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RESUMEN

Este articulo quiere enmarcar a las tecnologias de oxida-
cion avanzada en el escenario presente y futuro del trata-
miento de aguas. En una primera parte se describe la si-
tuacion del agua a nivel mundial y la imperante necesidad
de agua limpia y segura como condicién necesaria para
el desarrollo humano. En ese esfuerzo global las tecnolo-
gias de oxidacién avanzada pueden contribuir en el trata-
miento y mejora de la calidad de las aguas contaminadas,
en especial de los efluentes industriales. En un segundo
apartado se pasara a ahondar en las principales caracte-
risticas de este tipo de tecnologias, para en un apartado
final esbozar las principales tendencias y lineas de desa-
rrollo actuales y futuras de la oxidacién avanzada.

Palabras clave: Tratamiento de aguas, oxidacion avanza-
da, efluentes industriales, estado del arte.

SUMMARY

This article aims to describe the role of advanced oxida-
tion technologies in the present framework and forthcom-
ing scenarios of the wastewater treatment. The first part
describes the present situation of global water resources,
related to the urgent necessity of clean and safe water as
a compulsory condition to assess human development.
Advanced oxidation technologies can contribute signifi-
cantly to this global challenge, increasing water quality
and developing new processes for water treatment, espe-
cially in the case of industrial wastewaters. The second
part analyzes in a major extent the most significant char-
acteristics of these technologies, pointing out in the final
part the main trends and the present and future working
frameworks.

Keywords: Waste-water treatment, advanced oxidation,
industrial effluents, state of art.

RESUM

Aquest article vol emmarcar les tecnologies d’oxidacio
avancgada en I'escenari present i futur del tractament d’ai-
gues. En una primera part es descriu la situacié de I'aigua
a nivell mundial i la imperant necessitat d’aigua neta i se-
gura com a condicié necessaria per al desenvolupament
huma. En aquest esforg global les tecnologies d’oxida-
ci6 avangada poden contribuir en el tractament i millora
de la qualitat de les aigles contaminades, especialment
dels efluents industrials. En un segon apartat es passara
a aprofundir en les principals caracteristiques d’aquest ti-
pus de tecnologies, per esbossar, en un apartat final, les
principals tendéncies i linies de desenvolupament actuals
i futures de I'oxidaci6 avancada.

Paraules clau: Tractament d’aigles, oxidacié avangada,
efluents industrials, estat de 'art.
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Extraccidn de agua
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1. PERSPECTIVA GLOBAL DEL AGUA, SU UTI-
LIZACION Y ESCENARIOS FUTUROS.

El agua es esencial para la vida, el desarrollo humano y el
econdmico. Las causas de la actual crisis mundial en el
acceso Y la calidad del agua nada tienen que ver con una
escasez fisica del recurso sino mas bien con una conjun-
cién de factores entre los que se destacan la pobreza, las
desigualdades de poder, las politicas erréneas en la ges-
tion del agua o la falta de gobernabilidad®. Es por tanto
posible, necesario y urgente el buscar soluciones multidis-
ciplinares a esta crisis.

En ese contexto global, las aguas contaminadas por au-
sencia o inadecuado tratamiento son una de las peores
amenazas para la salud y el desarrollo humano, ademas
de suponer una creciente presion sobre los ecosistemas.

La industria consume entre un 5y un 20% del agua dispo-
nible (figura 1), y a su vez genera una significativa parte de
la contaminacién de las aguas®. En comparacién con el
bajo volumen de agua utilizado, los efluentes industriales
generan una significativa presién en el medio debido su
alta potencialidad contaminante. Este hecho es especial-
mente preocupante si se tiene en cuenta que cerca del
70% de las aguas de consumo han tenido un anterior uso
productivo®.
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Figura 1. Usos del agua en el mundo por sectores (Fuente:
Informe ‘Sick Water’ de UN Habitat/UNEPF, 2010¢).

Entre las industrias que mas agua consumen se encuen-
tran las industrias papeleras (80-2000 m3/tm producida),
la del acero (3—250 m3/tm producida) o la de los jabones
(1-35 m?¥tm producida), entre otras®. La industria pape-
lera, la minera, las tenerias, las refinerias o las industrias
farmacéuticas son las principales generadoras de efluen-
tes contaminantes.

Consecuentemente el sector industrial tiene una respon-
sabilidad directa en la reduccién de su potencial conta-
minacion, si bien no es siempre posible o viable reducirla
totalmente, por lo que a dia de hoy la industria sigue sien-
do y sera una de las actividades con mayor presién en el
medio hidrico.

La politica de control y prevenciéon de la contaminacion
que se ha desarrollado en Europa en las Ultimas décadas
es también un aliciente en el desarrollo de nuevas tecno-
logias. En ese caso son de aplicacion la Directiva 2006/11/
CE relativa a la contaminacién causada por determinadas
sustancias peligrosas vertidas en el medio acuatico y la
Directiva 2008/105/CE que establece normas de calidad
ambiental (NCA) para las sustancias prioritarias y para
otros contaminantes, transpuesta a través del Real De-
creto 60/2011, de 21 de enero, sobre las normas de cali-
dad ambiental en el ambito de la politica de aguas. Todo
ello segun lo dispuesto en el articulo 16 de la Directiva
2000/60/CE, también denominada Marco del Agua.

Por todo ello, se hace necesario el desarrollo de mejores
y mas eficaces tecnologias en la descontaminacién de las
aguas. Estas nuevas tecnologias deben buscar el com-
promiso de ofrecer una alta eficacia —en especial frente
a contaminantes complejos y refractarios— en conjuncién
con unos bajos costes de tratamiento, particularmente ne-
cesario en el contexto de la creciente industrializacion de
los paises en desarrollo y emergentes.

En este sentido las tecnologias de oxidaciéon avanzada se
estan consolidando como una de las mas eficaces y ver-
satiles opciones en el tratamiento de efluentes contamina-
dos, especialmente los de origen industrial®.

2. PROCESOS DE OXIDACION _AVANZADA,
FUNDAMENTOS DE LA OXIDACION QUIMICA.

Historicamente la contaminaciéon antropogénica de las
aguas se ha tratado con métodos convencionales como
los procesos biolégicos, floculacion-precipitacion, clo-
racion o adsorcion en carbon activo, por citar algunas
tecnologias de uso comun. Sin embargo, en ciertas oca-
siones este tipo de tecnologias no son eficaces bien sea
por la alta toxicidad del efluente a tratar o porque con las
tecnologias disponibles no es posible alcanzar los reque-
rimientos de vertido requeridos. Cada vez es mas comun
la presencia de compuestos persistentes en las aguas de
consumo, aguas superficiales o en los efluentes de las
depuradoras®, siendo esta una prueba fehaciente de la
necesidad de procesos mas intensivos en la destruccion
de sustancias contaminantes.

En las Ultimas décadas las tecnologias de oxidacién avan-
zada se han consolidado como una alternativa eficiente
en la destruccion de sustancias téxicas, incluyendo las
organicas, inorganicas, metales o patégenos. En general
en el tratamiento de aguas las tecnologias de oxidacién
avanzada se utilizan cuando los efluentes contaminados
tienen una alta estabilidad quimica y/o una baja biode-
gradabilidad®. Es cada vez mas comun la utilizacién de
la oxidacién avanzada en los tratamientos terciarios y es-
pecialmente en las plantas depuradoras de ciertas indus-
trias. Estas tecnologias se han utilizado asimismo en la
remediacion de suelos contaminados, aguas subterraneas
o superficiales y sustancias gaseosas® 9.

La oxidacion avanzada la componen una variada y am-
plia relacion de tecnologias basadas en gran parte en la
generacion de los radicales hidroxilo o aporte de energia
para la destruccion de contaminantes. Estos radicales
tienen un alto potencial redox (2,9 eV) y son capaces de
destruir e incluso de mineralizar cualquier contaminante
organico® . Este tipo de reacciones se caracterizan por
su no-selectividad y por las altas velocidades de reaccion,
entre 107 y 10" M-'s (2, Se ha probado la eficacia de
la oxidacion avanzada en la destrucciéon de contaminan-
tes como los hidrocarburos halogenados™®, compuestos
aromaticos (benceno, fenol, tolueno), compuestos orga-
nicos volatiles, detergentes'®, tintas o pesticidas('”, asi
como en contaminantes inorganicos®.

Los radicales hidroxilo se generan in situ por la aplicacion
directa o por la combinacion de agentes oxidantes como
el ozono, el peroxido de hidrégeno, la radiacion ultravio-
leta o las sales férrico/ferrosas, entre otras. Entre la gran
variedad de tecnologias disponibles las mas comunes
son la combinacién UV y peroxido (UV/H,0,)", el reac-
tivo Fenton (Fe*/H,0,)* y dos de sus variantes como el
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Figura 2. Clasificacion de las Tecnologias de Oxidacion Avanzada a presio-
nes y temperaturas ambientales, derivada de Poyatos (20710)™.

foto-Fenton®"y el hierro cero-valente (Fe®%)®?, que es una
combinacion de las anteriores, o la fotocatélisis (UV/TiO,)
@3, La continua innovacién de estas tecnologias esta pro-
piciando nuevos desarrollos con la aplicacién de microon-
das®¥, nuevos catalizadores, ultrasonidos® 29, entre otros.
Una de las posibles formas de clasificacién de este tipo de
tecnologias la ofrece Poyatos (2010), que distingue prin-
cipalmente las tecnologias homo-y heterogéneas (figura
2). A su vez, otro de los aspectos mas importantes y que
se distingue también en la anterior clasificacion es la utili-
zacién de energia en el proceso. En cualquier caso, cada
vez son mas los nuevos procesos de oxidacién avanza-
da que se estan desarrollando, ademas de una tendencia
muy consolidada de posibilitar combinaciones entre ellas.
En general las tecnologias de oxidacién avanzada son efi-
caces en el tratamiento de efluentes de medio caudal con
una carga maxima de 5 g L. La seleccién de la tecnologia
debe hacerse en funcién de su eficacia y coste, y éstos
dependen a su vez de la carga y la tipologia del conta-
minante a tratar®. La figura 3 destaca la posicion de las
diferentes tecnologias de oxidacién avanzada en el marco
de los procesos de tratamiento de aguas®.

Entre las ventajas de la oxidacién avanzada se encuen-
tran la potencialidad de eliminar altas cargas de carbono
organico y la capacidad de actuar sobre matrices com-
plejas de distintos contaminantes gracias a su caracter
no-selectivo. Son procesos basados en la destruccion de
contaminantes y no en un mero traslado del contaminante
a otra fase, y si bien pueden producir lodos, lo hacen en
una menor cantidad que los procesos biolégicos conven-
cionales. Permiten ademas la transformacion de contami-
nantes téxicos en otros productos menos refractarios que
luego pueden ser tratados biolégicamente. Son procesos
de gran versatilidad, en ocasiones muy sencillos de operar
y que en su mayoria se producen a temperatura ambiente,
aunque existen desarrollos mas intensivos como la oxida-
ciéon humeda (Wet Air Oxidation) o supercritica, un sistema
derivado del reactivo Fenton que opera a temperaturas y
presiones elevadas.
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Figura 3. Distintas tecnologias para el tratamiento de agua
en funcién del caudal y de la carga (Domenech, 2004)%?®.

Por el contrario, una de las principales desventajas de
estas tecnologias es su intensidad energética, lo que las
convierte en ocasiones en una alternativa costosa®), en
especial si el objetivo es la oxidacion total (mineralizacion)
de los contaminantes. En ocasiones la presencia de com-
puestos oxidantes remanentes en la reaccion como el pe-
réxido o los catalizadores pueden tener efectos adversos,
tanto porque pueden conferir mayor toxicidad al medio o
aumentar los costes de recuperacion, respectivamente.
En contraste con el alto nUmero de investigaciones y de
patentes desarrolladas la oxidacién avanzada no ha tenido
hasta la fecha una implantacion real en el tratamiento de
efluentes contaminados, siendo éste uno de sus retos a
futuro.

En la optimizacién de este tipo de tecnologias es abso-
lutamente necesaria una etapa previa de modelizacion y
caracterizacion. Esta etapa debe estar enfocada al ade-
cuado dimensionamiento de los equipos y a la adecuada
disposicién y dosificacién de los oxidantes, para hacer
que estas tecnologias sean eficientes, ademas de ambien-
tal y econémicamente sostenibles.

Como se ha comentando anteriormente, la oxidacion
avanzada es especialmente eficaz en el tratamiento de
efluentes reales, en especial los provenientes de indus-
trias de una alta complejidad en cuanto a su composicién
y en alta carga.
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En la tabla 1 se recogen algunos ejemplos de estudios
recientes en las principales tecnologias de oxidaciéon ho-
mogénea en su aplicacion a vertidos industriales reales o

efluentes en alta carga.

El interés en las tecnologias de oxidacién avanzada, tanto
por la diversidad de los procesos que la componen como
por su amplio potencial de aplicacion, se ha traducido en
mas de 8000 articulos en revistas de impacto publica-

una visién global sobre las nuevas tendencias e intereses
hacia los que se esta enfocando la oxidacion avanzada,
destacando aspectos como el tratamiento de efluentes

reales de la industria, el tratamiento de sustancias de alta

dos solo en el periodo 2009-2012. Esos trabajos ofrecen

toxicidad, la descontaminacién de microcontaminantes, la
integracion con el sistema de oxidacion biolégica, el de-
sarrollo de nuevas tecnologias de oxidacién o el andlisis
energético y de costes, entre otros aspectos.

Tabla 1.Ejemplos de aplicacion de la oxidacion avanzada en el tratamiento de efluentes industriales y/o en alta carga.

Proceso Fenton

Caracteristicas del efluente

Condiciones de operacion y resultados

Otras consideraciones

Chen, 2010©2

Disoluciones sintéticas de 800 mg L
de acido acetilsalicilico (SA), compues-
to muy presente en efluentes farmacéu-
ticos.

Eliminacién del 96% del contaminante inicial
(80% de la DQO) a un tiempo de reaccion de
150 minutos, con la utilizacion de [Fe?*]=0,6
mmol Ly una relacién molar [H,0,]/[SA]=7.

Evaluacién econémica positiva en
relacion a los procesos UV/H,O,y
oxidacién anddica (electroquimica) en
las mismas condiciones.

Kos, 20106Y

Efluente de los procesos de lavado y
tintado de una fabrica textil en Lodz
(Polonia).

DQO=1720 mg O, L™, surfactantes ani-
6nicos=9,8 mg L.

Reducciones del 86% de la DQO con 3,6
mmol L de Fe* y 0,466 mol L' de H,0O,
([Fe*)/[H,0,]=1/129).

El autor sugiere la utilizacion del reac-
tivo Fenton como un pretratamiento a
una oxidacion biolégica.

Mandal, 201062

Mezcla de vertidos de varias industrias
(quimica, aceria, ...) al rio Tamla en Dur-
gapur (Bengala, India).
DQO=2700-4000 mg L', DBO, 900~
1100 mg L7, fenoles=4-12 mg L7,
elementos cianurados =0,4-2,5 mg L'
(entre otros).

Reducciones del 60% de la DQO con 6 mg
L' de Fe?*y 44,40 g L' de H,0,.
Reducciones del 95% de la DQO con 220 g
L' de H,0, e igual concentracion de Fe?*.

Acoplamiento con un sistema biol6gi-
co que reduce la DQO en un 97%, en
comparacion del 60% de reduccion
lograda sélo con Fenton o un 17%
s6lo con oxidacién biolégica, deno-
tando un efecto sinérgico.

Rizzo, 2008¢3

Efluente de alpechines, residuos en la
fabricacion de aceite de oliva con un
alto contenido fendlico, DQO=3700 mg
L.

Eliminacién del 33% de la DQO inicial con
6000 mg L' de H,0,y 600 mg L' de Fe*
(Fe**)/[H,0,]=1/10) en 5 horas.

Aumentando la relacion molar ([Fe*)/
[H,0,]=1852/15,000) se logra una eliminacion
del 81% de la DQO inicial en 1 hora.

El autor plantea una coagulacion pre-
via con quitosano, para eliminar los
sélidos suspendidos. Por el alto coste
de este coagulante se plantean futu-
ras investigaciones con coagulantes
naturales de origen vegetal (Moringa
Oleifera).

Proceso foto-Fenton

Caracteristicas del efluente

Condiciones de operacion y resultados

Otras consideraciones

Zapata, 201064

Mezcla de pesticidas comerciales
(Vydate®, Metomur®, Couraze®, Diti-
mur®, Scala®) en concentraciones de
100 a 500 mg L' de DQO.

Utilizacion de un foto-reactor solar.

Se consigue la mineralizacién completa con 20
mg L de Fe?* y manteniendo la concentracion
de peroxido constante a 300 mg L' y pH=2,8

en 300 minutos.

Los experimentos se han realizado
en los reactores solares de la Plata-
forma Solar de Almeria.

Son recomendables temperaturas
de reaccién por debajo de 45 °C y
una adecuada dosificacién de reac-
tivos.

Saritha, 2009¢9

Efluente de 100 mg L' de 2,4,6-triclo-
rofenol, usado en la formulacién de
pesticidas y compuestos de preserva-
cion de madera.

Se utiliza un reactor de baja presion de 16W.

Se consigue una reduccién maxima del COT
inicial del 88% con 5 mg L' de Fe?'y 100 mg

L de perdéxido a 300 minutos y pH=3.

Para el mismo compuesto, el foto-
Fenton tiene rendimientos superio-
res a Fenton y al UV/H,0,.

Malato, 20079

Efluente industrial de metilfenilglicina
con un COT=500 mg L™

En este caso se utiliza un foto-reactor solar de

100 m2.
Consigue la mineralizacién completa del COT
inicial con [Fe**]=20 mg L' y diferentes con-
centraciones de peréxido, en el rango de 30 y
60 mM, en un medio &cido (pH=2,8).

Es una planta solar con capacidad
de 500 L h-' y con una irradiacion
UV media de 22,9 W m=2.

Esta planta esta conectada con otra
planta experimental de biodegrada-
cion.

Kavitha, 200467

Efluente fendlico de 1215 mg L™, pro-
veniente de la fabricacién de resinas.
DQO=2904 mg L.

Se utiliza una planta solar de 400 W m=.

Se consigue una mineralizaciéon del 97% con
un radio molar [H,0,)/[DQO]=2,2 y una relacion
[Fe*]/[H,0,]=0,013, en 120 minutos, si bien la
gran parte de la degradacion se produce en los
primeros 10 minutos.

El sistema foto-Fenton solar es
superior en rendimiento al Fenton,
que para lograr una oxidacién del
82% necesita el doble de hierro,
[Fe*]/ [H,0,]=0,026.
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Proceso UV/H,0,

Caracteristicas del efluente

Condiciones de operacion y resultados

Otras consideraciones

Chin, 2009¢8

Aguas grises domésticas, con altos va-
lores de nitratos, fosfatos y compues-
tos farmacéuticos, entre otros.
DQO=225 mg L', DBO,/DQO=0,22

Lampara de baja presion de 15W, de una inten-
sidad de 1,8 10°°mol foton s™'.

Eliminacion del 87% de la DQO inicial con una
irradiacion de 3 horas y 10 mM de H,0,

A esas condiciones Optimas la
biodegradabilidad de la mues-
tra ha mejorado hasta un DBO,/
DQO=0,41. Este valor esta en el
rango de las aguas residuales ur-
banas.

Christensen, 200969

Efluente de diclorodietileter, compuesto
potencialmente cancerigeno utilizado
en la fabricacion de pesticidas.
COT=500 mg L', DQO=1500 mg L™

Reactor compuesto por 8 lamparas de Hg a
254 nm, recirculacién de 200 mL min-', con una
irradiacion de 5,37 10 Einstein L' s™'. Adicién
de 1,0 mM de H,0, y tiempo de reaccion de
una hora.

Se alcanza un porcentaje de eliminacion del
75% de la DQO inicial.

El sistema UV/H,0, se utiliza como
pretratamiento de un sistema bio-
l6gico (SBR, Sequencing Batch
Biofilm) ya que la oxidacién pro-
duce compuestos biodegradables
(glicolaldehidos, acidos de cadena
corta..), que pueden ser eliminados
en un 80-90% en 5 dias.

Makhotkina, 200849

Disoluciones sintéticas de 340 mg L'
de lignina, uno de los principales cons-
tituyentes de los efluentes de las indus-
trias papeleras.

Lampara de Hg a 254 nm, con una potencia de
4,9 10 Einstein L' s, tiempo de reaccién de 5
horas, [H,0,]=0,25 M.

Porcentaje de eliminacion del 97% del inicial,
con una mineralizacion del 78%.

EL sistema UV/H,O, es superior en
rendimiento y sostenibilidad eco-
némica al Fenton y UV fotocatalisis
con zeolitas.

Arslan-Alaton,
20074

Efluente de una industria textil que in-
cluye tintas, elementos biocidas (cloro-
fenoles), etc..

Experimentos realizados a 200 y 1500
mg L de DQO.

Lampara de baja presion de 40W, radiacion de
1,6 10° Einstein L' sy radio efectivo de 4,31
cm.

En 120 minutos se elimina el 55% de la DQO
inicial (985 mg L") con 2380 mg L' de H,0, (70
mM), es decir, son necesarios 2,3 mg de pe-
réxido por mg de DQO eliminado.

Mejora significativa de la biodegra-
dabilidad (DBO,/DQ0O=0,34) con
respecto a las muestras sin oxidar
(DBO,/DQ0O=0,18) con la aplica-
cion de 120 minutos de UV/H,0,y
70 mM de peroxido.

Proceso de
Ozonizacion

Caracteristicas del efluente

Condiciones de operacion y resultados

Otras consideraciones

Pocostales, 2012#2

Efluente secundario de una industria
alimentaria.

DQO=0,5 g L', COT=0,17 g L' y una
importante presencia de polifenoles (26
mg L' de &cido galico).

Se utiliza un sistema continuo de ozonizacién
seguido de un lecho de carbén activo.

Se puede reducir en un 60% la DQO inicial con
20 g de carbén activo, previa ozonizaciéon con
40 mg L' de ozono a una velocidad de recircu-
lacién de 15 L h-'.

La modelizaciéon del proceso ha
determinado que la variable con
mayor influencia es la velocidad
de recirculacion. Un aumento de la
misma permite que el ozono llegue
en mayor cantidad al lecho, posibi-
litando la reaccién catalitica.

Konsowa, 201043

Se han utilizado disoluciones sintéticas
de hasta 600 mg L' de la tinta Drimare-
ne Red CL-3B, soluble en agua.

Se logra reducir en un 90% el COT de una
disolucién de 300 mg L' en 20 minutos, con
concentraciones y flujo de ozono de 6,2 g m=
y300LhT.

La eficiencia en la eliminacién de contaminante
se incrementa en un 37% al adjuntar un lecho
de carbén activo.

Se ha realizado un modelado para
predecir la decolorizacion del
efluente tratado en funcién de la
concentracion, flujo de ozono y del
pH, entre otros.

Benitez, 200844

Efluente de una industria de corcho,
con una alta carga de acidos fendlicos,
gélico, protocatecuico, elagico, entre
otros.

DQO=4,40 g L', DBO,=1,75 g L', con-
tenidos en taninos de 0,897 g L, 0,28
g L1 de sdlidos suspendidos.

Se han realizado experimentos en presencia de
UV y de H,0,. El reactor tiene un volumen de
700 cm?® en el que se adiciona 0,05 mg O,/mg
COT a un caudal de 40 L h', en tiempos de
reaccién de 6 horas.

Se llegan a reducir casi completamente todos
los parametros (DQO, color, absorbancia a 254
nm y taninos).

Se plantean dos esquemas de
operacion, la integracion del ozono
con la ultrafiltracion y por el otro la
filtracion seguida de una oxidacion
avanzada (O,/UVy O,/H,0,). La se-
gunda opcidn es la mas efectiva.

Maldonado, 2006“

Por un lado una mezcla de pesticidas
(Atrazina=16,6 mg L™"; Diuron=16,9 mg
L-; entre otros) ademas de un producto
intermedio de la industria farmacéutica,
la metilfenolglicina (MFG=500 mg L™").

Con un caudal de 12,8 gr ozono por hora, la
eliminacién del COT es del 26% en 1000 minu-
tos de reaccién para la mezcla de pesticidas.
Los mismos resultados se consiguen para el
MFG, si bien en este caso el efluente oxidado
es completamente biodegradable (28 dias en el
test Zahn-Wellens).

El trabajo se enmarca en el proyec-
to europeo CADOX, con el objetivo
de determinar la viabilidad de uti-
lizacién de la oxidacién avanzada
como pretratamiento a un sistema
biolégico.

3. NUEVOS DESARROLLOS Y TENDENCIAS
FUTURAS.

A pesar de la percepcién general de que la aplicabilidad
de las tecnologias de oxidacion avanzada esta condicio-
nada por los elevados costes asociados a estos procesos,
se deben de tener en cuenta dos condicionantes.

Por un lado un factor externo como es la creciente es-
casez de agua de buena calidad, en especial en zonas
aridas y semi-aridas, que cada dia se ve acrecentada por
el cambio global. En este sentido se deben considerar los
efluentes tratados en las plantas depuradoras como un
recurso, es decir, se debe promover la regeneracion de
las aguas y su reutilizacion®“®. Soluciones eficaces en la

eliminacion de contaminantes persistentes y/o microorga-
nismos para alcanzar los estandares de reutilizacion seran
cada vez mas demandados y utilizados. Las tecnologias
de oxidacion avanzada pueden jugar un papel sustantivo
en el logro de ese objetivo, en especial por su efectividad
en el tratamiento de los denominados contaminantes xe-
nobidticos, con alto impacto en el medio, como pueden
ser los pesticidas, compuestos farmacéuticos, disrupto-
res endocrinos, surfactantes o toxinas microbianas, entre
otros. También la oxidacién avanzada es una de las alter-
nativas mas firmes en la sustitucion de las tecnologias de
desinfeccién mas comunes como la cloracién, que como
se ha comprobado puede generar sustancias dafinas.
Por otro lado la optimizacion de los costes —-tanto de
inmovilizado como de tratamiento-, de las tecnologias de
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oxidacion avanzada es una realidad cada vez mas presen-
te y que hace de estos procesos una opcién atractiva para
la industria del agua. Ikehata (2008)® ofrece algunos datos
relativos a costes, enunciando que después de una opti-
mizacion se podria aplicar estas tecnologias para depurar
hasta un rango de unos cientos de mg L' de sustancias
toxicas con un coste estimado de entre 1 y 5 euros por
metro cubico. En el caso de efluentes de baja toxicidad en
mezcla con aguas residuales, este coste se reduciria hasta
los 0,1-0,3 €/m?.

Se esta trabajando desde varios enfoques de gran interés,
como pueden ser la utilizacién de la oxidacion como un
pretratamiento a un sistema bioldgico®?, la utilizacion de
la luz solar® como fuente de energia o la utilizacion de ca-
talizadores de Ultima generacion®, con un mayor ciclo de
vida. Ademas de estas opciones, muchas de las nuevas
lineas de investigacion estan cada dia mas enfocadas en
el desarrollo de sistemas sostenibles, tanto econémica
como ambientalmente, frente a otras innovaciones menos
practicas.

Asi, la comercializacién de tecnologias de oxidacién avan-
zada con aprovechamiento de la luz solar es una opcion
idénea para los paises en desarrollo, tanto por su baja dis-
ponibilidad econdmica como porque la mayoria de estos
paises disponen de un alto potencial solar. Es especial-
mente interesante, por meritorio y por su singularidad, el
trabajo de Kenfack (2009)¢? en la transferencia de tecno-
logia a Burkina Faso para el tratamiento de aguas con-
taminadas por pesticidas mediante una planta piloto de
oxidacion avanzada con energia solar.

Sin embargo en muchas ocasiones la optimizacion, me-
jora e innovacion de los procesos viene de la mano de
la combinacién con tecnologias ya existentes. Son espe-
cialmente interesantes las sinergias que pueden surgir de
la aplicacion simultanea o secuencial de tecnologias.
Merece especial atencion una alternativa que ya se ha
apuntando anteriormente y que es la utilizacién de la oxi-
dacion avanzada como pretratamiento a una oxidacion
biolégica convencional®). Puesto que la oxidacién total
de un compuesto puede ser altamente costosa, y en oca-
siones imposible, este proceso integrado persigue una
primera oxidacién parcial de los contaminantes, para lo-
grar una matriz de productos intermedios que sean menos
toxicos que los originarios, y por tanto susceptibles de ser
eliminados totalmente en un proceso bioldgico convencio-
nal.

A partir de un punto de inflexién, que se puede apreciar en
la figura 4, este sistema integrado logra reducir los costes
de operacion ya que la oxidacién biolégica es quizas la
opcidn mas barata de tratamiento de aguas, ademas de
optimizar la velocidad de oxidacion del efluente. Este pun-
to optimo debe ser adecuadamente caracterizado para
cada compuesto o matriz contaminante para las diferen-
tes de tecnologias de oxidacion, la quimica y la biolégica.
Otro de los retos de las tecnologias de oxidacion avanza-
da es la aplicacion real, es decir la traslacion al mercado
en forma de patentes comerciales de las tecnologias de-
sarrolladas®. Existen algunas interesantes aplicaciones
(tabla 2), principalmente de las tecnologias que han tenido
un mayor desarrollo cientifico como la oxidaciéon humeda,
de la tecnologia de ozonizacién, del sistema UV/H,0,0 de
la fotocatalisis y del foto-Fenton.

OXIDACION
BIODEGRADACION

Efluent AVANZAD, Inte medios Productos
uente g biodegra da bles I > finales

1
1
1
1
1
v

INTEG RAC ION DE

\ PROCESOS /

Oxida cion Oxdacion
quimica biold gica

Velocidad de ruptura C-C

Tamafio molkecular

Figura 4. Convergencia de la integracion de la oxi-
dacion avanzada y la bioldgica (Comninellis, 2008)™ .

CONCLUSIONES

Las tecnologias de oxidacion avanzada se estan conso-
lidando como la opcién mas eficaz en el tratamiento de
efluentes contaminados por sustancias recalcitrantes o
toxicas. Entre otros aspectos es destacable su alta versa-
tilidad, la amplia variedad de las tecnologias disponibles y
la posibilidad que ofrecen de combinarse con las tecnolo-
gias mas convencionales.

Entre los retos a futuro se encuentran el alcanzar una ma-
yor eficiencia, en especial econdmica. En este sentido son
de especial interés dos areas de investigacion emergentes
como la utilizacién de la energia solar y la utilizacion de la
oxidacién avanzada como un pretratamiento a los siste-
mas biolégicos.

Es necesario ademas un mayor desarrollo e implementa-
cién comercial de las tecnologias ya consolidada, en este
caso adelantandose voluntariamente a los requerimientos
legales. Finalmente es destacable el continuo trabajo que
se esta desarrollando en la aplicacién de estas tecnolo-
gias sobre nuevos contaminantes emergentes y sustan-
cias prioritarias y persistentes.
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Tabla 2. Procesos comerciales de oxidacion avanzada (varias fuentes, incluyendo Wi-
ley’s Remediation Technologies Handbook®® y Litter (2010) ®%).

Proceso/Empresa

Descripcion

Ultrox® Advanced Oxidation Process

Ultrox International/U.S. Filter

Esta tecnologia se basa en la aplicaciéon conjunta del peréxido de hidrégeno, la radiacion ultravioleta
y el ozono. Esta tecnologia es eficaz para tratar sustancias organicas en concentraciones menores
del 1%, en matrices de baja turbidez y baja concentraciones de carbonatos.

Los costes de puesta en marcha y operacién son similares a los de una instalacién de adsorcion. El
coste de inmovilizado para el tratamiento de un efluente fendlico en una plata de madera en Denver
(Colorado, EE.UU) fue de 200.000 $ vy el coste de operacién de unos $10,92 por 1000 galones de
agua tratada.

Rayox ®
Calgon Carbon Oxidation Technologies

La tecnologia Rayox® es un sistema ex-situ para el tratamiento, mediante UV, en combinacién con
perdxido u 0zono y en ocasiones catalizador férrico/ferroso, de un buen nimero de compuestos or-
ganicos volatiles. No es adecuado para altas concentraciones por el alto coste de los reactivos, pero
es muy competitivo para un amplio rango de contaminantes en las concentraciones adecuadas.

El coste de operacion es en torno a 2 y 3 veces mayor que el carbén activo, una opcién adecuada
para concentraciones inferiores a 10 ppm.

Los costes de operacion del Rayox® son muy bajos. A modo de ejemplo el operador de agua de
Salt Lake City (Utah, EE.UU) dispone de una instalacion de 360 KW para el tratamiento del trataclo-
roeteno, con un coste de operacion de 0,20 $ por 1000 galones de agua tratada.

Perox-Pure ®

Calgon Carbon Oxidation Technologies.

Este sistema se basa en la combinacién de UV y peroxido de hidrégeno. Es eficaz para el trata-
miento de compuestos como COVs, aromaticos policiclicos, pesticidas, entre muchos otros, a con-
centraciones menores de 500 mg por litro. Se puede utilizar en combinacién con otras tecnologias
como el air-stripping.

Los costes de operacion son altos, aumentando con factores como la turbidez o los tiempos de
retencion.

Esta tecnologia se ha utilizado principalmente para el tratamiento de aguas subterraneas conta-
minadas. Asi, en el tratamiento de aguas con presencia de pentaclorofenol de una industria en el
Estado de Washington se ha estimado un coste de 3,90 $ por 1000 galones de agua, resultante de
los costes de electricidad (2,57 $), del perdxido (0,87 $) y de mantenimiento (0,46 $).

Cav-Ox ®
Magnum Water Technology

Este proceso combina cavitacién hidrodinamica con el peréxido y la radiacién ultravioleta. La dismi-
nucién de la presién a temperatura ambiente provocada en el sistema forma interfases gaseosas. El
método es muy bueno para tratar sustratos volatiles, ya que la combustion se realiza directamente
dentro de las burbujas, donde se producen reacciones de pirolisis y radicalarias, entre otras. Es
eficaz en la eliminacién total de contaminantes como los disolventes organicos, los compuestos
fendlicos, PCBs o microorganismos patdgenos.

Se estima que el coste es aproximadamente la mitad que el resto de tecnologias de oxidacién avan-
zada y mucho menor que el del carbén activo.

HiPOx

Desarrollado por Applied Process Technologies (California) utiliza el sistema O,/H,0, para oxidar
compuestos organicos en agua empleando oxigeno para generar ozono, consiguiéndose concen-
traciones de 8-10%, lo que mejora la transferencia de materia.

WPO

Desarrollado por IDE y el INSA (Francia), es un proceso derivado del método Fenton. Utiliza como
oxidante peréxido de hidrégeno y como catalizador Fe(ll) en un medio acido pudiéndose recuperar
mediante precipitacion elevando el pH.

Se han instalado varias unidades de demostracion en Francia y Espafa.

Zimpro/
Oxidacién humeda/

Este es un proceso de oxidacion himeda, donde el efluente se mezcla con aire (o oxigeno) a tempe-
raturas entre 150 y 325 °C y presiones entre 2069 y 20,690 kPa. Es el oxigeno presente en el medio
el que genera los radicales hidroxilo.

Se pueden tratar mediante esta tecnologia desde efluentes contaminados en alta carga (hasta
20.000 mg L-") a lodos de depuradora, pasando por la regeneracion del carbén activo. Las con-
diciones de operacién son mas restrictivas que en otras tecnologias ya que no se puede aplicar
directamente a efluentes organicos debido a que la baja solubilidad del oxigeno hace que el efluente
deba ser previamente diluido. Ademas la presencia de haluros, sulfuros en el efluente puede pro-
ducir gases o corrosion en el equipo. Entre las ventajas destacan que no utiliza reactivos costosos
y opera a presiones y temperaturas menores que la Oxidacién Supercritica (374 °C y 22,1 mPa).
Pueden utilizarse peréxido o catalizadores para mejorar la eficacia del proceso.

OHP® (Oxidacién Himeda con
Peréxido)/ FMC-Foret

Este proceso es también una oxidacion himeda derivada del reactivo Fenton, trabajando a altas
temperaturas (110-120 °C) y presiones (1-2 bares), que se ha desarrollado especialmente para
efluentes de caracter industrial.

Son numerosos los ejemplos de esta tecnologia los que se encuentran implantados en el Esta-
do espaiiol, con especial presencia en industrias quimicas, farmacéuticas, vertederos (lixiviados) o
refinerias, en el tratamiento de fenoles, aromaticos policiclicos y clorinados y un buen nimero de
compuestos recalcitrantes.

Hay referencias reales muy significativas como la eliminacién del 95% de un efluente de 25 g L' de
DQO de una industria de la fundicién, o de la eliminacién total del color después del tratamiento de
un efluente de una industria de tintado (4,5 g L"), entre muchas otras.
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