se empleara como agua de riego. Por
ello se planted la idea de crear una pequefia planta de tratamiento de aguas residuales en
un punto estratégico del area del Jardin Botanico que no solo sirviera para mejorar la
calidad del agua del Jardin, sino también se pudiera emplear como planta de tratamiento

modelo para fomentar el tratamiento de aguas residuales en la region.

Actualmente la mayoria de las plantas de tratamiento de aguas residuales
funcionan con una conversion progresiva de materia bioldgica disuelta en una masa
biologica so6lida usando las bacterias adecuadas. En un proceso de tratamiento las fases
usualmente son: tratamiento primario, tratamiento secundario y tratamiento terciario. El
tratamiento primario consiste en la remocion de solidos a través de rejillas, mallas, filtros
etc. El tratamiento secundario se enfoca en la remocion de solidos en suspension y exceso
de compuestos, mientras que el tratamiento terciaro consiste en pasos adicionales, como

filtracion o desinfeccion (Arévalo, y otros 2009).

Los métodos quimicos para tratamiento de agua residuales son escasos, ya que
existen numerosas limitantes de costo, instalacion, produccion de residuos toxicos,
ademas tiene la desventaja de que no son reutilizables los sustratos y son poco selectivos.
(Rodriguez Martinez, y otros 2002). En este caso se sugieren procesos biologicos
aerobios, ya sea con cultivos en suspension o con cultivos fijos (Rodriguez Fernandez-

Alba, y otros 2006).



Durante la realizacion del estudio de FDN se observé que la coloracion del agua
vari6 segun el dia de toma de muestra, desde un tono verde intenso hasta un color morado
profundo, pasando por tonos como turquesa, rojo y azul intenso. Se concluyd que la
coloracion fuerte es resultado directo de los residuos vertidos por las empresas textiles
situadas en la cuenca. En la industria textil se recomienda un tratamiento de remocion de
color en el agua, ya que la coloracion del agua afecta la biota presente en el cuerpo de
agua receptor de las aguas residuales. Los AOPs se han usado para el tratamiento de agua
potable e industrial en varios paises con considerable éxito (Kos y Perkowski 2003). A
nivel de aguas residuales se ha empleado exitosamente en aguas con restos de
compuestos organicos recalcitrantes como pesticidas, colorantes, farmacéuticos,

surfactantes entre otros (Stasinakis 2008).

En Guatemala, la Comision Guatemalteca de Normas (COGUANOR) es la
encargada de la normalizacion técnica para determinar los niveles de calidad de distintos
productos y servicios. En el caso de descarga de aguas se decretd el acuerdo gubernativo
236-2006 que emite el Reglamento de las descargas y reuso de aguas residuales y de la
disposicion de lodos (MARN 2006). En este Reglamento se establecen los parametros a
ser medidos para determinar la calidad de agua de una muestra asi como un modelo de
reduccion progresiva de contaminacion por descargas que pretende aumentar
significativamente la calidad del agua descargada mediante el ajuste de limites maximos
permisibles a través del tiempo, llegando a la meta en 2024. Entre los parametros
tomados en cuenta estan los fisicoquimicos y los microbioldgicos. Entre los parametros
fisicoquimicos se encuentra el color del agua cuyo limite méximo actual es de 1500
unidades platino-cobalto, y se propone descender ese valor a 500 unidades platino-
cobalto. Dado que no se propone ningun método de reduccion de color en los cuerpos de
agua, los AOPs se presentan como una alternativa viable y rapida para alcanzar los

valores impuestos por la normativa.



V. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Estos procesos tienen mucho potencial y se han usado para el tratamiento de agua

potable e industrial en varios paises como Francia, Alemania, Canad4 y Estados Unidos

(Kos y Perkowski 2003). A nivel de aguas residuales se ha empleado exitosamente en

aguas con restos de compuestos orgdnicos recalcitrantes como pesticidas, colorantes,

farmacéuticos, surfactantes entre otros (Stasinakis 2008). Es su mecanismo de reacciones

en cadena, el cual involucra radicales hidroxilo e hidroperoxilo, el que permite la

aplicacion de la oxidacion avanzada a un amplio nimero de compuestos que se

encuentran en las aguas residuales (Kos y Perkowski 2003). Los radicales hidroxilo

(HOe) son efectivos para descomponer los compuestos organicos dado que son

electrofilos reactivos, por lo cual reaccionan rapidamente y no selectivamente con casi

todos los compuestos organicos ricos en electrones (Stasinakis 2008). Entre los

compuestos oxidables por radicales hidroxilo estan:

Tabla 1 Distintos compuestos oxidables a través de AOPs

Acidos Foérmico, gluconico, lactico, malico, propidnico, tartarico
Bencilo, tert-butilo, etanol, etilenglicol, glicerol, isopropanol, metanol.
Alcoholes .
Propenediol
) Acetaldehido, benzaldehido, formaldehido, glioxal, isobutiraldehido,
Aldehidos . )
tricloroacetaldehido
. Benceno, clorobenceno, clorofenol, creosote, diclorofenol, hidroquinona, p-
Aromaticos ) . . ..
nitrofenol, fenol, tolueno, triclorofenol, xileno, trinitrotolueno
. Anilina, aminas ciclicas, dietilamina, dimetilformamida, EDTA,
Aminas o o
propanediamina, n-propilamina
Tintes Antraquinona, diazo, monoazo
Eteres Tetrahidrofurano
Cetonas Dihidroxiacetona, metil etil cetona
(Rodriguez 2003)




Si bien los AOPs son capaces de descomponer varios tipos de compuestos se debe
tomar en cuenta que la constante de velocidad de reaccion entre radical hidroxilo y otros
compuestos difiere enormemente segun la estructura del mismo. Por ejemplo los
alquenos son oxidados mas facilmente debido a su doble enlace, mientras que los
compuestos saturados son mas dificiles de oxidar (Rodriguez 2003). EIl orden de la
constante de velocidad de reaccion segin el tipo de compuestos se clasifica de la

siguiente manera:

Tabla 2 Constante de velocidad de reaccion (k, L mol™ s™)

Compuestos OH-
Alquenos clorados 10°a 10"
Fenoles 10°a 10"
Compuest.os organicos 10°a 1010

con nitrogeno

Aromaticos 102 10"
Cetonas 10°a 10"
Alcoholes 10%a 10°
Alcanos 10°a 10°

(Rodriguez 2003)

Los AOPs descomponen el croméforo del tinte por lo que posteriormente se
realiza la decoloracion completa, esto lo hace un proceso adecuado para grandes
volumenes de agua residual textil, e incluso para emplear las aguas residuales como
aguas grises disminuyendo la liberacion de compuestos toxicos al ambiente y costos
(Amin, y otros 2008). Durante los AOPs se dan las siguientes reacciones donde R es el

compuesto orgéanico reactante (Stasinakis 2008).



Ecuacién 1

R + HOe - ROH

Ecuacién 2

R + HOs - Re + H,0

Ecuacion 3

R" + HOe —» R™! + OH"

Una vez generados los radicales hidroxilo pueden atacar a los compuestos
organicos mediante una adicion radicalar (Ecuacién 1), abstraccion de hidroégeno
(Ecuacion 2) y transferencia de electrones (Ecuacion 3) (Stasinakis 2008). Ademas de la
variedad de mecanismos de accion se debe tomar en cuenta el alto potencial de oxidacion

en comparacion con los otros agentes oxidantes. Esto se puede observar en la Tabla 1.

Tabla 3 Potencial oxidativo para agentes oxidantes convencionales

Agente oxidante Potencial de — oxidacion EOP relativo al cloro
electroquimica (EOP), V
Fluor 3.06 2.25
Radical hidroxilo 2.80 2.05
Oxigeno (atémico) 2.42 1.78
Ozono 2.08 1.52
Peroxido de hidrogeno 1.78 1.30
Hipoclorito 1.49 1.10
Cloro 1.36 1.00
Dioxido de cloro 1.27 0.93
Oxigeno (molecular) 1.23 0.90

(Al-Kdasi, y otros 2004)
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Entre las ventajas del método se encuentra la falta de productos secundarios asi
como una tasa alta de eficiencia en el proceso (Kos y Perkowski 2003). Ademas los
radicales HOe son selectivos al atacar lo cual es una atributo muy deseado para los
agentes oxidantes. Su versatilidad se ve favorecida por los distintos mecanismos de

accion de los radicales como se sefial6 anteriormente (Al-Kdasi, y otros 2004).

El proceso posee también varias desventajas, como la imposibilidad de emplear la
luz solar como fuente de radiacion UV debido a que la longitud de onda necesaria para
llevar a cabo la reaccion no se encuentra dentro del espectro de la luz solar (Stasinakis
2008). Ademas se debe tomar en cuenta que el perdxido de hidréogeno tiene poca
absorbancia en la longitud de onda de la radiacion UV, mientras que la matriz de agua
absorbe mayor energia UV por lo que se podria dar pérdida de energia al tratar de irradiar
al peroxido de hidrégeno. Es importante notar que se requieren reactores especiales para
la iluminacion UV ademads de que se debe dar un tratamiento posterior al peréxido de

hidrogeno residual (Stasinakis 2008).

La produccion de radicales hidroxilo se puede acelerar al combinar O3, H,0,,
Ti0,, radiacion UV, irradiacion de rayo de electrones asi como ultrasonido (Al-Kdasi, y
otros 2004). Usualmente se necesita una combinacion de agentes oxidantes fuertes como
el H,O, y el O3, con catalizadores como iones de metales de transicion ademas de
irradiacion que puede ser ultravioleta o visible, entre otras (Stasinakis 2008). Para la
oxidacion de aguas residuales de la industria textil son las combinaciones O3/H,0O,,

03/UV y H,0,/UV las més prometedoras (Al-Kdasi, y otros 2004).



VI.  COMBINACION H,0,/UV

El proceso que emplea H,O; se inicia con la inyeccion de H>O, y el proceso de
mezclado seguido por un reactor equipado con una lampara UV (Al-Kdasi, y otros 2004)
a una longitud de onda menor o igual a 400 nm (Rodriguez 2003). La radiacion UV se
emplea para romper el enlace O-O en el peroxido de hidrogeno y generar el radical

hidroxilo. Se siguen las siguientes reacciones:

Ecuacién 4

H202+ hv—2 HOe

Ecuacién 5

H202+ HQe —» HOZ. +H20

Ecuacién 6

H202+ HOZ. — HOe +H20+02

Ecuaciéon 7

2 HOe —)H202

Ecuacién &

2 HOZ. —)H202+ 02

Ecuacién 9

HOe +HO,¢ -H,0+0, (Al-Kdasi, 'y otros
2004)

La etapa limitante del proceso de reaccion es la Ecuacion 7, por lo que se debe
seleccionar la concentracion adecuada de peréxido de hidrégeno con el propdsito de
aumentar la velocidad de reaccion. Si bien la Ecuacion 4 pareciera indicar que a mayor
concentracion de peroxido de hidrégeno se producira una mayor cantidad de radical

hidroxilo, sin embargo un exceso de perdxido de hidrogeno provoca la reaccion con un

11
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radical hidroxilo produciendo HO,e como se puede notar en la Ecuacioén 85 (Al-

Kdasi, y otros 2004).

Se deben tomar en cuenta varios factores que influyen en la tasa de velocidad de
reaccion. Entre ellos se encuentra la concentracion inicial del compuesto objetivo, la
cantidad de perdxido de hidrogeno empleada, el pH del agua residual, la presencia de
bicarbonato y el tiempo de reaccion (Mokrini, Oussi y Esplugas 1997). La tasa de
velocidad de reaccién es inversamente proporcional a la concentracion inicial del
contaminante, por lo que se debe optimizar la dilucion del agua residual, asi como la
concentracion del perdxido de hidrégeno (Stasinakis 2008). Sin embargo se debe
considerar la absorbancia de la solucion ya que, si es muy fuerte, la solucion puede
competir con el peroxido de hidrogeno por la radiacion, es por ello que no se recomienda

su aplicacion en aguas opacas (Rodriguez 2003).



VII. OZONIZACION (O5)

La ozonizacion se ha usado desde hace ya varias décadas para el tratamiento de
aguas residuales a modo de una esterilizacion terciaria (Greene, y otros 1999). A pesar de
que el proceso de ozonizacion se basa en mecanismos complicados y depende de muchos
parametros, éste sigue siendo un método econdémico para el tratamiento de agua potable y
agua residual, con un potencial enorme a nivel industrial (Gottschalk, Libra y Saupe

2010).

El ozono se produce cuando moléculas de oxigeno se disocian por una fuente de
energia en atomos de oxigeno y posteriormente colisionan con una molécula de oxigeno,
formando asi el gas inestable llamado ozono (EPA 1999). En condiciones estandar de
temperatura y presion tiene una baja solubilidad en agua y es inestable, con una vida
promedio de unos cuantos minutos (Rodriguez 2003). Es por ello que el ozono se debe
producir en el sitio de tratamiento, esto se logra incorporando una corriente de alto
voltaje alternante a través de una zona de descarga dieléctrica que contiene el gas oxigeno

(EPA 1999).

El ozono puede reaccionar con las sustancias de dos maneras diferentes: directa e
indirectamente. Cada via de reaccion produce distintos productos y se rigen por distintos
tipos de cinéticas (Gottschalk, Libra y Saupe 2010). La oxidacion directa con ozono
acuoso es relativamente lenta en comparacion con la via indirecta, sin embargo la
concentracion de ozono acuoso es relativamente alta, mientras que la reaccion con
radicales hidroxilo es rapida pero con una concentracion menor de radicales hidroxilo
(EPA 1999). La combinaciéon de ambas vias dependera de la naturaleza de los
compuestos presentes en la solucion, del pH del medio y de la dosis de ozono (Contreras

Iglesias 2002).
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Figura 1 Reacciones de oxidacion de los compuestos durante la ozonizacion
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(EPA 1999)

En la via directa el ozono reacciona a través de un ataque electrofilico a las
posiciones con mayor densidad electronica de los contaminantes disueltos. Esta via se
sigue usualmente cuando hay contaminantes como fenoles, fenolatos o compuestos tio.
Este tipo de reacciones se lleva a cabo mediante la ozonolisis de un doble enlace o ataque
a centros nucleofilicos, donde obtenemos aldehidos, cetonas o acidos carboxilicos a partir
de dobles enlaces, amidas a partir de nitrilos, etc (Contreras Iglesias 2002). La oxidacién
directa es una reaccion selectiva con constantes de reaccion lentas (Gottschalk, Libra y
Saupe 2010). A menor pH esta via se vera mas favorecida (EPA 1999), a un pH menor a
4 es la via directa la que predomina (Contreras Iglesias 2002). El ozono reaccionard mas
facilmente con contaminantes acuosos organicos con una mayor densidad electronica.
Ademas esta reaccion se ve favorecida por compuestos aromaticos y alifaticos con
sustituyentes donadores de electrones como los grupos hidroxilo o amino (Gottschalk,

Libra y Saupe 2010).

La via indirecta involucra la participacion de radicales, por lo cual también se le
denomina via radicalar (Gottschalk, Libra y Saupe 2010). Esta via es predominante a un
pH mayor a 10 y en combinacién con moléculas menos reactivas como hidrocarburos
alifaticos, acidos carboxilicos, bencenos o clorobencenos (Contreras Iglesias 2002). El
mecanismo de reaccion radicalar del ozono se divide en tres pasos (los 3 pasos usuales
para cualquier reaccion radicalar): la iniciacion, la propagaciéon en cadena y la

terminacion.
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La iniciacion se basa en la reaccion entre iones hidroxilo y el ozono, y esto lleva a
la formacion del anion radicalar superdxido O,° y un radical hidroperoxilo HO,° segun la

siguiente reaccion:

Ecuacién 10

03+OH-—>020-+H020

El radical hidroperoxilo se encuentra en un equilibrio &cido-base como se muestra a

continuacion:

Ecuacion 11
HO,°—0,°+H" pK.=4.8
(Gottschalk, Libra y Saupe 2010)

La cadena radicalar surge cuando el anidn radical ozénido (O3°") se forma a partir
de la reaccion entre el ozono y el aniéon radical superdxido se descompone
inmediatamente en un radical OH de la siguiente forma:

Ecuacién 12

0310, =05°+0,

Ecuacion 13

HO;°—05°+H"

Ecuacion 14
HO;°—0OH°+0,
(Gottschalk, Libra y Saupe 2010)
El radical OH puede reaccionar de la siguiente manera:

Ecuacion 15

OH®+ 05 > HO,°
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Ecuacién 16
HO,° - 0,+ HO,°

Es el posterior decaimiento del radical OH el que produce los mismos productos
que los de la Ecuacion 12, permitiendo asi la continuidad de la cadena de reaccion
(Gottschalk, Libra y Saupe 2010).

La etapa final de la reaccion es la terminacion, la cual se da debido a que algunas
de las sustancias, ya sea organicas o inorganicas, que reaccionan con el radical OH
formar radicales secundarios que no producen HO,°/O,", los cuales usualmente terminan
la cadena de reaccion inhibiendo la degradacion del ozono. Otra forma de terminar la
cadena de reaccion seria con la reaccion entre dos radicales, por ejemplo:

Ecuacion 17
OHO+H020—)02 +H20

(Gottschalk, Libra y Saupe 2010)



VIII. COMBINACION UV/O;s

En el proceso UV/O; la energia proveniente de la radiacion UV interactia con las

moléculas de ozono de la siguiente manera:

Ecuacion 18

O3+ hv—0,+ O(' D)

Ecuacion 19
O('D)+H,0—H,0,
(Martinez Dominguez 2010)

Las lamparas ultravioleta empleadas deben tener una radiacion maxima de 254nm
para una fotolisis eficiente (Gottschalk, Libra y Saupe 2010). Se ha demostrado que la
ozonizacién combinada con radiacion ultravioleta es mucho mas efectiva para remover
compuestos organicos que la ozonizacidon simple. Esto se debe a que la radiacion UV
acelera la descomposicion del ozono produciendo mas radicales libres, aumentando asi la
tasa de ozonizacion (Shang, y otros 2007).

Figura 2 Esquema del mecanismo de degradacion a través del proceso O3/UV
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Este sistema contiene tres componentes que ya sea producen radicales OH y/o
oxidan los compuestos para siguientes reacciones, estos tres componentes son: la
radiacion UV, el ozono y el peroxido de hidrogeno. Si el contaminante absorbiera la
energia a la longitud de onda emitida se daria una fotdlisis directa (Gottschalk, Libra y
Saupe 2010). Si se toma en cuenta que la fotolisis mediante peréxido de hidrogeno es
sumamente lenta comparada con la tasa en que el ozono se descompone, tenemos que la
tasa de fotolisis mediante peroxido de hidroégeno se puede despreciar (Contreras Iglesias
2002).

Se ha estudiado la eficiencia del proceso con distintos compuestos aromaticos, y
se encontrd, por ejemplo, que el proceso O3/UV es mas efectivo que el sistema UV/H,0,;
para la degradacion de p-cloronitrobenceno (Contreras Iglesias 2002).



IX. COMBINACION 0O3/H,0, (PEROXONO)

Para aumentar la produccion del radical hidroxilo se puede agregar peroxido de
hidrogeno y ozono para acelerar la descomposicion de ozono en el agua residual. Esta
reaccion es dependiente del pH, a un pH el peroxido de hidrégeno reacciona lentamente
con el ozono, mientras que a pH de 5 o mads la reaccion ocurre mas facilmente. A un pH
mas elevado se descompone el peroxido de hidrogeno atin a concentraciones pequefias, y
se disocia en iones HO,. que pueden iniciar la descomposicion del ozono de una manera
mas efectiva que el ion OH". Es por ello que se deben tener consideraciones especiales
del pH del efluente. Estudios indican que a un pH elevado, de 11.5, se da una absorcién
del 74% de ozono, mientras que a pH de 2.5 la absorcion del ozono es solamente del 11%

(Al-Kdasi, y otros 2004).

En el proceso con peroxono el ozono residual tiene una vida media corta, por lo
que la oxidacidn es mas reactiva y mucho mas rapida esto lo hace un proceso idoneo para
el tratamiento de compuestos organicos (Lloyd Russell 2006). Ademdas el ozono es
reactivo con grupos insaturados y anillos aromaticos produciendo productos de oxidacion
parcial, entre los cuales se encuentran los acidos, aldehidos y cetonas (Acar 2004). Sin
embargo con el peroxono la biodegradabilidad del agua aumenta. Es por ello que el

peroxono se emplea como oxidante de organicos dificiles de tratar como compuestos de

sabor y aroma (EPA 1999).

Al agregar perdxido de hidrogeno, la produccion neta de radicales hidroxilo libres
es de 1.0 mol de radical hidroxilo por mol de ozono (EPA 1999). A pesar de que el
mecanismo de la accion del ozono en un medio acuoso es complejo se tienen dos
propuestas de reaccion del ozono que son ampliamente aceptados, en uno de ellos la
molécula de ozono ataca directamente a la molécula del compuesto orgénico, esta ruta se
denomina ataque directo, mientras que el ataque indirecto requiere la presencia del
radical hidroxilo. Son varios factores los que afectan la via dominante en el sistema.
Entre estos factores se incluye el pH, las sales disueltas, asi como el tipo de sustrato, por

ejemplo un sustrato facilmente oxidable y condiciones acidas favorecen la oxidacioén
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directa, lo contrario ocurre al emplear solutos recalcitrantes a condiciones basicas (Acar

2004).

Figura 3 Esquema del mecanismo de reaccion en agua a través del proceso de peroxono
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(Contreras Iglesias 2002)
La reaccion global del proceso del peroxono es la siguiente:

Ecuacién 20

H202+2O3—>20H0+302
A esta reaccion le siguen dos reacciones mas:

Ecuacién 21
H,0,—HO;+H"
Ecuacién 22
HO;+0;—HO0,°+05°

Ya que este sistema no depende de la radiacion UV para activar las moléculas de
ozono y de peroxido de hidrogeno su mayor ventaja estd en que se puede aplicar a aguas

turbias sin problemas (Contreras Iglesias 2002).
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La diferencia clave entre los procesos mediante el uso de ozono y de peroxono es
que el proceso de ozono depende de la oxidacion directa del ozono acuoso mientras que

el peroxono depende principalmente de la oxidacion con radical hidroxilo (EPA 1999).

Este tratamiento se ha usado para el tratamiento de suelos, agua subterranea, asi
como agua residual contaminados con compuestos organicos volatiles, hidrocarburos
aromaticos policiclicos, hidrocarburos de petroleo, solventes clorados, metales, entre
otros (Xu y Goddard III 2002). En Alemania y Estados Unidos se ha empleado este
método para remover el color, sabor y residuos de pesticidas del agua municipal potable

(Acar 2004).

A menudo se considera que el tratamiento de aguas residuales con ozono y con
peroxono produce resultados iguales o similares, sin embargo como se puede observar en
la tabla a continuacion, la habilidad de descomponer ciertos compuestos varia

considerablemente entre los dos tipos de procesos (EPA 1999).

Tabla 4 Comparacion entre oxidacion por 0zono y peroxono

Proceso Ozono Peroxono
Tasa de descomposicion del | Descomposicion normal | Descomposicion acelerada que
0Z0oNno produciendo radical hidroxilo | aumenta la concentracion del

como producto intermediario | radical hidroxilo a

Residual de ozono 5-10 minutos Muy corto tiempo debido a

reaccion rapida

Via de oxidacion Usualmente  oxidaciéon de | Principalmente oxidacion del
ozono directa y acuosa radical hidroxilo

Habilidad de oxidar hierro y | Excelente Menos efectiva

manganeso

Habilidad de oxidar | Variable Buena, el radical hidroxilo es

compuestos de sabor y olor mas reactivo que el ozono

Habilidad de oxidar | Pobre Buena, el radical hidroxilo es

compuestos clorados mas reactivo que el ozono

Habilidad de desinfeccion Excelente Buena

(EPA 1999)
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Entre las ventajas de usar el método de peroxono en vez del de ozono esta el
hecho de que la oxidacion es mas reactiva y mas rapida en el proceso con peroxono
comparado con el proceso de ozono molecular. Ademaés el peroxono es efectivo al oxidar
compuestos organicos dificiles de tratar como por ejemplo compuestos de olor y sabor y
compuestos halogenados. Un beneficio sumamente importante es que el proceso con
peroxono tiene tendencia de transformar compuestos organicos de carbono en una forma

mas biodegradable (EPA 1999).

Si bien el proceso de peroxono tiene numerosas ventajas sobre el de ozono se
debe tomar en cuenta que el peroxono es un oxidante sumamente fuerte, por lo que el
contacto con ¢l es sumamente peligroso. Ademas si bien se puede almacenar el perdxido
en la planta de tratamiento, se deteriora gradualmente atin en las mejores condiciones de
almacenamiento. Si el objetivo del tratamiento es proveer desinfeccion u oxidar hierro y
manganeso es importante notar que el proceso con ozono es considerablemente mas

efectivo para esos propdsitos (EPA 1999).



X. PROCESO FENTON

El proceso Fenton se basa en el empleo del reactivo Fenton para la oxidacion de
diversas sustancias. El reactivo Fenton es una combinacion de peroxido de hidrogeno con
una sal ferrosa, se ha demostrado que es un oxidante sumamente efectivo al ser aplicado a
sustratos organicos de diversos tipos (Walling 1975). Sin embargo son los radicales
hidroxilo generados por el reactivo Fenton los que realmente son capaces de oxidaciones

no especificas y los que le dan la gran utilidad a este reactivo (Ferrokhi, y otros 2003).
La estequiometria de la reaccion es la siguiente:

Ecuacion 23

H,0, + Fe?* - Fe3* + HO™ + HO-
Ecuacion 24

HO - +Fe?* - Fe3* + HO -
Ecuacion 25

HO- +R;H - H,0+R; -
Ecuacion 26

HO - +RjH —» H,0 + R; -
Ecuacion 27

HO - +RiH — H,0 + R; -
Ecuacion 28

R; - +Fe3* - Fe?* + producto
Ecuacion 29

2R; - = producto (dimero)
Ecuacion 30

Ry - + Fe?* > Fe3* + R H (Walling 1975)
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En la estequiometria propuesta se asume la formacion de tres tipos posibles de
radicales: R; -, Rj-yRy -, los cuales luego se pueden ver sometidos a oxidacion,

+ It .7 . .
regenerando Fe®™ y propagando asi la cadena redox, o también pueden dimerizarse o

reducirse (Walling 1975) .

La eficiencia del proceso Fenton depende de las concentraciones de perdxido de
hidrégeno y de Fe*', el pH de la reaccion (Barbusinski y Filipek, Use of Fenton's Reagent
for Removal of Pesticides from Industrial Wastewater 2001), la temperatura y el oxigeno
disuelto (Chang, Hsieh, y otros 2008) . El pH recomendado oscila en un rango de 3 a 5
(Barbusinski y Filipek 2001). A un pH menor a 2 el perdéxido de hidrégeno no se
descompone por el ion ferroso por lo que no hay produccion de radicales hidroxilo. A un
pH mayor a 4 disminuye la tasa de degradacion ya que disminuye la fraccion disuelta de
hierro asi como el potencial de oxidacion del radical hidroxilo (Ferrokhi, y otros 2003).
Resultados experimentales han demostrado que las mejores condiciones de reaccidon para
el Proceso Fenton es una concentracion de peroxido de hidrégeno de 8.5mM, una
concentracion de Fe** de 1.25mM, una proporcion Fe*'/H,0, de 0.147 y un pH de 3 para
obtener una constante de formacion de radical hidroxilo de aproximadamente 1.12 x 10"

M's™ (Chang, Hsieh, y otros 2008).

El Proceso Fenton es muy efectivo para el tratamiento de aguas residuales con
una amplia diversidad de compuestos, incluyendo aquellos aromaticos y alifaticos, tintes,
pesticidas, y compuestos carcinogénicos (Barbusinski y Filipek 2001). El Proceso Fenton
también se ha usado en medios no acuosos como la arena con una tasa de éxito en

remocion de contaminantes del 97% (Millioli, Freire y Cammarota 2002).

Entre las ventajas del método estan la falta de energia necesaria para activar al
peroxido de hidrégeno, lo cual a nivel econdmico representa un gran beneficio, sin
embargo durante el proceso se produce una cantidad significativa de precipitado de
Fe(OH); ademés de la contaminacioén producida por el catalizador que se empleé como
sal ferrosa. Actualmente se estan investigando varios 60xidos ferrosos como la hematita y
ferrihidrita entre otros con el fin de disminuir las concentraciones de contaminantes

(Barbusinski 2005).



XI.  PROCESO FOTO-FENTON

El proceso Foto-Fenton se basa en el aumento de la velocidad de degradacion de
sustancias organicas al aplicar radiacion UV-Vis al proceso de Fenton. En el proceso
Foto-Fenton se pueden emplear como fuentes la luz solar (UV-Vis) o fuentes artificiales
de luz UV como ldmparas de xen6én o mercurio (Silva A., y otros 2009). Este proceso
permite el uso de longitudes de onda desde 300nm hasta la region visible (Hincapié

Pérez, y otros 2004).

En esta variacion del proceso de Fenton existe una fuente adicional de radical
. . s s 7 + 7 r1: ...
hidroxilo asi como de regeneracion de Fe*" que se da a través de una fotolisis de acuerdo

a la siguiente reaccion:

Ecuacion 31

Fe3*(OH)? + hv — Fe?* + HO - (Hincapié Pérez, y otros 2004)

El Fe*" generado a partir de la radiacion permite la continuidad de la cadena
redox, aumentando el ciclo de produccion de radicales hidroxilo (Hincapié Pérez, y otros

2004).

Ademas la radiacion visible aumenta el ataque a la materia organica mediante las

siguientes reacciones:

Ecuacién 32

Colorante + VIS — Colorante”

Ecuacion 33

Colorante” + Fe>* — Colorante” + Fe*"

Esta variacion del proceso Fenton no representa mayor gasto monetario dado la

opcion de emplear radiacion solar (Chacon Castillo, y otros 2004).
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XII.  FOTOCATALISIS HETEROGENEA (UV/TiO,)

Este tipo de fotocatalisis se clasifica como heterogénea ya que hay dos fases
activas: una solida y una liquida. Si bien se han analizado y probado varios catalizadores,
el dioxido de titanio ha demostrado ser la mejor opcidon para fotocatalisis (Rodriguez
2003). El dioxido de titanio tiene una buena capacidad para degradar compuestos
organicos mediante la oxidacion, ademds remueve metales pesados al reducirlos. El
diéxido de titanio (Ti0O;) es relativamente econdmico, insoluble en agua, no es venenoso
(Samarghandi, y otros 2007) y es foto estable (Chang, Chang, y otros 2010). Ademas el
TiO, es un excelente fotocatalizador para producir la mineralizacion completa de
contaminantes tanto en agua como en agua residual (Rahmani, y otros 2009). El principal
inconveniente de este tipo de fotocatalisis es que el TiO, permanece en suspension dentro
de la solucion, por lo que se requiere una posterior filtracion o centrifugacion para
aislarlo, lo cual incrementa los costos y las dificultades en el tratamiento (Liu, y otros

2006).

Este proceso de fotocatalisis es dependiente del pH, la concentracion inicial del
contaminante, tasa de flujo y la intensidad de luz. A menor pH mejor actividad

fotocatalitica (Liu, y otros 2006).

Figura 4 Tiempo vs. Radio de remocién de color a valores de pH distintos (concentracion

de 50mg/L, temperatura 25°C, tasa de flujo 0.82 cm/s, ¢ intensidad de luz 3.15 mW/cm?)

100
90

X

S

§ s 80

o g Nr

-c -

c & 60

Ne) o<

g 5 wr .
S 5 n} o
o © —— pH=5.6
- O 2 —A— pH=70
o _
= —¢— pH=11.0
-8 10

o

0

0 50 100 150 200 250 300 350 400
. Tiempo (min
(Liu, y otros 2006) po (min)

26



CUADRO COMPARATIVO DE PROCESOS

XIII.
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XIV. CONCLUSIONES

A. Los procesos de oxidacién avanzada son métodos viables para el tratamiento de agua
coloreada en cuerpos de agua ya que se pueden ajustar a las necesidades de

presupuesto, compuestos a tratarse y ubicacion de la planta de tratamiento.

B. Para la industria textil guatemalteca se recomienda una combinacion de H,O,/UV
por su bajo costo y facilidad de instalacion, ademas de la capacidad de
almacenamiento de reactivos. Sin embargo se debe tomar en cuenta que se deben
hacer varios ensayos preliminares para encontrar la concentracion de perdxido de

hidrégeno y la dilucion de agua residual que optimice el procedimiento.

C. El proceso de oxidaciéon avanzada mas efectivo para el tratamiento de aguas
residuales textiles con tintes de gran complejidad es el Foto-Fenton ya que combina
las ventajas del proceso Fenton que se traduce a una alta efectividad para el
tratamiento de aguas residuales con una amplia diversidad de compuestos,
incluyendo aquellos aromaticos y alifaticos, tintes, pesticidas, y compuestos
carcinogénicos; con el aumento del ciclo de produccion de radicales hidroxilo
otorgado por la radiacion UV-Vis. Se debe considerar el tratamiento posterior a este
AOP ya que produce precipitados y puede producir contaminaciéon de la sal

empleada.
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XV. RECOMENDACIONES

A. Los AOPs se deben emplear como método complementario en una planta de
tratamiento, no como método Unico para mejorar la calidad del agua. Esto se debe a
que requiere de tratamiento primario, secundario y terciario para alcanzar su maxima

efectividad.

B. La planta modelo del Jardin Botanico Nacional debe funcionar con un caudal de
agua relativamente bajo para garantizar la mayor efectividad en tratamiento. En este
caso se debera tratar el cuerpo de agua cuyo uso exclusivo sera el riego de las

plantas.

C. Se recomienda emplear el agua no tratada como muestra de la contaminacion actual
de la cuenca, por lo que se deben hacer mediciones periodicas de parametros
fisicoquimicos y microbiologicos tanto del agua ya tratada como del agua sin tratar
para crear conciencia del nivel de contaminacién de la cuenca y de los beneficios que

se pueden obtener con un correcto tratamiento de aguas.
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