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Summary

Both chemical and biological processes for
wastewater treatment have inherent limitations
in applicability, effectiveness and cost.
Chemical treatments are mostly appropriate
for wastewater with recalcitrant compounds,
but their use as a complete destruction
method generates high costs. Although
biological treatment is considered an efficient
destructive process, it is suitable only for non
toxic wastewaters. Compounds that are toxic,
inhibitory or refractory to biological
degradation could be pretreated by a chemical
process to produce biodegradable
intermediates, which increases removal
efficiency. A combination of biological followed
by chemical processes may prove useful for
wastewater containing large amounts of
biodegradable organics in addition to relatively
small concentration of recalcitrant pollutants.
This study reviews advanced and conventional
chemical processes for wastewater treatment.

INTRODUCCION

'
La naturaleza de los contaminantes que aparecen en las aguas
residuales es muy diversa, estando presentes en ellas una amplia
gama de compuestos quimicos, mayoritariamente organicos,
cuya eliminacién requiere del desarrollo de tecnologias cada vez
mads sofisticadas.

En términos generales, los tratamientos disponibles en la actuali-
dad que tienen por objeto la eliminacién de contaminantes orga-
nicos de las aguas residuales pueden ser divididos en cuatro
grupos (Gulyas, 1997):

1. Procesos de separacién, cuya finalidad es concentrar y separar
los contaminantes sin alterarlos quimicamente.
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Introduccion

Existen una gran variedad de tratamientos
quimicos vy bioldgicos para la depuracion de
aguas residuales, cada uno de ellos con
limitaciones relativas a su grado de
aplicabilidad, eficiencia y costes econdémicos.
Los tratamientos quimicos son apropiados
cuando el agua residual contiene compuestos
recalcitrantes a la biodegradacion, y toxicos o
inhibidores del cultivo bioldgico. No obstante,
su empleo hasta la degradacion total de estos
compuestos puede generar importantes costes
econdmicos. La combinacion de procesos
bioldgicos y quimicos, ya sea como pre- o post-
tratamientos, puede ser una alternativa
razonable para este tipo de aguas residuales. En
este trabajo, se realiza una revision de los
principales tratamientos quimicos aplicados a la
depuracion de aguas residuales.

2. Procesos degradativos (v. gr. degradacién bioldgica), en los
que los contaminantes organicos son oxidados totalmente hasta
CO, (mineralizacion).

3. Procesos que conllevan una modificaciéon quimica (v. gr. por
oxidacién o reduccién), pero no la mineralizacién total de los
contaminantes.

4. Procesos en los que el agua residual es preparada mediante la
adicion de ciertos compuestos quimicos, para ser luego sometida
a algin proceso separativo o de degradacién (v. gr. rotura de
emulsiones, floculacién, precipitacién o ajuste de pH).

Estos sistemas de tratamiento presentan diferentes especificida-
des en cuanto a los contaminantes orgdnicos que pueden ser eli-
minados (v. gr. si se trata de compuestos unidos a particulas o
que estdn disueltos en el agua, si son o no volatiles, hidréfilos o
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hidréfobos, etc.). Algunos son adecuados para elevadas concen-
traciones de contaminantes (v. gr. incineracién u oxidacién
hdmeda), mientras que otros son mds eficaces si los contaminan-
tes estdn poco concentrados (v. gr. ozonizacion). Por dldmo,
algunos de estos procesos son utilizados ampliamente, mientras
que otros se hallan atn en fase de experimentacion (v. gr. reduc-
cién electroquimica).

El diagrama de la figura 1 muestra distintas estrategias en la elec-
cién del sistema de tratamiento apropiado para la eliminacién de
contaminantes organicos.

En algunos casos, la reutilizaciéon del agua, ya sea para su con-
sumo o para su devolucién a los cauces en condiciones adecua-
das, y el reciclado de sus constituyentes pueden lograrse
mediante la aplicacién de procesos de separacion. Este tipo de
sistemas de tratamiento, de naturaleza esencialmente fisica,
incluye técnicas de separacion sélido/liquido (sedimentacion,
hidrociclones, centrifugacién, flotacién, filtracién, microfiltra-
cién, ultrafiltracién), separacién por coalescencia, 6smosis
inversa, adsorcién, stripping, destilacién, evaporacién del agua
residual, intercambio ibnico v otros métodos menos conocidos.
En todos los casos se trata de procesos no destructivos, es decir,
se limitan a transferir los contaminantes del agua a una segunda
fase, elimindndolos sélo parcialmente.

Si, por alguna razon, no resulta viable separar los constituyentes

organicos del agua residual con vistas a su posterior reutilizaciéon
(v. gr. debido a un coste muy elevado), la degradacién biolégica

FIGURA 1

se convierte en el proceso mas ampliamente utilizado para la eli-
minacién de estas sustancias.

Grosso modo, los procesos biolégicos constituyen el sistema mds
efectivo para el tratamiento de la mayorfa de los contaminantes
de naturaleza orgénica presentes en las aguas. Con unos costes de
explotaciéon y mantenimiento relativamente bajos (de 3 a 10
veces menores que los procesos de oxidaciéon quimica, Marco et
al., 1997), los tratamientos biolégicos son capaces de destruir
completamente los contaminantes del agua, transformandolos en
diéxido de carbono, metano, nitrégeno molecular y agua
(Daphne, 1994). Sin embargo, los sistemas bioldgicos no ofre-
cen resultados satisfactorios cuando son aplicados a determinadas
aguas residuales de origen industrial. Ello se debe a que muchos
de los contaminantes orgdnicos presentes en tales aguas son inhi-
bidores, toxicos, o resistentes a la degradacion biolégica. La
forma, el tamafio, o ambas propiedades de la estructura molecu-
lar de estos compuestos, pueden resultar letales para el cultivo
biolégico encargado de su degradacion o, simplemente, irreco-
nocibles por sus sistemas enzimdticos (Borja et al., 1993).

Si tales compuestos, denominados recalcitrantes por su capaci-
dad para permanecer inalterados tras ser sometidos a la accién
de un cultivo biologico (Fewson, 1988), no son eliminados
mediante algin otro tipo de proceso, solo o combinado con el
tratamiento biolégico, su vertido a rios y cauces secundarios
puede hacerlos llegar en dltimo término a los embalses y otras
fuentes de agua destinadas al consumo puablico. Una vez alli, la
posibilidad de que sean incorporados al organismo humano se

estrategias de decision para la eleccion de sistemas de tratamiento de aguas residuales
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incrementa a través del consumo directo de organismos acudti-
cos o de la propia agua.

Para la eliminacién de los compuestos organicos recalcitrantes
de las aguas residuales industriales, el agua debe ser sometida a
algtin tratamiento no biolégico como complemento a la degra-
dacién bioldgica. Los procesos de separacion, de tipo fisico, no
distinguen los compuestos recalcitrantes de aquellos que no lo
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son, por lo que su campo de aplicacién se encuentra muy con-
dicionado por las caracteristicas de las aguas residuales. Por el
contrario, los tratamientos quimicos se estin empleando cada
vez con mis éxito como método para la eliminacién de sustan-
cias recalcitrantes de este tipo de efluentes, por su mayor versa-

tilidad.

TRATAMIENTOS QUIMICOS DE AGUAS RESIDUALES

En términos generales, los tratamientos quimicos de las aguas
residuales incluyen toda una serie de procesos en los que la eli-
minacion de los contaminantes se lleva a cabo por medio de su
oxidacién quimica. En otras palabras, se trata de procesos de
depuracién no biolégicos en los que, en ultima instancia, el
agente depurador es el oxigeno (Gulyas, 1997). La destruccién
de los compuestos contaminantes puede ser total hasta CO, y
H,O, o bien parcial, siendo transformados en intermedios menos
peligrosos o del todo inocuos (Mendoza ct al., 1998).

Dependiendo de la forma en la que intervenga el oxigeno
durante el proceso, estos tratamientos pueden ser agrupados en
dos grandes clases:

Procesos de oxidacion avanzada, que incluye aquellos
que operan a temperatura ambiente generando radicales hidro-
xilo ("OH) altamente reactivos (v. gr. ozonizacion, peroxido de
hidrégeno, combinaciones de ambos, etc.) y procesos en los
que la oxidacién discurre a altas presiones y temperaturas (oxi-
dacién htimeda).

Procesos de oxidacion quimica, agrupados bajo este
nombre tan sélo para diferenciarlos de los citados anterior-
mente y de las oxidaciones de tipo electrolitica y biolégica. En
estos procesos, el oxigeno se halla “empaquetado” en algin
agente quimico en elevado estado de oxidacién y altamente
reactivo (v. gr. permanganato potasico).

Procesos de oxidacién avanzada
La oxidacién avanzada de un agua residual se realiza comun-

mente con algunas de las siguientes sustancias (Mendoza et al.,
1998):

e O, a altas presiones y temperaturas
® ozono (O;)

e perdxido de hidrégeno (H,0,)
e combinaciones de O;, H,0, y radiacién UV

1o

Oxidacion humeda

La oxidacién acuosa ci condiciones subcriticas (por debajo del
punto critico del agua, 221 bares y 374 °C), denominada gene-
ralmente oxidacién himeda, es un proceso de oxidacién de sus-
tancias disueltas en agua o en suspension, que sc lleva a cabo a
elevadas presiones v temperaturas (generalmente en un intervalo
de 20-200 bares y 150-350 °C). Las altas presiones permiten la
disolucion de una mayor concentracién de oxigeno en el agua,
manteniendo ésta a la vez en estado liquido. Las altas tempera-
turas hacen posible que la reaccién de oxidacion tenga lugar a
gran velocidad, obteniéndose elevados rendimientos de elimina-
cién en pequeiios tiempos de residencia. Ademds, al ser tratados
los residuos en un sistema cerrado, no existen problemas asocia-
dos a emisiones incontroladas de los efluentes liquido y gaseoso.

Los principales productos de la oxidacién hiimeda de compues-
tos orgdnicos son anhidrido carbénico, agua y compuestos orga-
nicos de bajo peso molecular, especialmente dcido acético
(Foussard et al., 1989). El proceso ha sido aplicado a una gran
variedad de residuos, desde compuestos puros (Otal et al., 1997;
Sénchez et al., 2004)) hasta residuos complejos (Wu et al., 1987;
Foussard et al., 1989; Chen et al., 2003), obteniéndose en la
mayoria de los casos resultados muy favorables.

Actualmente, la oxidacién en fase acuosa en condiciones subcri-
ticas e incluso supercriticas, constituye una tecnologia de depu-
racién innovadora y eficaz en comparacién con los tratamientos
convencionales (Lépez, 1996). Sin embargo, las estrictas condi-
ciones en que se desarrolla y el equipamiento necesario hacen de
ella un proceso caro y dificil de aplicar en la préctica a nivel indus-
trial, resultando econémicamente viable sélo para el tratamiento
de aguas residuales con una Demanda Quimica de Oxigeno
situada entre 20 y 150 g L (Gulyas, 1997).

Ozonizacion

El ozono es un potente oxidante frecuentemente utilizado en el
tratamiento de aguas destinadas a consumo publico, pero que
estd siendo introducido en el campo de la depuracién de aguas
residuales. El ozono disuelto es altamente selectivo, atacando a
los compuestos orgédnicos con dobles enlaces carbono-carbono y
generando intermedios ricos en grupos carbonilo (v. gr. aldehi-
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dos y cetonas) y peréxido de hidrégeno. Tedricamente, su apli-
cacion deberfa dejar intactas moléculas tales como las proteinas y
los azlicares, que por otra parte, son ficilmente biodegradables,
y deberfan destruir selectivamente compuestos tales como acidos
grasos no saturados y sustancias de naturaleza aromatica (Andre-
ozzi et al., 1992, 1994).

Ademds, en las soluciones acuosas de ozono se generan radicales
OH, los cuales presentan elevada inespecificidad y fuerte poder
oxidante (Gulyas, 1997). La formacién de radicales OH se ve
incrementada con el aumento de pH, siendo la reaccién inicial la
siguiente:

O, + OH = HO, + "0, [1]
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Esta propiedad explica la eficacia mostrada por los procesos de
oxidacion avanzada que operan a temperatura ambiente, y en los
que la mediacién de los radicales OH generados consigue
aumentar significativamente la velocidad total de la reaccién vy,
por tanto, la eficiencia global del tratamiento.

Asi, durante el ataque del ozono a los dobles enlaces carbono-
carbono, los aniones de perdxido de hidrégeno formados reac-
cionan con nuevas moléculas de ozono disueltas, dando como
resultado la formacién de mas radicales OH a una velocidad
unas 40.000 veces superior a la de la reaccién [1] y segun la
reaccién siguiente:

O, + HO,” =05 + HO, [2]

Perdxido de hidréogeno (H,0,)

Por sus numerosas aplicaciones como método unitario, se tratard
en el apartado dedicado a la oxidacién quimica. No obstante, en
sentido estricto, el procedimiento con peréxido de hidrégeno se
considera un proceso de oxidacién avanzada.

Combinaciones de O, H,0, v radiacion UV

El efecto de la reaccién [2] se utiliza en el tratamiento combi-
nado ozono/peréxido de hidrégeno. Compuestos como el
1,1,2-tricloroetano son eliminados muy lentamente de las solu-
ciones acuosas en las que se encuentran si se utiliza 0zono como
unico agente oxidante (Paillard et al., 1988), mientras que la
velocidad de eliminacién aumenta significativamente si se combi-
nan ozono y peréxido de hidrégeno.

Otro proceso de oxidacién avanzada es el tratamiento
ozono/radiacién UV, cuya utilizacién se ha demostrado eficaz
en la eliminacién de 4-clorofenol de soluciones acuosas. Mientras
que la radiacién UV usada como tratamiento Gnico sélo tiene
efectos marginales en la disminucién de Carbono Organico Total
de este tipo de soluciones, combinada con el ozono resulta efi-
caz (Esplugas et al., 1994; Pera et al., 2004).

Del mismo modo, también pueden combinarse la radiacion UV
y el peréxido de hidrégeno (Pera-Titus et al., 2004) en un trata-
miento en el que éste es fotolizado y proporciona dos radicales
OH, segtin la ecuacion:

H,0, + hv = 2 'OH [3]

En la tabla 1 se muestran algunos sistemas de oxidacién avan-
zada habituales, en los que se generan radicales OH a tempera-
tura ambiente.

La tecnologia para aplicacién del ozono a gran escala estd bien
desarrollada. Sus aplicaciones en la depuracién de residuos indus-
triales no son numerosas, aunque ha sido demostrada su viabili-
dad para los cianuros, fenoles, hidrocarburos clorados,
compuestos aromdticos polinucleares y pesticidas (Bailey, 1978,
Gilbert, 1987; Andreozzi ct al., 1995; Beltrdn et al., 1999; Con-
treras et al., 2003).

Del mismo modo, los otros procesos de oxidacién avanzada con
radicales hidroxilo son cada vez mas utilizados en depuracién
(Sawai y Yamazaki, 1981; Andrecozzi et al., 1995; Benitez et al.,
2003; Gernjak et al., 2004).

Sin embargo, la ozonizacién o cualquier otro proceso en el que
intervenga el ozono, puede ser costosa. Por una parte, al tratarse
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" Tabla1 Procesos de oxidacion avanzada que generan radicales
OH a temperatura ambiente

Radicales
Proceso generados
Ozonizacion ‘0H, 0,7, HO,, 057, HO;

0zono/Perdxido de Hidrégeno ‘0H, 0,7, HO,, <057, HO;

VOz40nro/7UV i OH
Per()xidob de Hidrogeno/UV 0H, HO,
Okidaciéﬁ Fotoﬁafalitica k 'OH,“OZ‘

* Reaccion de Fenton Fotoasistca 'O

- Irradiacion con ElectronesrAcelerados | ‘0H, H, 0,7, HO,
Irradiacion Gamma | ‘OH, H, 0,, HO,

- Ultrasonidos ‘OH, H, HO,

Ultrasonidos/Perdxido de Hidrégeno — "OH

de un gas inestable, debe ser producido en el mismo punto en
que seré utilizado. Por otra, dado que tiene que ser disuelto para
poder reaccionar con los constituyentes del agua residual, se
requiere el uso de reactores altamente eficientes en la transferen-
cia de masas.

Procesos de oxidacién quimica

En estos procesos, el oxigeno, como se ha indicado anterior-
mente, no se aplica directamente, sino que forma parte de la
molécula del agente oxidante (Thayer, 1990).

Tabla2 Aplicaciones de oxidacion quimica identificadas para el tratamiento de residuos

Oxidante Residuo

L Gas cloro

- Gas cloro y causticos (cloracién alcalina)

(januro

Didxido de cloro

Hipodlorito deico (ianuro
%oclomocaluco (lanuro
Permanganato potasico 7
VPVe&;lz’arﬁgénato | Manganeso
Z;rwber(»ixido dreﬁhirdr(')Q’erho* |

Keido nitrosbﬁw .

Bencidena

Sulfuro, mercaptanos

Caracteristicas de operacion de los procesos

de oxidacion quimica

El primer paso en la operacién de cualquier proceso de oxidacion
quimica es la comprobacion y ajuste del pH de la disolucion que
ha de ser tratada. Posteriormente se afiade el agente oxidante en
forma de gas (v. gr. gas cloro), en solucion (v. gr. hipoclorito), o
en forma sélida si se cuenta con un equipo de mezcla adecuado.
Los tiempos de mezcla varfan, pero suelen ser del orden de
segundos a minutos para la mayorfa de instalaciones a escala
comercial (Thayer, 1990). En algunos casos, como en la des-
truccion de cianuro, con frecuencia se necesita reajustar el pH y
volver a afadir mds oxidante al residuo (Bailey, 1978).

Una vez producida la reaccién entre el oxidante y el agua resi-
dual, la solucién final oxidada es sometida generalmente a alguna
forma de tratamiento destinado a sedimentar o precipitar cual-
quier material oxidado insoluble, metales v otros residuos, asi
como la forma quimica reducida e insoluble de ciertos agentes
oxidantes (v. gr. diéxido de manganeso, MnQO,, obtenido tras la
adicién de permanganato) (Lee, 1980; Thayer, 1990).

La mavor ventaja de la oxidacién quimica frente a los procesos de
oxidacion avanzada es la sencillez del equipamiento necesario para
su operacion. Este incluye depésitos para los agentes oxidantes y
para los residuos, cquipos de dosificacién v dep6sitos de mezcla
con agitadores para proporcionar el contacto apropiado del oxi-
dante con el agua residual. También se necesita instrumentacion
bésica para determinar la concentracién v el pH, asi como el grado
de desarrollo de la reaccién de oxidacion. El proceso de oxidacion
puede ser controlado por un electrodo de potencial de oxidacion-
reduccién, cuya medida estd empiricamente relacionada con la
condicién de reaccién v revela la relacion entre los constituyentes
oxidados y los reducidos (Thaver, 1990).

Aplicaciones de la oxidacion quimica en la gestion

de residuos contaminantes

Existe en el mercado una amplia variedad de agentes oxidantes
disponibles para la eliminacién de contaminantes. Los compues-

Clanuro, pesticidas (v. gr. Diquat, Paraquat)

(anuro, fenol, pesticidas (v. r. Diquat, Paraquat), aldehidos, mercaptanos

Fenol, cianuro, compuestos de azufre, plomo

. *Incluido aqui por sus numerosas aplicaciones como tratamiento unitario. No obstante, en sentido estricto, el tratamiento con peroxido de hidrogeno se

considera un proceso de oxidacion avanzada.
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tos formados a partir de elementos metdlicos en alto estado de
oxidacién (v. gr. permanganato potasico) son quizas los mas uti-
lizados, al igual que las diferentes formas quimicas del cloro,
fltor y resto de los halégenos. El peréxido de hidrégeno (H,0,),
compuesto que ya ha sido discutido en cuanto a su aplicacion
combinada con el ozono, es también un agente oxidante comin-
mente usado en la depuracién de aguas residuales de diversa
naturaleza.

En la tabla 2 se muestran las aplicaciones mas utilizadas de algu-
nos agentes quimicos disponibles en el mercado para el trata-
miento de residuos.

A nivel industrial, los procesos de oxidacién quimica se aplican
sobre todo a la eliminacién de contaminantes en concentraciones
traza de efluentes liquidos, y al tratamiento de cianuros proce-
dentes de operaciones tales como el recubrimiento y el acabado
de los metales (IQN, 1990, 1991).

La concentracion de los cianuros presentes en los residuos de
las industrias de recubrimiento influye en la seleccién del pro-
ceso de tratamiento a seguir. Se puede utilizar hipoclorito o
cloracién alcalina (cdustica mas cloro gas) para oxidar los cia-
nuros a cianatos o para oxidarlos completamente a nitrégeno
y CO,, aunque los hipocloritos de calcio, magnesio v sodio
son usados més frecuentemente que el cloro gaseoso. La
razo6n estriba en que los hipocloritos son mas faciles y seguros
de usar, y no requieren la adicién de dlcali suplementaria. El

AMPL

NANTES

permanganato potasico (KMnQ,) y el peréxido de hidrégeno
también son utilizados para oxidar residuos de cianuro,
siendo la principal ventaja de ambos tratamientos el hecho de
que la produccién continua de iones hidréxido (OH™) que
tiene lugar durante los procesos de oxidacién, hace innecesa-
rio reajustar el pH del medio anadiendo alcali (IQN, 1990,
1991).

La eliminacién de los fenoles y derivados es otra de las aplicacio-
nes industriales mas usuales de la oxidacién quimica, aunque sélo
resulta econémicamente rentable a bajas concentraciones de
fenol (Vella et al.; 1990). Generalmente, en los procesos de oxi-
dacién quimica, los fenoles son transformados en compuestos
intermedios (no en CO, y H,O), por lo que Ginicamente se pro-
duce un cierto descenso de la Demanda Quimica de Oxigeno del
agua (Yurramendi et al., 1995).

En presencia de pequeiias cantidades de sales de hierro, manga-
neso, cromo o cobre, el peréxido de hidrégeno es un oxidante
efectivo del fenol, siendo el rango 6ptimo de pH entre 3 y 5. El
diéxido de cloro oxida los fenoles sin generar clorofenoles.
Puede usarse también hipoclorito sédico, pero no cloro gas, ya
que este compuesto origina clorofenoles, mas toxicos y de olor y
sabor mas desagradable que el fenol de partida (Yurramendi et
al., 1995). Contenidos variables o elevados de fenol requieren,
para seguridad del tratamiento, dosis en exceso de diéxido de
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cloro, con el riesgo de introducir en el agua contenidos dema-
siado elevados de clorito sodico.

El permanganato potésico es uno de los oxidantes mds utilizados
en la eliminacién de fenoles. Durante la reaccién, el KMnO, es
reducido a diéxido de manganeso (MnQ,) el cual, aparte de
poder ser eliminado ficilmente, actia también como coagulante
v ayuda a sedimentar otros materiales presentes en el agua resi-
dual (Anderson, 1975; Carus Chem. Co., 1977; Water Pollut.
Control Fed., 1981; Moyers y Wu, 1985; Grant, 1989; Vella et
al., 1990; Medialdea et al., 1999).

Las aplicaciones de los oxidantes quimicos en la eliminacion de
compuestos de azufre estén centradas en el problema de la eli-
minacién de los malos olores. Existe una abundante literatura
acerca del uso de soluciones oxidantes de permanganato pota-
sico para eliminar los compuestos de azufre orginico existentes
en el aire procedente de plantas de depuraciéon de aguas resi-
duales y otras instalaciones industriales (Humphrey y Eikleberry,
1962; Welch, 1963; Williams, 1963; Swanger, 1969; Pisarczyk
y Rossi, 1982; Lalezary et al., 1985; IQN, 1993; Tomar vy
Abdullah, 1994).

Debido a la resistencia de los pesticidas a la biodegradacién, se
han investigado diversos métodos oxidativos quimicos para eli-
minar este tipo de residuos del agua. Gomaa vy Faust (1974) han
experimentado con permanganato potdsico, cloro v dioxido de
cloro para eliminar concentraciones residuales de los pesticidas
comerciales Diquat v Paraquat del agua. La aplicaciéon de per-
manganato potdsico provocd una oxidacién bastante completa
de los pesticidas en oxalato, amoniaco y agua, necesitindose de
varias reacciones intermedias v de un pH por encima de 8.
Cuando se usaron cloro y diéxido de cloro, las reacciones se
completaron en menos de un minuto para pH por encima de 8
(Gomaa y Faust, 1974).

De igual modo, los agentes quimicos oxidantes han sido usados
con menor frecuencia para el control de residuos orgdnicos en el
tratamiento de aguas residuales. Hipoclorito sodico y calcico,
permanganato potdsico v peréxido de hidrégeno han sido apli-

cados a la eliminacion de aldehidos, mercaptanos, fenoles, benci-
dina v 4cidos no saturados de numerosos residuos industriales
(Lee, 1980; Castegnaro ct al., 1981; Grant, 1989; Wang, 1992;
Medialdea et al, 2000; Herrera et al., 2000; Peres et al., 2004).

Recientemente, la aplicacion experimental de permanganato
potésico en esquemas de tratamiento fisico-quimico para la eli-
minacién de manganeso v cinc solubles de aguas naturales con-
taminadas con metales pesados, se ha revelado como una
tecnologfa eficaz y a un coste razonable en el tratamiento de

choque de este tipo de efluentes (Medialdea et al., 1999).

Finalmente, se puede indicar que los contaminantes orginicos
disueltos en aguas residuales industriales también pueden ser oxi-
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dados por métodos electroliticos, tales como la oxidacién and-
dica, proceso en el que los compuestos originales van perdiendo
electrones que se concentran en el anodo. Como resultado, los
radicales ¢ iones generados forman intermedios cada vez mas oxi-
dados hasta rendir, en Gltimo término, CO, (Johnson et al.,
1972; Kraft et al., 2003).

Para el caso concreto de la eliminacién de fenoles, se ha pro-
puesto el tratamiento electroquimico como una técnica alterna-

MINANTES ORGANICOS DISUELTOS
AS RESIDUALES INDUSTRIALES TAMBIEN
N SER OXIDADOS POR METODOS

S, COMO LA OXIDACION ANODICA

tiva que permite tratar efluentes muy concentrados en fenol y
reducir su contenido por debajo de 0,1 mg L' (Yurramendi et
al., 1995).

Se ha descrito igualmente la oxidacion de aguas residuales indus-
triales utilizando peroxidisulfato (Gulyas, 1997), proceso en el
que pueden obtenerse porcentajes de eficacia en la eliminacién
de Carbono Organico Total situadas entre el 20% (piridina) y el
100% (en el tratamiento del o-cresol). Durante la oxidacién de
los componentes organicos del agua residual, el peroxidisulfato
es reducido a sulfato, el cual puede volver a generar electroqui-
micamente peroxidisulfato. El peroxidisulfato es mds estable que
el ozono y que el peroxido de hidrégeno.

TRATAMIENTOS INTEGRADOS QUIMICO-BIOLOGICOS
DE AGUAS RESIDUALES

Ya se ha visto que los procesos de oxidacién no biolégicos,
tales como la oxidacién hiimeda, los sistemas basados en ata-
ques por medio de radicales OH, los procesos de oxidacion
quimica, ¢ incluso los tratamientos electroquimicos, se estin
empleando actualmente en la bisqueda de métodos 6ptimos
para climinar las sustancias toxicas de las aguas residuales.
Aunque en la mayorfa de los tratamientos los resultados obte-
nidos son cada vez mejores, a menudo la cantidad de oxidante
requerida es tan alta y el equipamiento necesario para el pro-
ceso tan caro que el desarrollo comercial de tales sistemas de
tratamiento es poco razonable desde el punto de vista econ6-
mico.

Una alternativa para completar los procesos de depuraciéon de las
aguas residuales ricas en compuestos recalcitrantes, que en la
practica podria resultar mds barata y eficaz que cualquier trata-
miento quimico o bioldgico por separado, es la aplicacion de un
sistema de tratamiento que combine la degradacién biolégica
con algin proceso quimico rapido que destruya o modifique las
moléculas no biodegradables.

Scott y Ollis (1995) consideran 4 tipos de aguas residuales en las
que resultaria ventajoso aplicar tratamientos integrados quimico-
biologicos:

1. Residuos formados exclusivamente por compuestos recalci-
trantes.
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2. Efluentes biodegradables con pequefias cantidades de sustan-
cias recalcitrantes.

3. Aguas residuales esencialmente biodegradables, pero que con-
tienen compuestos inhibidores.

4. Compuestos intermedios de cardcter inhibidor, producidos
quimica o bioldégicamente (dead-end-products).

Cada tipo de residuo debe ser considerado por separado, a fin de
decidir qué tratamientos (quimicos o bioldgicos) son mis ade-
cuados, y cual serd el orden e intensidad de ambos tipos de pro-
cesos.

La mayor parte de la literatura sobre el uso en serie de procesos
quimicos vy bioldgicos concierne al tratamiento de una amplia
variedad de aguas residuales industriales con elevada toxicidad o
resistencia a la degradacién biolégica (tipos 1 v 4 en Scott v Ollis,
1995). En estos casos, las aguas son generalmente sometidas a
pretratamiento quimico con el objeto de transtormar los com-
puestos recalcitrantes en intermedios biodegradables. Los proce-
sos quimicos utilizados incluyen fundamentalmente procesos de
oxidaciéon avanzada con radicales hidroxilo (ozono, peroxido de
hidrégeno y radiacién UV) y procesos de oxidacién quimica, en
los que el permanganato potdsico es el reactivo mds utilizado
(Sawai v Yamazaki, 1981; Tanaka et al., 1993; Kiwi et al., 1993;
Hao et al., 1994; Andreozzi et al., 1995; Mantzavinos et al.,
1997; Ortal et al., 2004).

En aguas residuales ricas en compuestos biodegradables, pero
que no pueden ser atacados directamente debido a la presen-
cia de algunos constituyentes inhibidores (tipo 3 en Scott v
Ollis, 1995) (v. gr. metales pesados), debe realizarse una eli-
minacion previa de los mismos (v. g. precipitacién de los meta-
les pesados).

TRATAMIENTOS QUIMICOS DE AGUAS RESIDUALES

La alternativa opuesta —pretratamiento bioldgico seguido de
oxidacién quimica- resulta mds adecuada para la depuracién de
aguas que contienen grandes cantidades de compuestos orgdni-
cos biodegradables y pequefias concentraciones de sustancias
biorresistentes (tipo 2 en Scott y Ollis, 1995). Las aguas resi-
duales urbanas y las derivadas de la industria agroalimentaria
contienen algunos contaminantes recalcitrantes en concentra-
ciones relativamente pequefas. Sin embargo, su caricter refrac-
tario a la degradacién bioldgica y, en definitiva, su toxicidad,

impiden que dichas aguas puedan ser vertidas a los cauces recep-
tores sin tratamiento previo. En tales casos, la combinacion de
tratamiento bioldgico seguido de oxidacién quimica puede ser
el sistema de depuracién mids idéneo. Este esquema de trata-
miento, mucho menos extendido que el anterior, ha sido apli-
cado ya con buenos resultados (Medialdea et al., 2000; Kotsou
et al., 2004).

En cuanto al factor econémico, hay que indicar que los costes de
inversion y mantenimiento de los procesos de degradacién bio-
l6gica son mucho menores que los requeridos para los trata-
mientos quimicos (Marco et al., 1997), por lo que en cualquier
sistema integrado son los procesos quimicos los responsables de
los mayores desembolsos econémicos. ®

Los procesos de oxidacion avanzada son efectivos pero
costosos, lo que hace gque su utilizacion no pase de ser
meramente experimental en la mayoria de los casos. Por el
contrario, los procesos de oxidacion quimica, cuya operacion
es sensiblemente mas sencilla, podrian constituir una
herramienta adecuada para su uso a nivel comercial como
complemento a la degradacion bioldgica de efluentes.

La oxidacién quimica debe ser explorada todavia mas en
cuanto a su viabilidad en el tratamiento de residuos. Es
necesario evaluar, fundamentalmente en términos
econodmicos, la eficacia comparativa de los diferentes
agentes oxidantes disponibles, a fin de encontrar la mejor
solucién para cada caso. Una posibilidad real consiste en
profundizar en el conocimiento de aquellos oxidantes
quimicos cuyos costes de produccion y distribucidon se
encuentren bien establecidos. A la hora de implantar dichas
tecnologias en el mercado, esta ventaja es evidente, restando
tan solo optimizar su eficacia a nivel técnico.

Por ultimo, estrategias combinadas quimico-bioldgicas
pueden ser la Unica alternativa econémicamente viable para
la depuracién de determinadas aguas residuales de origen
industrial con compuestos recalcitrantes, téxicos o
inhibidores de la actividad bioldgica.
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