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Introduccion

1.1. INGENIERIA QUIMICA SOSTENIBLE

1.1.1. DESARROLLO SOSTENIBLE

La mayoria de los procesos y desarrollos tecnoldgicos actuales siguen siendo atn
perjudiciales para el medioambiente, estan marcadamente orientados al crecimiento
econdmico, y ademds son vulnerables a las necesidades y los cambios sociales,
especialmente a las regulaciones y normativas. En los ultimos afios ha aumentado la
percepcion de que la sociedad actual, y la industria quimica en particular, debe ser

sostenible.

A principios de la década de los 60 comenzd a tomarse en consideracion el efecto
que la actividad humana tiene en el medioambiente, y que el rdpido crecimiento
econdmico de las sociedades mas ricas podia impedir el desarrollo de las sociedades
mas pobres. Este contexto invitd a la discusion acerca de que tipo de desarrollo podria
favorecer el crecimiento econdémico, a la vez que favorecer el desarrollo social
manteniendo un balance equilibrado con la naturaleza [Aldaco, 2005]. Este concepto fue
definido como desarrollo sostenible en el informe de la ONU “Nuestro futuro comun”,
también conocido como informe Brundtland [World Comision on Environment and
Development, 1987]. Desde ese momento, la idea de sostenibilidad ha crecido y
adquirido una importancia universal, convirtiéndose en referencia de las actuales y

futuras politicas en materia ambiental y economica.

En este mismo informe, se define el desarrollo sostenible como el desarrollo que
satisface las necesidades del presente sin comprometer la capacidad de las generaciones
futuras para cumplir con sus propias necesidades. Este concepto se basa en tres pilares
basicos interrelacionados: desarrollo econdémico, desarrollo social y proteccion del

medioambiente (Figura 1.1).
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Figura 1.1. Esquema de inter-relaciones del desarrollo sostenible.

Para abordar los desafios que presenta el desarrollo sostenible es necesario un nuevo
enfoque, incluyendo nuevas tecnologias y nuevos modos de uso de las mismas. Se trata
de un cambio para la sociedad en su conjunto, para la industria y para la ciencia y la
ingenieria en particular [Vanselaar, 2003]. En este nuevo enfoque, la ingenieria quimica
juega un papel fundamental debido a dos razones: (i) la industria quimica contribuye
ampliamente al desarrollo econdmico y sus productos son absolutamente necesarios en
la vida moderna, asi, el desarrollo social esta estrechamente relacionado con la industria
de procesos quimicos y viceversa y, (ii) la mayor parte de los problemas ambientales
pueden relacionarse directamente con las operaciones llevadas a cabo en los procesos
quimicos, con el uso de productos quimicos y la generacion de corrientes residuales. El
tratamiento de estas corrientes contaminantes y el analisis de como evitar su generacion

encaja también perfectamente en el campo de la ingenieria quimica [Aldaco, 2005].

Por tanto, los cambios en la industria quimica ante los retos planteados por el
desarrollo sostenible se pueden resumir en tres puntos basicos: (i) desarrollar
compuestos y materiales para nuevos productos y actividades sostenibles, (ii) favorecer
el desarrollo pero de una manera sostenible, lo que implica una reduccion drastica del
uso de recursos en la produccion y aplicacion de productos y, (iii) desarrollar productos
y procesos adecuados a los mercados y condiciones de los paises en desarrollo, que

contribuya a la generacion de riqueza y bienestar [Vanselaar, 2003].
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En este marco y con el objetivo de atender las demandas de la sociedad de generar
cada dia productos y tecnologias mejores y mas sostenibles, el Consejo Europeo de la
Industria Quimica impulsé la Plataforma Tecnologica Europea de Quimica Sostenible
(SusChem), una iniciativa que tiene por objeto identificar las lineas de investigacion
quimica en Europa de cara a fortalecer su competitividad y atender las necesidades de
los ciudadanos. En el caso de Espafia, y como ha ocurrido en otros paises, se ha creado
una plataforma espejo de la europea, la cual integra al sector empresarial y a mas de 230
organismos ¢ instituciones dedicados a la investigacion, con el objetivo de impulsar el
crecimiento de la ciencia quimica y su industria a través de la innovacion y en un marco

de sostenibilidad [www.pte-quimicasostenible.org].

1.1.2. “GREEN CHEMISTRY”

Como respuesta de la industria quimica a la relacion, a menudo percibida por la
sociedad, entre quimica y contaminacioén por un lado, y a la irrupcion del concepto de
desarrollo sostenible en el panorama internacional por otro, un fuerte desarrollo en el
area conocida como “green chemistry” (o procesos mas limpios) ha tenido lugar a partir
de la década de los 90. La “quimica verde” consiste en la reduccion y eliminacion del
uso o la generacion de sustancias peligrosas en el disefio, produccion y aplicacion de
productos o procesos quimicos, reduciendo de esta forma la contaminacion y el riesgo
para seres humanos y medioambiente [Anastas y Warner, 1998]. Se trata en definitiva
de como lograr un desarrollo sostenible en el marco de la ingenieria quimica a través de

la ciencia y la tecnologia.

En este contexto, Anastas y Warner (1998) postularon los doce principios de la
quimica sostenible, conocidos como “The twelve Green Chemistry Principles” cuya

aplicacion pretende ser la base para la consecucion de una industria quimica sostenible:

1. Prevention - Es mejor prevenir la generacion de residuos que tratarlos o
limpiar tras su formacion.

2. Atom economy - Los métodos sintéticos deben ser disefiados para conseguir
la méxima incorporacion en el producto final de todas las materias usadas en

el proceso.
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10.

11.

12.

Less hazardous chemical syntheses - En la medida en que sea posible, se
deben disefiar metodologias para el uso y la generacion de sustancias con
escasa o nula toxicidad para seres humanos y medioambiente.

Designing safer chemicals - Se deben disefar productos quimicos que,
preservando la eficacia de su funcion, presenten una reducida toxicidad.

Safer solvents and auxiliaries - El empleo de sustancias auxiliares debe tratar
de ser el minimo posible y, cuanto menos deben ser inocuas.

Design for energy efficiency - Las necesidades energéticas deben ser
consideradas en relacion a sus impactos ambientales y econémicos, ademas
de tratar de ser minimizadas. Los procesos deben ser llevados a cabo a
temperatura y presion ambiente.

Use of renewable feedstocks - Las materias primas empleadas deben ser
renovables y no extinguibles, siempre que esto resulte posible técnica y
econdmicamente hablando.

Reduce derivatives - La formacion innecesaria de derivados (bloqueo de
grupos, proteccion/desproteccion, modificacion temporal de procesos
fisicos/quimicos) debe ser evitada en la medida de lo posible.

Catalysis - Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea posible) son
superiores a los reactivos estequiométricos.

Design for degradation - Los productos quimicos han de ser disefiados de
manera que, al final de su vida util, no persistan en el medioambiente, sino
que se fragmenten en productos de degradacion inertes.

Real-time analysis for pollution prevention - Se deben desarrollar las
metodologias analiticas que permitan el seguimiento en tiempo real durante
el proceso y el control previo a la formacion de sustancias peligrosas.
Inherently safer chemistry for accident prevention - Las sustancias y las
formas de su uso en un proceso quimico, deben ser elegidas de manera que
resulte minima la posibilidad de accidentes quimicos, incluyendo emisiones,

explosiones e incendios.

Estos principios deben ser considerados de una forma conjunta y aceptados de

manera global en el disefio de procesos, ya que suponen las bases de la prevencion de la

contaminacion a través del desarrollo de procesos mas eficaces y mas limpios [Mufioz,

2006].
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1.2. EL PROBLEMA DE LA CONTAMINACION DE AGUAS

Segun datos de la Organizacion Mundial de la Salud, 1,1 billones de personas no
tienen acceso al agua para usos domésticos. Ademas, dos millones de personas mueren
al afio a causa de la falta de agua potable o por deficiencias sanitarias y de higiene, a
parte de otras muchas que sufren enfermedades relacionadas con el inapropiado

suministro de agua [WHO, 2007].

Hoy en dia, existe una enorme discusion sobre si realmente existe escasez de agua,
en el sentido fisico, o por el contrario, se trata de un problema relacionado con su mal
uso y gestion [Rijsberman, 2006]. El incremento de la poblacion, el alto nivel de vida y
la industrializacion a nivel mundial han dado paso a una mayor generacion de residuos y
un mayor nivel de contaminacion de los recursos acuosos. Se entiende por
contaminacion la introduccion en el medioambiente por parte de la actividad humana de
sustancias o formas de energia que afectan a la salud humana, dafian las diversas formas
de vida y ecosistemas e interfieren con el adecuado uso de los recursos ambientales
[Holdgate, 1979]. La Tabla 1.1 presenta los principales tipos de contaminantes y sus

impactos sobre el medio acuoso [Falcao, 2007].

La sociedad se muestra cada dia mas concienciada con este tipo de problemas
ambientales y los gobiernos impulsan leyes mas restrictivas con el fin de reducir los
riesgos, mejorar la calidad de las aguas y proteger el medioambiente. En Europa, la
legislacion medioambiental y la politica de gestion del agua son promovidas por el
parlamento europeo. La Directiva 2000/60/EC del agua establece el marco europeo de
actuacion en este campo. Esta directiva identifica diferentes calidades del agua en
funcién de su uso. Basandose en los principios marcados por la mencionada directiva,
se han publicado otras regulaciones en el ambito de la politica de aguas: la Decision
2455/2001/EC establece la lista de sustancias prioritarias, la Directiva 2006/11/EC
controla la contaminacion causada por ciertas sustancias peligrosas vertidas al medio
acuatico mientras la Directiva 2006/118/EC tiene por objeto la proteccion de las aguas

subterraneas contra la contaminacion y el deterioro.
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Tabla 1.1. Principales tipos de contaminantes y sus impactos en el medio acuoso.

[EEE I [ | |

Efluentes de plantas Muerte de flora y fauna por
Consumidores de ‘
) depuradoras y algunas falta de oxigeno, produccion
oxigeno . _ ‘ _
industrias; agricultura de gases toxicos

' Efluentes de plantas )
Nutrientes _ Eutrofizacion
depuradoras; agricultura

Actividades ‘ ‘
Impacto bioldgico por
Hidrocarburos petroquimicas; vertidos ) ‘ ‘ .
_ ingestion o inhalacion
accidentales

Efluentes de plantas
Otros compuestos depuradoras, efluentes Cancerigenos, mutagénicos,
organicos industriales, agricultura, bioacumulables

incineracion de residuos

Acidos Lluvia acida, mineria Acidificacion
Mineria, procesos . ) .
Metales pesados ' Toxicidad, bioacumulacion
tecnologicos

Pruebas con armas

Compuestos nucleares, escapes y Dafios genéticos,
radiactivos residuos de centrales mutagénicos, cancerigenos
nucleares
Agua de refrigeracion de Cambios en las especies
Calor ) ' . . _
industrias (ejemplo, ciclos reproductivos)

En ocasiones, existen areas con aguas contaminadas que son consideradas como
zonas con escasez de agua sin considerar la oportunidad de reutilizar dicho agua tras su
adecuado tratamiento con diferentes fines. Siendo un hecho notorio la falta de agua que
afecta a muchos paises y la necesidad de un crecimiento mas sostenible, la oportunidad
de tratar y reutilizar el agua ha de presentarse como una prioridad. Las tecnologias para
el tratamiento de agua son de vital importancia para proteger el medioambiente ante la
polucion originada por las actividades humanas y para preservar los recursos naturales

de agua existentes.
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Entre estas tecnologias, los tratamientos de tipo bioldgico son los més utilizados.
Sin embargo, para alcanzar un nivel adecuado de reduccion de la contaminacion que
posibilite la reutilizacion del agua, suele ser necesario el empleo de algun tratamiento
fisico — quimico posterior. La precipitacion quimica, el stripping amoniacal, la
coagulacion — floculacién, la adsorcidon en carbon activo o el intercambio idnico han
sido algunos de los procesos utilizados con este fin. Més recientemente, la aplicacion de
tecnologias de membrana (ultrafiltracion, nanofiltracion y osmosis inversa) parece

ofrecer algunas ventajas respecto a las tecnologias convencionales.

Por otra parte, la presencia de compuestos toxicos y/o biorefractarios supone un
importante problema para los tratamientos biologicos. Consecuentemente, para alcanzar
un grado satisfactorio de eliminacion de estas sustancias, se requiere el empleo de un
tratamiento preliminar. Las tecnologias de separacion mencionadas anteriormente
tampoco son capaces de eliminar este problema ya que transfieren la contaminacion de
una fase a otra o generan un efluente mas concentrado. Ademads, en los ultimos afios, la
aparicion de los denominados “contaminantes emergentes” (pesticidas, farmacéuticos,
...) genera un problema adicional debido a la escasa informacion disponible sobre sus
efectos en el medioambiente o sus interferencias en los procesos bioldgicos. Gracias a
su capacidad para transformar estos contaminantes en sustancias inocuas 0 mas
biodegradables en cortos periodos de tiempo, los procesos de oxidacion avanzada
(POAs) resultan una opcion atractiva para llevar a cabo este tipo de tratamiento

[Andreozzi et al., 1999; Suty et al., 2004; Comninellis et al., 2008].

Los POAs, la combinacién de POAs y tratamientos biologicos, asi como el empleo
de radiacion solar en este tipo de procesos de foto-oxidacion han sido identificados por
la Uniéon Europea como tecnologias ambientales apropiadas para alcanzar los objetivos
marcados en la legislacion vigente [Bacardit, 2007]. El creciente interés en este tipo de
procesos para el tratamiento de aguas residuales se refleja en la Figura 1.2, donde se
muestra el constante incremento en el nimero de publicaciones relativas a la aplicacion

de POAs en las dos tltimas décadas (1975 — 2000) [Suty et al., 2004].

-11 -
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Figura 1.2. Numero de publicaciones relativas a POAs en el periodo 1975 - 2000.

1.3. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (POAS)

Un grupo de procesos adecuado para el tratamiento de contaminantes organicos en
aguas, especialmente utiles para la degradacion de compuestos no biodegradables, son
los procesos de oxidacion avanzada (POAs) o, también llamados tecnologias de

oxidacion avanzada (TOAs).

Estos procesos se basan en la generacion in situ de especies quimicas con un alto
poder de oxidacion como los radicales hidroxilo (OH-), oxidante quimico de caracter no
selectivo y con un elevado potencial de oxidacion capaz de reaccionar rapidamente con
muchos compuestos organicos (constantes cinéticas del orden de 10° — 10° M's™)

[Glaze et al., 1987; Legrini et al., 1993; Andreozzi et al., 1999].

-12 -
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Los principales objetivos de la aplicacion de POAs son:

- Mineralizacion de los contaminantes, especialmente los orgénicos
recalcitrantes, hasta su completa transformacion en didxido de carbono,
agua y aniones inorganicos, evitando la formacién de subproductos o
residuos (procesos de caracter destructivo).

- Degradacion de contaminantes orgdnicos en compuestos mas
biodegradables y/o menos toxicos (pretratamiento antes de un proceso
bioldgico).

- Eliminacion de color y/o olor.

- Desinfeccion.

La Tabla 1.2 muestra un listado de los potenciales de oxidacion en medio acido de
los principales oxidantes quimicos, en la cual queda reflejado el elevado poder de

oxidacion de los radicales hidroxilo con respecto a otros oxidantes [Bacardit, 2007].

Tabla 1.2. Potenciales de oxidacion estandar frente al electrodo de hidrogeno de

algunos oxidantes quimicos en medio acido a 25 °C.

I | =

Fluoruro (F) 3,03

Radical hidroxilo (OH-) 2,80
Oxigeno atomico (O;) 2,42
Ozono (03) 2,07
Pero6xido de hidrogeno (H,O,) 1,77
Permanganato potasico (KMnQOy) 1,67
Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Didxido de cloro (ClO;) 1,50
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Clp) 1,36

Bromo (Br3) 1,09

-13 -
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Muchos POAs se basan en la combinacion de un oxidante fuerte (por ejemplo,
ozono o perdxido de hidrogeno) con un catalizador (por ejemplo, iones de metales de

transicion o fotocatalizadores) y/o radiacion (por ejemplo, UV o ultrasonidos).

Una de las posibles clasificaciones de los POAs es en funcion de la fuente de
generacion de la especie oxidante, es decir, el método para generar los radicales
hidroxilo. Esta clasificacion se muestra en el esquema de la Figura 1.3, donde se
recogen los principales tipos de POAs: fotoliticos, basados en el empleo de ozono,
basados en el empleo de perdxido de hidrogeno, oxidacion bajo condiciones severas,
fotocataliticos, electroquimicos o mediante ultrasonidos. La amplia variedad de técnicas
disponibles evidencia la versatilidad de los POAs. Existen publicadas revisiones sobre
los fundamentos de cada tipo de POAs como los trabajos de Gogate y Pandit (2004a,
2004b) o el libro editado por Parsons (2004) “Advanced Oxidation Processes for Water

and Wastewater Treatment”.

L - Fotélisis UV
Fotdlisis - Fotélisis VUV
Procesos
basados - O /UV
en el empleo -0 /H 50,
de ozono -0 /H ,0 /UV
Procesos - UV/H,0,
basados - Fenton
PROCESOS en el empleo - Fenton-like
DE OXIDACION de H,0, - Foto-Fenton
AVANZADA
(POASs) Oxidacién en - Oxidacion supercritica
condiciones - Ox!dac!gn sqbcrltlca
severas - Oxidacién humeda (WO)
- Oxidacién humeda catalitica (WCO)
Fotocatalisis
Oxidacion electroquimica
Oxidacion por ultrasonidos
Radiaciones electromagnéticas

Figura 1.3. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada.
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1.3.1. REVISION DE LOS DIFERENTES TIPOS DE POAs

1.3.1.1. Fotolisis

Entre las técnicas de oxidacion fotolitica se pueden diferenciar la fotdlisis con

radiacion UV y la llevada a cabo mediante ultravioleta a vacio (VUV).

Se denomina radiacion ultravioleta (UV) a la radiacion electromagnética cuya
longitud de onda esti comprendida aproximadamente entre los 400 nm (4x10” m)
y los 15 nm (1,5x10"® m). Su nombre proviene de que su rango empieza desde
longitudes de onda mas cortas de lo que los humanos identificamos como el color
violeta. La Figura 1.4 muestra el espectro de la radiacion ultravioleta y los

diferentes subtipos en que se divide.

Violeta Visible Rojo

Ondas de
Cosmicos | Gamma Radio

I
10'm  A(m)

UV Corto UV Medio UV Largo
Vacio (UV-C) (UV-B) (UV-A)

(nm)

] ] |
100 185 254 300 315 400
200 280

Figura 1.4. Espectro de la radiacion ultravioleta.

La fotolisis directa supone la interaccion de la luz con las moléculas para
provocar su disociaciéon en fragmentos mas simples. Por esta razén, en todo
proceso en el que se emplee la radiacion UV, la fotolisis podria tener lugar. La
intensidad y la longitud de onda de la radiacion o el rendimiento cudntico del
compuesto que se pretende eliminar son factores que influyen en el rendimiento
del proceso. Como fuente de radiacion UV, habitualmente, se utilizan ldmparas de

vapor de mercurio [Oppenlander, 2003].
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El proceso VUV se basa en las reacciones que tienen lugar bajo el empleo de
radiaciéon UV con un espectro de emision comprendido entre 140 y 200 nm. En
este caso, las fuentes de radiacion generalmente empleadas son lamparas de
excimeros de xenon. En estas condiciones, dos procesos de degradacion son
posibles: la fotdlisis directa de los compuestos organicos, y la formacién de

especies radicales oxidantes como los radicales hidroxilo [Gonzalez et al., 2004].

1.3.1.2. POAs basados en el empleo de ozono

El ozono es un potente agente oxidante, capaz de reaccionar con un gran nimero
de compuestos organicos e inorganicos. Su alto potencial de oxidacion (Tabla 1.2)
y la ausencia de la formacion de subproductos peligrosos durante el proceso han
hecho crecer la importancia de esta técnica en el tratamiento de aguas durante las
pasadas décadas. El principal inconveniente es la necesidad de generacion de
ozono a partir de oxigeno, para lo cual se emplea una descarga eléctrica sobre una
corriente de aire u oxigeno puro. Este paso consume grandes cantidades de energia

dificultando el escalado del proceso.

El mecanismo de oxidaciéon mediante 0zono es un proceso complejo que tiene
lugar por dos vias: reaccion directa con el ozono disuelto (O3) o la oxidacién
indirecta a través de la formacion de radicales (OH-). La intensidad de ambos
mecanismos durante la degradacion de un compuesto depende de factores como la
naturaleza del contaminante, la dosis de ozono o el pH del medio. Normalmente,
en condiciones acidas (pH < 4) prevalece la ozonizacion directa (reaccion 1.1)

mientras que a pH > 9, la via indirecta es la mas importante [Falcao, 2007].

30;+OH +H" = 20H-+40, (reacl1.l)

El tratamiento por ozonizacion puede mejorar al afadir peroxido de hidrogeno
y/o radiacion UV al sistema (O3/H,0,, O3/UV, 03/H,0,/UV). De este modo se
consiguen reducir los tiempos de operacion y los costes del proceso (reacciones

1.2 - 1.4).

- 16 -
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O3 +H,O+hv = HO, (reac1.2)
H,O,+hv - 2OH- (reac1.3)
O3 +H,0, = OH-+HO,; + 0, (reacl.4)

1.3.1.3. POAs basados en el empleo de peréxido de hidrégeno

El peréxido de hidrogeno es un reactivo quimico seguro, abundante y de sencillo
manejo, ampliamente usado para la prevencion de la contaminacion
[www.h202.com]. Sin embargo, por si mismo no posee unas buenas propiedades
oxidantes, sino que debe ser combinado con otras sustancias o catalizadores para

incrementar su eficacia.

En este grupo de POAs se encuentran el proceso Fenton y todas sus variaciones

(Fenton-like, foto-Fenton, electro-Fenton) y el proceso UV/H,0,.

Este trabajo esta enfocado en el estudio de POAs basados en el uso de H,O»
como la combinacion UV/H,0,, el proceso Fenton y el proceso foto-Fenton. Por
esta razén, los fundamentos de todos estos procesos seran explicados mas

detalladamente en los siguientes apartados de este capitulo (apartados 1.4y 1.5).

1.3.1.4. POAs en condiciones de operacion severas

Dentro de este grupo se encuentran las técnicas de oxidacion denominadas:
oxidacion humeda y sus variantes, oxidacion supercritica y oxidacidon subcritica.
Estos procesos se diferencian del resto de POAs por sus severas condiciones de
operacion (elevadas presiones y temperaturas) y por la concentracion de
contaminantes en las aguas residuales que se someten al tratamiento, generalmente

mas elevadas.

La oxidacion supercritica tiene lugar por encima del punto critico
correspondiente al agua (T > 375 °C y P > 22,1 MPa), mientras la oxidacion
subcritica opera en un rango de temperatura entre 125 y 300 °C y presiones de 0,5

a 20 MPa [Bacardit, 2007].
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La oxidacion humeda (WO) implica la degradacion de la materia orgénica a
elevada presion y temperatura mediante el empleo de oxigeno gas o aire. Cuando
el oxigeno se sustituye por peroxido de hidrégeno se habla de oxidacién hiimeda
con peroxido (WPO). En este caso, las condiciones de operacion son menos
severas reduciéndose los costes. La eficacia de la oxidaciéon himeda se puede
mejorar mediante la utilizacion de catalizadores metalicos, siendo denominada en

este caso oxidacion humeda catalitica (WCO) [Garcia-Molina, 2006].

1.3.1.5. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis se define como la aceleracion de una reaccion fotoquimica por la
presencia de un metal semiconductor que es activado mediante la absorcion de
radiacion con una energia por encima de su salto de banda. El término
heterogéneo hace referencia a que los contaminantes estan presentes en una fase
fluida mientras el catalizador esta en fase solida. El catalizador méas empleado es
el didxido de titanio (TiO,) debido a su elevada estabilidad quimica, su bajo coste
y los excelentes resultados que ha demostrado proporcionar [Gogate y Pandit,
2004a].

La primera reaccion del proceso de fotocatalisis es la absorcion de la radiacion
UV por el catalizador, con la formacion de pares hueco-electron segin la reaccion
1.5. Estos electrones, debido a su alto poder reductor, reducen el oxigeno
adsorbido formando el ion radical superoxido (O,'"), como recoge la reaccion 1.6;
mientras que los huecos son capaces de provocar la oxidacion de las especies
adsorbidas H,O y/o OH" a radicales OH- de acuerdo a las reacciones 1.7 y 1.8 que
seran los que posteriormente oxidan la materia organica. Cuando la materia
organica también se adsorbe en la superficie del catalizador, puede ser
directamente oxidada por transferencia de un electrén del metal del catalizador

[Pirkanniemi y Sillanpag, 2002].

TiO,+hv = e +h" (reac 1.5)
TiOy(e)+ O, = TiO, + Oy (reac 1.6)
TiOy(h") +H,0 - TiO,+ OH-+H' (reac 1.7)
TiOyh")+HO - TiO,+ OH- (reac 1.8)
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Las mayores ventajas de este POA son que trabaja a presion y temperatura
ambiente, la posibilidad de utilizar la luz solar para la irradiacion del catalizador y
el bajo coste del catalizador. Ademas, este sistema es capaz de alcanzar la
mineralizacion completa de muchos compuestos. Sin embargo, presenta
desventajas importantes como las dificultades a mayor escala para conseguir
alcanzar una radiacion uniforme en toda la superficie del catalizador o la
necesidad de un tratamiento posterior de separacion para recuperar el catalizador

en suspension, lo cual encarece el proceso.

1.3.1.6. Oxidacion electroquimica

La aplicacion de corriente eléctrica (de 2 a 20 A) entre dos electrodos en agua
produce la generacion de radicales hidroxilo OH- y la produccion de peréxido de
hidrégeno en el medio de reaccion. Los radicales OH-, que son los que oxidan la
materia organica, se forman debido a la oxidacion de las moléculas de agua en el
anodo (reaccion 1.9), mientras que el perdxido de hidrogeno se genera por la

reduccion del oxigeno en el catodo (reaccion 1.10) [Brillas et al., 2007]:

H,0O - OH-+H +¢ (reac1.9)
0,+2H +2¢ = H,0, (reac1.10)

El uso de la oxidacion electroquimica esta limitado debido a los elevados costes
de operacion. La eficacia del sistema se puede mejorar agregando Fe(Il), en el
proceso que se conoce como electro-Fenton. Si se usa un anodo de sacrificio de
hierro, que provee de cantidades estequiométricas para la reaccion Fenton,

entonces el proceso de denomina peroxicoagulacion.

1.3.1.7. Oxidacion mediante ultrasonidos

La oxidacion mediante ultrasonidos (o cavitacioén acustica) es uno de los POAs
menos estudiado. Su fundamento es la generacion de burbujas de cavitacion. La
cavitacion se define como el fenomeno de formacion, crecimiento y colapso de
microburbujas o cavidades que tiene lugar en un intervalo muy corto de tiempo

(milisegundos) y libera gran cantidad de energia [Gogate y Pandit, 2004a]. Cada
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burbuja actuia como un microreactor con condiciones de operacidon supercriticas.
En un sistema acuoso sometido a ondas de ultrasonidos con una frecuencia de 20
Hz, cada burbuja de cavitacion, puede alcanzar los 4000 K de temperatura y 1000
bares de presion, condiciones capaces de provocar la ruptura de los enlaces
quimicos. Los compuestos organicos disueltos se vaporizan en el interior de las
burbujas y se degradan por pirdlisis, mientras el vapor de agua de las burbujas se

descompone en atomos de hidrogeno y radicales OH- (reaccion 1.11):

HsO + ultrasonido = OH-+ H- (reac 1.11)

Asi, la degradacion de los compuestos organicos puede tener lugar mediante la
accion de radicales hidroxilo (mecanismo de oxidacién) o debido a las elevadas

temperaturas (mecanismo pirolitico) [Hao et al., 2004].

1.3.1.8. Oxidacion mediante radiaciones electromagnéticas de alta

frecuencia

Los procesos que emplean radiaciones electromagnéticas de alta frecuencia se
basan en la interaccion de los electrones acelerados con los 4tomos y moléculas
del medio, generando de esta manera formas excitadas y especies radicalarias. Los
radicales libres formados oxidan la materia organica. Esta técnica es empleada con
propositos de desinfeccion, donde la radiacién interactia con membranas
celulares, enzimas o acidos nucleicos destruyendo microorganismos [Martin et al.,

2005].

1.3.2. CONSIDERACIONES SOBRE EL RANGO DE APLICACION DE
LOS POAs

Una recomendacion del rango de aplicacion de los diferentes tipos de POAs se
recoge en la Figura 1.5 [Bacardit, 2007]. Dicha figura indica un posible rango de
aplicacion de cada proceso en funcion de la carga de materia organica y el flujo de
corriente residual a tratar. Cada 4rea muestra el proceso mas eficaz dentro de sus
limites. Se ha de tener en cuenta que los valores mostrados se indican como guia

general, pero cada caso debe ser considerado individualmente.
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Figura 1.5. Rango de aplicacion de diferentes tecnologias de oxidacion.

1.3.3. POAs COMO “GREEN PROCESSES”

Los procesos de oxidacién avanzada (POAs) han sido considerados como procesos
de tratamiento afines a los principios de la quimica sostenible, es decir, respetuosos con
el medioambiente [Mufioz, 2006]. Algunas de las razones para sostener esta afirmacion
son:

- Muchos POAs no generan subproductos (son procesos destructivos capaces

de alcanzar la mineralizacién completa) ni residuos.

- Emplean reactivos quimicos inocuos.

- Son procesos catalizados.

- Permiten el empleo de fuentes de energia renovables como la radiacion solar.

- Pueden llevarse a cabo a temperatura y presion ambiente.

- Poseen una alta versatilidad.

Estas propiedades de los POAs estan reflejadas en los 12 principios basicos de los

*“procesos verdes”, enumerados anteriormente en el apartado 1.1.2.
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1.3.4. COMBINACION DE POAs Y TRATAMIENTOS BIOLOGICOS

Los POAs implican elevados costes si los comparamos con tratamientos de tipo
biologico. Estos procesos de oxidacion emplean normalmente altas cantidades de
reactivos y, en ocasiones, requieren altos consumos de energia, por lo que los costes de
operacion son elevados. Sin embargo, en ciertas ocasiones como por ejemplo cuando la
soluciéon a tratar contiene compuestos de caracter no biodegradable y/o toxico o
contiene bajas concentraciones de materia orgdnica, su uso se hace necesario. Una
solucion econdmicamente atractiva consiste en la combinacion de algin POAs, capaz de
incrementar la biodegradabilidad de las aguas, con un post-tratamiento biologico,

proceso que presenta la mejor relacion coste — eficacia [Comninellis et al., 2008].

Se ha de encontrar la mejor forma de combinar ambos tratamientos de modo que se
minimicen los costes del POAs pero se alcancen las condiciones adecuadas para realizar
el proceso bioldgico. Con objeto de determinar la compatibilidad, existen diferentes
técnicas para medir la biodegradabilidad de un agua [Bacardit, 2007; Garcia-Montafio,
2007]. Los test de respirometria o el test de Zahn-Wellns se usan comiunmente con este
propodsito. En muchos trabajos, la relacion entre la demanda biologica de oxigeno y la
demanda quimica de oxigeno (DBO/DQO) se emplea como parametro indicador de la
mejora de la biodegradabilidad. Esta relacion indica que fraccion de la materia organica
total presente en el agua residual es susceptible de ser descompuesta bioldogicamente.
Por lo tanto, el parametro DBO/DQO se puede utilizar como estimacion del grado de
biodegradabilidad de un agua residual. Los siguientes valores son dados como guia

[Oppenlander, 2003]:
- DBO/DQO > 0,59 — contenido orgéanico facilmente biodegradable
- DBO/DQO = 0,1 - 0,59 — contenido orgéanico parcialmente biodegradable
- DBO/DQO < 0,1 — contenido organico persistente, no biodegradable

DBO y DQO son dos parametros globales relacionados con el contenido en materia
organica, bien definidos y con métodos de analisis estandarizados que no requieren

complicados sistemas.
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La Figura 1.6 muestra un esquema de la estrategia de tratamiento de un agua
residual considerando su biodegradabilidad [Sarria et al., 2002]. Si el agua muestra
toxicidad y/o baja biodegradabilidad, se necesita utilizar un pretratamiento, por ejemplo

mediante POAs, antes del tratamiento bioldgico.

AGUA RESIDUAL

parcialmente NO

Biodegradable

Efluente
no biodegradable
/o toxico

Efluente
biodegradable
no toxico

Efluente
biorecalcitrante

Seleccion y
adaptacion
de bacterias POAs

Biodegradable

Tratamiento
biol6gico
especifico

Tratamiento
biol6gico

Limites
legales

EFLUENTE

Figura 1.6. Estrategia de tratamiento de aguas residuales teniendo en cuenta la

combinacion de POAs y tratamientos bioldgicos.

Otra posibilidad consiste en la utilizacion de un POA como post-tratamiento
después de un proceso bioldgico donde se ha eliminado la mayor parte de la materia
organica reduciendo los costes asociados al POA al ser su carga inicial sensiblemente
menor. Adicionalmente, un tratamiento fisico-quimico como la adsorcidén con carbon
activo puede emplearse para completar el tratamiento del efluente del POA, ya que
normalmente contiene una alta fraccion de compuestos organicos de bajo peso

molecular [Deng y Englehardt, 2007].
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1.4, PROCESO UV/H,0O,

1.4.1. FUNDAMENTOS

Este POA se basa en la formacion de radicales hidroxilo a partir de la fotolisis del
perdxido de hidrogeno (reaccion 1.12) y las reacciones de propagacion asociadas a este

fendmeno. Las principales reacciones de este mecanismo son las siguientes:

INICIACION H,0,+hv - 2OH- (reac 1.12)
H,O, = H,O+% 0, (reac 1.13)

PROPAGACION OH: + H,0, - HO, +H,0O (reac 1.14)
HO;,- + HO, = OH-+ H,O + O, (reac 1.15)
HO, +HO,” » OH-+HO + O, (reac 1.16)

TERMINACION OH-+HOy - H,0+0, (reac1.17)
OH-+OH- = H;0, (reac1.18)

El valor de la absortividad del perdxido de hidrogeno a 253,7 nm es
aproximadamente igual a 20 M cm™ y la formacién de los radicales tiene lugar a causa
de los fotones incidentes absorbidos [Garcia-Molina, 2006]. Se pueden utilizar dos
tipos diferentes de ldmparas UV: policromaticas, con un rango de emision comprendido
entre 180 y 400 nm, o monocromaticas (254 nm), mas especificas para obtener un

mayor rendimiento en la fotolisis del peroxido.

1.4.2. PARAMETROS QUE INFLUYEN EN EL PROCESO

- La concentracion de peroxido de hidrogeno:
Es de suma importacion determinar la dosis adecuada de perdxido de
hidrégeno tanto para alcanzar la maxima eficacia del proceso como desde un
punto de vista econdmico. La eficacia tiende a aumentar con la concentracion

de H,O,. Sin embargo, existe una concentracion, a partir de la cual un
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incremento de la dosis no se corresponde con un aumento de la eficacia. Esto
se debe a la aparicion de reacciones secundarias donde el peroxido actia
como inhibidor de los radicales hidroxilo (reaccion 1.14) formando radicales
HO;- mucho menos reactivos [Tuhkanen, 2004].

- pH del medio de reaccion, donde normalmente se trabaja en rangos bajos (2,5
—3,5) para obtener mejores eficacias [Gogate y Pandit, 2004b].

- Presencia de aniones ‘“‘secuestradores” de radicales hidroxilo (carbonatos,
bicarbonatos, sulfatos y otros aniones inorganicos).

- Intensidad de radiacion UV, dependiente del tipo de ldmpara empleada y la
geometria del reactor.

- Transmitancia de la radiacion a través de la solucion, marcada por la turbidez
y el color asi como por la presencia de sélidos en suspension que provocan un
efecto de apantallamiento impidiendo la correcta incidencia de la luz sobre la
solucion. También la presencia de compuestos en la soluciéon con una alta
absorbancia pueden competir con el perdxido de hidrégeno por la radiacion

UV incidente.

1.4.3. VENTAJAS E INCONVENIENTES

El peréxido de hidrogeno es un reactivo seguro, abundante y de sencillo manejo en
comparacion por ejemplo con los problemas asociados a los procesos de ozonizacion.
Ademas, existe la posibilidad de obtener la radiacion de una fuente de energia renovable
como la radiacidn solar, fomentando el empleo de procesos mds sostenible.

En comparacion con la fotolisis directa o el uso de H,O, como oxidante, la
combinacion UV/H,0, presenta una mayor eficacia debido a la formacién de radicales
OH-.

Comparado con el ozono, la velocidad de fotdlisis del peroxido de hidrogeno es mas
lenta. Por esta razon, el proceso UV/H,0O; requiere dosis de reactivo relativamente altas
y/o mayores tiempos de radiacion que por ejemplo el proceso UV/Os.

Cuando existen en la disolucidn otros compuestos capaces de absorber radiacion UV
y/o una alta turbidez, el efecto es similar al que ocurre al disminuir el flujo de radiacién
incidente, es decir, hay menos radiaciéon disponible para la fotolisis del H,O, o la

cantidad de radiacion transformada en radicales OH- es menor.
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1.4.4. APLICACIONES. ESTADO DEL ARTE.

La combinacion UV/H;0, se ha aplicado en el tratamiento de diversos tipos de
contaminantes, asi como en el tratamiento de diferentes corrientes residuales
industriales. La Tabla 1.3 muestra algunos de los trabajos mas destacados en los ultimos

afios que consideran esta opcion de tratamiento.

Los sistemas UV/H,0, disponibles a escala comercial para el tratamiento de aguas
contaminadas incluyen los sistemas Peroxpure and Rayox de Calgon Carbon
Corporation, el sistema CAV-OX y las tecnologias de Magnum Water y Wedeco
[Tuhkanen, 2004].
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Tabla 1.3. Trabajos mas destacados sobre la aplicacion del proceso UV/H,0; al

tratamiento de contaminantes organicos y aguas residuales industriales.

| Contaminante | Refracia [ Comentaris |

Daneshvar et al. (2007) 4-nitrofenol
Clorofenoles
Essam et al. (2007)
Comparacién POAs
Fenol y sus Poulopoulos et al. (2006) Fenol
derivados Poulopoulos et al. (2008) 2-clorofenol
4-cloro-2-nitrofenol
Saritha et al. (2007) )
Comparacion POAs
Zhang et al. (2003) 4 - nitrofenol
Benitez et al. (2006) 4 herbicidas
Pesticidas y Diazinon
o Real et al. (2007)
herbicidas Comparacion POAs
Shemer y Linden (2006a) Diazinon
Arslan et al. (2007) Combinacién con bioldgico
) Behnajady et al. (2006) AR27
Textiles
Varios tintes
Bali et al. (2004) )
Comparacion POAs
Metrodinazol
. Shemer et al. (2006b)
Farmacéuticas Comparacion POAs
Lopez et al. (2003) Antibidticos
Xu et al. (2005) Diclorobenceno
Compuestos Zang y Farnood (2005) MTBE
organicos Lee et al. (2004) DMSO
Mazellier et al. (2004) Benzosulfonatos
Papeleras Catalkaya et al. (2007) Comparacion POAs
Refineria petéleo Coelho et al. (2006) Comparacion POAs
Municipales Yonar et al. (2006) Operacion en continuo
Curtidos Schrank et al. (2005) Comparacién POAs
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1.5. PROCESOS FENTON Y FOTO-FENTON

El reactivo Fenton, una mezcla de perdxido de hidrégeno y una sal de hierro (II), fue
descubierto por Henry J.H. Fenton a finales del siglo XIX [Fenton, 1894]. En cualquiera
de sus varias formas, este sistema esta siendo cada vez mas usado en el tratamiento de

aguas y suelos contaminados [Wadley y Waile, 2004].

1.5.1. FUNDAMENTOS

Estos dos sistemas se diferencian en que el proceso Fenton (H,0./Fe*") tiene lugar
en ausencia de luz ultravioleta (dark conditions) mientras que el llamado proceso foto-

Fenton (UV/H202/F62+) se basa en la adicidn de radiacion al reactivo Fenton.

La reaccion entre el hierro (II) y el peréxido de hidrogeno en medio acido da paso a
la oxidacion del hierro (II) a hierro (III) y a la formacion de radicales OH- de acuerdo a
la reaccion 1.19 [Mufioz, 2006; Garcia-Montafio, 2007]. Esta reaccion tiene lugar de

forma esponténea y en ausencia de luz.

Fe’" + H,0, = Fe'" +OH-+OH (reac 1.19)

Sin embargo, el comportamiento del sistema no puede ser explicado Uinicamente en
base a la reaccion 1.19. De hecho, estudios posteriores han mostrado que, a un valor de

pH adecuado, la reduccion del Fe®* a Fe*™ es posible, segtn las reacciones 1.20 y 1.21:

Fe*' + H,0, = Fe-OOH?'+H" - HO, + Fe*" (reac 1.20)
Fe’ + OH - Fe(OH)*" - OH-+Fe*" (reac 1.21)

Estas reacciones permiten la regeneracion del Fe?", que puede volver a tomar parte
en la reaccion 1.19 para generar nuevos radicales hidroxilo. Sin embargo, estas ultimas
reacciones ocurren a una velocidad bastante mas lenta, disminuyendo progresivamente
la cantidad de Fe** disponible en el medio. Ademas, el Fe*" puede formar complejos
con muchos ligandos organicos e inorganicos, secuestrando al hierro de la cadena de
reacciones. Es de especial importancia, mencionar los complejos del Fe*™ con los acidos

carboxilicos dado que estos compuestos aparecen frecuentemente como intermedios
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durante el proceso de oxidacion. Finalmente, cabe destacar que tras mucho tiempo bajo
investigacion, el complejo mecanismo de oxidacion Fenton sigue estando en discusion,
especialmente en cuanto a las formas intermedias de los reactivos. Un mecanismo de
reaccion basado en tres etapas diferenciadas de iniciacion, propagacion y terminacion es
el que ha sido propuesto mas comtnmente. Pignatello et al. (2006) publicaron una

amplia discusion sobre este mecanismo de reacciones.

En presencia de radiacion ultravioleta, se observa un aumento de la velocidad de
oxidaciéon de los compuestos organicos mediante el proceso Fenton. Bajo estas
condiciones, la fotolisis de los complejos de Fe*" permite una mayor regeneracién del
Fe**. Ademas, se genera otra via para la formacion de radicales hidroxilo a partir de la
fotolisis del peroxido de hidrogeno. Estas reacciones tienen lugar desde longitudes de
onda correspondientes a la region UV-A del espectro hasta la region visible (300 — 580
nm). Por lo tanto, este proceso podria ser llevado a cabo bajo radiacion solar
permitiendo una reduccion del coste. Otra ventaja, es que la concentracion de hierro (II)
puede ser menor que la empleada en el proceso Fenton, con la consecuente reduccion

del coste asociado al tratamiento.

1.5.2. PARAMETROS QUE INFLUYEN EN EL PROCESO

Las condiciones de operacion en que el proceso se lleva a cabo asi como la
composicion del agua residual afectan sustancialmente a la eficacia y velocidad del

proceso de oxidacion. Los principales parametros que influyen en el proceso son:

- pH
El sistema Fenton depende del pH del medio de reaccion. La velocidad de las
reacciones tiende a ser maxima en un pH cercano a 3,0. A pH altos, la velocidad
disminuye debido a la precipitacion de hierro en forma de Fe(OH);. La
formacion de complejos de hierro se inicia para pH > 4,0. A pH excesivamente
bajos (pH < 2,0), se produce la formacién de Fe(OOH)*" que reacciona muy
lentamente con el H,O, obstaculizando la generacion de OH-. Ademas,

disminuye el coeficiente de absorcion de los complejos de hierro.
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- Relacion Fe*/H,0,

La dosis de H;0O, influye fundamentalmente sobre la eficacia del proceso
mientras la concentracion de hierro afecta a la cinética. Tanto la eficacia como la
velocidad de reaccion tienden a aumentar con la concentracion de reactivos. Sin
embargo, un exceso tanto de hierro como de peroxido da lugar a una
disminucion de la eficacia debido a la activacion de reacciones secundarias no
deseadas. Aunque existen numerosos estudios, no se ha encontrado una relacion
universal para alcanzar los mejores resultados en el proceso. Cada caso depende
de la naturaleza y la composicion de las aguas a tratar, asi como del grado de

oxidacion que se desea alcanzar.

- Temperatura

El aumento de la temperatura supone por lo general un incremento en la

velocidad de las reacciones de oxidacion.

- Concentracidon de aniones inorganicos

Ciertos aniones inorgdnicos actian como inhibidores de la accion de los
radicales OH- o forman especies no reactivas con el hierro. Algunos estudios han
mencionado la disminucién de la velocidad del proceso debido a la presencia en
altas concentraciones de sulfatos, cloruros, nitratos, percloratos o hidrogeno

fosfatos [Garcia-Montafio, 2007].

1.5.3. VENTAJAS E INCONVENIENTES

La aplicacion de los procesos Fenton y foto-Fenton al tratamiento de aguas

residuales cuenta con las siguientes ventajas:

- El proceso se lleva a cabo a presion y temperatura ambiente.

- Todas las reacciones tienen lugar en fase homogénea con lo cual no existen
limitaciones relacionadas con la transferencia de materia.

- El hierro es un elemento abundante y no toxico.

- El peréxido de hidrogeno es sencillo de transportar y manejar. Ademas, en
forma diluida, no causa impacto en el medio receptor.

- El equipamiento y mantenimiento de una planta de tratamiento Fenton es

sencillo en comparacion con otros POAs.
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- El proceso foto-Fenton puede emplear radiacion en un amplio margen del
espectro, en comparacion con otros POAs como la fotocatalisis.
- El proceso foto-Fenton puede realizarse bajo radiacion solar, una fuente

renovable y barata de energia.

Por otra parte, las siguientes desventajas deben ser tenidas en cuenta:

- El proceso requiere un estricto control del pH.

- Cuando el proceso finaliza, se necesita una etapa de neutralizacidon para
separar el hierro, generando un lodo que se ha de gestionar adecuadamente.

- El proceso Fenton no es capaz de lograr una completa mineralizacion de todos
los contaminantes organicos, pero si un incremento de la biodegradabilidad.
Algunos de los compuestos identificados como resistentes a la reaccion
Fenton son: acidos organicos de cadena corta (acético, oxalico, formico,
maleico, fumarico), algunos aldehidos, cloroformo y acetona [Bigda, 1995].

- El proceso foto-Fenton, cuando se emplean lamparas UV como fuente de

radiacion, implica un aumento en los costes.

1.5.4. APLICACIONES. ESTADO DEL ARTE.

Los procesos Fenton y foto-Fenton se han utilizado en el tratamiento de una amplia
variedad de contaminantes, asi como en el tratamiento de diferentes corrientes
residuales industriales. La Tabla 1.4 muestra las referencias de algunos de los trabajos
mas destacados de los ultimos afios sobre la aplicacién de estos dos procesos de
oxidacion avanzada. Recientemente, Bautista et al. (2008) han publicado una revision
sobre la aplicacion del proceso Fenton al tratamiento de las aguas residuales de

diferentes tipos de industrias.

A escala industrial, existen diferentes sistemas patentados. El sistema Calgon Rayox
es un ejemplo de un sistema foto-Fenton a escala comercial para el tratamiento de aguas
contaminadas. Wadley y Waite (2004) revisaron varios sistemas comerciales basados en
el proceso Fenton. Cabe destacar el hecho de que la primera planta comercial para la
aplicacion del tratamiento foto-Fenton con radiacion solar se encuentra instalada en

Espana en la Plataforma Solar de Almeria (PSA) [Malato et al., 2002].
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Tabla 1.4. Trabajos mas destacados sobre la aplicacion de los procesos Fenton (F) y

foto-Fenton (PF) al tratamiento de aguas residuales industriales.

F Lee y Shoda (2008) DQO y color
Ganado
F, PF Park et al. (2006) DQO, color y coliformes
Biodegradabilidad,
Kajitvichyanukul y S
Hospitalarias PF ‘ estado de oxidacion y
Suntronvipart (2006) o
toxicidad
Cosmética F Bautista et al. (2007) DQO y COT
F Tekin et al. (2006) Biodegradabilidad
) F, PF Shemer et al. (2006b) Metronidazol
Farmacéuticas
Diclofenaco
PF Pérez-Estrada et al. (2005)
Ruta de oxidacion
Curtido F Schrank et al. (2005) Toxicidad e intermedios
Bodegas PF Ormad et al. (2006) Disefio factorial
F Beltran et al. (2004) Estudio cinético
Corcho
F Guedes et al. (2003) Biodegradabilidad
PF Xu et al. (2007) Radiacion solar
Papelera
F Tambosi et al. (2006) Planta piloto
Biodegradabilidad y
F Papadopoulos et al. (2007) o
estado de oxidacion
| F Lodha y Chaudhari (2007) | Combinacién biolégico
Texti
F Gulkaya et al. (2006) Coagulacion
F Arslan y Teksoy (2005) Toxicidad y cinética
F, PF Zheng et al. (2007) Radiacion solar
Diuron y Linuron
PF Farré et al. (2006) o ) ]
Combinacion bioldgico
Pesticidas — -
F, PF Benitez et al. (2007) Herbicidas fenilurea
PF Lapertot et al. (2007) Combinacién bioldgico
Lixiviados Ampliado en
F, PF - )
vertedero Capitulo 4, Tabla 4.2
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