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Capitulo I: Introduccién

“

I.1) La importancia del agua

El 70% de la superficie terrestre esta cubierta por agua, pero el 97.5% del agua se
encuentra en mares y océanos, es decir, es agua salada, el 2.5% restante es agua dulce. La
mayor concentracién de agua dulce se encuentra congelada en los casquetes polares (80%)
y en el agua subterrdnea almacenada hasta los 1000 m de profundidad (19%), mientras que
el agua fdcilmente accesible de lagos y rios del mundo, es solo el 1%. La distribucion del
agua se muestra en la Figura I.1.1. La distribucion de agua dulce en el planeta no es

uniforme (Fernandez Cirelli y du Mortier, 2005).

97.5 % en mares y océanos
Y

2.5% agua dulce

Figura I.1.1: esquema de la distribucién del agua en el mundo.

Las mayores causas de contaminacién del agua superficial y subterrdnea son las
descargas industriales, el uso excesivo de plaguicidas y fertilizantes (agroquimicos)
especialmente en los cultivos transgénicos, y el agua de uso doméstico.

La agricultura es el uso que mayor demanda del agua a nivel mundial. El riego de tierras
agricolas supone la utilizacién de un 70% de los recursos hidricos en el mundo. En los paises
en vias de desarrollo muchas veces el agua utilizada para regadio representa el 95% del
total del agua consumida, y juega un papel esencial en la produccion y seguridad de los
alimentos. A largo plazo, el desarrollo y mejora de las estrategias agricolas para estos

paises estd condicionado al mantenimiento, mejora y expansién de la agricultura de regadio.



El incremento en el uso de los recursos hidricos para la agricultura compite con el uso

del agua para otros fines y representa una amenaza para el medio ambiente. Esta situacién
conduce una utilizacién insostenible de los recursos hidricos del planeta. Ademds, puede
crear tensiones y conflictos entre paises que comparten este recurso a través de sus rios.
Con las técnicas agricolas utilizadas actualmente se necesitan 1-3 toneladas de agua libre
de patdgenos para cultivar 1 kg de cereales. Los requisitos minimos de agua de consumo
humano por persona y por dia son de 2 a 4 litros, pero a menudo se olvida tener en cuenta
que se necesitan de 2000 a 5000 litros de agua dulce para producir la comida diaria
necesaria para una persona (Fernandez Ibafiez, 2009).

Las Refinerias de Petréleo generan grandes cantidades de aguas de desecho
provenientes de los diferentes procesos que tienen lugar para transformar el crudo en la
nafta y sus derivados. Esta agua de desecho se caracteriza por estar altamente
contaminada con sustancias de muy diferente naturaleza quimica, como amoniaco,
compuestos de azufre, dcidos inorgdnicos y numerosos compuestos orgdnicos tdxicos como

fenol y organohalogenados.

I.2) Tratamiento de aguas contaminadas

El tratamiento tipico de aguas residuales consiste en la combinacién de etapas
mecdnicas, procesos bioldgicos, fisicos y quimicos. La metodologia elegida para tratar las
aguas contaminadas depende de la calidad de la misma, los requerimientos finales de estas
(tanto legales como de procesos) y los aspectos econémicos.

Por esto, el tratamiento resulta en una combinacidn de muchas operaciones como
filtracidn, floculacién, esterilizacién, u oxidacién quimica de contaminantes orgdnicos. Luego
de la filtracién y la eliminacién de las particulas en suspensién, el tratamiento bioldgico es
el proceso ideal por ser muy econdmico y eficiente para la mayoria de los casos, por
ejemplo desechos cloacales. Desafortunadamente, no todos los contaminantes orgdnicos
son biodegradables, y hay una clase de estos productos que son biorrecalcitrantes. Por ello
se busca en la descontaminacion de aguas poder degradar estos compuestos, y aunque no se
llegue a la mineralizacién total, resulta importante que los productos oxidados derivados

del contaminante sean biodegradables y menos téxicos. Esta situacién es deseable ya que la



biodegradacién de los derivados es mds econdmica y tiene menor costo operativo que los

tratamientos quimicos.

Los métodos quimicos que se utilizan consisten en la formacion de sustancias quimicas
muy reactivas, las cuales reaccionan con las moléculas orgdnicas mds recalcitrantes
obteniendose productos biodegradables (Malato e a/, 2002; Marco et a/,, 1997).

Los tratamientos de oxidacion quimica in situ (ISCO) constan en la inyeccién de
oxidantes en la zona contaminada, ya sea en suelos o en aguas superficiales o subterrdneas.
El oxidante reacciona con los contaminantes orgdnicos, oxiddndolos para finalmente
mineralizarlos a CO;, H;0, y en el caso que el compuesto contenga heteroatomos, dcidos
inorgdnicos; es deseable que los productos de oxidacién intermedios no sean téxicos.

Entre los oxidantes utilizados se encuentran el ozono (Os), el permanganato de potasio
(KMnO,), el peroxodisulfato de sodio (Na;S;0s) y el perdxido de hidrogeno (H.0;): los dos
primeros son los de mayor uso. La seleccién del mejor oxidante a utilizar requiere de la
evaluacion del material a degradar y de los requerimientos de inyeccidn, en el caso que sea
en un suelo. La persistencia del oxidante en la superficie es muy importante por los tiempos
necesarios para el contacto y el transporte por difusién a otras zonas contaminadas mds
profundas. Por ejemplo, el permanganato persiste por periodos largos de tiempo y puede
difundir en materiales poco permeables y asi ser transportado grandes distancias en un
médio poroso. Se ha encontrado que el peréxido de hidrégeno puede persistir en el suelo y
en los acuiferos por minutos hasta algunas horas, y por lo tanto la distancia que recorre por
el transporte por difusién y adveccién es limitada. Los radicales que se forman a partir de
los oxidantes 5,05, Os y H20,, son, en la mayor parte de los casos, los responsables de
muchas de las transformaciones quimicas que producen estos oxidantes. La persistencia de
estos radicales en el medio es muy corta, de menos de 1 segundo (Huling y Pivetz, 2006) y
su concentracién menor que los micromoles. Por ello, la generacion en forma continua de
estos radicales en concentraciones (tiles para los propésitos de descontaminacidn, requiere
la activacién de los oxidantes.

El H,0; cuando es activado por metales de transicién, radiacién UV y TiO, forma el
radical HO®, un agente muy oxidante. Como ejemplo se puede nombrar a las reacciones de
Fenton y tipo-Fenton, que son las mds conocidas. Cuando se usan metales de transicién para

su activacién, en particular Fe(II), se debe controlar el pH, ya que segin la literatura,



estas reacciones solo son efectivas a pH dcido, a pH mayores el metal precipita. Una forma

de evitar este inconveniente es agregando agentes quelantes a la solucién y de esta forma
se puede tener un complejo del metal a pH alcalino sin perder las propiedades cataliticas de
este (Lin y Wu, 2005)

Se ha observado un efecto de catdlisis en la mineralizacion de contaminantes cuando se
agrega peroéxido de hidrégeno, Cu(II) y se lo irradia con luz solar (Santos- Juanes, 2008),

ver reacciones I.2.1yI.2.2.

Cu(II) + luz solar > Cu(I) reaccionI.2.1
Cu(I) + H,0; > Cu(II) + HO® + HO reaccionI.2.2

Cuando a una solucion con H,0, se le agregan aditivos tipo dcido formico, se puede
cambiar el medio de reaccion, es decir pasar de uno oxidante (debido a la presencia del
radical HO®) a uno reductivo, ya que tiene lugar, muy eficientemente, la reaccién entre el
HO® y el aditivo, formando de esta manera otro radical de caracteristicas reductivas. Por
ejemplo, la oxidacién del acido formico o de su base conjugada por el radical hidroxilo lleva
a la formacién del radical anién diéxido de carbono, CO,"", (Elliot et a/, 1990), ver reaccion
I.2.3. Este radical tiene un potencial redox E(CO,/CO,*") = - 2.0 V vs SHE (Wardman,
1989).

HO® + HCOO™ -S> H,0 + CO,"~ 43x10°M1sT reaccién I.2.3

La generacién de radicales reductivos permite iniciar en forma eficiente la degradacién
de compuestos perhalogenados aliféticos, dificiles de mineralizar en mezclas oxidativas.

La sal de peroxodisulfato se disocia en agua para dar el anién S,05%, (PS), el cual es un
oxidante muy fuerte (E° (5.05°/2 HSO4) = 21 V vs. NHE (Latimer, 1952)), aunque su
cinética de reaccién con la mayor parte de los compuestos orgdnicos es muy lenta
(Osgerby, 2006).

El PS puede ser activado quimicamente, fotoquimicamente, térmicamente y por medio de
metales de transicion (Anipsitakis y Dionysiou, 2004), generando asi, un oxidante mucho

mds fuerte como es el radical anién sulfato SO,"~ (House, 1962; Huang et a/., 2005; Liang



et al, 2003), el cual tiene un potencial redox E° (SO4"/S04%) = 2.6 V vs. NHE (Wardman,

1989). La generacién de estos radicales pueden acelerar significativamente la cinética de
oxidacion en una gran cantidad de condiciones de matriz.

El radical anién sulfato es capaz de oxidar gran variedad de compuestos orgdnicos e
inorganicos (CI", CN", CO57). La velocidad de estas reacciones depende del potencial redox
del sustrato. Puede reaccionar con iones metdlicos por sustitucién en la esfera de
coordinacién y posterior transferencia electronica para formar complejos de sulfato.
Reacciona por abstraccién de H con los alcanos y otros compuestos orgdnicos saturados.
Tanto las constantes de velocidad como las energias de activacion exhiben una buena
correlacion con la energia de disociacion del enlace C-H. Las constantes de velocidad
dependen del solvente, principalmente para los alcoholes y éteres. Esto se debe a que la
solvatacidn selectiva del H,O sobre el grupo alcohol facilita la reaccion con SO4™ (Huie y
Barker, 1995). También es capaz de abstraer H de enlaces N-H y P-H de sustratos tales
como NH;OH, N;H,, H.PO; 0 HPO;3™ (Maruthamuthu y Neta, 1978).

La adicion a dobles enlaces es rdpida, en general las constantes bimoleculares son
mayores que 5 10° M s7'; sin embargo no se ha observado esta reaccién en moléculas con
enlaces triples C=C.

Ademds el radical anién sulfato es menos reactivo que el radical hidroxilo, entonces
puede difundir desde el sitio donde fue formado y reaccionar con moléculas mds alejadas.
Su menor reactividad y su gran poder oxidante le confieren mayor selectividad que la
observada para el radical HO".

El PS es mds estable que el H,O; y el O3 (Huang et a/., 2002), no reacciona con la
materia orgdnica del suelo con tanta eficiencia como el MnO4 y no estd involucrado
significativamente en procesos de sorcién. Estas propiedades lo convierten en un
compuesto atractivo porque persiste durante semanas en las capas subterrdneas, puede ser
inyectado en altas concentraciones, transportado en medios porosos y es capaz de
desplazarse por difusién o por diferencia de densidad hacia materiales de baja
permeabilidad (Huling y Pivetz, 2006), y luego ser activado in situ térmicamente a través
de la inyeccién de vapor o de aire caliente, o mediante una resistencia eléctrica o por radio

frecuencia.



Se ha demostrado que el PS activado térmicamente es capaz de degradar muchos

contaminantes en sistemas acuosos, tales como metanos, etanos y etenos clorados (Huang
et al, 2005; Killian y Bruell, 2003; Liang et al., 2003, 2004; Waldemer et a/, 2007). La
velocidad de degradacién del sustrato aumenta con el aumento de la temperatura y el
aumento de la concentracion del oxidante, aunque se ve afectada por los componentes de la
matriz donde se encuentran, como el carbonato presente y el pH (Liang et al, 2006,

2007).

I.3) Toxicidad

Uno de los aspectos mds importantes hoy en dia en el estudio de las aguas residuales es
comprobar las caracteristicas de ecotoxicidad que presertan las aguas luego de los
tratamientos usados para su descontaminacion.

La toxicidad ha sido definida como la capacidad de una sustancia para producir dafios en
los tejidos vivos, lesiones en el sistema nervioso central, enfermedad grave o, en casos
extremos, la muerte cuando se ingiere, inhala o se absorbe a través de los tejidos vivos. Es,
por tanto, una caracteristica no deseada de numerosas sustancias quimicas y efluentes. Asi,
segun su biodegradabilidad una sustancia quimica puede ser:

» Fdcilmente biodegradable: es metabolizada rdpidamente

> Dificilmente biodegradable: puede ser metabolizada, pero requiere tiempo y
adaptacion.

> Refractaria: no puede ser metabolizada pero no es perjudicial para los
microorganismos.

> Inhibidora: Impide temporalmente la accion de los micro-organismos.

> Téxica: dafia de modo permanente a los seres vivos

Algunas sustancias son téxicas por si mismas y otras pueden llegar a serlo por efecto de
la bioacumulacién o la bioampliacién en los propios medios receptores. También la
persistencia o degradacidn que sufren estas sustancias en el medio puede hacer variar su

toxicidad.



La administracion de una dosis particular de una sustancia quimica a un animal de

laboratorio, y la subsiguiente respuesta, puede ayudar a predecir si dicho compuesto
quimico tendra efectos tdxicos en el ser humano. La representacién de dosis-respuesta
demuestra que no todos los individuos responden de la misma manera a una dosis particular,
por lo que podemos considerar la toxicidad como un valor promedio entre todos estos.

El control de los efluentes industriales ha sido tradicionalmente regulado usando
métodos con respuestas no especificas y midiendo parémetros globales, como la medida del
carbono orgdnico disuelto (COD) o la demanda quimica de oxigeno (DQO). Sin embargo,
estos métodos no proporcionan informacién sobre los efectos téxicos de los efluentes en el
medio ambiente, por lo que deben definirse otros pardmetros y ensayos.

La toxicidad de un efluente no puede ser entendida, ni explicada, solamente por el
andlisis de las concentraciones de sustancias o pardmetros individuales. Por el contrario, es
la resultante de la interaccion entre cada uno de los componentes en los efluentes. Por lo
tanto, la tnica manera de evaluar la potencia téxica es mediante la aplicacion de ensayos o
tests de toxicidad utilizando organismos estandarizados (Vicente et a/, 2009).

Tradicionalmente para los ensayos de biotoxicidad se utilizan crustdceos, algas y peces.
Estos test requieren mucho tiempo y una gran cantidad de muestra. Ademds los ensayos
que utilizan peces, mds allé de tener una buena respuesta y que permiten un andlisis en
tiempo real, tienen el problema que son dificiles de estandarizar.

En cambio, los ensayos de toxicidad con microorganismos son muchos mds rdpidos, de
menor costo y mds reproducibles. Este tipo de pruebas se dividen en 5 categorias de
acuerdo con la inhibicién que produce el téxico en ellos: crecimiento de la poblacién, tasa de
respiracién, luminiscencia del ATP, consumo del sustrato y bioluminiscencia. Cuando se
quiere usar un test con una buena relacién costo tiempo se utiliza la inhibicién de la
bioluminiscencia (Parvez et a/, 2006). Las especies de microorganismos utilizadas para la
inhibicién de la bioluminiscencia, son Vibrio fischeri, Photobacterium phosphoreum, Vibrio

harveyiy Pseudomonas fluorescens.

I.4) Objetivos



El objetivo de este trabajo de tesis es investigar y optimizar procesos eficientes de

aplicacion en sistemas ambientales basados en la utilizacién de PS como aditivo, debido a
las ventajas de su utilizacion descriptas anteriormente.

Para tal fin se estudiaron los mecanismos y las cinéticas de su activacion térmica para
generar especies reactivas oxidantes tales como SO4’", y reductivas como CO,"". Se
analizaron los productos de reaccién generados con las técnicas de GC/MS, HPLC/UV,
espectroscopia UV-vis, IR y de fluorescencia. El andlisis de los resultados mediante la
ayuda del modelado cinético permitié proponer los mecanismos de reaccion, los que son
fundamentales para lograr una optimizacion racional de los procesos y conocer sus
limitaciones.

Se estudiaron los siguientes sistemas:

Activacién térmica del PS aplicada a la degradacion del dcido tricloroacético (TCA),
como sustancia modelo, (ver Capitulo ITT Resultados seccion 1-II).

Activacién térmica del PS aplicada a la degradacion de fenol, como sustancia modelo,
(ver Capitulo ITT Resultados seccion 1-III).

Efecto del agregado de aditivos como dcido férmico al sistema PS térmico: efecto sobre
la degradacién del dcido tricloroacético (TCA), como sustancia modelo, (ver Capitulo ITI
Resultados seccion 3).

Degradacién de aguas contaminadas con naftas, con el PS activado térmicamente, (ver
Capitulo TIT Resultados, seccién 1-IV), y con el PS activado con Cu(II) y luz solar, (ver

Capitulo IIT Resultados, seccion 2).

I.5) Caracteristicas de las sustancias quimicas estudiadas

Los compuestos orgdnicos alifdticos y aromdticos pertenecen al grupo de contaminantes
que se encuentran tanto en los sistemas acudticos como en los suelos de todos los paises
industrializados. Muchos de estos compuestos son altamente téxicos para los
microorganismos como asi también para las plantas y animales. Debido a su utilizacién
masiva, su concentracién en muchas ecosistemas del ambiente sigue aumentado (Holzel,

1995).
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El dcido tricloroacético (TCA) se encuentra en los suelos de los bosques, en la nieve y las
lluvias. Es producto secundario en el tratamiento de aguas contaminadas, cuando estas son
tratadas con cloro; en estos casos entra directamente en la naturaleza a través de las
descargas y como es muy soluble se espera que se lo encuentre en este compartimiento
ambiental (McCuiloch, 2002).

Se pensé en utilizar el dcido tricloroacético (TCA) como una sustancia modelo para
investigar la capacidad reductiva de la mezcla de reaccién ya que es refractaria a la
mineralizacién a temperatura ambiente por procesos oxidativos y fue demostrado que el
cloro orgdnico se libera cuantitativamente como ién cloruro cuando reacciona con especies
reductivas (David Gara et a/, 2007).

Las estructuras fendlicas estdn ampliamente distribuidas en la naturaleza, por ejemplo
son las responsables del color de muchas plantas y frutas. Por lo tanto tenemos sustancias
fendlicas provenientes de la degradacién natural de las plantas y de las descargas de los
efluentes de muchas industrias.

El fenol es uno de los contaminantes que se encuentran en la lista de contaminantes
prioritarios de la US Environmental Protection Agency (EPA). Tiene un olor caracteristico y
es muy téxico por lo cual la concentracion de descarga en efluentes estd limitada por la ley:
ademds es un compuesto que es téxico para muchos de los microorganismos (Holzel, 1995).

El fenol es uno de los contaminantes mds peligrosos en las aguas de desecho de las
refinerias, y es dificil de remover. La mayoria de las refinerias tienen plantas de
tratamiento de agua, donde esta pasa por una combinacién de tratamientos para reducir la
concentracién de fenol a niveles aceptables de descarga (Agosba resolucion 287/98 Pcia de
Buenos Aires).

Por estas razones y debido a que el fenol ha sido utilizado en la literatura como
compuesto modelo para evaluar la potencial utilidad de diferentes métodos AOP (advanced
oxidation processes) e ISCO (Gernjak et al, 2003) se lo ha elegido como contaminante
prueba por su relevancia ambiental y por su alta reactividad con el radical anidn sulfato.

Debido a la gran cantidad de derrames de naftas y petréleo que ocurren en los tanques
que los contienen en las Refinerias el estudio de la remediacién natural o remediacién
pasiva (sin el agregado de una sustancia externa al medio) de estos contaminantes en

tierras y en aguas subterrdneas, es de gran interés internacional. El proceso de atenuacion
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natural incluye transformaciones fisicas, quimicas y bioldgicas (por ejemplo biodegradacién
aerdbica, anaerdbica, dispersion, volatilizacion, oxidacién, reduccién y adsorcién). La
degradacion aerdbica depende tanto de la cantidad de oxigeno disuelto como del aceptor
de electrones utilizado por los microorganismos de la superficie. Los procesos anaerdbicos
se refieren a una variedad de mecanismos de biodegradacion que utilizan nitrato, el idn
férrico [Fe(III)), sulfato (SO4%) y diéxido de carbono como aceptores de electrones (Kao
y Wang, 2000)

Las Naftas poseen una composicién quimica muy compleja que incluye componentes como
benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos (BTEX), metil-t-butil éter (MTBE), naftaleno, 1,35-
trimetilbenceno y 1,2 4-trimetilbenceno; todos ellos toxicos para el ser humano. Los
estudios realizados demuestran que la biodegradacion de los BTEX es efectiva en un plazo
de dos afos, pero hay compuestos que son recalcitrantes a este proceso como por ejemplo
1,2 4-trimetilbenceno que es frecuentemente utilizado como un trazador (Kao y Prosser,
2001).

Se eligieron las aguas contaminadas con naftas de manera de evaluar la efectividad de

los métodos investigados en degradarlas.
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II-1) Métodos analiticos:

II-1.1) Electrodo idn selectivo de cloruros:

El andlisis de aniones cloruro se realizé con un electrodo sensible a este anién (Phoenix
Electrode Company). El limite de deteccidn fue de [CI'] = 10° M.

Para medir cloruros en mezclas de reaccién es necesario conocer la fiabilidad de la
respuesta del electrodo de ion selectivo, por lo que se agregaron cantidades conocidas de
KCl a alicuotas tomadas en diferentes tiempos de avance de la reaccién (en este caso se
utilizé para la degradacién de TCA). La diferencia de lectura antes y después del agregado
de KCl, da como resultado la cantidad de idn cloruro que hemos agregado, con un error del

15%, como se muestra en la Tabla IT.1.1.

Tabla IT.1.1: Respuesta del electrodo de ion selectivo para diferentes grados de avance de
la reaccién para experimentos realizados a 80°C con 2.5 x 103 M TCA, 1 x 10 M Na;5,0s,
1x 102 M KHCO, y buffer de K;HPO4 / KH;PO,.

Tiempo de [Cl-] durante la [C]-] con agregado de A[CI-]
reacciéon/min reaccion KCl
0.5 294 x 10* 5.06 x 10’3 476 x 10’3
3 460 x 10 5.29 x 10’3 483 x10°3
6 943 x 10" 6.33x10°? 5.38 x 10’3
9.25 1.08 x 10°3 553 x 1073 445 x 103
15 193 x10°3 6.92 x 1073 499 x 10’3
20 242 x 1073 6.92 x 107 450 x 107
25 317 x10° 7.24x10° 407 x 10°3
Media (*) (48+07)x 107

(*) Media calculada a partir de los A[CI-] de la tabla.

IT-12) pH

El pH de las soluciones fueron medidas con un equipo Consort pH meter model C832.
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El pH de las soluciones utilizadas en los experimentos con PS y TCA estaba en el rango
de 3 - 4, por lo cual el TCA (pKa = 0.77) estaba presente como su base conjugada y por lo
tanto no fue necesario modificarlo. El pH de las soluciones con PS, TCA y formiato fue
controlado en el rango de 6 - 7, logrdndose esto debido al agregado de un buffer de
K:HPO4 y KH:PO4 (0.2 M de cada uno). En estas condiciones de pH, principalmente se
encuentra presente en la solucién la base conjugada del dcido (pKa = 3.75 a temperatura

ambiente).
II-1.3) HPLC- UV

Se utilizé un equipo Hewlett-Packard HPLC modelo 1050 (Ti series) con detector de
longitud de onda miltiple, una columna C18 Restek Pinacle II (tamatio de particula de 5 pm,
2.1 mm de didmetro interno x 250 mm) (ver Figura II.1.1). Se usaron como eluyentes
mezclas de solventes, los que se sonicaron durante 20 minutos antes de su utilizacidn.

Para determinar TCA y otros dcidos clorados se usé una mezcla de solventes 25/75/0.1
(v/v) metanol/agua/H3;PO,4 como eluyente con un flujo constante de 0.5 ml/min (OSHA PV
2017 modificado), un volumen de inyeccién de 15 (i, y se leyé el drea a 200 nm. El limite de
deteccion fue de 2 x 10* M para TCA. Este mismo método permitié la determinacion de PS
en un tiempo de retencién de aproximadamente 1 minuto, y el limite de deteccién fue de 1 x
10° M.

Para las determinaciones de fenol, el método utiliza una mezcla de solventes 50/50/0.1
(v/v) metanol/agua/H;PO, como eluyente con un flujo constante de 0.3 ml/min, un volumen
de inyeccién de 15 pl, y se leyé el drea a 200 nm, aunque también se monitorearon las

longitudes de onda 270 nmy 450 nm.
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Figura IT.1.1: HPLC con deteccidn UV.

II-1.4) Determinacidn de carbono orgdnico total (TOC)

El método consiste en oxidar a CO, todo el carbono orgdnico presente en la solucion,
para ello se somete la muestra a altas temperaturas y ademds se la hace pasar por un
catalizador de platino. El resultado se expresa en mg C/l o ppm C.

Se utilizé un equipo Shimadzu TOC-5000A. Este modelo posee dos canales de andlisis.
Uno para la determinacién del carbono total (TC), donde todo el carbono de la muestra es
oxidado a CO; cataliticamente en un horno a 680°C, y luego es transportado por medio de
un flujo constante de gas portador al sistema de deteccidn.

En el segundo canal, usado para la determinacién del carbono inorgdnico (CI), los
carbonatos y bicarbonatos presentes en la muestra se convierten a CO;, acidificando a baja
temperatura la solucién con una solucién de dcido fosférico. El CO; es llevado al analizador
por el mismo gas portador. Dada la baja temperatura de este canal y la ausencia de
catalizador, el carbono orgdnico contenido en la muestra no es convertido a CO,. Antes de
entrar la muestra gaseosa en la celda de andlisis, el vapor de agua es condensado y

removido en el dehumificador.
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El analizador utiliza una fuente de radiacion infrarroja, que se divide en dos haces.

Estos atraviesan las celdas dpticas asociadas a la muestra y la referencia. La celda de la
muestra recibe el flujo del canal seleccionado que consiste en gas portador que lleva
consigo los productos de reaccidon de la muestra inyectada. La referencia es una celda que
contiene Nz, el que no absorbe a 4.3 pm en el IR. La radiacién infrarroja es absorbida por
el CO; en la celda de la muestra, y el porcentaje de la radiacion absorbida es proporcional
al valor de la concentracion de CO,.

Con el uso de los dos canales del instrumento se determina el carbono orgdnico total
(TOC) en una muestra, como la resta del valor de TC menos el de CI, TOC = TC - CI.

Para la calibracion se utilizaron cuatro soluciones de biftalato de potasio de

concentracion conocida, preparadas por pesada.

II-15) Espectrofotometria UV-visible

Las medidas de absorbancia se realizaron con un espectrofotémetro de doble haz Cary
3 UV-Visible (Varian, Australia), con ancho de banda entre 0.2 y 4.0 nm de acuerdo con el
ancho de rendija seleccionado. Las celdas utilizadas son de cuarzo de 0.2 0 1.0 cm de

camino 6ptico, dependiendo del volumen disponible.

II-1.6) Cromatdgrafo de gases con detector de masas (C6-MS)

Los contaminantes provenientes de las naftas, asi como sus productos de degradacidn
fueron identificados con un cromatdgrafo gaseoso QP2010S marca Shimadzu equipado con
una columna capilar TRB-5 (30 m x 0.25 mm x 0.25 tm) (ver Figura IT.1.2).

El espectrémetro de masas posee una fuente de ionizacién de impacto de electrones con
control independiente de la temperatura. Las muestras ionizadas pasan por un filtro de
masas cuadrupolo y llegan al detector multiplicador de electrones.

Previamente a la inyeccién en el cromatégrafo de gases se realizé una extraccion en
fase sélida de las muestras usando cartuchos Spe-ed amino de 500 mg de la marca Merck.
Finalmente las muestras se concentraron en metanol (Panreac 99,9%).

La temperatura inicial del horno fue de 30°C, la del inyector de 250°C, una relacidn de
split de 30:1 y un flujo en la columna de 0.95 ml/min. Se utilizé Helio (Praxair) como gas

portador.
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La rampa de temperatura utilizada fue la siguiente:
Se mantuvo el horno a una temperatura de 30°C durante 4 min, luego se llevé hasta
60°C con una velocidad de 5°C/min, a continuacion la temperatura se elevé a 100°C con una

velocidad de 2°C/min y por Ultimo se llegé hasta 140°C con una velocidad de 20°C/min.

Figura IT.1.2: Cromatdgrafo de gases con detector de masas.

Para la determinacién de los productos de oxidacién del fenol, se utilizé una columna HP-
5MS (30 m x 0.25 mm x 25 um). Previamente a la inyeccidon en el cromatdgrafo de gases se
realizé una extraccion en fase sélida de las muestras usando cartuchos Spe-ed amino de
500 mg de la marca Merck. Finalmente las muestras se concentraron en metanol (Panreac
99,9%).

La temperatura inicial del horno fue de 30°C, la del inyector de 250°C, se hizo con
splitless y un flujo en la columna de 0.95 ml/min. Se utilizé Helio (Praxair) como gas
portador.

La rampa de temperatura utilizada fue la siguiente:

Se mantuvo el horno a una temperatura de 30°C durante 2 min, luego se llevé hasta
100°C con una velocidad de 5°C/min, se mantuvo esta temperatura durante un minuto y a
continuacién la temperatura se elevé a 210°C con una velocidad de 10°C/min y se mantuvo

por 2 min.
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II-1.7) Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Con esta medida se obtiene la cantidad de oxigeno necesaria para oxidar completamente
la materia orgdnica de un efluente a CO;, se expresa en mg O/l y el oxidante que se
utiliza, en la mayoria de los casos es dicromato de potasio (K.Cr.O;) aunque el
permanganato de potasio también se usa; se coloca en un horno (digestién) durante 120 min
a T=148°C. Luego se mide espectrofotométricamente el K:Cr,O; que no ha reaccionado
(naranja) o el Cr(III) generado (verde).

La reaccion que ocurre es la siguiente:
2 Ksz‘zO7 +8 HzSO4 +3C----- »2 K2504 +2 CP2(504)3 +8 Hzo +3 CO;

Se pueden utilizar kits comerciales en los cuales ya viene la mezcla de dicromato de
potasio en medio dcido con sulfato de plata como catalizador y sulfato de mercurio para
eliminar la interferencia de los cloruros, y luego de la reaccién se mide la absorbancia
correspondiente en un fotémetro, el cual ya estd calibrado.

Para la determinacién de la DQO en esta tesis se utilizaron tubos Corning de vidrio
Pyrex, de 16x100 mm con 10 ml de capacidad, de calidad déptica, donde se produce la
diéesfién de la muestra a analizar. Estos tubos, cerrados con tapdn de rosca hermético y
junta de teflén, se colocan en un bloque termo-reactor MERCK modelo TR 620 (Figura

II.1.3) con controlador automdtico de temperatura.
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Figura IT.1.3: Termo reactor

Para analizar los resultados obtenidos en la digestion se utiliza un fotémetro, modelo
SPECTROQUANT® PHOTOMETER NOVA 60 (Figura II.1.4), que contiene 12 filtros a 340,
410, 445, 500, 525, 550, 565, 605, 620, 665, 690 y 820 nm. Su intervalo de medida estd
entre 0,001 UA y 1,000 UA y una resolucién de 0,001 UA. Estd equipado con unas celdas

para cubetas rectangulares de 10, 20 y 50 mm y para cubetas redondeadas de 16 mm.

Figura IT.1.4: Fotémetro
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El fotémetro NOVA 60 mide las absorbancias o transmitancias de las muestras, y
utilizando el software correspondiente puede dar los resultados expresados como mg O, /I
de forma directa.

Como la determinacién de la DQO es mediante una oxidacién (con Cr,0;%) la presencia
de otro oxidante en la solucion traeria un error por defecto en la determinacién. Para
establecer este error, se contaminé agua con nafta, se separé en dos alicuotas y a una de
ellas se le agregé 0.01 M de PS. Los resultados fueron los siguientes: (1369 + 3) mg O,/I
para la muestra sin PS y (1172 + 9) mg O./| para la que contenia PS, lo que muestra una
interferencia importante del PS. Por ello, en los ensayos donde se determina DQO se debe
minimizar la concentracién de peroxodisulfato. Tal como se describird en el Capitulo IIT
seccion 2, sobre el radical anién sulfato fotoquimico, la utilizacion de concentraciones de
PS del orden de 2.6 x 10°° M previenen la interferencia de este oxidante en las medidas de

DQO.

IT-18) Determinacion de la Demanda Bioquimica de Oxigeno en 5 dias (DBOs) por
respirometria electrolitica.

La demanda bioquimica de oxigeno (DBO) se define como la concentracién en masa de
oxigeno disuelto consumido, en condiciones estandarizadas, por la oxidacién bioldgica de las
materias orgdnicas y/o inorgdnicas contenidas en el agua. Es decir, se mide la cantidad de
oxigeno necesaria para degradar la materia orgdnica por medio de microorganismos. La

reaccion es la siguiente:

Materia orgdnica + microorganismos + O, ----- > Biomasa + CO+ H>O0+ NH; (a 20°C)

Se lleva a cabo en completa oscuridad, evitando asi posibles reacciones fotoquimicas. Se
puede medir el resultado tras diferentes periodos de tiempo, pero el mds habitual es 5 dias
(DBOs).

Las dificultades de aplicacién, de interpretacién de los resultados y de reproducibilidad,
se deben al cardcter bioldgico del método. La curva de consumo de oxigeno al principio sube
levemente y después se eleva rdpidamente hasta un mdximo sostenido, aproximadamente a
los 5 dias, bajo la accién de la fase logaritimica de crecimiento microbiano. La oxidacidn de

la materia orgdnica no es sélo la causa del fenémeno, también intervienen la oxidacién de
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los nitritos y de las sales amoniacales, asi como los fenémenos de asimilacién y de
formacion de nuevas células. De igual modo, las variaciones se producen segin las especies
de gérmenes, su concentracion y su edad, la presencia de bacterias nitrificantes y la de
protozoos consumidores propios del oxigeno del que también se nutren las bacterias.

Para realizar la medida se afiade un determinado volumen de muestra, segun la cantidad
de materia orgdnica estimada (se puede hacer una estimacién midiendo la DQO, teniendo
en cuenta que siempre es mayor a la DBO), junto con un indculo, en una botella cerraday a
temperatura controlada. La muestra se mantiene con agitacién constante para que esté
homogénea durante toda la reaccién. La principal interferencia de esta determinacion son
los compuestos nitrogenados. Estos consumen el oxigeno para dar lugar al ién nitrato,
debido a la presencia en los fangos de bacterias nitrificantes, dando lugar a valores
erréneos de DBOs. Para evitar esta interferencia, se coloca en la mezcla un inhibidor de la
nitrificacion, la N-Aliltiourea, la cantidad necesaria es proporcional al volumen de muestra
a analizar.

Se utilizé un respirémetro electrolitico BI-2000 (Figura IT.1.5), el cual proporciona una
medida directa y continua del consumo de oxigeno en muestras de aguas, aguas residuales,
suelos contaminados, disoluciones de compuestos quimicos, etc.

El sistema bdsico consiste en un médulo del reactor, ocho botellas respirométricas o
celdas electroliticas, que actdan como reactores, un bafio de agua, un controlador de

temperatura (opcional), una PC, y un software de control.

T
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Figura IT.1.5: Respirémetro electrolitico BI-2000

El reactor es una celda electrolitica que estd constituida por los siguientes
componentes:

- Una botella respirométrica, que actia de reactor, con capacidad para 1 litro

- Una trampa alcalina de hidréxido potdsico

- Celda electrolitica

Cada uno de estos componentes esta fabricado en vidrio de borosilicato de alta calidad.
Se colocan los ocho reactores en la parte superior del médulo del reactor, en el bario de
agua. Los reactores estdn conectados apropiadamente al conector correspondiente en el
panel de conexion del médulo del reactor. En la Figura I1.1.6 se puede observar un esquema

del reactor con su celda electrolitica.

r—""
Cable conector de Tapade la celda ! :
celda Orificiode venteo :
Celda de 7 Electrodo de ogigelno (e 7 -:
electrdlisis ~ Electrodo d¢ hidrdgeno (H --
Electrodo interruptor
Orificio de venteo
Cuerpode la celda *
Trampa KOH
Reactor Adaptador/ trampa KOH

Conector al médulo
de reaccién

Figura IT.1.6: Esquema del reactor con la celda electrolitica.

Procedimiento

Para realizar la determinacién de la DBOs, es necesario agregar a la muestra
disoluciones necesarias para que se produzca la degradacién de la materia orgdnica por las

bacterias. Si se utiliza un volumen de 164 ml de muestra a analizar se debe agregar:

1. Disolucién de nutrientes tamponada: se afiade a cada frasco 1 ml de:
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Buffer de fosfato preparado por disolucién de 8.5 g de KH,PO,, 21.75 g de K,HPO.,,

33.4 g de Na;HPO4.7H;0, y 1.7 g de NH(Cl en aproximadamente de 500 ml de agua
destilada. Posteriormente se lleva el volumen de disolucion a 1 | por agregado de agua
destilada. El pH debe ser 7.2 sin necesidad de posteriores ajustes.

2. Sales minerales: se afiade a cada frasco | ml de cada una de ellas:

Solucién de sulfato de magnesio preparada por disolucion de 22.5 g de MgS04.7H;0 en
cantidad suficiente de agua destilada para lograr un volumen de 1| de disolucion.

Solucidn de cloruro de calcio preparada por disolucion de 27.5 g de CaCl; en cantidad
suficiente de agua destilada para lograr un volumen de 1 | de disolucion.

Solucién de cloruro férrico preparada por disolucion de 0.25 g de FeCl;.6H,0 en
cantidad suficiente de agua destilada para lograr un volumen de 1| de disolucion.

Inéculo: se afiade 1 ml a cada frasco

El indculo procede de los fangos activos de un proceso de tratamiento bioldgico.

3. Inhibidor de la nitrificacion: se afiade 1% del volumen de cada frasco de la disolucién al

0.5% p/v de N-Aliltiourea (C4HsN.S).

Cuando el reactor estd ya correctamente armado, la cdmara interna de la celda estd
completamente aislada de la atmésfera.

Cuando los microorganismos empiezan a metabolizar los agentes quimicos, consumen el
oxigeno disuelto de la fase liquida y éstos, tras la reaccién que tiene lugar (Materia
orgdnica + Oxigeno), producen didxido de carbono. Este CO, es absorbido en la trampa
alcalina por la disolucion de KOH y el resultado es la formacion de un vacio, depresidn en la
celda electrolitica. Esto hace que el nivel de electrolito descienda.

Entonces cuando el nivel del electrolito varia en aproximadamente en 1 mm, el contacto
entre el electrodo interruptor y el electrolito desaparece. Por tanto, la celda electrolitica
se activa, pasando una corriente eléctrica entre los dos electrodos sumergidos (H y O).
Esta corriente electroliza el agua en la disolucién del electrolito generdndose oxigeno e
hidrdégeno.

El oxigeno producido es proporcional a la corriente eléctrica generada, la cantidad
producida se va afiadiendo a la botella respirométrica hasta que llega un momento en que la

presion inicial se restablece.
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Cuando esto ocurre la disolucion de electrolito aumenta su nivel, volviendo al inicial,
entonces la reaccién de electrélisis se frena. El oxigeno generado es registrado y
almacenado por el software. El hidrégeno es expulsado a la atmésfera a través de los
orificios de la carcasa mds externa de la celda.

La agitacion de liquido en el interior del reactor es fundamental en una respirometria. La
adecuada agitacion no sélo ayuda a mantener el contacto de las bacterias con los
nutrientes y los contaminantes, sino que también ayuda en la transferencia de gases entre
el liquido de la parte inferior y los gases situados en la parte superior de la celda

electrolitica.

II-1.9) Determinacion de la inhibicién de la DBOs.

Para evaluar la toxicidad de las muestras tratadas con este procedimiento, es necesario
medir la DBO de una sustancia patrén para poder compararla con la DBO de la misma
sustancia patrén junto a la de la sustancia contaminante a evaluar. Si se produce un
descenso en la DBO indicard una inhibicién en el consumo de oxigeno por parte de las
bacterias.

Se basa en el procedimiento anterior (II-1.8), con la dnica diferencia que ademds se
agrega una mezcla de glucosa-glutdmico a las muestras de reaccion (150 mg de cada uno en
11 de solucién, que presenta una DBO de 280 - 300 mg O./I). La glucosa tiene una velocidad
de oxidacién alta y variable, pero cuando es empleada con dcido glutdmico se estabiliza, y
es similar a la obtenida con aguas residuales municipales.

Con lo cual cuando se leen los resultados, las curvas de las muestras que estan por
debajo de la muestra que contiene el inéculo han sufrido inhibicién por los componentes de
las muestras.

Con el objeto de verificar la calidad del agua de dilucién sin inéculo y la limpieza del
material, se debe utilizar un blanco de agua de dilucién con las mismas cantidades y
reactivos que todos los demds frascos, a excepcidn del patrén y las muestras a evaluar
(DBOsp).

El céleulo del porcentaje de inhibicién (%inh) se obtiene al cabo de 5 dias relacionando

el valor obtenido de la DBOs del control de glucosa-glutdmico (DBOsc), con la medida de la
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.- ____ -~ — —— =

DBOs de las muestras evaluadas que contienen también el patrén (DBOsy), segin la

Ecuacién IT.1.1,

(DBOSC -DBOSB)_(DBOSM _DBOSB)
(DBOSC _DBOSB)

%inh = x100  EcuaciénII.11

II-1.10) Determinacion de la toxicidad por inhibicién de la respiracién de fangos activos

La medida de la respirometria se basa en el consumo de oxigeno por parte de los
microorganismos contenidos en los fangos activos. A este consumo de oxigeno se lo designa
como “respiracion” y a la velocidad de consumo de oxigeno como "tasa de respiracion” (R, y
se mide en mg O;/Ih).

Los propios fangos activos presentan un consumo de oxigeno cuando se lleva a cabo la
oxidacion del sustrato que se encuentra entre las células (intercelular) en ausencia del
sustrato extracelular (fuera de las células). A este consumo se le denomina “tasa de
respiracion endégena” (R.nq). La tasa de respiracion endégena es directamente proporcional
a la concentracion de sélidos en suspension totales especifica del fango activo. Es
importante destacar que el fango activo que se utiliza para este ensayo de toxicidad no esta
preadaptado a las diferentes muestras residuales que van a ser analizadas.

Los fangos activos utilizados proceden del reactor bioldgico de la estacién depuradora de
aguas residuales de Els Algars (Alcoy, Espafia), del tipo doméstico e industrial. En el
laboratorio fueron mantenidos con aireacion continua y alimentados ocasionalmente con
acetato sédico. Se utilizaron preferentemente entre 24 - 48 hs después de la toma de
muestra. Presentaban un valor de sélidos sedimentados totales de entre 2 - 4 g/I.

Para realizar las medidas de respiracién de los fangos activos se ha utilizado el
respirometro NEURTEK Medio Ambiente s.a., modelo BM3-LAB (Figura IT.1.7). El modo de
trabajo ha sido en discontinuo en circuito hidrdulico cerrado. Eso significa que el fluido

circula de forma repetitiva sobre un mismo circuito, que consta de:

o depésito aireado (ida)

. celda de flujo con sensor de oxigeno disuelto
. cdmara de reaccion no aireada

. sistema de conmutacion
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. depésito aireado (vuelta)

El funcionamiento del respirémetro estd basado en la medida automdtica y continua de
la tasa de respiracién de los fangos activos (mg O,/I'h). Para lo cual se llevan a cabo de
forma secuencial las medidas de oxigeno disuelto (ISO 5814, 1990) a la entrada de la
cdmara de reaccidn y oxigeno disuelto a la salida de la cdmara de reaccién. El oximetro
utilizado es de tipo polarogrdfico, con un electrodo de membrana donde el elemento sensor

esta protegido por una membrana pldstica de polietileno y fluorocarbono.

Figura IT1.1.7: Respirometro de fangos activos

Este método estd basado en la norma internacional estandarizada ISO 8192, 2007 vy el
test de la OCDE 2089.

Para el ensayo de la inhibicidn de la respiracién de fangos activos, se introducen 0.5 | de
fangos activos no preadaptados (aireados durante un minimo de 24 horas) en el reactor del
equipo. A continuacién se prende el equipo segtin el procedimiento que describe el manual de
funcionamiento. Cuando se estabiliza la linea base (R.ns) en aproximadamente 5-10 min, se
induce en el fango activo una tasa de respiracién mdxima (Rmex) por medio de la adicién de un

compuesto orgdnico fdcilmente asimilable por los fangos (1g de acetato sédico).
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El propésito es que en el momento de la medida de la muestra a analizar, las bacterias se
encuentren totalmente activas y establecer una referencia proporcional a la concentracién
de la biomasa. Esta Ry, es suficientemente estable y su valor es proporcional al 100% de la
actividad de la biomasa.

Una vez alcarizada la Ry« y estabilizada, se afiaden 250 ml de la muestra a analizar. En el
caso que la muestra presente un cierto grado de toxicidad, la tasa de respiracion empezard
a descender a lo largo del tiempo hasta alcanzar una respiracién bdsica otra vez estable (R¢)

(Figura I1.1.8).
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Figura I1.1.8 Respirograma. Tasa de respiracion de los fangos activos frente al tiempo.

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

oxigeno de los fangos activos, con la Ecuacion IT.1.2.
R__—-R
% inh = ['“l“{‘—f] x100 Ecuacion IT.1.2

La dilucién de los fangos por la adicién de los volimenes de muestra provoca un descenso
en la R, que se determina inicialmente en un experimento control (inhg). Por este motivo, se

caleula una inhibicion corregida (%inh.) a través de la Ecuacion IT.1.3.
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. inh —inh
% inh . = w x100 Ecuacién IT.1.3
100 - inh

II-1.11) Cdlculo de toxicidad por inhibicion de la luminiscencia de bacterias Vibrio

fischeri

Este método estd basado en la norma ISO 11348-3, 1998. El fundamento de este
método es determinar la inhibicién de la luminiscencia producida por cultivos de Vibrio
fischer/ mediante un ensayo de lotes, mezclando en una cubeta volimenes iguales de la
muestra a analizar, o de sucesivas diluciones, con una suspension de bacterias
luminiscentes. La medida de la intensidad de la luminiscencia se realiza en el Lumindmetro
BioFix®.

La luminiscencia de este tipo de bacterias se puede explicar segin la siguiente ecuacidon:

“FMNH,+ O, +R - CO— H —"“¥rst 3 SEMN + R—COOH + H,0 + LUZ

‘FMNH;: flavinmononucledtido hidrogenado.

®FMN: flavinmononucleétido deshidrogenado.

El criterio para la evaluacién del ensayo es la disminucion de la luminiscencia, medida
tras unos tiempos de contacto de 15 6 30 min. Los valores de la toxicidad de la muestra
pueden expresarse en forma de valores de CEs (concentracion del téxico que produce una
inhibicion, calculada o interpolada, de la bioluminiscencia del 50% comparada con la de un
ensayo en blanco). El porcentaje de inhibicion (% inh) tiene una dependencia con la inversa
de CE5o.

Las sustancias insolubles, débilmente solubles o voldtiles pueden afectar el resultado del
ensayo o alterar su reproducibilidad. También las muestras coloreadas pueden producir
pérdida de la luminiscencia por absorcién o dispersién. Ademds si hay una baja
concentracién de oxigeno disuelto (las bacterias necesitan un minimo de 0.5 mg O;/I para
emitir luminiscencia) o elevada concentracién de materia orgdnica de rdpida biodegradacién

pueden provocar alteraciones en el resultado.
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La concentracidn salina es muy importante en este ensayo, para evitar problemas de hipo
o hiperosmosidad de las bacterias. Puesto que en la regeneracion de las bacterias se utiliza
un medio salino, es conveniente analizar previamente el contenido en sal de las muestras a
analizar, para que en las muestras de ensayo ya mezcladas (muestra mds bacterias) no
sobrepase los 35 g/1 de NaCl.

El equipo utilizado para la medida de la intensidad de la bioluminiscencia emitida por
Vibrio fischeries un luminémetro, BioFix® Lumi-10 Macherey-Nagel GMBH & Co. K& (Figura
II.1.9) con un detector de fotones de alta sensibilidad (ultra fast single photon counter)
que trabaja a longitudes de onda entre 380 - 630 nm. El equipo, que presenta un display
grdfico y puede ser conectado a un ordenador a través de un cable RS232, puede efectuar
una serie de ensayos de toxicidad, mutageneidad e incluso ensayos de biologia molecular y

bioquimicos, gracias al software integrado.

Fiaura IT.1.9: Luminémetro

Los resultados se pueden mostrar opcionalmente en forma de % de inhibicién, % de
estimulacién o unidades relativas de luz (RLU, del inglés, Relative Light Units). Las cubetas
de medida utilizadas han sido de 50 mm de alturay 12 mm de didmetro.

Las bacterias comerciales estdn liofilizadas y se pueden mantener a una temperatura

entre -18°C a -20°C. Para la regeneracién de las mismas, se saca el cultivo liofilizado del
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congelador inmediatamente antes de su utilizacion. En primer lugar, se afade 1 ml de agua
ultrapura a 3°C en el recipiente, para evitar el deterioro de las células durante la
rehidratacion. Es importante afiadir el agua rdpidamente para que las bacterias entren en
contacto rdpidamente con el agua, no siendo critica la exactitud del volumen afiadido. A
continuacién, se prepara la suspension de cultivo, afiadiendo 11 ml de la solucién
regeneradora. Esta solucién estd compuesta por 20 g de NaCl, 2.035 g de MgCl,6H,0 y
0.30 g de KCI todo disuelto en 1 | de agua ultrapura. Esta suspension de bacterias ya
regeneradas debe conservarse a 3°C. Luego de 30 min se pueden preparar las disoluciones
del ensayo.

A las muestras a analizar se les debe ajustar el pH entre 6 y 8 y agregar un 2% p/v de
NaCl, previo al agregado de las bacterias.

Para preparar las distintas muestras de ensayo, se utilizan los tubos proporcionados por
el fabricante y se reparten 500 4l de la solucién regenerada de bacterias en los
respectivos tubos segin el nimero de andlisis (generalmente 20). A continuacidn, y
manteniendo estos tubos en un frigotermostato a 15 °C, a intervalos de tiempo equivalentes
a los que se utilizardn posteriormente para la medida de la luminiscencia, se afiade a cada
tubo 500 44 de las muestras a analizar o de diluciones de ellas.

En el lote de tubos preparado debe de haber al menos dos tubos que no contengan
muestra a analizar (se afiaden 500 (1 de agua bidestilada) para tener el dato de la pérdida
de la lumninosidad por otros factores ajenos a la muestra a analizar, y también dos tubos
con sustancia de referencia de la inhibicién (se utiliza 2.2 mg/| de ZnS04.7H0, el cual
produce un 31% de inhibicion).

Tras un tiempo de aproximadamente 1 minuto, se mide la intensidad de la luminiscencia
de todos los tubos para determinar la intensidad inicial de la suspensién de bacterias.
Transcurridos al menos 15 minutos se mide la intensidad de todos los tubos y se anota (en
este trabajo el equipo convierte directamente la medida en % inh). A los 30 minutos de
mezclar la suspensién de bacterias con la muestra se vuelve a medir la intensidad
anotdndose el valor correspondiente a ese intervalo de tiempo. De esta manera se da por

concluido el ensayo.

El porcentaje de inhibicion (% inh) se calcula por la Ecuacion IT.1.4.
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JXIOO Ecuacion IT.1.4

donde
I, es la intensidad de luminiscencia inicial de la suspension de bacterias
I; es la intensidad de luminiscencia de cada muestra medida después de transcurridos 15

6 30 min de contacto con la muestra analizada
II-1.12) Espectroscopia de fluorescencia

Los espectros de fluorescencia fueron registrados con un espectrofluorometro Perkin-
Elmer LS-508, esquematizado en la Figura IT.1.10. El equipo cuenta con un monocromador
(de excitacién) que permite seleccionar una determinada longitud de onda de la fuente de
Xe. El haz resultante se focaliza sobre la cubeta. La emisién de la muestra se detecta a 90°
con respecto al haz de excitacién para evitar interferencias por efecto de la luz
dispersada. El espectro de emisidn se obtiene por barrido de un segundo monocromador (de
emisién). El detector es un tubo fotomultiplicador R928 sensible al rojo. Las rendijas de
excitacién y emisién se ajustaron a un paso de banda de 5 nm. El espectrofotémetro

registra los espectros en unidades arbitrarias (UA) con un mdximo de emisién de 1000 UA.
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Figura 2.10: Diagrama esquemdtico del sistema Jptico del espectrofluorémetro

fluorescencia.

Los espectros de emisién obtenidos se corrigen por la respuesta del instrumento (la
sensibilidad del detector y la eficiencia de los monocromadores varian con la longitud de
onda). Para obtener la respuesta del instrumento se divide el espectro publicado de una
sustancia de referencia por el espectro de la misma sustancia registrado en nuestro equipo.
Para registrar las matrices de excitacion - emisién de fluorescencia, la longitud de onda de
excitacion se incremento de a 10 nm, desde 200 a 310 nm. Para cada longitud de onda de
excitacién se detecté la emisién desde los 200 a los 500 nm, tomando datos cada 0.5 nm a

una velocidad de 500 nm/min.

IT-1.13) Método computacional Gear.

Los cdlculos de las simulaciones cinéticas y el andlisis global fueron realizados en
colaboracién con el Profesor Galo Carrillo Le Roux de la Escola Politecnica da USP,
Departamento de Engenhaira Quimica, Sdo Paulo, Brasil. En el programa utilizado,

desarrollado por el Profesor Le Roux (Carrillo, 1995), el modelo cinético para la simulacién
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se basa en los balances de los componentes y las ecuaciones de equilibrio formuladas en

términos de un sistema diferencial de ecuaciones algebraicas que es resuelto por el método
de Gear's Stiff (Gear, 1971) y el criterio de estimacion por cuadrados minimos (Mdrtire et
al,, 2001).

La versién utilizada desarrolla la solucion del sistema de ecuaciones algebraicas
diferenciales concomitantemente a la evaluacion de las sensibilidades de los diferentes
pardmetros que se basan en el método directo de desacoplamiento (Dunker, 1984). En
consecuencia, la simulacién del sistema es robusta, por lo cual puede utilizarse con éxito
para diferentes valores paramétricos, mientras que las sensibilidades se obtienen sin

demasiado esfuerzo computacional.

II-1.14) Método computacional Runge- Kutta

Para simular el decaimiento de las especies generadas en los ensayos de radical anidn
sulfato con fenol se utilizé un programa basado en el balance de los componentes formulado
en términos de un sistema de ecuaciones diferenciales, que se resuelven por el método de
Runge Kutta (Gonzalez y Braun, 1995). En el caso en que intervengan constantes de
velocidad que difieran entre si en 10° M s, el método se comparé con el descripto
anteriormente.

El programa utiliza el conjunto de reacciones que incluyen a las especies involucradas en
la reaccién. Para las constantes de velocidad se utilizan los valores de constantes
publicadas en la literatura, corregidas por la temperatura con la energia de activacién. La
integracién numérica permite construir los perfiles de concentracion de las especies
involucradas .

Las constantes de velocidad se pueden ajustar de forma tal que los perfiles de
concentracién de la simulacién y el obtenido experimentalmente sean, dentro del error
experimental, muy similares. En caso que el resultado no sea satisfactorio, se varia el valor
de las constantes de velocidad en el programa, se vuelve a simular y se compara con el valor
experimental; esto se repite hasta obtener la mejor simulacién de los perfiles de

concentracién experimentales.
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II-1.15) Andlisis de regresion bilineal

Para que una sustancia exista en una Unica forma, su espectro de luminiscencia una dada
longitud de onda de excitacién debe ser invariante. Cuando se tiene una absorbancia baja
de los fluorésforos {<0.05), la intensidad del estado estacionario de emisién a una longitud
de onda de emision dada (I(A.)) es proporcional al coeficiente de absorcion del fluorésforo
a la longitud de onda de excitacién (g(A.)), a la concentracion del fluordsforo y al factor
F(An) que representa la distribucion de probabilidad de transiciones desde el nivel
vibracional mas bajo del nivel electrénico excitado hacia diferentes niveles vibracionales
del estado fundamental (Valeur, 2002).

El andlisis de regresién bilineal aprovecha la linealidad de I(An) tanto con (g(A.)), como
con F(A,) y es aplicado a la matriz experimental de emision de manera de poder obtener
informacion del nimero minimo de especies presentes y sus espectros relativos de emision
y excitacion (San Romdn y Gonzalez, 1989). Se plantea una matriz de la forma
[ixm}=[ex;]. [f;m]. donde los subindices x y m representan las longitudes de onda de excitacién
y emision, respectivamente, y donde [ixm). [€x;] Y [fjm]. representan la intensidad de
emision, el coeficiente de absorcion y la matriz F(An), respectivamente. El procedimiento se
basa en ir alternando los cdlculos de las matrices [e,;] y [fin] por miltiples iteraciones de
regresiones lineales hasta convergencia. De la matriz error, se obtiene una matriz de
intensidad de emisién corregida, [ix']. Cuando se observa una buena aproximacién entre
[ixm] ¥ [ixm"], entonces el valor ingresado es el nimero minimo de especies que intervienen en

el sistema.

II- 2) Simulador solar

Para realizar los experimentos a escala laboratorio se utilizé un simulador solar de la
marca comercial Oriel Instruments, modelo 81160 (Figura II.2.1) equipado con una ldmpara
de Xenén. Dicha Iédmpara emite un espectro que se ajusta al solar que llega a la superficie
de la Tierra (ver Figura IT.2.2).

El simulador consta de una carcasa que contiene la ldmpara, el interruptor de la ldmpara,

el integrador 6ptico, lentes de colimacién, compuerta y fuente de alimentacién. Posee un
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reflector elipsoidal que recoge el 70% de la radiacién producida. La radiacién es focalizada
en el integrador 6ptico, produciendo un haz de luz divergente recogido por las lentes,

uniéndolo en un haz de drea 51 x 51 mm.

Figura IT.2.1: simulador solar
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Figura II.2.2: Comparacién entre el espectro generado con el simulador solar y el simulador

solar UV, de 300 W. EL utilizado fue el simulador solar. Figura tomada de manual de
instrucciones del equipo.
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II- 3) Metodologia de extraccion de muestra en la cinética
II-3.1) Reactor solar

El reactor fue un balén de 500 ml de capacidad de vidrio Pyrex, con una sola boca que

fue tapada con ei tapén correspondiente (ver Figura IT.3.1).

Figura IT.3.1: reactor solar

Las alicuotas se tomaron, sacando el tapdn, y extrayendo con una pipeta la cantidad
necesaria para poder realizar los ensayos sin cortar el suministro de luz.
Las muestras extraidas se colocaron en la heladera, en oscuridad, para detener la

reaccion, hasta su posterior andlisis.

II-3.2) Reactor térmico

Las soluciones fueron calentadas por separado y luego mezcladas en un reactor de 250
ml de capacidad inmerso en el bafio termostatizado (ver Figura IL.3.2). Para asegurar un
buen mezclado en la muestra se burbujearon durante 0.5 minutos las soluciones con oxigeno
o argon.

Luego de la mezcla de los reactivos, se fueron extrayendo periédicamente alicuotas de 5

ml, las que fueron colocadas en un bafio de agua/hielo (para detener la reaccién) y luego
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llevadas a temperatura ambiente para realizarle las medidas correspondientes. No hubo
necesidad de agregar una sustancia secuestradora de PS debido a que tanto la formacién

del radical anién sulfato, como su reaccién con TCA, a esta femperatura es muy lenta.

Figura IT.3.2: reactor térmico

II-3.3) Reactor térmico para agua contaminada con nafta

En los ensayos realizados con agua contaminada con nafta a 40°C, se le introdujo una
modificacién al reactor térmico utilizado para fenol y TCA, se le agregé un refrigerante
conectado a un termostato con una temperatura del liquido refrigerante de 5°C, ver Figura
II.3.3. Luego de la mezcla de los reactivos, se fueron extrayendo periddicamente alicuotas
de 5 ml, las que fueron colocadas en recipientes con tapa a rosca, color caramelo, en un
bafio de agua/hielo (para detener la reaccidn) y luego llevadas a temperatura ambiente para

realizarle las medidas correspondientes.
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m

Figura IT.3.3: reactor térmico para muestras de agua contaminada con nafta.

II- 4) Estado de oxidacién promedio (AOS) y estado de oxidacién del carbono (COS)

Conociendo los valores de TOC y DQO de cada muestra se pueden calcular el estado de
oxidacion del carbono (COS) y el estado de oxidacién promedio (AOS). Ambos pardmetros
son indicadores de la oxidacién que se va produciendo en la materia orgdnica de la muestra
a medida que avanza un tratamiento. La principal diferencia es que el estado de oxidacidn
del carbono utiliza el valor del carbono orgdnico inicial (se tiene en cuenta el que se ha
mineralizado), mientras que el estado de oxidacién promedio emplea para su cdlculo el valor
de carbono orgdnico de cada muestra (ver Ecuaciones II.4.1 y II.4.2), (Arques et al,
2007). Se toma el valor de +4 como el valor de mdxima oxidacién que puede alcanzar el
carbono (CO;) y el valor de -4 (CH,) para el mayor estado de reduccién del carbono.

Mientras el estado de oxidacién del carbono (COS) indica la eficiencia de la oxidacién, el
estado de oxidacién promedio (AOS) indica las variaciones en la composicién del efluente

responsables de la variacion de la toxicidad/biodegradabilidad de éste.
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AOS =4-1 .5.?cD—Q2 Ecuacion IT.4.1
TO0C
COS =4-1.5x fQO Ecuacion IT.4.2

0

I1-5) Relacion DBOs/DQU

Basado en la norma ISO 10707, 1998, OCDE 301-D e ISO 6060, 1989, este método se
fundamenta en la relacion entre la medida de la DBOs y la DQO. Mide la biodegradabilidad
final de compuestos orgdnicos, a una concentracién dada, mediante la accién de los
microorganismos, utilizando un ensayo bioldgico y un ensayo tipo quimico.

Esta relacion indica qué proporcion de toda la materia oxidable quimicamente de una
muestra puede ser oxidada bioldgicamente. En consecuencia un valor elevado de esta
relacién implica que la materia oxidable biologicamente es muy parecida a la oxidable
quimicamente por lo que la muestra se considera biodegradable. Valores superiores a 0.4

indican biodegradabilidad (Parra et a/, 2000).

IT-6) Reactivos utilizados y preparacion de soluciones.

En este trabajo se utilizaron las siguientes drogas, tal como se recibieron y sin
posterior purificacion:

Acido tricloroacético (TCA) (Fluka, puriss), bifatalato de potasio (UCB, p. a.), formiato
de potasio (Carlo Erba p. a.), Na;5;0s y dcido fosférico (Riedel-deHaen, AG), NaNO;,
Na.CO3 y CuSO4.5H,0 (Merck) y KCl, K;HPO4, KH,PO,4, NaCl, fenol y metanol todos Baker
ACS.

La nafta utilizada en esta tesis tiene como caracteristicas generales (Circulares
técnicas):

Benceno 0.9% v/v

MTBE (metil-terbutil-eter), TAME (ter-amil-metil-eter) 1.4%p/p

Nro de octanos 96

Azufre 0.02% p/p
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El agua destilada utilizada se filtré mediante un sistema Millipore (>18 MQ cm, < 20 ppb

de carbono orgdnico). La temperatura del ensayo se controlé con un termostato Grant
model GD 1200, con una precisién + 1°C.

Para la determinacién de las masas se utilizé una balanza electrénica marca A&D modelo
ER-182A cuya precision es de + 0,1 mg.

Se utilizé un lavador ultrasénico Testlab, modelo TBO4TA.

Se prepararon soluciones frescas para cada ensayo y para cada reactivo por pesada. Con
las muestras contaminadas por nafta se procedié de la siguiente manera: en una ampolia de
decantacién se colocaron 200 ml de agua bidestilada y se agregaron 10 ml de nafta, se
mezcldé y se dejé en reposo durante 5 a 10 minutos para asegurar la separacion de fases. La

fase acuosa se pasé a un matraz de 500 ml y se completé el volumen con agua bidestilada.
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Capitulo 111 Resultados y Discusién

L — —  —————————

1) Radical anion sulfato generado por la activacion térmica del PS

I) Introduccidén

En este subcapitulo se presentan los resultados obtenidos en la degradacién de dcido
tricloroacético (TCA), fenol y nafta iniciados por el radical anion sulfato. Este dltimo
generado a partir de la activacién térmica del PS en solucién.

La temperatura a la cual se sometié el sistema varié desde 40°C, para las aguas
contaminadas por nafta (debido a la volatilidad de sus componentes), hasta una
temperatura de 70 - 90°C para el fenol y TCA.

Para los compuestos modelo fenol y TCA se determiné el mecanismo de reaccién y se
calcularon constantes cinéticas. Debido a la complejidad en la composicién de las naftas, en
este caso se investigé la conveniencia de utilizar pardmetros globales que permitan seguir

la oxidacién de los componentes.
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1) SO4* generado por la activacion térmica del PS

m

IT) Degradacion de TCA en medio oxidativo

Se realizaron ensayos a T=80°C, en soluciones saturadas con aire, en un rango de pH de
3 - 4. Las mismas contenian TCA en concentraciones en el intervalo de 1 x 102 - 5 x 1073 M
y PS en el intervalo de 2.5 x 10%- 2.5 x 102 M. Estos ensayos mostraron la degradacién del
TCA a dioxido de carbono y la formacidn simultdnea de iones cloruros en un tiempo menor a
las dos horas.

Los perfiles de tiempo de TCA, TOC y PS se ajustan a una ley de velocidad de pseudo
primer orden, con una constante aparente Ay, (TCA), kyp (TOC), y ki (5,06%)

respectivamente. La formacién de aniones cloruro se ajusté a un crecimiento exponencial

de forma ax(l- exp(- kxt)), con una constante de velocidad de pseudo primer orden k =

kpp(Cl7) y donde "“a” es la concentracién final de cloruros. Experimentos similares
realizados en ausencia de oxigeno molecular no mostraron la formacion de Cl~.

La Figura III.11 muestra la evolucion temporal de [TCA}/[TCA),, TOC/TOC,,
[CI"V/[CI" ), para un experimento tipico (el subindice O indica las concentraciones iniciales y
[CI"} = 3 x [TCA], es la concentracion final esperada de aniones cloruro luego de la
mineralizacion completa de TCA).

Del ajuste de las trazas con la ley de velocidad de primer orden, se obtuvieron las
constantes aparentes de velocidad Ay, (TCA) = kyp (TOC)= ko (C17) = (8 £ 1) x 107 sy
Kapp (520877) = (9 + 2) x 10 5™, La evolucién temporal del balance de materia para el dtomo
de cloro ([CI"] + 3 x [TCA]) / [CI"} = 1 a lo largo del ensayo (como se ve en la Figura
ITII1.1). Las velocidades de degradacion TOC/TOC, y [TCA)/[TCA], son coincidentes.
Ambas observaciones indican que es despreciable la formacién de productos orgdnicos
clorados. Por lo tanto, las velocidades de produccién de 3 moles de aniones cloruros y dos

de CO; coinciden con la velocidad de degradacién molar de TCA.
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1) SO4™ generado por la activacién térmica del PS

Concentracion relativa

tiempo/min

Figura IIT 1.1: [TCAY/[TCA], (V), TOC/TOC, (O), [CI")/[CI" ) (L)), y balance de masa de
dtomos de cloro ([CI™] + 3 x [TCA]) / [CI" ] (®) para ensayos realizados a T=80°C, a pH 3 -
4, con soluciones con 1 x 10° M TCA y 1 x 10?2 M Na;S;0s. Las lineas punteadas
representan el ajuste a la ley de velocidad de primer orden. Las lineas llenas representan
las simulaciones computacionales referidas en el texto.

La velocidad de degradacién de TCA, TOC, y el aumento de aniones cloruros en solucién
aumenta con el aumento de la concentracidn inicial de PS de sodio, [Na;S.0z),, como se
muestra en la Figura III.1.2 y III.13. La desaparicién de PS es significativa durante el

tiempo del experimento.
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1) SO4*- generado por la activacion térmica del PS

[TCA]/[TCA],
o
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Figura ITI.12: Grdfico de [TCAJ/[TCA]o, en los experimentos realizados a 80°C, a pH 3 - 4,
con soluciones 1x 10 M de TCA y diferentes concentraciones iniciales de PS: 2.5 x 107 M
(0), 75 x 103 M (<), 1 x 102 M (1), and 2 x 10 M (A). Las lineas llenas representan el
ajuste para una ley de velocidad de primer orden.
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1) SO4™ generado por la activacion térmica del PS
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Figura ITI 1 3: Grdfico de [TOC)/[TOC)o, en los experimentos realizados a 80°C, a pH 3 -
4, con soluciones 1 x 10 M de TCA y diferentes concentraciones iniciales de PS: 2.5 x 107
M (0), 75 x 103 M (<), 1 x 102 M (1), and 2 x 10 M (A). Las lineas llenas representan el
ajuste para una ley de velocidad de primer orden. Recuadro: Evolucién temporal [CI'}/[CI ),
para los mismos ensayos que la figura principal.

En la Figura ITI.1.4 puede observarse ia representacion en escala semilogaritmica de
[Na;S.04] vs. tiempo para ensayos realizados con diferentes concentraciones iniciales de
TCAy PS.

También se observa, que las lineas rectas tienen, dentro del error experimental, todas
la misma pendiente, lo que claramente demuestra que el PS decae segln una ley de
velocidad de primer orden, independiente de la concentracién de TCA, con Ay, (PS) = (1.0 +
0.5) x 10 s’ Este valor coincide con el publicado en literatura para la activacién térmica

del PS (Johnson et. al. 2008).
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1) SO4™ generado por la activacion térmica del PS

“

1.8 -
o
QN
o Tl
g 2.1 NS s
£ > L m
o2 ¢
S =
2.4 - []
T [ | | [ |
0 50 100 150 200 250
tiempo/min

Figura ITI 1.4: Representacion semilogaritmica de [Na,S;0s] vs. tiempo para experimentos
realizados a 80°C, con 1 x10* M TCA y diferentes concentraciones iniciales de PS, 7.5 x
1023 M (©), 0.01 M (T), 0.02 M (A) y para ensayos con concentracién inicial de TCA de 2 x
10°MyPS0.01 M (H)y 002 M(A).

Se estudié el efecto de la temperatura en la velocidad de degradacién de TCA, de TOC
y en la formacion de aniones cloruros para experimentos a pH 3 - 4 realizados con
soluciones 1 x 102 M de TCA 'y 2.5 x 107 de Na,S,05 a las siguientes temperaturas: 25, 60,
70 y 80°C. Los ensayos realizados a 25°C no se muestran debido a que no se observé
degradacién de TCA luego de 7 dias de reaccién. Las constantes aparentes de reaccion, ke,
(TCA), kapp (TOC), kapp (CI'), coinciden dentro del error experimental para temperaturas
mayores que 60°C, ver Tabla ITI.1.1y la energia de activacién obtenida es de Ea= (115 £ 10)
kJ mol?, (ver Figura TII.1.5).
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1) SO4*- generado por la activacion térmica del PS

Tabla ITT.11: Constantes aparentes de reaccion (kypp, (TCA), Ay (TOC), Ayp(€1)) calculadas
como un decaimiento de primer orden a partir de los perfiles de concentracién de TCA,
TOC y ClI” obtenidos para soluciones de pH 3 - 4, con 103 M TCAy 25 x 10°° M Na»5,05 a
diferentes temperaturas.

Temperatura Kapp (TCA) /5™ kapp (TOC) /57 kapp(Cl) /57!
80°C (25+0.3)x10* | (18:0.2)x10* | (20+08)x10™*
70°C (30+02)x10° | (73+08)x 107 (5+3)x10°
60°C (11£02)x10° | (15:05)x10° | (2+3)x10%(a)
25°C (8+2)x107 Nulo

(a) debido a que la reaccién se vuelve muy lenta, no se llegé a recuperar toda la cantidad
de cloruros, por lo cual en la regresion con la ecuacion de decaimiento de primer orden se
fuerza a que uno de sus pardmetros sea la cantidad total de cloruros tedrica contenida en
el TCA inicial.

Estos resultados claramente demuestran un mecanismo complejo de reaccién debido a
que la velocidad de decaimiento del PS es independiente de [TCA], aunque la degradacién
de TCA depende fuertemente de la concentracion de PS y A, (TCA) 2k, (PS). Esto indica

que no hay una reaccién directa entre el PS y el TCA, por lo tanto es radicalaria.
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1) SO4*- generado por la activacion térmica del PS
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Figura IIT.15: Representacion del In ke,(TCA) vs. T para los experimentos realizados con
soluciones de pH 3 -4 con1x 10> M TCAy 1 x 10° MPS a 60, 65,70, 80 y 87 °C.

Para determinar la participacién de los radicales sulfato formados en la reaccién (1), se
agregaron a la mezcla de reaccion especies secuestradoras de estos radicales, tales como
HCO, /H;CO;, HCO;3~, y HPO4,?~/H,PO,". En la Figura ITI.1.6 se puede observar el efecto

de estos iones en la velocidad de degradacion de TCA.

S,08%" - 2 S04 reaccion (1)
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1) SO4*- generado por la activacion térmica del PS

[TCA]/ [TCA],
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Figura IIT.16: Ensayos de degradacién de TCA realizados a 80°C en soluciones que
contenian 1 x 103 M TCA y 2.5 x 102 M Na;5,05 con 1 x 10 M KHCO, (@), 0.2 M Na,HPO,
/NaH;PO, (8), 1 x102 M NaHCO; (¥), y en ausencia de aditivos (O).

La velocidad de degradacién de TCA es menor en presencia de HCO;™ y HPO,?~/H,PO,",
como es de esperar, debido a la competencia entre la reaccidn con el radical anidn sulfato y
la formacion de oxidantes mds débiles como el radical anién carbonato y fosfato (Ross et

al, 1998; Martire y Gonzalez, 2001), (reacciones (2), (3) y (4), respectivamente).

SO, + HCO3 —» SO,% +CO5* + H' reaccion (2)
S04~ + HPO4> = SO.% + HPO,'" reaccién (3)
SO4"™ + HPOs~™ — S0.% + HPO,""+ H' reaccién (4)

Por otro lado, la reaccién del radical anién sulfato con HCO,~/H,CO; lleva a un aumento
en la velocidad de decaimiento de TCA. El formiato reacciona con el radical anién sulfato
segln las reacciones (5) y (6) para dar radicales aniones ‘CO, (la especie ‘CO;H Se

desprotona facilmente y su pKa es menor que 1).
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1) SO4*- generado por la activacion térmica del PS
“

S04~ + HCO, — SO4& +°CO, + H' reaccién (5)
SO4"" + HCOH — SO,* +°CO; +2H"  reaccién (6)

La mayor velocidad de decaimiento de TCA observada indica que los radicales *CO;"
reaccionan eficientemente con el TCA como se discutird mds adelante. Por lo expuesto
antes se puede concluir que el mecanismo es radicalario.

El radical anién sulfato reacciona con los dcidos carboxilicos clorados y con sus bases
conjugadas por abstraccién de H y transferencia electrénica, respectivamente, para dar
radicales carboxilicos que luego eliminaran CO, (Madhavan et a/, 1978. Maruthamuthu,

1995), como puede observarse en la reaccion (7) para el anién tricloroacetato.

S04 + CCl3-CO,~ — S04+ CCl3-CO,°  reaccidn (7)
CCl;-CO,* — °“CCl3 + CO, (muy rdpida) reaccion (8)

Debido a que se obtuvieron aniones cloruros inmediatamente después de la degradacién
de TCA y no se observaron productos orgdnicos clorados, los radicales triclorometilos,
*CCl3, que se generan segtin la reaccidon (8), deben consumirse por reacciones térmicas muy
eficientes.

Los radicales °CCls, son oxidados rdpidamente por el oxigeno molecular disuelto en la
solucién (concentracién de oxigeno en soluciones saturadas de aire a T=80°C, 7.3 x10° M)y
no se producen intermediarios clorados estables (Kin y Choi, 2002), reaccion (9). Esta via
de reaccidn es respaldada con los ensayos realizados en ausencia de oxigeno molecular en
los cuales no se observé la formacién de Cl~. En estas condiciones, es de esperar que los
radicales °CCl; se recombinen para generar productos clorados de mayor peso molecular

(Gonzalez et al, 2007).

("'2 Hzo -1/2 Oz)
*CCly + O, — *00CCl; —» — — CO, + 3 HCl +1/2 H,0, reaccién (9)
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1) SO4™- generado por la activacién térmica del PS

Debido a que no se observé dependencia en la descomposicion del PS con la
concentracién de TCA (con un 30% de error), se descartaron otras reacciones entre el PS
y radicales orgdnicos.

La recombinacién del radical sulfato, reaccién (10), su reaccién con el agua, con S,05%",
y con aniones Ci~ (Alegre et al, 2000; Hermann, et a/, 1995; Huie y Clifton, 1990: Yu et a/,
2004), son reacciones que hay que tener en cuenta debido a que contribuyen a disminuir la

eficiencia de la oxidacién del TCA por SO,°~, reacciones (11), (12) y (13), respectivamente.

2 S04 - S,08%" reaccién (10)
SO~ + H,0 - HO® + SO2 +H' reaccién (11)
SO, + S,08%° o S,08 + S04 reaccién (12)
SO + CI° 5 S04 + CI reaccion (13)

Como consecuencia de estas reacciones se forman radicales CI' y HO®, que pueden
afectar la reaccién global, y su importancia debe ser evaluada.

Se realizaron ensayos blanco (en ausencia de TCA) de soluciones a pH 2 con 3 x 103 m
NaCly 2 x 102 Mo 1 x 102 M Na,5,05 a 80°C, en donde se observé una disminucién de casi
el 40% de la concentracidn inicial de aniones cloruro en 2 horas de reaccidn, ver Figura
III.17, independientemente de la concentracién de PS en el intervalo de concentraciones

estudiado.
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1) SO4*- generado por la activacion térmica del PS
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Figura IIT.17: Decaimiento de los iones cloruros en experimentos realizados a 80°C, con
soluciones a pH 2.5 con 3 x 10 M NaCly (4)2 x 102 Mo () 1 x 102 M PS y sin TCA.

En las condiciones experimentales de este trabajo, los ensayos de TCA con PS no
muestran, dentro del error experimental, degradacién del anién cloruro por radicales
sulfato, como puede verse en la Figura IIL.1.8, donde se observa que el TCA es
cuantitativamente degradado y la [CI™] medida es la esperada por la [TCA]. A tiempos mds
largos, y cuando todo el carbono orgdnico fue oxidado a CO;, se observd una disminucién en
la [CI"] en el tiempo. Este comportamiento puede entenderse si se tiene en cuenta la
competencia entre el TCA y el CI™ por el radical anién sulfato (reacciones (7) y (13)), la
presencia de O, en la mezcla de reaccidn, para que tenga lugar la reaccién (9) en forma

eficiente asi como otras reacciones que consumen el dtomo de cloro formado.
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1) SO4*- generado por la activacioén térmica del PS
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Figura IIT.18: Perfiles de concentracion de iones cloruro (O) y TCA (@) observados en
experimentos realizados en soluciones de pH 3 - 4 con 1 x 103 M TCA ylx 102 M Na,5,0s
a 80°C.

Entre las reacciones a tener en cuenta estdn la reaccién del SO,°~ con los dtomos de
cloro, reaccién (-13) (Padmaja et a/, 1993 , Hermann et a/, 1995). También se encuentra
publicado en bibliografia (Yu et a/, 2004), la reaccidn, en solucidn, entre los dtomos de

cloro y el PS (14), que consume los CI® presentes.

S04+ CI° - SO, + CI° reaccién (-13)
Cl* + S,08 - ClI”+5,08" reaccién (14)

Por otro lado, los dtomos de cloro (CI") formados por la reaccién (13), reaccionan
reversiblemente con los aniones cloruros dando como resultado el radical anién Cl;°~,

reacciones (15) y (-15) (Yu et a/, 2004).

cr o+ cI- ol k@)= (78+08) x 10° M's?  reaccién (15)
cl- -t o+ c kis®¥9= (67+04)x10* M's'  reaccién (-15)
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1) SO4*- generado por la activacion térmica del PS
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Sin embargo, debido a la alta reactividad de la especie CI°, y a que la concentracién de
€I~ en las soluciones acuosas es menor de 3 x 10> M, esta reaccién no es relevante (Alegre
et al., 2000). Por lo tanto, por simplicidad, no fue considerada la formacién y el decaimiento
de la especie Cl,"". La reaccién del CI* con agua, pone en juego una serie de reacciones, que
lleva a la formacidn final de iones cloruros y radicales HO® (Alegre et a/, 2000). Cuando
se consumen los radicales HO® producidos, no se puede establecer un equilibrio y las
reacciones del radical CI° con agua sigue una ley de velocidad de primer orden {Alegre et al.,

2000). El proceso global se muestra en las reacciones (16).

" + HO - (HOCIH) +ClI-

(HOCIH)  —CIOH*™ + H'

CIOH > ClI- + HO’

cl’ + H,O - H+ClI" + HO reacciones (16)

Las vias posibles de consumo de los radicales HO®, en nuestro sistema, son la

recombinacién del mismo y la reaccidn con S,04° (reaccién (17)).

HO® + S,04°~ — S0 + HO- reaccién (17)

El mecanismo simplificado planteado fue validado mediante una simulacion global de los
perfiles de concentracién de TCA, Cl~ y PS obtenidos en 8 experimentos.

De acuerdo con la discusidn previa, se introdujeron en el programa un ndmero minimo de
reacciones en solucién acuosa que tienen en cuenta la formacién y el decaimiento del radical
anién sulfato, el radical hidroxilo, y los dtomos de cloro, asi como sus reacciones con TCA 'y
los intermediarios orgdnicos generados (ver Tabla ITI.1.2).

Las constantes de reaccién a 80°C para las reacciones (10) y (11), fueron calculadas a
partir de la energias de acitvacién publicadas (Ross et a/, 1998). La constante de velocidad
de la reaccién (9) fue estimada a partir del valor publicado a 25°C y corregida por la
temperatura con la expresién matemdtica para constantes de velocidad limitadas por
difusion de Smoluchowski (Steinfeld er a/, 1989). Por consiguiente, se impuso una

restriccién como limite superior de 2 x 10'° M s?, para las constantes de velocidad
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bimoleculares a 80°C, que no involucran interacciones de Coulomb entre los reactivos.
Otros pardmetros de entrada del programa son la concentracién molar inicial de PS 'y TCA.

El programa simula simultdéneamente todos los ensayos hasta encontrar el mejor ajuste
en todos los perfiles de concentracidn. Los resultados de la simulacién global estdn
graficados con lineas sélidas en la Figura IIL.11, IIT.19 y III 110, para diferentes
experimentos. Como se ve en todas las figuras, la coincidencia entre los datos
experimentales y simulados es razonablemente buena.

El conjunto de reacciones mostradas en la Tabla ITI.1.2, son las mds importantes y con
mayor peso en la reaccion global, ya que la eliminacién de una de ellas empeora la
comparacion de las curvas simuladas con los datos esxperimentales. La Tabla IIT.12
muestra el mejor conjunto de valores para las constantes de velocidad obtenides para las

reacciones: (7), (9), (13), (-13), (14), y (16).

30 10
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Fiqura III.1.9: Resultados del andlisis global computacional (lineas), para experimentos a
T=80°C con (®) 1 x 103 M TCAy 2 x 102 MPS,y (@) 25 x 10° M TCAy 0.01 M PS. Los
simbolos llenos representan la evolucién temporal de ClI', los simbolos sin relleno para la
degradacion de TCA.
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Figura ITT.110: Resultados del andlisis global computacional (lineas), para experimentos a
T=80°C con (~)1x 1032 M TCAy0.02 MPS,y (A)25x10° M TCAy 0.01 M PS.

Estudios previos de degradacién de TCA empleando como especie reactiva al radical
anién sulfato muestran que a temperatura ambiente esta no es eficiente (David Gara et a/.,
2007). La principal causa de esto es la baja velocidad de la reaccién (7) a temperatura
ambiente comparada con las de las reacciones (10), (11), y (12). A altas temperaturas, la
reaccion (7) se vuelve mds rdpida y por lo tanto compite con las otras reacciones, entonces
el tratamiento con PS a temperaturas entre 60 - 80°C, resulta un método ambientalmente
benigno y adecuado para la mineralizacién de TCA.

Si se toma el limite superior de k7 = 2 x 10° M s a temperatura ambiente (Ross et .,
1998) y & ~ (0.4 - 1) x 10 M s7'a 80°C, se obtiene un valor de energia de activacién de 43
- 64 kI mol™ para la reaccién (7). Este valor estd de acuerdo con lo publicado para etanos
clorados (Huang et a/,, 2005; Liang et a/., 2004).

Esta reaccién involucra una transferencia de un electrén del sustrato al radical, sin
embargo el valor obtenido para el factor pre exponencial, 10 - 107 M™ s™, puede indicar
que la reaccién involucra aductos de tiempo de vida corta, producidos mediante un

mecanismo de adicién seguido por la transformacién correspondiente. Un
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1) SO4*- generado por la activacion térmica del PS

“

mecanismo/comportamiento similar fue publicado para reacciones del SO,°~ con aniones
inorgdnicos (Waldemer e a/,, 2007).

La energia de activacién encontrada a partir de k,,(TCA) es 115 kJ mol! y no puede
asigndrsele a la reaccién (7). Dada la complejidad de la reaccion, esta energia de activacion
debe ser resultante de las contribuciones de las energias de activacién de las reacciones
(1) y (7) y de aquellas que compiten por los radicales sulfato (reacciones principales (11) -
(13)). Es importante resaltar que en la activacion térmica de oxidantes, la dependencia con
la temperatura de la kqp, del decaimiento del reactivo orgdnico, no necesariamente refleja
la dependencia con la temperatura de la constante de velocidad del radical generado con el
orgdnico tal como se postula en la literatura (Johnson ef a/, 2008).

Si se grafica la concentracion de TCA degradado ([TCA)y) vs. la concentracién de PS
consumido a un tiempo dado ([S:0s%),) (Figura III.1.11) de alli se puede obtener
informacion de la eficiencia del sistema en la degradacién de TCA. Se observa que para el
sistema conformado por 10 M TCA/103 M S,04°", hay una pendiente de 0.6. Cuando se le
agrega 102 M KHCO; la pendiente tiene un valor mayor a 0.6, esto significa que, este
sistema, es mds eficiente para la degradacién de TCA por mol de oxidante consumido. En
cambio, cuando al sistema se le agrega 10 M Na,COs, la pendiente tiene un valor menor a
0.6, como es de esperar debido a que la especie HCO;™ capta los radicales SO4'". Por lo
Taﬁ‘l’o, la oxidacién del TCA estd limitada por la reaccién (7), en acuerdo con lo publicado
para la degradacién de etenos clorados (Waldemer et a/, 2007) y no por la velocidad de

descomposicién del PS para generar radicales SO4"".

55



1) SO4"- generado por la activacion térmica del PS
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Figura ITI 1.11: Representacién de la concentracion de TCA degradado, [TCA]y, vs la
cantidad total de PS a un tiempo dado, [5.08% . para experimentos a 80 °C con 103 M
TCA y 10 M Na;S,05 (), con adicién de 10 M KCOzH (®) y 10 M Na,CO; (W),

De acuerdo al mecanismo planteado en la Tabla IIT.1.2, la cinética de degradacién del
TCA sigue un comportamiento cinético de tipo pseudo primer orden donde k., (TCA) = (8 +
1) x 10* s, Como se menciond, la degradacién de TCA es debida a la reaccidén con el radical
anién sulfato, reaccién (7), por lo cual Au(TCA) = ky x [SO4 "), donde [SO4 s es la
concentracién de radical anién sulfato en el estado estacionario. Si tomamos k7 = (0.4 - 1.7)
x 10° M s, el valor de kg, (TCA) a BO°C obtenido a partir de las simulaciones de los
experimentos, entonces la [SO4 "]~ (20 - 4.5) x 102 M.

Si ademds, se plantean y se resuelven las ecuaciones cinéticas diferenciales para el
mecanismo propuesto en la Tabla ITI.1.2, considerando estado estacionario para el radical
anién sulfato y despreciando la recombinacién de los radicales aniones sulfato (reaccién
(10)) y la reaccién (13), en las condiciones experimentales seleccionadas, queda que (para la

deduccién ver Apéndice):
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“

[304-‘ lx 2%k X[ PS]

" kg X[TCA]+ kyp X[ PS]+ Ky, x[H,0]

Ecuacion ITI.11

Por lo tanto, para las condiciones iniciales de los experimentos de la Figura III.1.1, nos

da que [SO4 15~ (5.0 - 5.8) x 1072 M, que es del orden que el valor calculado previamente

y es consistente con el grupo de constantes de reaccién obtenidas a partir de la simulacién

cinéticas de los perfiles de concentracién.

De acuerdo con el mecanismo, entonces kdpp(szogz') = ky + kipx[SO4"")ss, Y tomando el

valor de [SO4 " Jss ~ (5.0 - 5.8) x 1072 M, se puede decir que la reaccién (12) contribuye en

aproximadamente un 20% de la degradacidn del PS. Esta contribucion es del mismo orden

de magnitud que el error experimental en la determinacion de kqpp(SzOSZ') y por lo tanto,

las diferencias de kq,,(S205°) para los diferentes experimentos no pueden apreciarse.

Tabla ITI.1.2: Conjunto de reacciones que tienen lugar en la activacién térmica de PS en
presencia de TCA y sus correspondientes constantes de reaccién a T=80°C.

ka 80°C Ea
(kJ/mol)

5,08 - 2504 (10+02)x10*s(@) | 96+40| (1)

(a)
S04 + CCl3-CO,” — SO + CCl3-CO,” (04-17)x10° M's'(b)| 43-64| (7)

(b)
CCl;-CO," — °CCl; + €O, Muy rdpida (8)
(+2 H,0 - 1/2 0,) 1x 10° M s (c) <15(M)| )

.CC|3 + Oz 4 .OOCC|3 - - COZ +3HCl+1/2 HzOz

250, > 5,08% 5x 108 M!'s(c) <5(d) | (10)
SO + H,0 - HO' + SO +H ki x [H201=1300 s (c) 92(e) | (11)
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“

SO + 52032. — S,08" + 5042-

3x10" M5t (b) ~35(f)| (12)
SO, + CI — S0& + ¢ 4 x10°M's(e) 0(g) | (13)
SO + CI' - SO ™ + CI 3x10°M s (e, h) (-13)
CI" + S;085—>  Cl'+5,04" 6 x 10° M s (g) (14)
C' + H,0 S H=+Cl+ HO 3x10°s7(g) (16)
HO® + S,085 — 5,08 + HO (3-5)x108M!'st(b) | ~40(b)| (17)

(a) Obtenido en este trabajo a partir de la simulacion de los experimentos y en

concordancia con los valores publicados en literatura (House, 1962). (b) Obtenido en este

trabajo a partir de la simulacién de los experimentos. (c¢) Tomado de Ross et a/, 1998 y

corregido por temperatura, ver texto (d) Tomado de David Gara et a/, 2008. (e) Obtenido

de Herrmann et a/, 1995. (f) De este trabajo, en concordancia con E;; + Ej3= 49 kJ/mol

(David Gara et al, 2008). (g) Yu et al, 2004. (h) La simulacidn no es sensible a esta

reaccion si k;> 4 x 107 M1 s,

58




1) SO4*- generado por la activacion térmica del PS

o — ———  —  —— ———————————

III) Degradacién de fenol en medio oxidativo

El objetivo de estas investigaciones es el de evaluar la capacidad del método de
activacién térmica de PS para degradar compuestos aromdticos. Para ello se realizaron
experimentos con fenol y PS a diferentes temperaturas en presencia y en ausencia de
oxigeno molecular. La cinética de reaccidn se siguié usando las técnicas de UV-visible, TOC,
HPLC-UV y C6-MS para la determinacién de fenol y posibles productos de reaccién. Debido
a la interferencia de estos dltimos en los ensayos no pudo seguirse la evolucion del PS a lo
largo del tiempo de reaccion.

De forma de encontrar rdpidamente las condiciones experimentales dptimas de
temperatura de trabajo se realizaron ensayos en el intervalo de temperatura de 65 a 94°C,
en igual condicién inicial de reactivos y con burbujeo constante de aire sintético. Estos
experimentos mostraron un aumento en la velocidad de disminucién de TOC con el aumento

de la temperatura, tal como se muestra en la Figura ITI.1.12.
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Figura ITT.1.12: Evolucién temporal de TOC/TOC,, para ensayos realizados con PS 0.05 My
Fenol 5 x 10* M, a diferentes temperaturas, (®) 70°C y (®) 74°C.
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A temperaturas por debajo de los 60°C el sistema se vuelve demasiado lento como para
tener utilidad préctica en la decontaminacion de efluentes, ya que no se observan cambios
en la concentracion de TOC en un periodo de tiempo de varias horas. Estas observaciones
estdn en concordancia con datos publicados donde se muestra que no hay degradacién
significativa de compuestos orgdnicos voldtiles por el PS a temperaturas menores a 60°C
(Liang et al., 2004).

A temperaturas > 85°C, la velocidad de reaccién se vuelve demasiado rdpida como para
obtener, con nuestros métodos de mezclado y toma de muestra, informacion detallada
respecto de la naturaleza de los productos y eficiencia de mineralizacion. Por otro lado, la
uTiIizacién de muy altas temperaturas reduce la aplicabilidad del método a los sistemas
reales. Por estas razones estos estudios se limitaron al intervalo de temperaturas entre 60
y 85°C, donde se observa una fuerte dependencia de la velocidad de decaimiento de los
valores de TOC con la temperatura de trabajo.

Se eligié entonces la temperatura de T=70°C para estudiar el mecanismo de esta
reaccién y se realizaron ensayos variando la concentracion de PS y fenol y se observé el
efecto de la presencia de oxigeno disuelto en la mezcla de reaccién.

Experimentos realizados a 70°C, en presencia y ausencia de oxigeno molecular con
concentraciones de 5 x 10* M de fenol y con 0.01 6 0.05 M de PS, muestran que la
velocidad de desaparicion de fenol y la evolucién del TOC no se ven afectados, dentro del
error experimental, por la presencia de oxigeno disuelto. La Figura ITI.1.13 muestra estos
resultados. Por lo tanto, salvo que se indique expresamente, todos los experimentos fueron
realizados con soluciones saturadas en aire, mediante burbujeo de aire sintético, por lo
cual la concentracidn de oxigeno molecular durante el ensayo estd dada por su solubilidad

en agua a la temperatura de trabajo, 152 x 10° M.
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Figura ITT.1.13: Variacién de fenol a lo largo del tiempo de reaccidn, para experimentos
realizados a 70 °C, con 5 x 10* M de fenol y 0.01 M de PS. Recuadro: evolucién temporal de
TOC para experimentos realizados con 5 x 10* M de fenol y 0.05 M de PS. Los simbolos
(®) son en presencia y ausencia (O) de oxigeno molecular.

Como no fue posible medir la variacién en la concentracién de PS a lo largo del tiempo de
reaccién, un cdlculo estimativo de su variacién (ver ecuacién IIT.1.2) obtenido considerando
que la constante de descomposicién térmica del PS es de 2.2 x 10° s™! (ver Tabla IIT.14),y
que no existen reacciones secundarias capaces de descomponerlo indica que este se
consume aproximadamente un 7% luego de 40 minutos de reaccién. Variaciones de
concentracién tan pequefias permiten considerar, en una primera aproximacion, que el PS se

mantiene constante durante el tiempo de reaccién observado.
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(PS)
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0 Ecuaciéon ITI.1.2
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___________— .

El decaimiento de fenol sigue una cinética de primer orden; las curvas de decaimiento en

las figuras III.113 a III.115 permiten un ajuste a una funcion del tipo:
[ fenol] =] fenol]ox exp(—k,,, Xt), dénde ks es la constante de velocidad observada y ¢

el tiempo de reaccidn.

La velocidad de decaimiento del fenol y del decaimiento de TOC, dependen fuertemente
de la concentracién de PS, tal como se muestra para ensayos con concentraciones de 5 x
10* M de fenol, Figuras III.1.13, III.114, IIT.115. La ke del TOC no sigue un
comportamiento predecible con el aumento del PS, ya que su constante aparente toma los

valores que se pueden ver en la Tabla III.1.3 para diferentes concentraciones de PS.
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Figura ITI.114: Relacién [Fenol)/[Fenol}y (O) y TOC/TOC, (®) para un experimento
realizado a T=70°C con 1 x 102 M PS y fenol 47 x 107* M.
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Figura IIT.1.15: Relacion [Fenol]l/[Fenolly (O) y TOC/TOC, (@) para un experimento
realizado a T=70°C con 5 x 103 M PS y fenol 5 x 10 M.

Tabla ITI.1.3: Valores de kapp de TOC para ensayos con diferentes concentraciones de PS,
y fenol 5 x 10°* M.

[PSI/M kepp @ T=70°C/s™

5x 1073 (2.8 +0.3) x 10°
0.02 (43:07)x10"
0.05 (157 + 0.07) x 10™*

Los experimentos realizados con concentraciones menores de fenol, para una
concentracion de PS de 0.01 M, (ver Figuras ITI.1.14 y ITI.1.6), necesitan menores tiempos
de reaccién para lograr la desaparicién del reactivo. Cuando se aumenta la concentracién de
fenol de 1 x 10* a 5 x 10™ M, se observa que ks disminuye de (6 + 1) x 10° s a (6.2 £ 0.7)
x 10* s, Estos resultados indican que la informacién cinética sobre la reaccién no puede
obtenerse de un andlisis sencillo a partir de las variaciones de las kos con las distintas

condiciones experimentales.
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Figura ITI.116: Relacion [Fenol])/[Fenolly (O) y TOC/TOC, (®) para un experimento
realizado a T=70°C con 1 x 102 M PS y fenol 1 x 10* M.

En los cromatogramas obtenidos del HPLC-UV se puede observar la aparicién de picos a
ﬂempos mayores de retencidén que el correspondiente al fenol, los cuales no pudieron ser
identificados. A medida que la reaccién avanzé también se observé la desaparicion de los
picos. Productos ftipicos de la oxidacion de fenol por métodos fuertemente oxidativos,
publicados en la literatura (Land, 1993) son la benzoquinona e hidroquinona. Se sembraron
estos patrones en el HPLC-UV. Los tiempos de retencién de estos no corresponden a
ninguno de los picos de productos observados, por lo que se deduce que estos no son
productos de reaccién en este sistema. La aparicién de los productos observados por HPLC-
UV estd acompafiado por una coloracién parda en la mezcla de reaccién que se intensifica
con el avance del tiempo de reaccién. De forma de poder identificar los productos
mediante la técnica de C6-MS se realizaron extracciones con solventes orgdnicos, tales
como diclorometano y cloroformo. También se probé con una extraccién sélido liquido
utilizando un cartucho (Spe-ed amino 500 mg de la marca Merck) y luego extrayendo de

este con metanol. En todos los casos solo se pudo detectar el pico correspondiente a fenol.
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“

Una solucién fresca con 7.2 x 10°* M de fenol y PS 0.01 M tiene una banda de absorcién
con un mdximo en 260 nm, banda caracteristica del fenol, y una banda mucho mds intensa
en la region de UV debido a la presencia del PS. Luego de algunos minutos u horas,
dependiendo de la temperatura a la cual fue sometida la mezcla de reaccién, la absorbancia
de la solucién cambia. A los pocos minutos de reaccién se observa un incremento de
absorcién en la banda de 260 nm y la aparicidn de una nueva banda con mdximo en 400 nm,
ver Figura IIT.117. A tiempos mds largos, los espectros muestran bandas anchas de
absorcion en todo el rango de luz visible que crecen con el tiempo de tratamiento para

luego desaparecer, ver Figura ITI.118.
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Figura ITI.1.17: Ensayo realizado a T=70°C, para una solucién con PS 1 x 10% M, fenol 7.2 x
10* M, para diferentes tiempos de reaccién entre 0.5 y 30 minutos.
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Figura ITI.1.18: Ensayo realizado a T=70°C, para una solucién con PS 0.05 M, fenol 5 x 10
M, para diferentes tiempos de reaccién: 0.5 min (linea negra), 3 min (linea roja), 15 min
(linea verde), 45 min (linea fucsia), 130 min (linea azul) y 180 min (linea gris).

La aparicién de una absorbancia apreciable en todo el espectro visible permite
sospechar la presencia de particulas en solucién que absorben y dispersan la luz. Por ello se
realizaron experimentos en donde no se burbujeé la mezcla de reaccién de forma de poder
detectar visualmente la formacién de precipitado. De hecho en estos ensayos se observa la
aparicion de opalescencia, debido a un precipitado pardo.

Se filtré la solucién (filtro tipo OOH, tamafio de poro 1 - 2 um) y se intentd solubilizar el
mismo en diferentes solventes orgdnicos tales como, metanol y diclorometano, sin éxito.
Por lo tanto se le realizé un espectro IR a una pastilla de KBr que contenia el sdlido (ver

Figura ITI.1.19).
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Figura ITT.1.19: Espectro FTIR del sélido pardo.

Como se puede observar del espectro, el sélido tiene dos bandas importantes a 3450
em? y a 1230 cm’, que son caracteristicas del estiramiento del O-H y C-O-C,
respectivamente. La banda de 1600 cm™ puede asignarse a un nidcleo bencénico y las bandas
por debajo de 1000 cm™, a estiramientos C-H fuera del plano del nicleo bencénico. Estos
resultados nos indican que este producto contiene grupos oxifenilen (Phe-O-Phe), donde
Phe es un nicleo bencénico. Dada la similitud del espectro obtenido con los espectros IR
publicados de polimeros de fenol (Akita et. al, 2001.), donde se observan los mismos picos
solo que con relaciones de intensidad diferentes, se puede inferir que el producto es un
polimero de fenol.

Probablemente los polimeros generados solo contengan unas pocas unidades aromdticas,
pero las suficientes como para volverse insolubles en muchos solventes orgdnicos. Sin
embargo, debido a su semejanza con el espectro IR y la baja solubilidad de los "polimeros
de fenol” se los denominarad de esta manera.

Una forma de poder obtener informacién respecto de la generacidn de estos polimeros

es mediante la observacién del comportamiento de la banda alrededor de 400 nm. En
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ensayos realizados en el rango de temperatura de 65 a 94°C, para iguales condiciones
iniciales de fenol y PS (ver Figura IIL.1.20), se puede apreciar que se alcanza un valor
similar mdximo de absorbancia, en el intervalo (400 - 450) nm, a las distintas temperaturas
para T 2> 74°C. Sin embargo, el tiempo en el cual la reaccién llega a un médximo de
absorbancia (tn.x) es considerablemente mds corto a medida que aumenta la temperatura.
Los ensayos realizados a las mds altas temperaturas muestran la formacién rdpida de
opalescencia y su rdpida desaparicién, no observdndose precipitado en el fondo del reactor.
Estas observaciones sugieren que a estas temperaturas el polimero se forma pero es

rdpidamente degradado.

AA(400 - 450 nm)

0 50 100 150 200
tiempo/min

Figura ITI.1.20: Variacién de la absorbancia en el rango (400 - 450) nm con el tiempo, para
ensayos realizados con 5 x 10* M fenol y 0.05 M PS a 65°C (®), 74°C (O), 84°C (A) y 94°C

(A).
Estas conclusiones estdn de acuerdo con la velocidad de decaimiento del TOC que

concuerda con la velocidad de disminucién del mdximo a 400 nm (ver Figura III.1.21). Por

otro lado, la velocidad de decaimiento del fenol y la velocidad de aparicion de la
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absorbancia a 400 nm son del mismo orden de magnitud (ver Figura III.1.22), lo que indica

que el polimero se forma durante los primeros pasos de la reaccién.
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Figura ITIT.1.21: Evolucién temporal de TOC (M) y del mdximo de absorbancia a 400 nm (@),
para un experimento realizado a T= 74°C, con PS 0.05 My Fenol 5 x 10* M.
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Figura ITIT.122: Evolucién temporal de [Fenol] (®) y del mdximo de absorbancia a 400 nm
(®), para un experimento realizado a T= 74°C, con PS 0.01 My Fenol 5 x 10°* M.

Un andlisis cinético detallado que permita obtener informacidn sobre las constantes de
reaccién solo puede obtenerse mediante una simulacién cinética de los perfiles de
concentracién de fenol bajo las distintas condiciones experimentales, una vez propuesto el
mecanismo de la reaccién.

Por lo expuesto, un mecanismo simple de reaccién debe considerar la descomposicién
del PS a radical sulfato, reaccién (1), reaccién del radical sulfato con el fenol (PhOH),

reaccién (18).

S,08%" - 250, reaccién (1)
S04~ + PhOH — PhO" + S0 + H' reaccién (18)

Se deben tener en cuenta también las reacciones que compiten con el fenol por el

radical sulfato. Estas Gltimas son la recombinacién del radical sulfato, su reaccién con agua

y su reaccion con PS, reacciones (10, 11, 12), respectivamente.
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ﬁ

250, o 5,08%" reaccién (10)
SOs™ + H,O0 - HO® + SOG4 +H reaccion (11)
SOS + 5,082 o S,08° + SO2- reaccién (12)

Para realizar un andlisis cinético detallado de este mecanismo se realiza la simulacién de
las trazas de decaimiento del fenol mediante el programa de computacion basado en la
resolucion de las ecuaciones diferenciales por el método de Runge Kutta (descripto en el
Capitulo IT Materiales y Métodos, seccion II-1.14). El programa utiliza el conjunto de
reacciones (1), (18), (10), (11), (12) que incorporan a las especies involucradas en la reaccién.
Para las reacciones (10), (11), (12) se utilizan los valores de constantes publicadas en la
literatura, corregidas por la temperatura con la energia de activacion que se muestran en la
Tabla ITI.1.4. Para la reaccion (1) se utiliza el valor encontrado en este trabajo tal como se
describio en la seccién anterior. Para la reaccién (18) se utiliza el valor publicado en la
literatura a 25°C, corregido por el efecto de la temperatura, asumiendo una energia de
activacion 24.3 kJ/mol del orden de la observada para la fotoquimica del bifenilo con
radical anién sulfato (Huang y Huang, 2009). Si bien este valor es una estimacién grosera
del valor de la constante a 70°C, este serd posteriormente evaluado a partir de los

resultados de las simulaciones.

Tabla IIT.1.4: Conjunto de reacciones utilizadas para la simulacidn, ver referencia en el
texto

ka70°C
$,08% > 2504 0.22 x 10* s (a) 1)
S04~ + PhOH — PhO* + SO+ H' 8 x 10° M s (b) (18)
250, o 5,08% 5x 108 M's? (a) (10)
S0, + H,0 - HO" + SOZ +H kisx [H20)=1450 s™ (11)
S04 + 5,065 — 5,08 + SO 2.1x 10" M-1s-1 (12)

(a) constante calculada a partir de la energia de activacién y la constante de velocidad a

80°C, obtenidas en la seccién anterior.
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(b) ver referencia en el texto.

Sin embargo, a pesar de utilizar un valor minimo para la constante de reaccién del
radical sulfato con fenol, los perfiles de decaimiento de fenol simulados son mds rdpidos
que lo observado experimentalmente, tal como se muestra en la Figura IIT.123. Estas
observaciones indican que el conjunto de reacciones utilizadas es incompleto y las
reacciones de los intermediarios orgadnicos generados a partir de la reaccion (18) también

afectan el decaimiento de fenol.
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Figura ITI.1.23: Evolucién temporal de la [Fenol], para un experimento con PS 1 x 102 My
fenol 5 x 10°* M, T= 70°C, la linea continua corresponde a la simulacién y los (O)
corresponden a los datos experimentales.

Las reacciones del radical $O,"", con varios compuestos aromdticos en general dan
lugar a la formacién del radical hidroxiciclohexadienilo (XHCHD). E! radical XHCHD puede
generarse por la hidrélisis del aducto formado por la adicién al anillo del radical sulfato o a
partir del radical catién producido por transferencia de un electrén del anillo aromdtico al

S04, como puede verse en el Esquema III.1.1 (Merga et a/, 1994). Las constantes de
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velocidad bimolecular dependen fuertemente del cardcter aceptor o dador del sustituyente

en el anillo aromdtico.
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Esquema ITT.1.1

Se conoce de la literatura que el radical anién sulfato reacciona con el fenol, por adicién
al doble enlace, con constante bimolecular del orden de 2.2 x 10® M s y resulta la
formacién del radical hidroxiciclohexadienilo (Gonzalez y Mdrtire, 1999). Las posibles vias
de decaimiento de este radical involucran la desproporcionacion para dar el benceno
sustituido y su derivado monohidroxilado, la dimerizacién para dar bifenilos y la reaccion
con oxigeno para dar productos oxidados de cadena abierta.

Una reaccién importante del radical hidroxiciclohexadienilo del fenol es la pérdida de
agua para generar el radical fenoxilo, ver reaccién (19). El esquema III.1.2 muestra las

estructuras resonantes del radical fenoxilo.

O .
-HO

Y

reaccién (19)
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DD e

Esquema ITI.1.2

Debido a que no se detecté por HPLC-UV la formacion de benzoquinona e
hidrobenzoquinona, a las temperaturas de trabajo, la reaccion (19) debe ser mds rdpida que
otros decaimientos del radical ciclohexadienilo. Mds adn, la formacién de radicales fenoxilo
como via principal de reaccién permite justificar la independencia del TOC con la
concentracion de oxigeno, ya que este radical no reacciona con el oxigeno (Rosso et al,
1999).

Unas de las principales vias de decaimiento del radical fenoxilo es por recombinacién
para dar bifenilos o fenilfenol (Uyama et a/, 2002), tal como se muestra en la reaccién
(20). Como no se observé la formacién de dihidroxibencenos, benzoquinonas e
hidroquinonas, la reaccién de desproporcionacion de los radicales fenoxilos no es
importante a la temperatura de trabajo. De acuerdo a lo publicado en la literatura, los
cémpuesfos mds probables, son, 2,2” -bifenilo, 2,4" -bifenilo, 4,4" -bifenilo, 2-fenoxifenol y
4-fenoxifenol, con una distribucién de 0.7:1.7:1.0:0.35 (para este dltimo valor se tomé la
suma de los dos fenoxifenoles, (Das, 2009)). Si bien no se ha podido identificar estos
compuestos, los picos con tiempos de retencién mayor al del fenol observados por HPLC-

UV, podrian deberse a ellos.
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De acuerdo a estudios recientemente publicados (Das, 2009), la recombinacion de los

reaccién (20)

radicales fenoxilos da lugar también a la generacién de difenoquinona. Este compuesto
presenta un pico de absorcién importante a 400 nm (e= 31600 M cm!, Kuboyama, 1960).
Todos los espectros de absorcién obtenidos en experimentos realizados a 70°C vy
diferentes concentraciones de fenol y PS, muestran la aparicién de un pico de absorcion a
400 nm a los pocos minutos de reaccién, ver Figura III1.1.17. Las reacciones postuladas para

su formacion se describen en el Esquema ITI.13.

0O O
x2
H
Esquema IIT.1.3
La formacién de los polimeros de fenol indica que los dimeros bifenilos o fenilfenol

reaccionan en la mezcla de reaccién para dar productos de mayor peso molecular. La

reaccién de los radicales fenoxilo con el bifenilo (o el fenilfenol) puede dar lugar a la
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formacién del radical fenoxilo del bifenilo (o fenilfenol), reaccién (21). La recombinacién de
estos dltimos da lugar a la formacién de tetrdmeros de fenol, reaccién (22). La formacién
de trimeros puede obtenerse a partir de la recombinacion del radical fenoxilo y el radical
del fenoxilo del bifenilo, reaccién (23). Este tipo de reacciones son las responsables de la
sintesis de los biopolimeros del fenol (Uyama et al, 2002). En estos estudios, los autores
proponen que el radical fenoxilo solo reacciona por recombinacién o abstraccién de

hidrégeno, en concordancia con las presentes observaciones a la temperatura de trabajo.

- O o [
OH o’
+ I OH —> + I OH

reaccién (21) .

) + O O OH
I OH I OH 2 I OH

reaccién (22)
. OH
| o
0" 4 o)
—_
OH OH
reaccién (23)
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Tal como se observd para los bencenos monosustituidos, es de esperar que la reaccién
del bifenilo o del fenilfenol con el radical sulfato dé lugar a la formacién de
ciclohexadienilos, ver por ejemplo Esquema III.1.1. Estos dltimos radicales pueden llevar a
la oxidacién de los dimeros o bien generar en algunos casos radicales fenoxilos por pérdida
de agua, reaccién (19). La oxidacién de los dimeros deberia ser de mayor importancia que la
generacion de radicales fenoxilo, puesto que para altas concentraciones de PS se observé
la mineralizacion de los polimeros.

Si se incluyen en el programa las reacciones (21) y (23) con constantes k= 6 x10® M™
sy kz3= 4 x 10® M s del orden de los publicados de la recombinacion del radical fenoxilo
y la abs;rraccién de H de fenoles por el radical fenoxilo (Neta y Grodkowski, 2005), se
obtienen decaimientos mds lentos de fenol, mds en acuerdo con lo observado
experimentalmente. Mds aun, la consideracién de la reaccién del radical sulfato con los
bifenilos y el fenilfenol, Esquema IIIL.1.1, con constante de reaccién del orden de la
publicada para el fenol, permite obtener una buena concordancia entre los perfiles de
concentracién del fenol experimentales y el simulado, tal como se muestra en la Figura
III.1.24. Debido al tiempo de computacién requerido por el programa realizado por el grupo
no se simulé el decaimiento de fenol a tiempos largos, fundamentalmente porque a estos

tiempos se requiere considerar las reacciones de los polimeros.
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Figura ITI.1.24: Perfiles de concentracion de fenol experimentales (simbolos) y simulado
(linea continua), a 70°C, para fenol 1.35 x 10* My PS 0.01 M (®),6 5 x 107 (@), y fenol 5 x
10* My PS 0.01 M (O).

Variaciones de la constante de velocidad de reaccién entre fenol y el radical sulfato,
muestran que los mejores ajustes se obtienen para valores de kjg2 8 x 10° M's™ a 70°C.

El andlisis cinético exhaustivo muestra que la concentracién estacionaria del radical
fenoxilo es 4 érdenes de magnitud mayor que la concentracién estacionaria del radical
sulfato. Esto indica que la reaccién del radical fenoxilo con los bifenilos o el fenilfenol es
mds importante que su oxidacién. Estas condiciones experimentales autogeneradas
favorecen la formacién de polimeros, porque el radical fenoxilo solo puede abstraer
hidrégeno o dimerizarse, en las condiciones experimentales del presente trabajo. Esta
dltima conclusién no incluye a los fenoxilos de los polimeros de fenol generados por
reaccién con el radical anién sulfato, puesto que estos son capaces de oxidarse y
degradarse a tiempos largos de reaccién. En estos casos, la desproporcionacién de los
radicales fenoxilos de los polimeros de fenol deben ser de importancia en el mecanismo de

la reaccién, tal como se observd para el dcido gélico (David Gara et a/, 2008).
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IV) Degradacion de contaminantes en aguas contaminadas por nafta

Se realizaron extracciones de nafta con agua de forma estandarizada (ver Capitulo II:
Materiales y métodos, seccion II-6) para simular la contaminacién de las aguas naturales
por pérdidas en los sistemas de almacenamiento o vertidos de naftas en acuiferos y poder
disponer de estas mezclas con composicion reproducible para los distintos ensayos.

La nafta o gasolina es una mezcla compleja de compuestos orgdnicos, en su mayoria
hidrocarburos (HC) alifdticos (de Cs a Cyo, punto de ebullicion entre 40°C y 200°C) y
aromdticos. Debido a la extremadamente baja solubilidad de los HC alifdticos en agua, los
componentes principales de la contaminacién del agua por naftas comprenden en su mayoria
metil-t-butiléter (MTBE) y compuestos aromdticos tales como benceno, tolueno,
etilbenceno y xilenos (BTEX), naftaleno, 1,3 5-trimetilbenceno y 1,2,4-trimetilbenceno.
Estos compuestos tienen una presién de vapor que van desde 0.7 a 32.7 kPa a 20°C; por lo
cual se debié pensar en someter el sistema a una temperatura menor a la dptima
encontrada en los ensayos con fenol y TCA. Por ello se realizé la activacién térmica del PS a
40°C, temperatura a la cual este método podria tener utilidad prdctica en los medios
ambientales (Huang et al., 2005). Para evitar evaporaciones se conecté la boca del reactor
a un tubo refrigerante con circulacién de agua (a T< 10°C), (ver Figura II.3.3 en Capitulo
II: Materiales y métodos). A las muestras contaminadas con naftas se le realizé
determinaciones de TOC y de nitrégeno total, los valores obtenidos para este Gltimo
pardmetro son despreciables.

Se realizaron experimentos adicionando PS de concentracién 1 x 102 M a las aguas
contaminadas con nafta (TOCo= 275 ppm) y calentando a 40°C. Estos ensayos muestran una
disminucién de sélo un 30% de TOC, en 13 hs de reaccién, no observidndose mineralizacién
adn después de 28 hs de tratamiento (ver meseta en la Figura III.1.25). Sin embargo, los
cromatogramas obtenidos por CG-MS antes y después del tratamiento (ver Figuras
IIT.1.26 y I11.1.27) indican que algunos compuestos inicialmente presentes en la muestra,
tales como benceno, xileno, tolueno y etilbenceno se consumen durante el tratamiento
mientras que compuestos alifdticos como MTBE no se ven degradados al cabo de los 300
min de reaccién, (ver Tabla III.15). La Figura ITI.1.27 también muestra la aparicion de

picos nuevos que pueden asignarse al benzaldehido (t.: 14.8 min) y el metilbenzaldehido (t.:
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20.8 min), los cuales son productos de oxidacién de compuestos como el xileno y el tolueno

(en el Apéndice se muestra la identificacion de los picos).
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Figura ITT.1.25: Evolucién temporal de la relacion TOC/TOC, para el ensayo realizado a
T=40°C, con agua contaminada con naftay S;04° 1 x 10%M.

Tabla ITI.15: Lista de compuestos, tiempo de retencion y % de desaparicién para un
experimento realizado a T=40°C, con agua contaminada con nafta y $,0s% 1 x 107°M,
durante 28hs.

Compuesto Tiempo de retencién % de desaparicion
(min)

Metilterbutiléter 3.05 0
Benceno 3.62 100
Tolueno 6.83 86

Etilbenceno 10.38 100
Xilenos 10.80 84
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Figura TIT.1.26: cromatograma de una corrida inicial para una muestra contaminada con
nafta (la escala del eje y es x 1000000).
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Figura ITI.1.27: Cromatograma para una muestra luego de 300 min de reaccién, (la escala
del eje y es x 100000). Recuadro: Pico de MTBE. Los picos no identificados eran impurezas
del sistema.

Este andlisis indica que en las primeras efapas de la oxidacion de los hidrocarburos
constituyentes de las naftas involucran la oxidacién de los grupos sustituyentes en los
anillos aromdticos. Mineralizados estos, los anillos aromdticos son atacados y se rompe la
aromaticidad. Los hidrocarburos alifdticos inicialmente presentes en las muestras como el
MTBE parecen ser mds reacios a ser oxidados.

En principio, la adicién del radical anién sulfato a los anillos aromdticos ocurre con
constantes de velocidad del orden > 108 M!s! mientras que la abstraccién de un dtomo de
H de los hidrocarburos alifdticos tiene lugar con constantes de velocidad del orden < 10
M's™. Esta debe ser una de las causas por la que no se observa oxidacién del MTBE y si de

los hidrocarburos aromdticos (Ross et a/., 1998).
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En resumen, estos resultados indican que el tratamiento permite la oxidacién de los
compuestos, y la disminucion del TOC hasta un 25%, a partir del cual los compuestos
resultantes no ven disminuido el TOC con el tiempo de reaccidn.

Debido a esto, se buscé otra forma de activar el PS. Para ello se utilizé Fe(II), ya que
este con el PS puede reaccionar para dar el radical anién sulfato, de manera similar a la

reaccién Fenton (Liang y Lee, 2008), (ver reaccidn (25)):

S;08% + Fe* - Fe3 + 504" + S04%- reaccion (25)

Se hicieron experimentos a T=40°C, en aguas contaminadas con naftas y como reactivos
PS y Fe(II), TOCo= 360 ppm, (ver Figura II1.1.28). El agregado de Fe(II) a una mezcla de
reaccién con la misma cantidad de PS no mejora significativamente la velocidad de
disminucién del TOC. Esto se puede deber a la aparicién de un precipitado color marrén,

presumiblemente de peroxodisulfato de hierro.
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Figura II1.1.28: Eevolucién temporal de la relacién TOC/TOC, para ensayos realizados a
T=40°C, en aguas contaminadas con nafta (TOCo= 360 ppm) y S:0s% 1 x 107°M (@), 5205”1
x 10°M y Fe?* 5 x 10*M (O).
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No existe informacién en la bibliografia sobre la formacién y procedencia de este
precipitado. Publicaciones sobre el sistema Fe(II), PS y BTEX (Liang et a/,2008) no
informan sobre la formacion de un precipitado; por lo cual se realizaron ensayos en los que
a soluciones de PS y Fe(II) (9.45 x 10° My 198 x 10 M, respectivamente) se les
agregaron cantidades crecientes de agua contaminada con 330 ppm de TOC (relacién agua
contaminada: solucion de PS y Fe(II) de 1:20, 1:6.7, 1:4, 1:2) y se las dejé a temperatura
ambiente. Al cabo de una hora se observé la aparicién de un precipitado color marrén en
todas las soluciones, excepto en la que no fue contaminada con nafta. Debido al color del
mismo, se presume que es de hierro, y que la aparicion del mismo en estas condiciones es
debido al cambio en la polaridad del medio. Dado que el agregade de Fe(II) no mejora la
capacidad de mineralizacién de la muestra, probablemente debido a la aparicion del
precipitado, se descarté la adicién de Fe(II) como activador de PS para estas muestras.

Tal como se discutié en la introduccion, el Cu(II) también es capaz de activar
fotoquimicamente al PS (Xu et a/, 2008). por lo que se procedié a evaluar el
comportamiento térmico del sistema. Los agregados de Cu(II), a soluciones acuosas de
nafta (TOCo,= 351 ppm) que contienen PS a 40°C, no muestran una mejora en la
mineralizacién de la muestra, (ver Figura IV.1.29), lo que indica la no activacién del PS por

Cu(IT).
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Figura ITI129: Evolucién temporal de la relacién TOC/TOC, para ensayos realizados a
muestras contaminadas con nafta, a T=40°C, con PS 0.01 M (W) y PS 0.02 M y Cu(IT) 3.15 x
10°M (O)

En la Tabla III.1.6 se puede observar el % de descomposicion de diversos componentes
de las aguas contaminadas (TOCo= 351 ppm) tratadas con PS 0.02M y Cu(II) 3.18 x 10°Ma
T=40°C, luego de 150 min de reaccién y con un TOC residual del 91%. Los productos de
oxidacién encontrados fueron benzaldehido, metilfenol y metilbenzaldehido, lo que indica
que el Cu(II) no parece afectar ni la velocidad de mineralizacién ni la naturaleza de los

productos de oxidacién observados.
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Tabla ITI.1.6: % de desaparicion para diferentes compuestos luego de 150 min de reaccidn.

Compuesto % desaparicion
MTBE 10
Benceno 17
Tolueno 25
Etilbenceno 25
Xilenos 21
Trimetilbenceno 0]

IV-1) Medidas de la fluorescencia como pardmetro global de caracterizacion de

muestras contaminadas por naftas.

Las técnicas espectroscépicas se estdn usando mucho en la industria del petréleo para
caracterizar los crudos y las naftas, especialmente la espectroscopia de fluorescencia ya
que es muy selectiva y sensible (Falla Sotelo et a/, 2008). En estos casos la fluorescencia
se debe a la presencia de hidrocarburos aromdticos en petréleos y naftas. Esta emisién
estd fuertemente influenciada por la composicién quimica (fluoréforos y concentracién de
quenchers) y por sus caracteristicas fisicas (viscosidad y densidad) (Ryder, 2005). Con el
fin de probar la utilidad de estas medidas como pardmetro que permita evaluar la oxidacién
y/o degradacién global de los hidrocarburos componentes de las naftas, se midié la
fluorescencia (ver Capitulo IT Materiales y métodos, seccion II-112), de una muestra
contaminada con nafta sin tratamiento oxidativo. Estas muestras tienen una buena emision
en el rango de longitudes de onda de emisién entre 220 y 500 nm, fuertemente
dependiente de la longitud de onda de excitacién en el intervalo de (250 nm - 340 nm), tal

como se puede observar en la Figura ITI.1.30.
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Figura ITT.130: Intensidad vs A (de emisién) para una muestra acuosa contaminada con
nafta, para A de excitacién: 260 nm (linea negra), 270 nm (linea roja), 280 nm (linea verde),
290 nm (linea amarilla), 300 nm (linea azul), 310 nm (linea fucsia).

Cuando se realiza un espectro de fluorescencia a las naftas y/o petréleos se puede
producir transferencia de energia entre los croméforos, debido a las altas concentraciones
de estos. Por ello el andlisis de la fluorescencia del petrdleo depende fuertemente de la
dilucién de las muestras. Medidas de fluorescencia de una dilucidn, 1:4, de una muestra
acuosa contaminada con nafta muestran los mismos espectros de emisién a distintas
longitudes de onda de excitacién que los obtenidos con la muestra sin diluir. Se observan
menores intensidades que las muestras mds concentradas. Estos comportamientos pueden
verse en la comparacién de las Figuras ITI.1.30 y ITI.1.31. Esto permite concluir, que en las
presentes condiciones experimentales, la concentracién de cromdforos no es lo
suficientemente alta como para producir la transferencia de energia entre ellos (Ryder,

2005).
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Figura IIT.131: Intensidad vs. A (de emisién) para una muestra acuosa contaminada con
nafta y diluida 1:4, para A de excitacién: 260 nm (linea negra), 270 nm (linea roja), 280 nm
(linea verde), 290 nm (linea amarilla), 300 nm (linea azul), 310 nm (linea fucsia).

Luego se realizé un experimento con agua contaminada con nafta (TOCo= 139 ppm) y PS
0.01 M, en un bafio termostatizado a 40°C, durante 27hs, donde se obtuvo reduccidn del
31% del TOC, luego del tratamiento. A la misma se le determind la fluorescencia (ver
Figura III.1.32), y se le midié su espectro de absorbancia, (Figura III.1.33). Ambos figuras

muestran cambios apreciables en los espectros.
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Fiaura ITT.1.32: Intensidad vs. A (de emisién) para muestra tratada con PS 0.01 M, a 40°C,
durante 27hs, A de excitacién: 260 nm (linea negra), 270 nm (linea roja), 280 nm (linea
verde), 290 nm (linea amarilla), 300 nm (linea azul), 310 nm (linea fucsia), 320 nm (linea
celeste), 330 nm (linea gris), 340 nm (linea marrén).
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Figura IIT.133: Espectro de absorcion para una muestra contaminada con nafta sin
tratamiento (linea azul) y otra tratada con PS 0.01 M, a 40°C, durante 27hs (linea negra).

Como se puede observar de las Figuras III.1.32 y III.1.33, en el espectro de
absorbancia se ve la aparicién de una banda que se encuentra entre los 240 y 270 nm y en
el espectro de fluorescencia aparece una nueva banda a 400 nm y una disminucién en la
intensidad de la emisién para las otras longitudes de onda de excitacién.

Debido a la complejidad en la composicién de las muestras contaminadas con naftas, no
es posible asignar ni las bandas de absorcién ni los picos de fluorescencia a un solo
componente. La regularidad en las bandas de emisién observadas en funcién de las
diferentes longitudes de onda de excitacion sugiere la presencia de familias de compuestos
bien diferenciados. Los hidrocarburos aromdticos tipicos en las naftas como benceno,
tolueno, xilenos, mesitilenos forman una familia de compuestos que presentan emisién y
excitacién caracteristicas en la misma zona del espectro, lo que impide diferenciarlos.

Con el fin de diferenciar los espectros de excitacidn - emisién de estas familias se
utilizé el programa bilineal (descripto en el Capitulo IT Materiales y Métodos, seccién II-

1.15).
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Como una primera aproximacion se consideré que soluciones con un dnico croméforo
muestran el mismo espectro de emisién a todas las frecuencias de excitacién. Es por lo
tanto esperable que una misma familia de fluoréforos presente dentro del error
experimental, un comportamiento similar. La diferencia entre una familia de fluoréforos y
uno de sus integrantes aislados, es que las bandas de emision y excitacién de la familia se
esperan que sean anchas y no muestren resolucién vibracional.

Este principio serd la base para la utilizacion del programa bilineal, al que se le
introducird la matriz de intensidades fluorescentes de una misma muestra en funcién de la
longitud de onda de excitacidn y emision. Otro requerimiento para poder utilizar el
programa es que sea vdlida la condicion A= ebc, para ello la absorbancia de la solucién a la
longitudes de onda de excitacion debe ser < 0.05. Diluciones de las muestras contaminadas
de forma que la absorbancia sea de 0.05 a la longitud de onda de 240 nm no daban lugar a
la emision de fluorescencia. Sélo cuando se realizan medidas con diluciones 1:4 en la
muestra madre comienza a observarse emision. Dado que las naftas poseen cantidades
importantes de MTBE, cuya presencia se detecta por cromatografia gaseosa de las
muestras contaminadas, es de esperar que la absorbancia observada en el UV se deba
mayoritariamente a este tipo de compuestos y que la absorbancia de los fluoréforos
cumplan con la condicion A< 0.05.

El andlisis de la muestra inicial mediante este programa permite separar 3 familias, F1,
F2, F3 bien diferenciadas por sus espectros de emision y de excitacion (ver Tabla III.1.7 y

Figuras ITT.1.34, ITI.1.35, ITT.1.36).

Tabla III.1.7: Familias con sus maximos de emision y excitacion.

Familia Madximo de emisidon Maéximo de excitacidn
F1 300 nm 270 - 280 nm
F2 330 nm 280 - 290 nm
F3 420 nm 320 - 330 nm
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Figura ITI.1.34: Espectro de emisién obtenido por excitacion a 270 nm (linea azul) y
espectro de excitacién detectado por la emision a 300 nm (linea negra, en unidades
arbitrarias), de la F1 en la muestra contaminada con nafta (sin tratamiento).
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Figura IIT.135: Espectro de emisién obtenido por excitacién a 290 nm (linea azul) y
espectro de excitacién detectado por la emisién a 340 nm (linea negra), de la F2 en la
muestra contaminada con nafta (sin tratamiento).
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Figura IIT 136: Espectro de emisién obtenido por excitacion a 340 nm (linea azul) y
espectro de excitacién detectado por la emision a 430 nm (linea negra), de la F3 en la
muestra contaminada con nafta (sin tratamiento).

La reproducibilidad de las emisiones en funcién de las longitudes de onda de excitacién
mediante combinaciones lineales de los espectros de emisién de estas 3 familias resulta

razonablemente buena, (ver Figura ITI.1.37).
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Figura ITT.1.37: Comparacion entre los espectros de emision experimentales (simbolos) y la
calculada por el programa bilineal (linea llena) a diferentes longitudes de onda de
excitacién: 270 nm (H), 290 nm (@), 310 nm (®), 330 nm (&).

Un andlisis similar de una muestra tratada a 40°C, durante 19 hs y 27 hs, también puede
separarse en 3 familias de compuestos, donde F1 y F2 resultan similares, pero para la
familia de compuestos F3 va adquiriendo importancia la emision a 400 nm. La Figura
IIT.1.38 y el Recuadro muestran los espectros de excitacién para la muestra a 27 hs y sin

tratar, respectivamente.
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Figura ITIT 1.38: Espectro de excitacién para la muestra tratada durante 27hs con PS 0.01
M. Recuadro: espectro de excitacién para una muestra sin tratar. Para las longitudes de
onda de excitacién: 300nm (linea negra), 340 nm (linea roja), 430 nm (linea verde).

En las Figuras III.1.39 a IIL.141 se puede observar como varian las intensidades de

emision de las diferentes familias a lo largo del tiempo de reaccién.
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Figura ITII.1.39: Variacién de la fluorescencia a lo largo del tiempo de reaccién para F1,
muestra inicial (linea verde), 19 hs de tratamiento (linea roja), 27 hs de tratamiento (linea
negra). El valor de la intensidad estd normalizado (u.n).
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Figura ITT.1.40: Variacién de la fluorescencia a lo largo del tiempo de reaccién para F2,
muestra inicial (linea verde), 19 hs de tratamiento (linea roja), 27 hs de tratamiento (linea
negra). El valor de la intensidad estd normalizado (u.n).
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Figqura IIT.141: Variacién de la fluorescencia a lo largo del tiempo de reaccién para F3,
muestra inicial (Iinea verde), 19 hs de tratamiento (linea roja), 27 hs de tratamiento (linea
negra). El valor de la intensidad esta normalizado (u.n).
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Estas figuras muestran que la F1 disminuye su intensidad con el tiempo de tratamiento
mientras que la F2 y F3 aumenta, esto sugiere que la F1 estaria relacionada con compuestos
mas fdciles de oxidar que los correspondientes a las F2 y F3.

Compuestos tipicos de las naftas como benceno, tolueno, xilenos, mesitilenos
(aromdticos de un solo anillo), muestran emision fluorescente entre 270 - 300 nm, por
excitacion a 270 - 280 nm. Los bifenilos tienen una intensidad mayor de aproximadamente
100 veces que el benceno, tienen una emision a 320 nm por excitacién a 270 nm, todo esto
coincide con el comportamiento observado para la F1.

La contribucidn a la F2 antes del tratamiento puede deberse en parte a la presencia de
HAPs (hidrocarburos aromdticos policiclicos), si bien estos compuestos son poco solubles
(en el rango de los ng/l a mg/l), su presencia en las aguas contaminadas no puede
descartarse y su emision se observa a la longitud de onda de 320 - 360 nm por excitacién a
280 - 300 nm.

Dentro de los productos oxidados que presentan espectro de excitacién y emision en
esta zona se puede citar a los bifenilos oxidados, que emiten en el rango de 340 nm por
excitacién a 290 nm (ver tabla en el Apéndice). Los hidroxi HAPs, también emiten en la
zona de 360 - 380 nm, por excitacidn alrededor 280 - 300 nm. La aparicién de estos picos
también puede deberse a la hidroxilacién de los compuestos aromdticos con un solo anillo
aromdtico. La introduccion de un grupo OH en un anillo aromdtico, corre el espectro de
absorcién y emisién hacia longitudes de onda mayores (Guilbault, 1990) y dan lugar a
espectros de emision poco estructurados.

La incorporacién de grupos dcidos y aldehidos en los anillos aromdticos alteran la
conformacién molecular e introducen cambios en la fluorescencia. La luminiscencia de los
compuestos aromdticos con grupos carbonilos estd dominado por los estados excitados
singletes (n, 1*) de baja energia, por lo que los decaimientos no radiativos suelen dominar.
El comportamiento depende de las energias relativas entre los estados '(r. n*)
caracteristicos de los grupos aromdticos y los '(n, n*) asi también como de los respectivos
estados tripletes. La oxidacién de anillos aromdticos condensados puede dar lugar a una
variedad de estos compuestos con altas eficiencias de emision. Los cromatogramas no
mostraron la presencia de HAPs, sin embargo su contribucién a la luminiscencia de las

muestras no puede descartarse.
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V) Conclusiones

La activacion térmica del PS tiene como principal objetivo favorecer la homélisis
térmica del PS en dos radicales aniones sulfato. Los resultados muestran que la activacién
térmica del PS es adecuada para degradar compuestos de bajo peso molecular, tal como se
demostrd para el TCA. Resultados similares se publicaron en la literatura para haloalcanos
de bajo peso molecular. Sin embargo, la utilizacion del método puede encontrar su mayor
limitacion en la degradaciéon de muestras de alto peso molecular debido a la baja
concentracion estacionaria de radical sulfato y la baja [O;] disuelto a las temperaturas de
trabajo que puede favorecer la generacion de compuestos de mayor peso molecular.

El aumento de la temperatura favorece las reacciones que ocurren con energias de
activacion no despreciable, tales como las reacciones de radicales con otros sustratos,
respecto de aquellas que tienen lugar con energias de activacion de unos pocos joules, tales
como las reacciones entre radicales. Esta situacion puede favorecer o perjudicar la
degradaciéon de contaminantes. Por ejemplo, en el caso del TCA, su eficiencia de
degradacién aumenta con la temperatura debido a que la reaccién SO4°” + TCA se ve
favorecida con el aumento de temperatura respecto a la reaccién SO;°~ + S,04° . Esta
dltima reaccién compite con el TCA por los radicales aniones sulfato a temperatura
ambiente disminuyendo en forma considerable la capacidad del radical sulfato de iniciar la
degradacién del TCA. En el caso del fenol, una situacién no favorable a la mineralizacion se
produce a partir del radical fenoxilo, el que es capaz de desproporcionar a T ambiente para
generar hidroxiquinonas. Esta uUltima reaccién no se observa a mds altas temperaturas,
adquiriendo mayor importancia la abstraccion de H por el radical fenoxilo. Tal como se
demostré en el texto, estas reacciones dan lugar a la formacién de polimeros del fenol.

En el caso de las naftas, se dan situaciones parecidas al caso del fenol, en las que la
recombinacién de radicales orgdnicos (R°® + R* > RR), o bien la reaccién de éstos con otros
sustratos (S) (reacciones del tipo R® + S > RS*), pueden estar favorecidas respecto de la
desproporcionacién y /o reaccién con el oxigeno disuelto, tal como lo sugiere la falta de
mineralizacién luego de que el TOC inicial se disminuyé en un 25% (meseta alcanzada en los

diagramas de TOC vs. tiempo de reaccién). La fluorescencia observada en el intervalo de
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longitudes de onda entre 400 - 450 nm que aparece con el tiempo de tratamiento de las
muestras contaminadas podria deberse a la generacién de compuestos de mayor peso
molecular.

El tratamiento de aguas con naftas resulta dificil por métodos térmicos basados en la
utilizacién de PS como oxidante, y la utilizacion de Fe(II) como aditivo para iniciar
reacciones del tipo Fenton con PS no es posible debido a la precipitacion de sales de éste
por la presencia de los HC componentes de las naftas. Por ello, en la seccidn siguiente se
investigard la activacién del PS por Cu(I) generado por la fotélisis "solar” de sales de
Cu(II).

La utilizacién de las medidas de fluorescencia como pardmetro global que permita
evaluar la oxidacién y ruptura de la aromaticidad de los compuestos aromdticos
constituyentes de las naftas parece ser de utilidad. Las familias de compuestos
identificadas permiten seguir la formacién de productos de oxidacion (familias F2 y F3) de
los HC constituyentes (F1y F2). La ruptura de la aromaticidad implicaria la disminucién de
la intensidad de emisién fluorescente en todo el rango de longitudes de onda de emision y
excitacién. Un método de similares caracteristica se aplica en la actualidad para la

deteccién de HAP en muestras ambientales (6rundl et a/, 2003).
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2)  Radical anidn sulfato generado por la activacién fotoquimica del PS

I) Introduccion

En la actualidad, debido a los altos costos y complejidad operativa de los procesos
fotocataliticos se propone el uso de la fotocatdlisis para eliminar componentes no
biodegradables y permitir que los procesos bioldgicos, mds baratos y eficientes, se
encarguen de eliminar la materia orgdnica biodegradable

Para ello es necesario realizar ensayos en los que se estudia la toxicidad de la muestra
sobre un reactor biolégico. La optimizacién del acoplamiento entre el proceso fotocatalitico
y un tratamiento biolégico requiere evaluar la toxicidad y la biodegradabilidad de la
muestra a diferentes tiempos de reaccion de forma de evitar pretratamientos
excesivamente largos y el uso de concentraciones de reactivos en exceso.

En este subcapitulo se presentan los resultados obtenidos luego de irradiar con un
simulador solar aguas contaminadas con nafta, y adicionadas con peroxodisulfato (PS) y Cu
(I1). Se busca que la muestra resultante del tratamiento sea biodegradable y menos téxica

que la inicial.
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II) Pruebas de toxicidad del peroxodisulfato en los fangos

El Cu(II) es téxico para los fangos, aln en bajas concentraciones, ya que su CEso = 4.7 x
10 M (Santos-Juanes et a/, 2008). Ensayos de toxicidad realizados a muestras con iguales
condiciones de PS y nafta pero con diferentes concentraciones de Cu(II), 157 x 103 My
3.15 x 10 M, muestran una toxicidad aguda, mayor del 90%, en cambio cuando se coloca
inicialmente Cu(II) 315 x 10* M la ftoxicidad disminuye considerablemente. La
concentracion de Cu(II) se puede disminuir fdcilmente en la muestra resultante
aumentando el pH del medio, hasta aproximadamente pH= 8, ya que éste precipita como
oéxido.

El PS es un compuesto que puede ser, dependiendo de la concentracion, letal para los
fangos en los tratamientos bioldgicos; por lo cual al cabo de un pretratamiento con este
compuesto, habria que asegurarse su consumo. Por ello, de forma de encontrar la
concentracién de PS conveniente para los fines requeridos, se procedid, inicialmente, a
determinar la curva de inhibicién de fangos de depuradora vs concentracion de PS (ver

Figura ITI.2.1).
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Figura ITI.2.1: Curva de inhibicién de PS en fangos de depuradora.
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De este grdfico se puede concluir que para una exposicién de hasta dos horas, la
inhibicién del 50% se encuentra entre (4 - 5) x 10 M de PS, por lo cual, debe asegurarse
que la concentracién residual en el tratamiento sea menor que este valor.

Se realizé este mismo ensayo de respirometria con una muestra contaminada con nafta

sin tratar (ver Figura ITI.2.2).
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Figura IIT.2.2: Comparacién de la tasa de respiracidn en ensayos en los que se agrega agua
bidestilada, efecto de dilucién (linea continua azul) y una muestra contaminada con nafta
(linea cortada).

Del andlisis del gréfico se obtiene que una muestra acuosa contaminada con nafta, TOCo
de 330 ppm, tiene una inhibicién del (19 + 10) %.

Si se trata esta muestra con PS 2.6 x 10° M, Cu(II) 3.07 x 10* M, durante 124 minutos,
se obtiene un TOC residual de 89.8%. Del andlisis de la tasa de respiracién, se calcula un
(15 + 10)% de inhibicién de la respiracién para la muestra remanente de la que se ha
eliminado previamente el Cu(II).

Estos resultados muestran que el método no permite, dentro del error experimental
distinguir la variacién de la toxicidad a lo largo del tratamiento. Por ello se emplean

pardmetros que permiten determinar el estado de oxidacién del carbono en la solucién y la
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biodegradabilidad, tales como las relaciones que se obtienen a partir de los resultados de
los ensayos de DBOs, TOC y DQO (ver Capitulo IT Materiales y Métodos, seccién II-4 y
I11-5).

Debido a que los ensayos de DBOs también utilizan los fangos de la depuradora, resulta
necesario utilizar concentraciones menores a (4 - 5) x 10> M (ver Figura ITI.2.1), ya que el

tiempo de contacto es mayor y por lo cual la presencia de éste afecta a los fangos.
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IIT) Tratamiento de aguas contaminadas por nafta, con peroxodisulfato y

catalizado por Cu (IT) y luz solar

Se realizaron dos tipos de experimentos fotoquimicos (con el simulador solar) con
soluciones contaminadas con naftas, con PS y Cu(II) adicionado. En un caso se usaron
soluciones con una cierta cantidad de PS inicial sin agregados posteriores y en el otro, se
agregaron pequefias cantidades de PS cada una hora, de forma de mantener una pequefia

concentracion de PS constante a lo largo del ensayo.
III-1) Agregado de PS inicial

Se sometieron a la accidn del simulador solar soluciones contaminadas con nafta, TOC,
entre (320 - 360) ppm, a los que se le adicionaron 3.15 x 10 M de Cu(IT) y concentracién
variable de PS (ver Figura III.2.3). En la misma se puede observar que altas
concentraciones de PS favorecen la mineralizacién, respecto de aquellas que usan muy

pequefias cantidades.
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Figura III 2.3: Evolucién de TOC/TOC, con el tiempo de reaccidn para ensayos realizados
con muestras contaminadas con nafta, Cu(II)3.15 x 10*M,y 001 M ()0 2.6 x 10° M (0O)
de PS. Blanco de agua contaminada sin el agregado de otros reactivos (@).

El decaimiento de TOC para una muestra que solo tenia agua contaminada con nafta se

puede deber tanto a la evaporacién en la toma de muestra como de alguna reaccion

fotoquimica de los componentes de las naftas.

Se observé que el agregado de diferentes cantidades de Cu(II) a soluciones con igual

cantidad de PS no parece afectar la velocidad de degradacién de soluciones con TOC, (320

- 400) ppm, siempre que el Cu(II) se encuentre presente en concentraciones mayores o

iguales a 3.15 x 10* M (ver Figura III.2 4).
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Figura III.2 4: Ensayos realizados empleando aguas contaminadas con nafta. PS 2.6 x 10°
My Cu(II) 0.016 M (1), 7.88 x 10* M (0O), 3.15 x 10°* M (2) y sin Cu(II) (A), y sometidos
al simulador solar.

El grado de mineralizacién (descenso de TOC) no es demasiado alto, sin embargo, tal
como se discutié anteriormente, dado que las naftas estdn compuestas por hidrocarburos,
la no eliminacién del carbono orgdnico como CO, no implica que no esté ocurriendo la
oxidacién de la muestra. Para observar la oxidacion de algunos hidrocarburos
caracteristicos de las naftas se realizaron determinaciones de C6-MS (ver Capitulo II
Materiales y Métodos, seccién II-1.6, para detalle experimental), en los que se observé el
cambio de drea de los contaminantes. En la Figura IIL.2.5 se puede observar un

cromatograma tipico para este tipo de muestras.
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Figura ITI 2.5: Cromatograma tipico de para una muestra de agua contaminada con nafta.

En un experimento realizado con una muestra de agua contaminada con nafta, S,08%
0.01 M, Cu(II) 3.15 x 10* M, TOC, 368 ppm e irradiada con el simulador solar durante 300
minutos, en el que se observé un descenso de TOC del 24%, se encontré que los picos
correspondientes a varios de los hidrocarburos aromdticos habian desaparecido luego de
este tiempo (ver Tabla III.2.1). A igual tiempo de reaccion los hidrocarburos aromdticos
son cuantitativamente eliminados, tanto por la activacién térmica del PS como por la
activacién por Cu(II)/luz solar. La principal diferencia entre estos ensayos es que en la

activacién por Cu(II)/luz solar también fue posible degradar el 93% del MTBE.
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Tabla ITT.2.1: Lista de sustancias con sus tiempos de retencién Yy porcentaje de
desaparicion, luego de la oxidacién.

Compuesto Tiempo de retencion % de desaparicién
(min)

Metilterbutileter 3.05 93
Benceno 3.62 100
Tolueno 6.83 100
| Etilbenceno 10.38 100
Xilenos 10.80 100
Dimetilbenceno 15.00 100

Trimetilbenceno 16.70 100

Al cabo de 300 min en ese ensayo se observé la aparicién de picos correspondientes a
las siguientes sustancias: dcido férmico y dimetiletil éster del dcido acético, posiblemente
productos de oxidacién del MTBE, y picos correspondientes a hidrocarburos aromdticos,
benzaldehido, acetofenona, metilbenzaldehido, todos ellos productos de oxidacién. De esta
manera se corroboré que a pesar de que no se observa la mineralizacién completa o un alto
valor de la misma, si estd ocurriendo la oxidacién, aunque no se puede decir que se haya
disminuido la toxicidad de la muestra. Por ejemplo compuestos de alta toxicidad como
MTBE y trimetilbenceno son consumidos pero aparecen productos de oxidacion que tienen
alta toxicidad como la acetofenona (hoja de seguridad ANALYTYKA).

Tal como se menciond anteriormente, para realizar los ensayos bioldgicos y de DQO es
necesario eliminar el PS remanente en la solucién. Para ello primero se intentd realizar la
determinacién de PS por HPLC-UV (ver Capitulo IT Materiales y Métodos, seccién II-1.3),
pero se encontré que en el tiempo de retencién donde se podia observar el PS, también
eluian compuestos de la degradacién orgdnica, interfiriendo en la determinacién. También

se probé el método de deteccidn y cuantificacion de PS via espectroscépica mediante la
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oxidacion de I" a I, adaptado por Liang et a/, 2008. Estos ensayos muestran una alta
irreproducibilidad de las medidas probablemente debido a la complejidad de la muestra de
reaccion capaz de reaccionar con la dupla I'/I,, demostrando que no es un método apto
para este tipo de muestras. La forma frecuente de determinacién de PS mediante su
precipitacién con cationes como Ba®, no resulta adecuada para las mezclas en estudio ya
que puede afectar la solubilidad de algunos compuestos orgdnicos presentes.

Se realizaron ensayos de inhibicion de la DBOs (ver Figura II1.2.5), en los que muestras
de agua contaminada con nafta, fodas con Cu(II) 315 x 10* M, con diferentes
concentraciones iniciales de PS: 2.6 x10° M, 7 x10° M, 1 x10* M y 5 x10™* M, fueron
irradiadas con el simulador solar durante 60 min. El fin de estos ensayos fue determinar la
concentracion mdxima de PS que permite al cabo de una hora de tratamiento realizar los
estudios biolégicos sin que éste los afecte. Cabe aclarar que las muestras fueron
acondicionadas antes de la determinacién de la inhibicién de la DBOs, es decir que se

eliming el Cu(II) por el agregado de hidréxido y luego se lo llevé a pH neutro.
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Figura IIT.2.5: Inhibicién de la DBOs para muestras tratadas con Cu(II) 3.15 x 10°M y
5,08% 2.6 x10°°M (linea roja), 1 x10*M (linea azul), 5 x10™*M (linea verde), irradiados con
el simulador solar durante 60 min, nafta sin tratar (linea rosa), ensayo blanco con glutdmico
(linea negra).
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La muestra con 2.6 x10°M de PS tuvo una mejor respuesta de los fangos, ya que se
observa un aumento importante de la respiracién comparado con el control de glutdmico y
de las nafta sin tratamiento (y en ausencia de oxidante). Esto significa que la concentracién
inicial de PS de 2.6 x10°M no es téxica a los fangos luego de una hora de tratamiento. Por
otro lado, concentraciones de PS mayores a 1 x 10°* M muestran que el fango necesita un
tiempo de adaptacién previo a la recuperacién de su respiracion.

Estos resultados indican que es necesario utilizar concentraciones de PS < 3 x 10° M de
forma de poder descargar las muestras pretratadas directamente en los reactores
bioldgicos y realizar los ensayos que permitan evaluar la biodegradabilidad de éstas. Por
otro lado, dado que esta concentracion de PS no es suficiente para reducir la toxicidad de
las muestras, un pre tratamiento Jptimo consiste en el agregado sucesivo de
concentraciones de PS 3 x 10> M a lo largo del tratamiento.

También se realizaron determinaciones de toxicidad con las bacterias Vibrio fischeri
(para ello se debié acondicionar la muestra, ajustar el pH, y eliminar el Cu(II)), con
soluciones contaminadas con nafta, tratadas con 5,08 26 x 10° M y a dos

concentraciones de Cu(II) e irradiadas con el simulador solar (ver Tabla ITI.2.2).

Tabla III.2.2: Resultados de toxicidad con las bacterias Vibrio fischeri, para muestras
contaminadas con nafta y con una concentracion de PS de 2.6 x 10° M y con Cu(II) segin
indica la tabla, irradiadas con el simulador solar.

Cu(II) 157 x 103 M Cu(II) 315 x 103 M

Tiempo (min) | TOC (ppm) Inhibicion | Tiempo (min) | TOC (ppm) Inhibicién

0 357 100% 0 335 100%
120 327 100% 120 306 100%
225 320 100% 225 294 100%
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Como se puede observar de la tabla, las muestras originales muestran un 100% de
inhibicién la cual no disminuye mediante el tratamiento con Cu(II) y PS. Estas bacterias
resultan ser muy sensibles a las muestras, por lo cual, para determinar la toxicidad de la

solucién resultante, no puede utilizarse este método.

III-2) Agregados sucesivos de PS

Tal como se mencioné antes, la concentracion apropiada de PS para tratar las aguas
contaminadas con naftas en las condiciones seleccionadas debe ser menor a 3 x 107° M,
aunque ésta sea una concentracién baja para la cantidad de materia orgdnica presente en la
solucién. Por lo cual se decidié hacer agregados de solucion fresca de PS cada una hora de
manera de volver a tener en la solucidn esa concentracién de PS. De esta manera, para los
experimentos que se discuten a continuacién, se tomé muestra cada 60 min, previo al
agregado de PS.

Se realizé un experimento en el que se empled 3.15 x 10° M de Cu(II), agua
contaminada, TOC,= 356 ppm, con agregados de cantidad suficiente de PS para que en la
solucién haya 2 x 107° M, cada 60 minutos. A este ensayo se le realizaron determinaciones
de TOCy DQO.

En la Figura IT1.2.6 se puede observar la disminucién de la DQO y del TOC. A partir de

estos pardmetros se calcularon los pardmetros AOS y COS (ver Figura ITI.2.6 recuadro).
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Figura III.2.6: Evolucién temporal del TOC (@) y DQO (expresada en mg O;/l), (®), para
el experimento realizado con agua contaminada, Cu(II) 3.15 x 10° M y agregados de PS, 2 x
10 M, cada 60 minutos y simulador solar. Recuadro: Pardmetros COS (O) y AOS (L) para
el mismo ensayo.

Como se puede observar de la figura, el valor de COS va mejorando, es decir se va
haciendo mds positivo a medida que se va agregando PS, ésto significa que el carbono
orgdnico presente se va oxidando. El pardmetro AOS no evoluciona de la misma manera,
primero aumenta y luego se observa una disminucidn, ésto se puede deber a que los grupos
sustituyentes de los hidrocarburos aromdticos presentes, se oxidan y con el aumento del
grado de oxidacién se liberan como CO;, quedando asi una muestra mds reducida que aquella
con los grupos sustituyentes oxidados.

Debido a que no se ven grandes diferencias en las velocidades de decaimiento del TOC
entre diferentes concentraciones de Cu(II), con agregados sucesivos de PS (ver Figura
III.2.7), y siendo que éste es toxico a los medios bioldgicos, en los ensayos siguientes se

utilizaron concentraciones de Cu(IT) del orden de 3.15 x 10* M.
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Figura ITI.2.7: Evolucién temporal del pardmetro TOC/TOC,, para ensayos realizados con
agua contaminada, TCO, 370 ppm, agregados de PS de 2.6 x 10 M cada 60 min, y Cu(II):
0.016 M (0), 7.9 x 10°M (@) y 3.15 x 10"* M (O), todos sometidos al simulador solar.

Se determiné la composicién mediante la técnica de C6-MS, para un experimento
realizado con una solucién de agua contaminada, Cu(II) 7.9 x 10* M, TOC, 370 ppm,
irradiada con el simulador solar y a la que se le hicieron agregados sucesivos de PS 2.6 x

10"° M cada 60 min hasta los 300 min (TOC;= 284.7 ppm) (ver tabla III.2.3).
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Tabla ITI.2.3: Lista de sustancias con sus tiempos de retencidn y porcentaje de
desaparicién, para un experimento realizado con una muestra contaminada, con Cu(II) 7.9 x
10*M vy agregados sucesivos de PS 2.6 x 10°°M cada 60 min hasta los 300 min.

Compuesto Tiempo de retencion % de desaparicién
(min)

Metilterbutiléter 3.05 71
Benceno 3.62 90
Tolueno 6.83 87

Etilbenceno 10.38 100
Xilenos 10.80 75

Se observé la aparicién de productos de oxidacion como benzaldehido 'y
metilbenzaldehido.

Ensayos con agua contaminada (TOCo= 348 ppm), Cu(II) 3.15 x 10" M y agregados
sucesivos de 2.6 x 10° M PS cada 60 minutos muestran las curvas de DBOs que se detallan
en la Figura ITI.2 8. En la misma, se puede observar que tienen una mejor respuesta de los
fangos las muestras tratadas durante 60 miny 180 min. Los valores de DQO, TOC y DBOs

para estas muestras se pueden ver en la Tabla III.2.4 y los valores de AOS y COS, en la

Figura ITI.2.9.
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Tabla ITI.2.4: Resultados de DQO, TOC y DBOs, para una muestra tratada con Cu(II) 3.15
x 10*M, agregados de PS y expuesta al simulador solar.

Tiempo (min) TOC (ppm) DQO (ppm) DBOs (ppm) DBOs/DQO

0 348 1296 1205 0.09

60 3094 1060 106.6 0.10

120 268.9 824 104.3 0.13

180 285.5 880 120.6 0.14
120 o

] //""F//d‘
’ R

mg O,/I

&) I I

80 100 120
tiempo/horas

Fiaura III.2.8: Blanco (solo fangos), linea negra; nafta sin el agregado de oxidantes, linea
roja; muestra tratada durante 60 min, linea verde y 180 min, linea azul.

De la observacién de los valores de la tabla se puede decir que la solucidn resultante
sigue siendo no biodegradable (DBOs/DQO=0.14), aunque su valor es mayor que el de la
solucién original. Al observar los valores AOS y COS de la Figura III.2.9 se observa que
estos se van haciendo mds positivos a medida que aumenta el tiempo de reaccién, indicando
que el PS va oxidando los compuestos presentes. Pero los valores adn son muy negativos lo

cual indica que se necesita mayor tiempo de tratamiento. Ademds la solucién resultante no
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es todavia biodegradable (relacion DBOs/DQO), por lo cual todavia no estaria en
condiciones de ser enviada a un fratamiento bioldgico. Debido a esto se realizé otro ensayo
en el que se irradiaron con el simulador solar aguas contaminadas (TOCo= 430 ppm), Cu(II)
con 3.15 x 10°* M con agregados de PS, pero durante un tiempo mayor, 7.6 horas, hasta

alcanzar un TOC final de 374.2 ppm (ver Figura ITI.2.10).
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— 0.88

AOS 0 COS
TOC/TOC,

- 0.84
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0 25 50 75 100 125 150 175

tiempo /min
Fiqura TII.2.9: Valores de AOS, linea roja; COS, linea verde; TOC/TOC,, linea negra; para
el experimento realizado con Cu(II) 3.15 x 10*M y agregados de PS.
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Figura ITI 2.10: valores de AOS (®)y COS (A); para el experimento realizado con Cu(II)
3.15 x 10*M y agregados de PS y expuesto al simulador solar.

A
®
0

Si se compara estos valores con los de la Figura III.2.9, se ve como los valores de COS
y AOS se van haciendo cada vez mds positivos, indicando que el estado de oxidacion
promedio de la muestra (AOS) y el del carbono orgdnico (COS) aumentan con el tiempo de

tratamiento.
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IV) Conclusiones

Del andlisis de los resultados presentados en esta parte del capitulo se puede decir que
la aplicacién de esta metodologia a un sistema real es complicada e implica un cambio en la
manera de analizar el sistema.

Al ser las naftas una mezcla tan compleja de hidrocarburos, es muy dificil determinar el
mecanismo de reaccién con el radical SO,", por lo cual, uno debe apoyarse en técnicas
analiticas mds generales, es decir, que den una descripcion global de lo que esta pasando en
la solucién. Es por ello que se utilizaron las técnicas de TOC, DQO, DBOs, toxicidad y el
cdlculo de los pardmetros AOS, COS. Y también es muy Gtil encontrar la relacién entre
absorbancia y fluorescencia con la evolucién de la mineralizacion para poder utilizar estas
técnicas como indicadores.

El método PS/Cu(II)/luz solar a temperatura ambiente parece ser mas adecuado que el
tratamiento con PS activado térmicamente puesto que, a igualdad de tiempo de
tratamiento, en el primero se observé también la degradacion de MTBE a compuestos de
menor toxicidad. El método tiene la ventaja de utilizar la luz solar y evita la necesidad de
elevar la temperatura de las aguas. Sin embargo, la utilizacién de Cu(II) puede no ser la
mejor opcién para el cuidado ambiental, a pesar de no existir regulacién sobre su descarga
en efluentes en la Pcia de Bs As. Su precipitacién en medio bdsico puede ser una opcién

para reducir su concentracion en las aguas tratadas.
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3)  Radical anidn diéxido de carbono

I) Introduccion

En este subcapitulo se presentan los resultados obtenidos luego de adicionar a las

soluciones que ya contenian TCA y PS, formiato de potasio y se estudia el mecanismo de

reaccion en estas nuevas condiciones.
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IT) TCA en medio reductivo

En la seccion 1 de este capitulo, se habia observado un aumento en la velocidad de
decaimiento de TCA, cuando a la mezcla con PS se le agregd formiato de potasio (ver
Figura III.1.6), pero la conversién de cloro orgdnico a iones cloruros se vio que disminuia
(ver Figura III.3.1), ([CI ) = 3 x [TCA], es la concentracién final esperada de aniones

cloruro luego de la mineralizacion completa de TCA).
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Figura ITT.3.1: Variacién de la relacién [CI')/[Cl}; para experimentos realizados a 80°C en
soluciones de pH 3 -4 con1x10° M TCAy 25 x 102 M PS (A) y otra en presencia de 1 x
102 M NaHCO; (O).

Para estudiar en forma mds detallada el mecanismo puesto en juego en la mineralizacién
de TCA en presencia de PS y formiato de potasio se realizaron ensayos a 80°C, con buffer
de fosfato para mantener el pH en 6 - 7 (ver Capitulo Materiales y Métodos, parte II-1.2)
y mantener los iones orgdnicos férmico y TCA en su forma bdsica a lo largo del tiempo de

reaccion.
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La Figura ITI.3.2 muestra los perfiles de concentracion para la degradacién de TCA y la
formacion del anion cloruro, para ensayos realizados con diferentes concentraciones
iniciales de los tres reactivos, en soluciones con buffer a pH 6 - 7. Para cada condicién
experimental ensayada, la velocidad de degradacion de TCA y la velocidad de formacion de
los aniones cloruros coinciden, dentro del error experimental, en tiempos hasta 20 minutos,
mostrando asi, que sélo un dtomo de cloro orgdnico es eliminado como cloruro durante la
degradacion de TCA. Luego, a tiempos mayores que 20 minutos la recuperacion cuantitativa
de los aniones cloruro depende fuertemente de las concentraciones iniciales de formiato
(Figura IIT.3.2). Se obtiene una conversion cuantitativa del cloro orgdnico en cloruro en los

experimentos con las mayores concentraciones de dcido férmico agregado.
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Figura ITI 3.2: Degradacién de TCA (simbolos abiertos) y evolucién temporal de iones
cloruros (simbolos rellenos), en experimentos realizados a 80°C, en soluciones con buffer a
pH6 -7 yconlOx 102 M Na;5,0s con (O) 1 x 103 M TCA ylx 103 M KHCO,, (A) 1 x
103 M TCAy 1.0 x 102 M KHCO,,y () 23 x 10° M TCA y 1 x 107 M KHCO..

Experimentos realizados, en las mismas condiciones experimentales pero utilizando

cloruro de sodio en lugar de TCA, no muestran degradacién del ién cloruro por el radical

anién sulfato (reaccion (13) de la seccién 1), como era de esperar, ya que los radicales anién
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sulfato son cuantitativamente secuestrados por el formiato presente en la solucién en las
condiciones experimentales utilizados.

La velocidad de decaimiento de TCA y la velocidad inicial de formacién de cloruros se
pueden ajustar a una ley de velocidad de pseudo orden cero, como se puede observar por
las lineas rectas en las Figuras II1.3.2 y III.3.3. Las pendientes de estas rectas dan una
constante aparente de velocidad kg, independiente de TCA y KHCO; (ver Figura III.3.2),
en el rango de concentraciones de 5 x 10° a 3 x 10° M y desde 1 x 10° a 0.1 M,

respectivamente.
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Figura ITT.3.3: Evolucién temporal para [TCA)/[TCA], (simbolos rellenos) y [CI')/[TCA],
(simbolos abiertos), obtenidos en experimentos a 80°C en soluciones con buffer de pH 6 -
7,y con 1x103 M TCA, 1.0 x 102 M NaCHO,,y 2.5 x 107 (O) 0 1.0 x 107 M Na,S20s (A).

Sin embargo, como se puede observar en la Figura III.3 .4, la k., depende lineaimente
con la concentracién de PS. De la pendiente de la recta de kqpp vs [Naz25203], se obtiene la
constante de velocidad aparente Aca = (1.2 + 0.2) x 10 s, a T=80°C para el decaimiento
de TCA.

La Ecuacién IIT.3.1 muestra la ley de velocidad experimental obtenida para el

decaimiento de TCA.
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El decaimiento de TOC, se ajusta a una ley de velocidad de orden cero. Se puede
observar que esta velocidad de decaimienta depende fuertemente de la concentracién de

PS (ver Figura III.35).

100

T T T T T T T I I
2 4 6 8 10
[S,0,°1/10° M

Figura III 3. 4: representacion de kg, vs [Na;S20s], T=80°C. Los valores de las barras de
error en los valores de kg, son del orden que el tamafio del simbolo, salvo que se indique lo
contrario.
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Figura IIT.3.5: Evolucién temporal de TOC, en experimentos a 80°C en soluciones con
buffer de pH 6 - 7 con: 1.0 x 10 M Na;5,0g, 1.0 x 102 M NaCHO; y con (#) 3 x 10°° o (W)
1x 107 M TCA. (M) y (®) para experimentos con 1.0 x 10° TCA y con 1.0 x 102 M Na, 5,04,
1.0 x 10 M NaCHO; 0 2.5 x 10 M Na25,0s, 1.0 x 10° M NaCHO,, respectivamente.

Las velocidades de decaimiento de TOC (pendientes de la Figura III.3.5, en mg €/l min)
divididas por 12 x 10°® (masa de un mol de dtomos de C en mg/mol) coinciden para cada

experimento con el doble de los valores de kg, (ver tabla III.3.1).

Tabla ITI.3.1: Valores de las constantes aparentes de reaccién para dos ensayos y su
comparacion con el valor de velocidad de decaimiento de TOC.

[Na2S,051/M | [NaHCO,)/M | [TCAV/M 2 Kopp/M 5™ Vel TOC/M s
25x 103 1x10% 1x103 166 x10° | (27+0.7)x10°
1x1072 1x10°? 1x10°3 1.3 x10* (23:0.2)x10™*
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Se realizaron ensayos en un rango de temperatura de 65 a 87°C, para soluciones con 1 x
107 M de TCA, 1.0 x 10 M de formiato y cantidades variables de PS y se pudo observar
una dependencia lineal de ke, con [S:0s°] para los experimentos con T > 75 °C (ver Figuras
ITI.3.4y II1.3.6). Los valores de krca para diferentes temperaturas se encuentran listados

en la Tabla ITT.3.2.

5e-5
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[PSy10° M

[PS) 10-3M

Figura IIT.3.6: Representacién de Kkep vs [Na:S:0g], T=87°C. Recuadro: idem pero a
T=75°C.

Tabla ITI.3.2: Constantes de velocidad kyc4 obtenidas a diferentes temperaturas.

Temperatura / °C krcal s
75 (5+15)x10°
80 (1.2+0.2)x 10*
87 (15+0.1)x10*
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Por lo tanto la ecuacién 3.1 sélo es aplicable para este rango de temperatura. El ajuste
de los datos con la ecuacién de Arrhenius, da un valor de energia de activacion de 96 + 40
kJ mol™.

En presencia de exceso de formiato, el radical anidén sulfato SO4"~, producido segin la

reaccion (1), reacciona con el formiato para dar el radical anién CO,"~, reaccién (2).

5,04%" - 2 504 reaccién (1)
50, + HCOO~ 5047+ CO, ™ + H' reaccion (2)

Por lo cual los radicales CO,"~ producidos de esta manera inician la deshalogenacién de
TCA por via reductiva (David Gara et al, 2007), reaccién (3), la cual implica la liberacién de
un dtomo de cloro orgdnico como anién cloruro por cada molécula de TCA degradada, como

se pudo observar en los ensayos.

CO," + CCl3-CO;™ — €O, + CI™+°CCl-CO,~  reaccién (3)

Luego, por descomposicién térmica de los radicales °CCl,-CO;~, formados a partir de la
reaccién (3), se liberan como iones cloruros a los cloruros orgdnicos restantes, como se
pudo observar a tiempos largos de reaccién. Una reaccién eficiente entre el radical *CCl,-
CO,” y CO,"" que se encuentra en exceso justifica la rdpida eliminacion del resto de los
cloros orgdnicos como cloruros (reaccion (4)). Los radicales ‘CCl,-CO.”, pueden
recombinarse para dar el dcido tetraclorobutadienocico, que luego es reducido por el radical
CO,"", a CO,, HCl y pequefias cantidades de C,0s%, como productos finales (David Gara et
al., 2007), o pueden reaccionar con formiato para dar dcido dicloroacético (reacciones (5) y
(6), respectivamente). Estas reacciones pueden ser la razén por la cual no se observa la
completa conversién de cloro orgdnico a aniones cloruro para altas concentraciones de

formiato (ver Figura ITT.3.2).

.CC|2-C02- + COZ._ (4‘ HzO) - o 2C + CO, + H + COHCO; reaccion (4)
2 °CCl,CO,~ — ~0,CCCl,CCl,CO," reaccion (B)
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°CCl,-CO,~ + HCOO~ — HCClL-CO,™+ €O, reaccién (6)

Otra via de decaimiento del radical CO;"" puede ser la reaccién de éste con el oxigeno
disuelto en la solucién (reaccién (7)), y de esta manera competir con el TCA por el CO,"",

(reaccion (3)).

COZ.- + Oz d Oz.- + COZ reaccion (7)

Sin embargo, en ensayos realizados en soluciones inicialmente saturadas con argény con
aire, no se observaron diferencias significativas entre ambos (ver Figura ITI.3.7). Estas
observaciones indican que la reaccién (7) es mucho mds lenta que la reaccién (3) y por lo
tanto se debe cumplir la condicién k3 [TCA) > k; [O;]. Si se tiene en cuenta la concentracién
de oxigeno disuelto, para soluciones saturadas en aire a T=80°C, [O;] = 7.3x10° M, y se
considera que k7 < 2x10'° M s, que es el valor dado para una reaccién controlada por
difusién a 80°C, la condicién ksx [TCA] 2 1.5x10° M s , permite estimar una cota inferior
para la constante de velocidad k; teniendo en cuenta que en las condiciones del
experimento la concentracién inicial de TCA es de 1 x 10 M y entonces &; (80°C) 2 15x10°

M-l S-l
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Figura ITI.3.7: Evolucion temporal de la concentracién de cloruros, para dos ensayos con
TCA 1x 103M,PS 25 x 103 M, Férmico 1 x 10 M, 80°C, saturado en aire (®) y en Ar (®).

Si se considera un mecanismo simple de reaccién conformado por las reacciones (1), (2),
(3) y proponiendo la condicién de estado estacionario para los radicales aniones sulfato y
CO;"", se llega a una expresién para la velocidad de decaimiento de TCA formalmente
idéntica a la ecuacién III.3.1 con un valor de krca = 2 x k;. De hecho, el valor obtenido para
ki = (1.2 £ 0.2) x 10* s! es idéntico al valor que sale de las simulaciones computacionales
realizados a los experimentos en ausencia de dcido férmico (ver parte 1),y Ea; = 96 + 40 kJ
mol™ que coincide con la energia puesta en juego en la homdlisis del PS publicada en
bibliografia (Brusa et a/, 2000).

El mecanismo conformado por las reacciones (1), (2), (3), es muy simplificado ya que no
se asume que haya consumo de los radicales aniones sulfato y CO,"” por otras reacciones,
tales como la recombinacién de los radicales, la reaccién del radical anién sulfato con PS,

con los radicales orgdnicos, efc.

128



3) Radical anién diéxido de carbono
L ——  — — ———

Si cada TCA consume dos radicales CO,"", entonces kirca)= ki. Con lo cual krcay puede
tomar valores entre k;y 2 k; y la energia de activacidn es la misma. Ya que, la degradacién
de TCA en estas condiciones estd limitada por la descomposicion del PS.

Cuando el sistema se encuentra a una temperatura menor a 75°C, comienzan a tener
mayor importancia otras reacciones, como la recombinacion de radicales, reaccién del
radical anién sulfato con PS, efc, que compiten por el radical anién diéxido de carbono y por
el radical anién sulfato y por lo tanto la cinética de decaimiento del TCA muestra una
dependencia diferente con la concentracién de reactivos. En la Tabla III.3.3 se resumen

las reacciones mds importantes de este sistema y las constantes evaluadas en esta tesis.

Tabla IIT.3.3: Conjunto de reacciones que tienen lugar en la activacién térmica de PS en
presencia de TCA a T=80°C.

S,082" > 250, k (80°C) (1+0.2)x 10 s (1)
S0, + HCOO~ - S0.27+ CO,™ + H' )
COz.- + CCIg-COz- - C02 +Clm + .CC|2—C02- (3)
ks (80°C) > 1.5x10° M ! s™!
2 °CCl,C0,~ — ~0,CCClLCCIL,C05 4)
.CC|2-C02- + COZ.- (4‘ HzO) - o 2C + COz + H *'COHCOZ- (5)
.CC|2-COZ_ + HCOO~ - HCC'z-COZ- + COZ.- (6)
CO,” + 0, - 0, + CO, (7)
k7 (80 °C) ~ 2x10"° M s
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III) Conclusiones

El agregado de formiato a una solucién que contenga PS es importante ya que el medio
de reaccion pasa de ser oxidativo a reductivo, y eso permite degradar compuestos
polihalogenados, los cuales son refractarios a la degradacidn en medio oxidativo. Estudios
publicados en la literatura (Huang et a/, 2005), muestran que cuando el CCls es tratado
individualmente en agua desionizada con PS activado térmicamente, no se observa
degradacién Sin embargo, si en la mezcla de reaccion se encuentran también otros
hidrocarburos alifdticos, se observa que es degradado, sin que los autores hayan
encontrado una razén para estas observaciones. Los resultados aqui descriptos, pueden
explicar ésto, puesto que cuando los hidrocarburos son oxidados a alcoholes, estos ultimos
reaccionan con el radical anién sulfato y se forman radicales a-hidroxialquilos de alta

capacidad reductiva (Gonzalez et al, 2007) (ver reaccion (8)).

S0,° + Ry-CH(OH) > R-C'R(OH) + HSO,4~ reaccion (8)

Los radicales a-hidroxialquilos son capaces de convertir un medio inicialmente oxidativo
en reductivo, si la concentracién de O, es suficientemente pequefia para que se cumpla la
condicién de que la velocidad de reaccién es mayor que la de la reaccién del R-C°R(OH) con

O,.

130



Capitulo IV

Conclusiones generales



Capitulo IV Conclusiones generales

“

El andlisis de los resultados sobre la activacién térmica del PS permite obtener algunas
conclusiones generales sobre la de aplicabilidad del sistema a aguas contaminadas con
sustratos diferentes a los estudiados y que deberian tenerse en cuenta si se pretende
emplear esta metodologia para la descontaminacion de efluentes acuosos. Estas
consideraciones son:

La eficiencia en la degradacién de un contaminante, S, cuando es tratado en solucién
acuosa con PS activado térmicamente estd dado por la relacion de las constantes de
velocidad del sustrato con el radical anién sulfato (SO4"7), A(S + SO4°), con aquellas que
compiten por el SO4°~, consumiéndolo, (principalmente las reacciones 11 y 12 del capitulo
IIT Resultados, seccidn 1, parte II, en soluciones con pH < 8). Por lo tanto, para conseguir
una degradacién eficiente del sustrato se debe trabajar a concentracién de PS vy

temperatura tales que se cumpla la siguiente condicion (ver ecuacién IV.1):

ety s, ] 1100 2. 4200
k(S+SO4")(M S )2[—S—Tx|:CXp(IO.3——T—)+[5208 ]xexp(27.6—T)]

Ecuacion IV.1

Esta ecuacion es vdlida en un rango de temperatura entre 20 y 80°C. Si se trabaja en
otras condiciones, la activacion térmica del PS resultara ser un método con baja eficiencia
en la degradacion de los contaminantes.

Cuando se aplica el método a efluentes que contienen aniones cloruro, se debe sumar al

segundo miembro de la Ecuacién V.1, el término [CI_] xexp(19.3).

Aparte de estas consideraciones generales, es importante tener en cuenta la naturaleza
de los radicales orgdnicos generados. Los ensayos con fenol demostraron que cuando los
radicales orgdnicos no reaccionan eficientemente con el oxigeno molecular, tal el caso de
los radicales fenoxilo aqui estudiados y de los ciclohexadienilos con sustituyentes muy
atractores de electrones (von Sonntag y Schuchmann, 1997) o bien cuando sus velocidades
de recombinacién son mayores a las de otros procesos capaces de degradarlos, el sistema
puede conducir a la formacién de productos de mayor peso molecular. Para evitar este tipo
de productos resultard necesario modificar las condiciones experimentales, de forma de
aumentar la concentracién de especies reactivas capaces de oxidar a los radicales

orgdnicos y/o de inhibir sus reacciones con otros sustratos orgdnicos o su recombinacidn.
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La modificacién de la concentracion de oxidantes, la temperatura, el pH, el agregado de
aditivos (por ejemplo metales) que activen la descomposicién del PS, son algunas formas de

lograrlo.

El estudio detallado de la cinética de degradacién del TCA demostré que este tiene dos
vias de reaccion diferentes, dependiendo de si es atacado por especies reductivas u
oxidativas. Debido a esta propiedad, se pudo comprobar que cuando a la mezcla de reaccién
(contaminante y PS) se le agrega formiato el medio se vuelve altamente reductivo.

El formiato es un aditivo ideal ya que luego de la reaccién quimica no deja residuos
orgdnicos en el medio. Esta propiedad puede ser utilizada para mineralizar compuestos
refractarios a la oxidacién como pueden ser los hidrocarburos perclorados (Gonzdlez et al,
2007).

Sin embargo, para que el sistema PS/KHCO, sea eficiente, la concentracion de oxigeno
disuelto [0;], debe ser ajustada de manera tal que se cumpla la condicién A(s+co.") (M s™)
> 2x10'°%[0,]/[S], para un rango de temperatura entre 20 - B0°C, donde A(s+0.""), es la
constante de reaccién entre el sustrato S y CO;"”. Esta condicidn se alcanza rdpidamente
en un reactor cerrado a la atmésfera donde se introduce el efluente saturado en aire,
puesto que la reaccién entre el CO;” y el O; es capaz de disminuir rdpidamente los niveles
de oxigeno disuelto.

Para las aguas contaminadas con nafta, los métodos térmicos no resultaron eficientes
para la reduccién en la toxicidad de las muestras y debié recurrirse a métodos
fotoquimicos catalizados por metales para observar una disminucion del 25% en el TOC al
cabo de varias horas de reaccién. Este método puede no ser una manera viable para un
proceso industrial en continuo debido principalmente al tiempo necesario para disminuir la
toxicidad de los efluentes, pero si es una buena manera si se piensa en un proceso en batch
o para tratar en el ambiente un derrame confinado en un lugar especifico.

Las naftas resultan ser un sistema muy complejo de estudiar debido a la variedad de
sustancias que las componen. En estos casos, es necesario encontrar pardmetros
fisicoquimicos que las describan. Las medidas de fluorescencia resultaron ser una forma
sencilla y muy sensible de observar cambios quimicos durante el tratamiento de las mismas.

El estudio de sistemas reales es mds complicado que un sistema ideal y requiere una
visién diferente para abordarlo. Una forma interesante involucraria experimentos sobre

zonas contaminadas estudiando la evolucién del TOC, de pardmetros que den informacion
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sobre el contenido de distintos contaminantes, la toxicidad, y la adaptabilidad de los
microorganismos presentes, ya que muchos de estos pueden a mds largo plazo iniciar la
metabolizacidon de los contaminantes. La correlacion entre estos pardmetros brindard una
informacién integrada sobre el impacto ambiental del efluente, inicialmente y a lo largo de

su proceso de saneamiento.
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1) Deduccion de la Ecuacion III.1.1

Se plantea la variacién del radical anién sulfato respecto del tiempo

d[Sd?Z'] =2k [PS1-k,[ 50; |[TCA]- 2k, [ SO;” |-k, [H,01[ SO;” |-k, [PS][50; |-k, [ c1 ][ s0;~

Se desprecian los siguientes términos:

2, [s0r ). k,[er 501 ]

Con lo cual la ecuacién queda de la siguiente forma:

d[S;Z'] =2k [PS]-k, [SO;‘][TCA]— k,,[H,0] [50;-]_;(12 [ps]I:SO‘:-]

si se plantea estado estacionario para el radical anién sulfato:

0=2k [PS]-k,[ 50} ][TCA]- k,[H,0][SO; |-k, [PS][SO;"]

y se reordena:
24, [PS]=[50; ] (k, [TCA]+ k, [H,0] +k, [PS])
Entonces la [SO4 "), donde ss es la concentracion en el estado estacionario tiene la

siguiente forma:

[504‘—} = 2xk X[ PS] Ecuacién ITT.1.1

2) Deduccién de la Ecuacién IIT.3.1

4[s0r] 5 [PS]-k,[so; [HCOO™] ()

dt

fd_[%;] =k,[50;” ][ HCOO™ |-k, [ €O} |[TCA] )

4 [;CA] =k,[ co; |[TCA] 3)
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Planteando estado estacionario para los radicales anién sulfato y anién diéxido de carbono:

De (1) queda:
2k [PS)=k,[ SO} [[HCOO" ]
De (2) queda:

k, [SO;‘] [HCOO']= k, [CO;‘][TCA] , combinando (1) con (2), llegamos a:

2k, [PS]=k, [COZ"][TCA] y si se combina con la Ecuacidn (3), queda;

_d[rca]
dt

=2k, [ PS] que coincide con la Ecuacién III.3.1, donde krca= 2 X ki

3) Deduccidn de la Ecuacién IV.1

Si se plantea que la velocidad de consume de los radicales aniones sulfato por el sustrato S
tiene que ser mayor que las otras vias de decaimiento del radical.

Ve oom 2V TV

5450
Vsusor = k5+so: [SOJ-J[S]
vy =k, [SO«:_]

Vi =k, I:SO;‘][PS]

Versor = Keusor [ SO ][] 2k, [50; |+k, [s0; |[PsS]
k [S] 2k, +k, [PS]

S+50;

Si se expresa la constante de velocidad en funcion de la temperatura, de la siguiente
manera

E
exp(Ink) =exp(ln A— R;’) , entonces ky; y ki quedan de la siguiente manera:
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k., =exp(ln29732_ 9141J / mol J ( HOOJ

10.3-——
831 /KmohxT ) 7 T

exp| 27.6——
(8.31J/ Kmo[)xT T

k. =CXp(ln 9.7x10'" —

i i .y
Si se aplica a la expresidn de k5+so;

Ko or [S]—[e (103—1—1T'¥0)+[Ps] (276—%9)}

Reordenando se llega a la misma expresion que la Ecuacion IV.1

Ks.sor [—1][ (10 3—@) +[PS]exp (27 ﬁ-fzrﬂﬂ
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4) Intensidad relativa de fluorescencia de algunos hidroxibifenilos

Bridges, J.W., Creaven P.J., Willians, T., 1965. The Fluorescence of some Biphenyl
Derivatives. Biochem. J. 96, 872.

Maximom
valneof  pH reage
Excitation Fluorescence fluorescence of maximum
Compound State dour (W) Agey, (mp)  intensity  uorescence
Bipbeuyl Moleodar Mmoo N 10 0
SHpirorpbipbenyl  Unionied {:gi} u8 {g} >l
o i
Excited-state ion {295} 415 {154} 25-0:8
. ) 0
Auion {320} 45 { m} 19-14
o . ) "
VHyborpbiphenyl  Uneonzed {m} o {n} M
. ) %
Exctodatalou {290} @ {25} 1662
. ) 3
Anion {azo} o {w} 1411
4Hydroxybiphenyl Un-ionized 8 340 184 149
Anion T . IR
SMetborgbiphenyl ~ Holeedae o SV R £ d ST
25 99
tHethorsbiphenyl  Noloule WM MW U
32 Dbydrorbiphenyl  Unionized {::g} 15 {ﬁ} Lo =08
o (e i
Excited-state ion {290} 400 { 385} 1-0-6:6
. 0 298
Monosaion {320} 400 {1593} 86-13
® o

4" Dibydroxybipheayl  Un-ionised
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5) Tablas de las rupturas de masa para muestras con nafta.

Pico base m/z 59.10 (Int: 1,000)

MTBE
Tiempo de retencién 3.025 min
Intensidad Intensidad
m/z absoluta relativa
40.05 69 6.9
41.05 262 26.2
42.05 90 9.0
43.05 195 19.5
44 780 78
45 57 57
56.15 59 5.9
57.1 331 33.1
59.1 1000 100
87.1 353 35.3
Benceno

Tiempo de retencién 3.700 min

Pico base m/z 78.05 (Int: 1,000)

Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad

m/z Absoluta relativa m/z Absoluta relativa

40 8 0.8 63 29 29
44 12 12 73 13 13
491 21 2.1 74.05 44 44
50.1 155 155 75.05 18 18
511 188 18.8 76.1 51 51
52.1 188 18.8 77.05 233 233
53 9 0.9 78.05 1000 100

61 6 0.6 79.05 67 6.7
62.1 8 08
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Tolueno

Tiempo de retencion 6.817 min

Pico base m/z 91.05 (Int: 1,000)

Intensidad Intensidad Intensidad
m/z | Intensidad absoluta relativa m/z absoluta relativa
40.1 15 15 65.05 131 131
411 13 13 66.05 14 14
431 10 10 73 2 0.2
441 6 0.6 74 8 08
451 35 35 75.05 5 05
46.1 20 20 76.05 3 0.3
49.1 4 04 77.05 9 0.9
50 40 40 84 2 0.2
51 66 6.6 85 4 04
52 16 16 86 .05 7 07
53 8 0.8 87 5 05
60.1 2 0.2 89.05 41 41
61 13 13 90.15 21 21
62.1 32 32 91.05 1000 100
63.1 72 7.2 92.05 624 624
64.1 17 17 93.05 45 45
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Etilbenceno

Tiempo de retencion 10.367 min Pico base m/z 91.05 (Int: 1,000)

m/z | Intensidad relativa | Intensidad absoluta
44 30 3.0
50.1 43 4.3
51 104 104
52 32 3.2
63 39 3.9
65.1 96 9.6
771 85 8.5
78.1 66 6.6
791 50 5.0
89 26 2.6
911 1000 100
92.1 85 8.5
103 33 3.3
105 50 50
106 336 33.6
107 29 29
Xileno

Tiempo de retencion 10.725 min

Pico Base m/z 91.05 (Int: 1,000)

Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad

m/z absoluta relativa m/z absoluta relativa
40 24 24 78.05 65 6.5
44 20 2.0 79.1 73 7.3
50 43 43 89.05 23 2.3
51.05 105 105 91.05 1000 100
52 51 5.1 92.1 76 7.6
53 30 30 103.05 57 5.7
62.1 21 2.1 104.05 22 2.2
63.05 51 5.1 105.05 203 20.3
65.05 67 6.7 106.05 514 514
77.05 126 12.6 107.05 45 45
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Benzaldehido
Tiempo de retencion 14.717 min Pico base m/z 77.05 (Int: 1,000)
44 31 3.1
50.05 247 247
51.05 446 446
52.05 118 11.8
74 85 8.5
75 39 39
76.05 44 44
77.05 1000 100
78.05 169 16.9
105.05 952 95.2
106.05 989 98.9
107 77 7.7

Trimetilbenceno

Tiempo de retencion 15.333 min Pico base m/z 105.05 (Int: 1,000)
Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad
m/z absoluta relativa m/z absoluta relativa
40 37 37 91 95 9.5
41 36 3.6 103.1 67 6.7
44 39 39 104.05 28 2.8
51 57 5.7 105.05 1000 100
53.1 31 3.1 106.05 88 8.8
58.05 26 2.6 115,05 36 36
59 32 32 1171 30 30
63 35 35 1191 120 12
64 25 25 120.1 527 52.7
65 43 43 12105 51 51
77.05 116 116 206.95 31 31
78.05 47 47 280.95 52 5.2
79.05 94 94
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Benceno disustituido (metil y etil)

Tiempo de retencion 15.042 min

Pico base m/z 105.05 (Int: 1,000)

Intensidad Intensidad Intensidad Intensidad
m/z absoluta relativa m/z absoluta relativa
40 42 42 103.05 72 7.2
43,95 53 5.3 105.05 1000 100
51 50 50 106.05 86 8.6
63.05 33 3.3 115.05 31 3.1
65.05 52 5.2 117.05 32 3.2
77.05 110 110 120.1 306 306
78.05 40 40 1211 33 3.3
79.05 113 11.3 2069 42 42
9105 99 9.9 280.95 68 6.8
Metilbenzaldehido
Tiempo de retencién 20.725 min Pico base m/z 91.05 (Int: 1,000)
Intensided Intensidad Intensidad Intensidad
m/z absoluta relativa m/z absoluta relativa
40 86 8.6 9105 1000 100
44 112 112 92.05 97 9.7
50.1 83 8.3 105 325 325
51 185 18.5 119.05 770 77
63 127 127 120.05 931 93.1
64 82 8.2 121 82 8.2
65.05 284 28.4 2069 133 13.3
77.05 328 328
LR .
89 112 11.2 Vo o “: Uentral
. 3. CXactas
& UN.L.P
;@EAC evR e ;
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