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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia la fotodegradacidn y detoxificacion de una serie de
parabenos, en concreto tres parabenos (metilparabeno, etilparabeno 'y
propilparabeno), habitualmente utilizados en la industria cosmética como conservantes,
mediante la aplicacion del proceso foto-Fenton.

El estudio de la fotodegradacion se seguird mediante cromatografia liquida de ultra alta
resolucién (UHPLC) para determinar la degradacion de los contaminantes; mediante el
ensayo basado en la bacteria marina Vibrio Fischeri se estudiara la fotodetoxificacion de
las aguas tratadas.

Las pruebas se realizaran a distintas condiciones con variacién del pH y de la cantidad
de perdxido de hidrégeno a usar. El objetivo es determinar las mejores condiciones de
reaccidn antes de extrapolar el proceso a planta piloto con el objetivo de poder realizar
un estudio que nos permita estimar la viabilidad de la aplicacion del tratamiento a escala
industrial.
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ABSTRACT

In the present work we study the degradation of a series of parabens, in particular
three parabens (methylparaben, ethylparaben and propylparaben), commonly used in
the cosmetic industry as preservatives, by applying the photo-Fenton process.

The study of photodegradation will be followed by ultra high resolution liquid
chromatography (UHPLC) to determine the degradation of pollutants and by means of
the marine bacterium Vibrio Fischeri test the photodetoxification of the treated waters
will be studied.

The tests will be carried out at different conditions with variation of the pH and the
amount of hydrogen peroxide to be used, to determine the best working conditions
and to be able to extrapolate the process to the pilot plant in order to be able to carry
out a study to estimate the viability of the the application of the treatment on an
industrial scale.
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1. INTRODUCCION

En la introduccidn de este trabajo, inicialmente se realiza una explicacion de lo que son
los parabenos y su funcion, y se explica en concreto las caracteristicas que presentan
cada uno de los parabenos que se van a estudiar (metilparabeno, etilparabeno y
propilparabeno). Por ultimo, se expone la alarma que ha surgido en torno a estos
compuestos en los ultimos afos.

1.1. Parabenos

Los parabenos son los conservantes mas empleados en la industria cosmética; también
estdn presentes en sectores como la alimentacioén y el sector farmacéutico. Se usan en
gran cantidad debido a su elevada eficacia como conservantes y su bajo coste.

Desde un punto de vista quimico son ésteres del acido para-hidroxibenzoico (Figura 1),
donde R es un grupo alquilo; entre los mas empleados destacan el metilparabeno,
propilparabeno y etilparabeno.

Normalmente se emplea mas de un parabeno en un mismo producto y en varias
ocasiones se encuentra en combinacion con otro tipo de conservantes para otorgar una
mayor proteccion frente a un mayor numero de microorganismos. Usar varios
parabenos en un mismo producto permite bajar la dosis necesaria e incrementar la
actividad preservadora.

La importancia de usar conservantes en cosméticos radica en que ayudan a proteger los
productos del crecimiento de microorganismos, inhiben el crecimiento de bacterias,
hongos y mohos ademas de mantener la integridad del producto, asi como ayudar a
proteger la salud de los consumidores.

Algunos de los productos que generalmente presentan parabenos son los desodorantes,
champus, acondicionadores, pasta de dientes, protectores solares, maquillaje, gel para
rasurar, cremas hidratantes, entre otros.

O
OR
HO

Figura 1: Estructura general del
parabeno
Fuente: (Organics magazine, s.f.)
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1.1.1. Metilparabeno

El metilparabeno es uno de los conservantes mds utilizados en la industria alimentaria
por sus propiedades bactericidas (especialmente las Gram-positivas!) y fungicidas
codificado como E-218 en el anexo de aditivos alimentarios del Codex Alimentarius
(Organizacion Mundial de la Salud; Organizacion de la Naciones Unidas para la
Alimentacién y la Agricultura, 1995), se trata de un polvo de color blanco inodoro y
estable a temperatura ambiente, muy soluble en alcohol.

Para productos alimentarios y farmacéuticos la concentracién que se usa es de 0.05 al
0.2 % en peso (COSMOS), es recomendable que siempre se encuentre por debajo del
0.1% en volumen.

Se mantiene en su forma no disociada hasta pH 9 y es bastante eficaz contra el moho.
Se puede encontrar de forma natural en los ardndanos.

La peligrosidad de este compuesto que se puede presentar en la piel son sintomas que
incluyen enrojecimiento, dolor, picazén y puede causar reacciones alérgicas (COSMOS).

Tabla 1: Propiedades fisicas y quimicas del metilparabeno

Propiedades Estructura molecular
Férmula CsHsO
) s o o}
semidesarrollada ~CH
Nombre IUPAC Metil 4-hidroxibenzoato 3
Numero CAS 99-76-3
Masa Molecular (g/mol) 152.16
Punto de fusién (°C) 127 OH
Punto de ebullicion (°C) 275 Figura 2 : Estructura
molecular del metilparabeno
pKa 8.17

Fuente: Elaboraciéon propia obtenida a partir de la ECHA, 2018

1 Bacterias Gram-positivas, se caracterizan por tefiirse de azul oscuro o violeta ante la tincién de Gram
(técnica empleada para la clasificacion de las bacterias)
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1.1.2. Etilparabeno

El etilparabeno es un conservante sintético sélido en forma de polvo color blanco
inodoro, que se utiliza en cosméticos de higiene personal, perfumes, productos
farmacéuticos y en la industria alimentaria.

En la industria alimentaria es muy usado por sus propiedades antimicrobianas y esta
codificado como E-214 en el anexo de aditivos alimentarios del Codex Alimentarius
(Organizacion Mundial de la Salud; Organizacion de la Naciones Unidas para la
Alimentacién y la Agricultura, 1995).

Se suele emplear con dosis de 10mg/kg (kilogramo de peso corporal) y dicha dosis se
acumula en el organismo.

Es un compuesto facilmente biodegradable y es muy soluble en etanol. Segun la
clasificacion que establecen las empresas a la ECHA? en notificaciones CLP identifican la
sustancia como mortal en caso de ingestion y penetracién en las vias respiratorias, causa
irritacion ocular y en la piel de manera grave y puede causar reaccion alérgica en la piel
(Lastra Bello, 2016). Este compuesto puede causar hipersensibilidad que por lo general
se manifiesta como dermatitis.

Tabla 2: Propiedades fisicas y quimicas del etilparabeno.

Propiedades Estructura molecular
Férmula CoH1003
semidesarrollada O
Nombre IUPAC Acetato de 4-
hidroxibenzoato
Numero CAS 120-47-8 O/\
Masa Molecular (g/mol) 166.17
Punto de fusién (°C) 116 HO
Punto de ebullicién (°C) 298
pKa 822 Figura 3: Estructura
molecular del etilparabeno

Fuente: Elaboraciéon propia obtenida a partir de la ECHA, 2018

2 ECHA, es la Agencia Europea de Sustancias y Mezclas Quimicas encargada de que las empresas
cumplan con la normativa de la UE respecto a sustancias quimicas.
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1.1.3. Propilparabeno

El propilparabeno es un conservante para cosméticos, el segundo parabeno mdas usado
después del metilparabeno que en combinaciéon con este se utiliza en formulaciones
farmacéuticas parentales.

Este compuesto es de apariencia sélida en forma de polvo y cristalina, de color blanco.
Se encuentra de manera natural en varios vegetales e insectos, pero para su
comercializacién se sintetiza de manera artificial por esterificacion de acido p-
hidroxibenzoico.

Este parabeno es mas eficaz que el metilparabeno ya que se requiere menor cantidad
para conseguir los mismos efectos (COSMOS, s.f.).

En la industria alimentaria estaba codificado como E-216 en el anexo de aditivos
alimentarios del Codex Alimentarius, pero en 2007 la Comisidn de las Comunidades
Europeas decidid retirar este aditivo como conservante en alimentacién alegando
“tener efectos en las hormonas sexuales y drganos reproductores masculinos de las
ratas jovenes” (Comision de las Comunidades Europeas, 2007).

Debido a que este compuesto es soluble en agua se ha convertido en el conservante de
eleccidn, especialmente para los cosméticos a base de agua, como cremas hidratantes,
champus, protectores solares, acondicionadores y bases.

Las pruebas de efectos tdxicos agudos o crénicos han indicado que el propilparabeno
puede ser levemente irritante para la piel y puede causar reacciones alérgicas,
normalmente no se suele acumular en el cuerpo ya que se descompone rapidamente
(ECHA, s.f.).

Tabla 3: Propiedades fisicas y quimicas del propilparabeno

Propiedades Estructura molecular
Formula C10H1203
semidesarrollada 0
Nombre IUPAC Propil 4-hidroxibenzoato
Numero CAS 94-13-3 o N
Masa Molecular (g/mol) 180.20
Punto de fusion (°C) 96 HO
Punto de ebullicién (°C) 133 Figura 4 : Estructura
pKa 8.50 molecular del
propilparabeno

Fuente: Elaboracion propia obtenida a partir de la ECHA, 2018
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1.2.  Alarma sobre los parabenos

La alarma sobre los efectos negativos que provocan en la salud los parabenos fue dada
por la farmacéloga Philippa Darbre en el afio 2004 con la publicacién de su trabajo
“Concentrations of Parabens in Human Breast Tumours” (Darbre, y otros, 2004), donde
se concluyd tras diversos ensayos realizados con animales de experimentacion e in vitro
gue dicho compuesto poseia propiedades estrogénicas. Los estréogenos son las
hormonas femeninas involucradas en el desarrollo del cancer de mama.

En la investigacion se demostré que habia presencia de parabenos en veinte tumores de
mama y en los ganglios linfaticos auxiliares que conectaban con los tumores de la mama.
Estos hechos no demostraron que los parabenos pudieran causar cancer, pero fue un
hecho alarmante para la sociedad por lo que se empezd a realizar estudios acerca de la
toxicidad de dichos compuestos.

En investigaciones recientes se ha detectado la presencia de ésteres de parabenos en
un 99% en tejidos de cancer analizados (40 mujeres). Los niveles de parabenos mds altos
fueron en los casos n-propilparabeno y metilparabeno, los niveles mds bajos fueron para
el n-butilparabeno, etilparabeno y el isobutilparabeno (Mercola, 2012).

Los parabenos interfieren en el equilibrio hormonal del cuerpo, es decir, actian como
disruptores endocrinos, pero ademas se les ha asociado con la disminucién de la
fertilidad, aumento de la sensibilidad a dafios causados por el sol, disfuncién del sistema
inmunitario y diversos casos graves de dermatitis alérgica (IMl, 2014).

Alteran la produccion y
secrecién de hormonas

\ /

CHs

CHs

/ Disruptor Endocrino \

Interfieren en la funcién Interfieren en la eliminacién
de las hormonas de las hormonas

Actuan como hormonas

Figura 5: Esquema disruptor endocrino
Fuente: (IMI, 2014)

A pesar de todos los estudios realizados sobre la relacion entre los parabenos y el
cancer de mama, en ninguno se ha podido demostrar su relacién directa ni existe
evidencia cientifica que los relacione con algun tipo de tumor.

En 2010 el Comité Cientifico de Seguridad de los Consumidores concluyé que “los
estudios experimentales en animales han demostrado que la toxicidad de estos
parabenos es por lo general baja y que no provocan cancer” siendo seguras para la salud

Pagina 16 de 77



Grado en Ingenieria Quimica Trabajo Final de Grado

ya que el organismo es capaz de absorberlos y metabolizarlos para eliminarlos sin
rastros toxicos.

Cabe destacar que el metabolismo del cuerpo humano es capaz de eliminar de manera
sencilla y rapida los parabenos consumidos por via oral, pero aquellos que llegan a
nuestro cuerpo a través de la piel son mas dificiles de eliminar por nuestro organismo.
Por este motivo los estudios sobre la peligrosidad de los parabenos recaen
principalmente en los productos de higiene personal y cosmética.
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal del trabajo es estudiar la fotodegradacién que se produce en cada
uno de los tres parabenos que se van a estudiar mediante la técnica foto-Fenton y
analizar la fotodetoxicidad presente en estos después del tratamiento. Para ello se
realizan distintas pruebas con objeto de demostrar la eficiencia de degradacidn en cada
caso y en diferentes condiciones.

También es importante encontrar las condiciones adecuadas de trabajo con las que se
obtengan resultados efectivos en la fotodegradacion y fotodetoxificacién de los
parabenos estudiados para determinar si el proceso foto-Fenton es adecuado para dicho
propdsito y en tal caso, estudiar la viabilidad de trasladar el tratamiento a nivel
industrial.

3. MOTIVACION Y JUSTIFICACION

En los ultimos afios han surgido diversas dudas sobre la seguridad para la salud de los
parabenos. Esta alarma en la sociedad ha llevado a que las personas exijan y compren
productos libres de parabenos, hecho que ha provocado que algunas compafiias que
usaban estos compuestos en sus productos los sustituyan por otros menos téxicos y que
cada vez aparezcan mas productos, sobre todo cosméticos, libres de parabenos.

La motivacion para realizar este trabajo es estudiar la toxicidad que tienen estos
compuestos en el medio ambiente y ver si mediante la aplicacién de un proceso sencillo
como es irradiar luz que simula a la solar en una mezcla contaminante de parabenos a
la que se le ha afladido previamente un catalizador como es el hierro y un oxidante como
es el hidréxido de hidrogeno se puede degradar los tres compuestos estudiados y
eliminar o disminuir la toxicidad que estos presentan.

Este estudio puede ser interesante para empresas que trabajan con parabenos y viertan
aguas residuales contaminadas con estos compuestos o una EDAR que dificilmente
pueden eliminar compuestos organicos mediante procesos bioldgicos.
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4. MARCO TEORICO

En este apartado se explica de manera tedrica lo que son y en qué consisten los
procesos y técnicas que se van a usar en este trabajo.

4.1. Procesos de oxidacion avanzada para el tratamiento de aguas

Estos procesos tienen como objetivo la eliminacién de compuestos solubles no
biodegradables, presentes en las aguas residuales (IQD Invesquia, s.f.).

En este tipo de procesos de oxidacién avanzada se forman especies muy reactivas como
el radical hidroxilo (OH-) que permiten una elevada oxidacion de compuestos orgdnicos.
Este radical puede formarse por procesos fotoquimicos o por otros tipos de energia que
poseen una gran efectividad para oxidar compuestos organicos.

El radical hidroxilo es un poderoso oxidante no selectivo cuyo poder oxidante solo es
superado por el fluoruro (Tabla 4), la vida de este radical es muy corta por lo que se
debe de generar “in situ”.

Tabla 4: Potencia de oxidacién de diferentes especies oxidantes.

Especie oxidante Potencia de oxidacién (V)
Fluoruro 3.06
Radical hidroxilo OH- 2.80
Oxigeno atdémico 2.42
Ozono 2.07
Perdxido de Hidrogeno (H203) 1.77
lon permanganato 1.67
Diéxido de cloro 1.50
Cloro 1.36

Fuente: (Michel)

En los procesos de oxidacidn avanzada se consigue reducir las cantidades de DQO, COT
y toxicidad que los compuestos organicos dejan en las aguas residuales tratadas. Estos
procesos fisico-quimicos son capaces de producir grandes cambios en la estructura
guimica de los contaminantes, consiguiendo romper las moléculas del contaminante y
de esa manera degradarlo.

Existen diversos procesos de oxidacion avanzada y se puede clasificar de muchas
maneras, en la Tabla 5 se clasificar atendiendo a si son procesos fotoquimicos o no, es
decir, en si requieren de luz para realizarse o si por el contrario no la requieren.
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Tabla 5: Procesos fotoquimicos/no fotoquimicos de oxidacién avanzada

Procesos no Fotoquimicos Procesos Fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino [O3/OH-] uUVv/03
Ozonizaciéon con perdxido de hidrogeno Fotélisis del agua en el ultravioleta de
[03/H20;] vacio [UVV]
Proceso Fenton [Fe?*/H,0,] Foto-Fenton
Oxidacidn electroquimica UV/perdxido de hidrégeno

Fuente: (IQD Invesquia, s.f.)
Estos procesos poseen varias ventajas entre las que se encuentran (AINIA, 2012):

- Se puede alcanzar la mineralizacion total de los contaminantes orgdanicos.

- Normalmente no generan lodos que requieran tratamiento y/o eliminacion.

- Son muy utiles para eliminar contaminantes refractarios que resisten otros
métodos de tratamiento, principalmente el bioldgico.

- Son eficientes para tratar contaminantes a muy baja concentracién.

- Son eficaces en la disminucién de la toxicidad de los efluentes.

Este trabajo se centra en el proceso de oxidacion avanzada foto-Fenton y se realiza una
prueba en fotdlisis con radiacion UV. Las muestras de contaminante serdn tratadas
mediante estos procesos para ver la efectividad que tienen en nuestro contaminante.

4.1.1. Fotdlisis con radiacion UV-Vis

La fotdlisis consiste en emitir radiacion que simula el espectro solar sobre el
contaminante, para provocar la degradacion del compuesto. En este método a
diferencia del foto-Fenton no hay necesidad de anadir reactivos quimicos.

Mediante este método la degradacion puede ocurrir por dos vias:

> Fotdlisis directa: es la que se produce cuando el contaminante absorbe la luz de
manera directa, lo cual produce una reaccion quimica desde su estado excitado.
Es muy importante y preciso que haya solapamiento entre el espectro de
absorcién del contaminante y el espectro de emision de la fuente.

» Fotdlisis indirecta: en este tipo de fotdlisis, el contaminante reacciona con

especies reactivas que se han formado en el proceso. Las especies reactivas se
pueden formar “in situ” a partir de un reactivo relativamente inocuo.
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4.1.2. Fentony foto-Fenton

El método foto-Fenton es un proceso de oxidacién avanzada que consiste en la
combinacion de sales de hierro disueltas con perodxido de hidrégeno.

El reactivo Fenton fue descubierto por Henry J.H. Fenton a finales del siglo XIX, de ahi se
debe su nombre a la técnica. En el proceso, el hierro actia como catalizador para
acelerar la reaccidn de oxidacién y actia como intermediario entre la radiaciéon y el
compuesto que sufre reaccidn quimica, mientras que el peréxido de hidrdgeno es el
agente oxidante. Estamos frente a un proceso de fotocatdlisis homogénea ya que el
proceso se realiza en presencia de luz.

La fotocatdlisis segun la IUPAC se define como la reaccion catalitica que implica
absorcién de luz por un catalizador o por un sustrato.

Como ya se ha mencionado anteriormente, el proceso Fenton consiste en la reacciéon
del peréxido de hidrégeno con sales ferrosas, que generan radicales hidroxilos en
condiciones de pH éptimos (pH 2.8) y la descomposicidn foto-asistida del perdxido de
hidrégeno con sales ferrosas (reaccion foto-Fenton). El proceso se convierte en catalitico
cuando el Fe?* se oxida a Fe3* (Ec. 1) y se reduce de nuevo a Fe?* debido a la radiacion
(Ec. 2) (Silva, Trujillo, Aguilar, & Hincapié, 2009).

Fe?* + H,0, — Fe3* + OH™ + HO - Ec. 1

Fe3* + Hy,0 +hv > Fe? + OH - +H* Ec. 2

El proceso foto-Fenton es bastante agresivo en la oxidacion de contaminantes, pero su
aplicaciéon se ve restringido por el efecto del pH. Para trabajar a pH 6ptimo en foto-
Fenton es necesario que la disolucién del contaminante se encuentre a pH 2.8, no se
puede trabajar a pHs superiores a 3,5 ya que, a partir de este valor, el hierro usado como
catalizador empieza a precipitar en forma de dxidos e hidréxidos. Para solucionar este
problema y poder trabajar a pHs superiores (mas cercanos a la neutralidad), se usa
agentes complejantes?® que evitan que el hierro precipite.

Existen diversos tipos de agentes complejantes. En este trabajo me centrare en
sustancias tipo himicas derivadas de los residuos generados tras la extraccién del aceite
de oliva.

3 Agentes complejantes, son sustancias que tiene la capacidad de unirse a otras formando un complejo
gue es normalmente mucho mas soluble, especialmente atil para atacar metales.
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En la Figura 6 se muestra el mecanismo que se produce en la reaccion foto-Fenton.

Fe2t H,0,
/7
'0‘ —
uv Oxidacion
Foto-reduccion
Fe3* *OH + OH-

Figura 6: Mecanismo de reaccion foto-Fenton
Fuente: (Louwen Pérez, 2010)

El proceso foto-Fenton es mucho mds efectivo que el Fenton ya que como se muestra
enlaFigura6 yenlaEc. 1yEc. 2, laoxidacion del Fe?* debido a la accién oxidante del
H,0, continda, mientras que el Fe3* acumulado se reduce nuevamente a Fe?*a
consecuencia de la foto-reduccién, de esta manera el proceso vuelve a ocurrir
formdandose un ciclo continuo (Louwen Pérez, 2010).

4.2. Ensayo basado en la bioluminiscencia de la bacteria marina Vibrio
Fischeri

La bioluminiscencia es la luz producida por organismos vivos, en este trabajo se realizan
ensayos de bioluminiscencia con la bacteria marina Vibrio Fischeri, el habitat principal
de estas especies es el océano, viviendo de manera libre o asociadas frecuentemente de
manera simbidtica (en el tracto intestinal y en drganos luminosos) con otros organismos
marinos (Gonzalez-Lama & Diez del Pino, 1996). Esta bacteria es Gram-negativa,
anaerobia facultativa4, de la familia Vibrionaceae.

Se realizan ensayos con dichas bacterias debido a |a estabilidad en la emisién de luz, asi
como la gran sensibilidad que presentan a una amplia variedad de sustancias toxicas. Se
puede detectar la toxicidad presente en muestras medioambientales y en compuestos
puros basandose en la reduccidn de la bioluminiscencia natural de la bacteria en
presencia de agentes contaminantes.

En este trabajo se va a analizar un agua residual con contaminante, por lo que la
toxicidad se expresara como porcentaje de inhibicidn de la emision de luz de la bacteria.

La reaccién de emisién de luz por parte de estas bacterias depende de la enzima
luciferasa (Saenz Marta & Nevarez Moorilléon, 2010), dicha enzima consiste en dos

4 Bacteria anaerobia facultativa, es aquella que puede desarrollarse tanto en presencia como en
ausencia de oxigeno.
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subunidades alfa (a) y beta (B), cuyo peso molecular es aproximadamente de 80KDa
(Wood, 1998). La actividad catalitica en esta enzima requiere de tres substratos:
luciferina, oxigeno y ATP.

En las reacciones de emision de luz también estd involucrada la oxidacién de riboflavin
fosfato reducido (FMNH) en una larga cadena de un aldehido con emisién de luz verde-
azulada, Amax = 490 — 505 nm (Lin, Chao, & Weng, 1993). A continuacidn, se muestra
la reaccién (Ec. 3) que tiene lugar:

FMNH, + 0, + R — CHO -» FMN + H,0 + R — COOH + hv (490nm) Ec.

La reaccion de bioluminiscencia bacteriana estd ligada al sistema de trasporte de
electrones en la respiracion celular y es un indicativo del estado metabdlico de la célula,
por este motivo una disminucidn de la luz emitida por la bacteria indica una disminucién
de la respiracion celular. Los contaminantes fisicos, quimicos y bioldgicos afectan a la
respiracion celular alterando el porcentaje de sintesis de proteinas y lipidos, por lo que
el nivel de emisidn de bioluminiscencia se ve modificado.

Para realizar los ensayos en este trabajo es importante que la concentracion resultante
en las muestras de ensayo no excede la osmolaridad de una solucion de NaCl de 35g/L.

También es muy importante eliminar el peréxido que queda en cada muestra después
del proceso foto-Fenton, ya que la presencia de este oxidante aumenta la toxicidad y no
daria resultados reales sobre |a toxicidad del contaminante que es lo que interesa.

4.2.1. Método de adicidn de Catalasa para la eliminacién del perdxido de hidrogeno

Para poder obtener una elevada fiabilidad en los analisis de toxicidad por
bioluminiscencia de la bacteria Vibrio Fischeri es necesario eliminar el peréxido de
hidrégeno presente en las muestras, para ello vamos a utilizar el método de adicion de
Catalasa.

La catalasa que se usa se obtiene del higado de bovino que es una enzima capaz de
neutralizar formas téxicas derivadas del oxigeno como es el H,0, convirtiéndolo en agua
y oxigeno molecular.

Una unidad de catalasa descompone 1.0 umol de perdxido de hidrégeno por minuto a
pH 7 y a 25 °C aproximadamente. Una vez preparada la disolucion de catalasa, dura solo
2 dias ya que después de este tiempo pierde su actividad y por lo consiguiente su
efectividad.
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.1. Materiales y reactivos

> Reactivos analiticos

e Metilparabeno (CsHg03), pureza > 99%

e Etilparabeno (CoH1003), pureza > 99%

e Propilparabeno (C10H1203), pureza >99%

e Perdxido de hidréogeno (H203), 33% w/w

e Cloruro de hierro (lll) hexahidratado (FeCls - 6 H,0), pureza > 99%
e Metanol® (CH40)

e Solucion de metavanadato de amonio

o C(Catalasa

> Disolventes cromatograficos

e Agua destilada ultrapura, purificada mediante un equipo Mili-Q.
e Acetonitrilo (C2H3N) al 10%
e Acetonitrilo (C2H3N) grado UHPLC

> Soluciones para ajustar el pH y calibrar el pH-metro

e Acido sulfurico (H2504) 0.1 M, para bajar el pH

e Hidréxido de sodio (NaOH) 0.1 M, para subir el pH
e Buffer pH 4.01

e Buffer pH 7.00

> Materiales

e Filtros de poliamina®, marca CHROMAFIL Xtra PA-45/25
e Matraces aforados de 250 mL, 50 mLy 1L

e Vasos de precipitado de 50 mLy de 250 mL

e Agitadores magnéticos de laboratorio

e Vidrios de reloj y espatulas

e Jeringuillas de plastico

e Crondmetro

e Viales

5> El metanol se usa en las muestras con el fin de detener la reaccién de degradacién en el tiempo
deseado.

6 Los filtros de PA se usan con el fin de eliminar posibles sélidos en suspensién y evitar que la columna
del UHPL se dafie.
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e Pipetas de 0-100 puL, de 100-1000 uL y de 1000-5000 pL

5.2.  Equipos utilizados

En el trabajo se ha hecho uso de los siguientes equipos principalmente: Simulador Solar
81160 (Oriel), cromatégrafo de liquidos de ultra alta presiéon (UHPLC), pH—metro, planta
piloto de fototratamientos basada en CPC (Colectores cilindrico-parabdlicos
compuestos).

5.2.1. Simulador Solar 81160 (ORIEL)

El simulador solar que se utiliza en los experimentos es de la marca Oriel Instruments
modelo 81160 (Figura 7), este equipo es util en los experimentos ya que aporta la
radiacion necesaria para realizar el proceso foto-Fenton.

Este equipo permite disponer del espectro solar en condiciones controladas a partir de
fuentes artificiales, para conseguir esto el equipo posee una lampara de Xenén de 300W
de potencia con filtro de bloqueo del espectro ultravioleta B y C, esto quiere decir que
no deja pasar radiacidn que esté por debajo de los 280nm, emitiendo también en la zona
UV-Visible y UV-A del espectro.

El simulador dispone de sistemas épticos como se muestra la Figura 8 para conseguir
un haz de rayos paralelos. Posee un reflector elipsoidal que recoge el 70% de la radiacién
producida.

La [dmpara de xendn se basa en la emisidn de gas xendn a alta presion por la cual circula
una corriente eléctrica; este tipo de lamparas producen unas bandas de emisiéon muy
anchas que se ajustan mucho al espectro solar que llega a la superficie de la tierra.

Los filtros son sustancias que eliminan parte de la radiacién, se basa en la absorcion por
sustancias presentes en el filtro de parte de la radiacién.
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Figura 7: Simulador Solar en funcionamiento

Fuente: elaboracion propia, 2018

Figura 8: Esquema Simulador Solar
Fuente: (Rojas Hernandez, 2011)
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5.2.2. Cromatografo de liquido de ultra alta presion (UHPLC)

Esta técnica se usa para identificar los tres parabenos que se van a estudiar mediante el
tiempo de retencidn ’caracteristico de cada uno y para realizar el seguimiento de la
concentracion de los contaminantes durante la degradacién que se produce en cada
prueba.

En el este trabajo se ha utilizado un cromatégrafo modelo Flexar UHPLC FX-10 de la
marca PERKIN-ELMER que trabaja en fase reversa (Figura 9).

La técnica UHPLC es un tipo de cromatografia en columna utilizada para separar los
componentes de una mezcla basandose en diferentes tipos de interacciones quimicas
gue determinan la separacién de los contenidos de la muestra, entre las sustancias
analizadas y la columna cromatogréfica.

Consiste en una fase movil, diferentes disolventes que son portadores de la muestra que
se bombea a través de un sistema de separacion, compuesto por un prefiltro y una
columna; esta ultima conteniendo la fase estacionaria, a una elevada presiéon. La
diferente interaccidn de los analitos con la fase movil y el relleno de la columna permite
la separacion de los componentes de la mezcla para posterior deteccién, y/o
caracterizacion, y/o cuantificacion utilizando diversos detectores.

La ventaja que tiene el UHPLC frente al HPLC es que aporta una mejor resolucion
cromatografica disminuyendo los tiempos de analisis y permitiendo trabajar a mayor
presion.

Figura 9: UHPLC

Fuente: Elaboracion propia, 2018

” Tiempo de retencién, es el tiempo que tarda cada sustancia desde que pasa por la columna hasta que
llega al detector segun la afinidad que tenga, por lo que suele ser caracteristico de cada sustancia
permite identificarla
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Figura 10: Esquema basico de UHPLC

Trabajo Final de Grado

Procesador

| Mg de datos

Fuente: (Universidad Autdnoma de Barcelona, s.f.)

> Condiciones cromatograficas:

e Tipo de elucién: Gradiente

e Disolvente A: 10% acetonitrilo en agua
e Disolvente B: Acetonitrilo

e Velocidad de flujo: 0.3 mL/min

e Temperatura de la columna: Ambiente

e Deteccién: UV-Vis- Longitud de onda (UV) a 254 nm (22 2C)

Tabla 6: Perfil del gradiente:

Paso n2 Tiempo (min) %A %B
1 0 90 10
2 4 70 30
3 5 60 40
4 6 60 40

Fuente: elaboracion propia, 2018
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5.2.3. pH-metro

En este trabajo se ha utilizado el pH-metro pHenomenal® MU6100L de la marca VWR
(Figura 12).

El pH-metro es un instrumento que se utiliza para medir la acidez o alcalinidad de una
disolucién mediante el método electroquimico usando un sensor (electrodo). La
medicion del pH consiste en medir el potencial que se desarrolla a través de una fina
membrana de vidrio que separa dos disoluciones con diferente concentracién de
protones, donde se conoce muy bien la sensibilidad y la selectividad de las membranas
de vidrio delante el pH.

La celda para la medida del pH consiste en un par de electrodos, uno de calomelanos y
otro de vidrio.

La varita de soporte del electrodo es de vidrio comun y no es conductor, mientras que
el bulbo sensible estd formado por un vidrio polarizable (sensible al pH).

Es muy importante que los electrodos estén bien calibrados y se haga de manera
periddica la calibracién ya que estos miden la concentracion de H* relativa a sus
referencias y es necesario asegurar una buena precisién en la medida. Para realizar la
calibracion se usan disoluciones tampadn en las cuales el pH se encuentra perfectamente
definido. En este trabajo se ha calibrado el pH-metro con dos disoluciones tampédn a
pH=4.01, y pH=7 (Figura 11).

Figura 11: Disoluciones tampdn

Fuente: Elaboracion propia, 2018

Para evitar dafios en el electrodo es importante que el pH-metro se mantenga siempre
humedo, preferiblemente en una disolucion saturada de KCl, nunca en agua destilada
ya que provocaria que el electrodo se volviera initil ante la medida.
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Figura 12: pH-metro en funcionamiento

Fuente: Elaboracion propia, 2018

cable

parte superior del electrodo

vaina de cristal

apantallamiento

electrodo conductor interno Ag/AgCl)

buffer interno + KClI (pH 7)

~__—membrana de cristal sensible al pH

Figura 13: Esquema electrodo medicién del pH

Fuente: (Academia Online, s.f.)
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5.2.4. Planta piloto de fototratamientos basada en CPC (Colectores cilindrico-
parabodlicos compuestos)

Los fotorreactores solares CPC disponen de una geometria de espejos idonea que
permite dirigir la radiacion directa y difusa hacia un tubo por el que circula el agua a
tratar. Gracias a esta geometria se puede aprovechar al maximo la radiacion solar del
dia, permitiendo el trabajo incluso cuando el sol estd bajo. Este tipo de fotorreactor
trabaja con una relacion volumen tratado/area iluminada constante que depende del
didmetro del tubo y se requiere de una bomba para que el agua pueda circular por los
tubos.

Radiacion indicidente

Reactor fotocatalitico ‘
(tubo de vidrio) Superficie relfectante
(Aluminio anodizado)

Figura 14: Esquema colectores CPC
Fuente: (Blanco, 2002)

La planta piloto que se utilizo en este trabajo es de la marca Ecosystem modelo
SOLARDETOX® ARCADUS-2005 de 5 L de capacidad. La muestra es impulsada por una
bomba centrifuga PanWorld 5PX-Z. La planta dispone de 4 tubos de borosilicato. Los
colectores CPC son de aluminio anodizado.

Las caracteristicas de la planta piloto se encuentran en la Tabla 13.

Es muy importante poder medir la radiacion solar que llega al fotorreactor ya que esta
no es contantes pues depende de la estacion del afio, la ubicacidn, la hora del dia, etc.

La planta piloto dispone de un radiémetro ACADUS 85 que permite medir tanto la
radiacidn instantdnea (W-m?2) como acumulada (W-h).

Como se ha mencionado anteriormente, la radiacidon no es constante por eso en este
trabajo se representard mediante un valor de tiempo que normalice la radiacién por
ejemplo t3ow (min) donde se supone que la radiacién ha sido una constante de 30W/
m?2 durante todo el proceso.
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Figura 15: Planta piloto

Fuente: Proporcionada por la tutora

5.3.  Calculos previos

Antes de empezar con los experimentos se realizan una serie de calculos previos.

5.3.1. Calculo para la identificacion de los parabenos mediante una recta patrén en
UHPLC

Primero se realiza la recta patrén para los tres parabenos que se estudian en este
trabajo. Se inyectan patrones en el UHPLC a diferentes concentraciones de cada
parabeno por separado para poder identificar el tiempo de retencién de cada uno.

Se realiza una disolucion de 500 mL para cada parabeno con concentracién 10mg/L, a
partir de esta disolucion realizaremos diluciones de 50 mL a distintas concentraciones.

Las concentraciones que se haran son: 10 mg/L, 7.5 mg/L, 5mg/L, 2.5 mg/L, 1.5 mg/L, 1
mg/L.

Para preparar la disolucidon madre de 10 mg/L, se pesan 5 mg/L de cada parabeno y se
disuelven en 500 mL de agua destilada. Se realizan tres disoluciones, una para cada
parabeno.

Los cdlculos para conseguir las concentraciones indicadas a partir de la disoluciéon madre
de 10mg/L se realizan mediante la sencilla Ec. 4.

Ci-Vi=Cf - Vf Ec. 4
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e Concentracién 7.5 mg/L
Ci-Vi=cCf-Vf
mg . mg
1OT Vil = 75T -0.05L

Vi =0.0375 L = 37.5 mL disolucién madre

e Concentracidon 5 mg/L

Ci-Vi=Cf-Vf
1029 vir =59 0051
7 A

Vi =0.025 L = 25 mL disolucién madre

e Concentracion 2.5 mg/L
Ci-Vi=Cf-Vf
mg . mg
1OT Vil = ZSTOOSL

Vi =0.0125 L = 12.5 mL disolucién madre

e Concentracion 1.5 mg/L

Ci-Vi=Cf-Vf
mg . mg
1OT' Vil = 15T005L
Vi =0.0075 L = 7.5 mL disolucién madre

e Concentracion 1 mg/L

Ci-Vi=Cf-Vf
1029 vir =129 0051
7

Vi = 0.005 L = 5 mL disolucién madre

Tabla 7: Preparacién concentraciones

Concentracion (mg/L) Volumen disolucion Volumen agua
madre (mL) destilada (mL)
10 - -
7.5 37.5 12.5
5 25 25
2.5 12.5 37.5
1.5 7.5 42.5
1 5 45

Fuente: Elaboracién propia, 2018
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5.3.2. Caélculo para la cantidad de peroxido de hidrogeno

Antes de realizar las pruebas es necesario calcular la cantidad de peréxido de hidrégeno
gue se va a usar en las disoluciones de parabenos para el proceso foto-Fenton, este
calculo se realiza teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccidn de oxidacién que
se produce en el proceso foto-Fenton.

El ajuste estequiométrico se hace con ayuda de la calculadora estequiométrica online
www.endmemo.com. Ver ANEXO

Reaccidn de oxidacién avanzada que se produce en el proceso:

e Metilparabeno (Ec. 5).

CsHgO5 + 17 Hy0, > 8 CO, + 21 H,0 Ec.

e Etilparabeno (Ec. 6).

CoH1o05 + 20 H,0, = 9 CO, + 25 H,0 Ec. 6

e Propilparabeno (Ec. 7).

C1oH1,05 + 23 Hy0, - 10 CO, + 29 H,0 Ec. 7

La concentracion que se usard en los experimentos es de 30 mg/L de contaminante, de
los cuales se desglosa en 10 mg/L de cada parabeno.

Teniendo en cuenta la concentracién de cada parabeno presente en la disolucion
problema y la estequiometria de la reaccidn que se produce, se puede obtener la
cantidad de perdxido que se necesita, mediante unos sencillos calculos.

Primero se calcula la cantidad de perdxido que es necesario para cada parabeno.
e Metilparabeno

Primero se calculan los moles de metilparabeno que hay:

m _ 0.01

= — = . -5 i
n Vr = 152 6.58 - 107> mol Metilparabeno

Segun la estequiometria por cada mol de metilparabeno hay 17 de perdxido de
hidrégeno, por lo que:

n=17- 6.58-107°> = 0.0011 mol H202

Ahora se va a calcular la masa de peréxido de hidrégeno que es necesario:
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m
n= Mr ->m=n-Mr =0.0011-34 = 0.0374 gH202 = 37.4 mg H202

e Etilparabeno

Se calculan los moles de etilparabeno que hay:

m 0.01

e .10-5 -
n = = 166 6.02 - 107> mol etilparabeno

Segun la estequiometria por cada mol de etilparabeno hay 20 de peréxido de hidrégeno,
por lo que:

n=20- 6.02-107° = 0.0012 mol H202

Ahora se va a calcular la masa de peréxido de hidrégeno que es necesario:

m
n=goom=n: Mr = 0.0012 - 34 = 0.0408 g H202 = 40.8 mg H202

e Propilparabeno

Se calculan los moles de propilparabeno que hay:

_m 00 o 1075 mol propilparab
n= =10 = > mol propilparabeno

Segun la estequiometria por cada mol de propilparabeno hay 23 de perdxido, por lo que:
n=23-556-10"> = 0.0013 mol H202

Ahora se va a calcular la masa de peréxido de hidrégeno que es necesario:

m
n= o ->m=n-Mr =0.0013-34 = 0.0434 g H202 = 43.4 mg H202

Una vez obtenidas las masas de perdxido de hidrégeno necesarias para cada parabeno,
se calcula la masa total:

mT H202 =374+ 40.8+43.4 = 121.6 mg H202

Hay que tener en cuenta que el perdxido que se va a usar se encuentra al 33% de m/V,
esto quiere decir que por cada mL hay 330 mg de H202.

1mL
330 mg H202

-121.6 mg H202 = 0.368 mL = 368 pL
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Se tendra que usar 368 UL en 1 L de contaminante, como nosotros usamos 250 mL para
realizar los experimentos de foto-Fenton, tendremos que usar 92 pL de perdxido de
hidrégeno.

5.3.3. Calculo para la cantidad de hierro

En el proceso foto-Fenton es necesario afiadir hierro a la disolucion a tratar; este hierro
actua como catalizador para acelerar la reaccién de oxidacién avanzada.

En este apartado se va a calcular la cantidad de hierro necesario para la muestra de
contaminante que se va a analizar.

Teniendo en cuenta el trabajo realizado por Juan Gomis Vicens en su tesis doctoral
“Efecto de distintas especies reactivas generadas fotoquimicamente sobre la
eliminaciéon de contaminantes presentes en aguas naturales” donde estudio como se
acomplejaban los dcidos humicos con el catalizador hierro, llego a la conclusién que la
concentraciéon de hierro dptimo para usar con acidos humicos esta entre 4-5 mg/L de
hierro (Gomis Vicens, 2015).

En este trabajo siempre se afiadira la misma cantidad de hierro en todos los
experimentos (4 mg/L).

Los calculos se realizan debido a que nuestro compuesto no es hierro puro, sino una
mezcla hexahidratada de tricloruro de hierro (FeCls - 6 H,0) con peso molecular de
270.32 g/mol.

El porcentaje de hierro presente en la mezcla es del:

o Fe = ——o299eFe 00 a00hder
° e_270.32 g de mezcla B oaere

Partimos de una disolucion muy concentrada, en este caso elegimos 12,5 g/L de
tricloruro de hierro hexahidratado. Preparamos 50 mL a la concentracién indicada, por
lo que habra que pesar 0.625 g de la mezcla e introducirlos en los 50 mL afiadiendo
previamente H,SO4 0.5M para que se disuelva mas rapidamente el tricloruro de hierro.

Mediante la Ec. 4 se calcula la cantidad de la disolucién concentrada que es necesaria
para obtener la concentracion deseada de hierro:

12.5-Vi =0.004-0.25
Vi =8-107° L disolucién concentrada = 0.08 mL

Como en la mezcla solo el 20% es hierro, se calcula la cantidad real que hay que coger
para obtener 4 mg/L de hierro:
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0.08
V disolucién concentrada = 02 = 0.4 mL de la disolucion concentrada.

5.4. Metodologia experimental
5.4.1. Fotdlisis

Para realizar la fotélisis primero se coge 250 mL de la disolucién problema en un vaso
de precipitado y se regula el pH a 5; una vez regulado el pH la muestra estd lista para
introducirla en el simulador solar durante 2 horas.

Se toman muestras a los tiempos: 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 y 120 minutos.

En cada toma de muestra se coge 1.7 mLy se filtra con ayuda de una jeringuilla plastica
por un filtro de PA, después se coge 1.4 mL de la muestra filtrada y se introduce en los
viales donde previamente se han introducido 0.4 mL de metanol.

Por ultimo, los viales con las muestras son introducidos en el UHPLC.

Tabla 8: Valores de pH medidos durante el proceso de fotdlisis

pH inicial 4.513
pH regulado inicio fotdlisis 5.007
pH final después de la fotdlisis 4.627

Fuente: Elaboracién propia, 2018

5.4.2. Proceso foto-Fenton

Se realizan seis pruebas a distintas condiciones: cambiando el pH, la concentracién de
perodxido de hidrégeno y afiadiendo o no sustancias tipo humica.

Se preparan 2 litros de muestra contaminante a 30mg/L, la concentracién se desglosa
en 10 mg/L de metilparabeno, 10 mg/L de etilparabeno y 10 mg/L de propilparabeno.

El procedimiento general consiste en:

v' Coger 250mL de contaminante y medir el pH.

Regular el pH a cada situacién con adicion de H,SO4 0.1M o NaOH 0.1M.

Afiadir la sustancia tipo humica si procede.

Afadir 4 mg/L de hierro.

Volver a regular el pH.

Afadir 0.4 mL de metanol a los viales que se van a usar.

Antes de empezar con el proceso foto-Fenton afiadir el peréxido de hidrégeno y
mantener durante el proceso la disolucién en agitacién.

Coger 1.7 ml de muestra durante una hora y media a los siguientes tiempos: O,
1,2,3,5, 10, 15, 20, 30, 45, 60 y 90 minutos

NN NN NN

(\
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v Cada muestra se filtra por un filtro de PA de didmetro del filtro 25 mm y medida
del poro de 0.45 um con ayuda de una jeringuilla.

v' Coger 1.4 ml de la muestra filtrada e introducirla en los viales.

v" Introducir los viales en el UHPLC y ver los resultados.

54.2.1. Foto-Fenton a condiciones dptimas

El experimento se realiza dos veces. En el primero se adiciona 14 uL de perdxido (se
toma esta cantidad para ver el efecto de la cantidad de perdxido de hidrégeno a valores
mucho menores del estequiométrico) y en el segundo se adiciona 92 L, que es la
cantidad de peréxido estequiométrica necesaria para poder eliminar los parabenos
presentes en la muestra problema.

La primera prueba se realiza a condiciones 6ptimas (pH 2.8).

En primer lugar, se coge 250 mL del contaminante en un vaso de precipitado y se baja
el pH a aproximadamente 3.5 con la adicion de gotas de H,SO4 0.1M, cuando se llega a
ese valor se afladen 0.4 mL de hierro y se continda bajando el pH hasta obtener pH 2.8.

Se prepara 12 viales afiadiendo 0.4 mL de metanol y se empieza el proceso foto-Fenton
en el Simulador solar, afiadiendo en el momento de empezar el H,0; a 33% w/w.

Se coge 1.7 mL de muestra durante una hora y media a los tiempos indicados en el
apartado 5.4.1.

Cada muestra se introduce en el interior de una jeringuilla de plastico y se filtra con los
filtros de PA, una vez filtrada la muestra se coge 1.4 mL y se introduce en el vial.

Finalizada la hora y media de irradiacién de luz, se apaga el equipo y los viales se
introducen en el cromatoégrafo UHPLC para medir el porcentaje de degradacion de los
parabenos en la muestra contaminada después del proceso foto-Fenton.

Se mide el pH final de la muestra después del proceso.

Tabla 9: Valores de pH medidos durante el proceso de foto-Fenton a condiciones
Optimas

Cantidad de perdxido afiadida (pL) 14 92
pH inicial 4.400 5.125
pH adicion de hierro 3.475 3.527
pH regulado inicio foto-Fenton 2.873 2.850
pH final después de foto-Fenton 2.745 2.768

Fuente: Elaboracién propia, 2018
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5.4.2.2.  Foto-Fenton a pH 5 sin adicion de sustancias tipo humicas

Este experimento también se realiza dos veces cambiando la cantidad de perdxido, el
primer experimento serd a 14 uL y el segundo serd a 92 L.

En esta ocasidn ya no se realiza el experimento a condiciones dptimas de pH, se modifica
el pH a 5, valor con el cual se iniciara el proceso foto-Fenton.

Se coge 250 ml del contaminante en un vaso de precipitado y se mide el pH,
posteriormente afiado 0.4 mL de hierro y subo el pH a 5 con ayuda de la adicion de NaOH
0.1 M.

El procedimiento a continuacion es igual al descrito en el apartado 5.4.1.1.

Tabla 10: Valores de pH medidos durante el proceso foto-Fenton a pH 5 sin adicion de
sustancias tipo humicas

Cantidad de perdxido afiadida (pL) 14 92
pH inicial 4.724 4.858
pH adicidn de hierro 3.510 3.957
pH regulado inicio foto-Fenton 5.008 5.020
pH final después de foto-Fenton 5.441 3.942

Fuente: Elaboracién propia, 2018

5.4.2.3.  Foto-Fenton a pH 5 con adicion de sustancias tipo humicas

Este experimento se realiza dos veces a distintas condiciones:

- El primer experimento es con 14 plL de perdxido y sustancia tipo humica.
- El segundo experimento es con 92 uL de perdxido y sustancia tipo himica.

Este experimento es similar al explicado en el apartado 5.4.1.2. pero en esta ocasion se
adicionan sustancias tipo humicas.

Se coge 250 mL de muestra problema y se mide el pH inicial, después se le afiade a la
muestra 10 ppm de la sustancia huimica correspondiente y se deja en ultrasonidos
durante 3-4 minutos hasta que las sustancias humicas se disuelvan por completo.

Se mide el pH nuevamente y se procede a afiadir 0.4 mL de hierro, una vez adicionado
el hierro se observara que el pH baja por lo que hay que ajustarlo a pH 5.

Cuando el pH ya este a 5 se procede a realizar el proceso foto-Fenton de la misma
manera que se ha procedido en los apartados anteriores.
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Figura 16: Sustancias tipo humicas usadas en el trabajo

Fuente: elaboracién propia, 2018

Tabla 11: Valores de pH medidos durante el proceso foto-Fenton a pH 5 con adicion de
sustancias tipo humicas

Cantidad de perdxido afiadida (pL) 14 92
pH inicial 5.049 4.460
pH adicion HLS 6.126 6.301
pH adicion de hierro 3.548 3.609
pH regulado inicio foto-Fenton 5.035 4,993
pH final después de foto-Fenton 5.174 4173

Fuente: Elaboracion propia, 2018

5.4.3. Ensayo basado en la bioluminiscencia de la bacteria marina Vibrio Fischeri

Antes de empezar con el ensayo es necesario preparar las muestras previamente a las
condiciones necesarias para que las bacterias puedan dar resultados fiables.

Primero se debe regular el pH a 6-7 (Tabla 12), ya que este es el pH del medio en el que
viven las bacterias un pH mas bajo o mas elevado provocaria la muerte de estas, ademas
de ser el dptimo para adicionar la catalasa ya que a valores diferentes la enzima se
inactiva y pierde eficiencia.

Tabla 12: pH regulado para el ensayo basado en la bioluminiscencia de la bacteria
marina V. Fischeri

Cantidad de perdxido afiadida (pL) 14
pH regulado muestra sin tratar 6.730
pH regulado foto-Fenton condiciones 6ptimas 6.452
pH regulado foto-Fenton sin adicion de HLS 6.649
pH regulado foto-Fenton con adicién de HLS 6.551

Fuente: Elaboracion propia, 2018
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Una vez regulado el pH se procede a adicionar la catalasa para eliminar el peréxido que
haya podido quedar en las muestras tratadas en el proceso foto-Fenton.

Primero se prepara una disolucion de catalasa a una concentracién de 0.1 g/L con agua
ultra pura (Mili-Q). Para poder garantizar la eliminacion completa de perdxido en la
muestra; se afiade tres veces mas catalasa de la necesaria para dicho propdsito, hay que
tener en cuenta que para eliminar una muestra de 25 mL que contenga 20 mM de
perdxido sera necesario anadir 0.5 mL de la disolucién de catalasa y dejarla reaccionar
durante 10 minutos.

Después de afadir la catalasa a las muestras, compruebo que efectivamente el peréxido
se ha eliminado aplicando el método de metavanadato de amonio:

- Se coje 4.5 mL de muestra
- Se aflade 500 pL de metavanadato de amonio

Si el color de la disolucién cambia a rojo es que aun queda perdxido en la muestra, si no
cambia el color es que ya no hay perdéxido.

a) No hay presencia de H,0,en las muestras  b) Presencia de H,0,en la muestra

Figura 17: Comprobacién mediante el método de metavanadato de amonio la
presencia de perdxido en las muestras

Fuente: elaboracion propia, 2018

Después de comprobar que ya no queda perdxido en la muestra afiado un 2% (p/v) de
sal a las muestras, esta adicién se debe a que las bacterias estan acostumbradas a un
medio salino, por lo que las muestras deben ser acondicionadas a un medio similar al
habitual de las bacterias.

Una vez acondicionadas las muestras que procede a realizar la medida de toxicidad
aguda que se reflejard en forma de porcentaje de inhibicion de la actividad
bioluminiscente de la bacteria después de 5, 15 y 30 minutos de exposicion.

Se emplea el método “BioTox-B” del equipo Biofix®Lumi-10.
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Primero se afiaden 500 pL de suspensién bacteriana en cada vial y después de 10
minutos de estabilizacién se realiza la medida de luminiscencia inicial, después se
afaden 500 plL de la muestra acondicionada y se espera 30 minutos, una vez terminado
el tiempo el equipo da el valor del porcentaje de inhibicién correspondiente a la
muestra.

5.4.4. Ensayo en planta piloto de detoxificacion solar

Para realizar el ensayo en la planta piloto se cogen 5 L del contaminante y se regula el
pH a las condiciones mas viables obtenidas en la escala de laboratorio. En este caso, en
los resultados obtenidos en el laboratorio se observé que las mejores condiciones de
trabajo es a pH 2.8 con adicién de 14 uL de perdxido de hidrégeno (se usa esta
cantidad de perdxido y no la estequiométrica por que demostrd resultados eficientes
para la degradacion total de los parabenos en un tiempo bastante corto usando menos
cantidad de perdxido que la estequiométrica).

Se baja el pH de los 5 litros con la ayuda de gotas de H,SO4 1M a un valor aproximado
de 3.5; una vez bajado el pH se aflade 8 mL de la disolucidn de hierro que se ha
preparado previamente y continto bajando el pH hasta 2.8.

Antes de introducir la mezcla en la planta piloto se adiciona la cantidad de perdéxido
necesaria para 5 L (280 pl) y se introduce en la planta piloto.

Se toman muestras durante 30 minutos a los tiempos: 0, 1, 5, 10, 15, 30 minutos.

Y se apunta la radiacidn acumulada en el radidmetro para poder calcular el tsow
mediante la Ec. 8:

Ry - 60 h Virraa Ec. 8

tzow (min) =

Donde:

- R, =radiacién acumulada (W/m?)

- Virraa = volumen irradiado (L)

- R,, =laradiacién media que se establece en 30 W/m?
- A = superficie util (m?

- Vr =Volumen total tratado (L)

El procedimiento de la toma de muestras e introduccidn en los viales es igual al que se
realiza en foto-Fenton a escala de laboratorio.
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Tabla 13: Datos de la planta piloto

Trabajo Final de Grado

Volumen tratado (L) 5
Cantidad de FeClz- 6 H,0 a 12.5 g/L (mL) 8
Cantidad de H,0; usado (pL) 280
Dimensiones (mm) 760x1000x600
Superficie util (m?) 0.257
N2 tubos de borosilicato 4
Longitud de cada tubo (mm) 760
@ de cada tubo (mm) 32
Volumen de cada tubo (L) 2
Volumen irradiado de cada tubo (L) 1.83
Caudal maximo de la bomba (L/h) 300-360
Potencia (W) 20

Fuente: elaboracién propia, 2018
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6. RESULTADOS

En este apartado se van a representar y analizar los resultados obtenidos en los
experimentos realizados.

6.1. Resultados del tiempo de retencion de cada parabeno

En esta prueba se obtienen los tiempos de retencién de cada parabeno estudiado, para
asi poder identificarlos en las cromatografias que se realizan después de hacer el
proceso foto-Fenton y poder realizar el seguimiento de la fotodegradacion que sufren
en cada experimento.

La Figura 18 muestra los resultados obtenidos del cromatdégrafo UHPLC sobre la recta
patron que permiten identificar cada parabeno segun el tiempo de retencién que
presentan.

UHPLC

120

Metilparabeno
100 1.86

—— Etiparabeno
80

3.14 453 Propilparabeno

60
40

20

Absorbancia (mAU)

0 ——

-20

-40
Tiempo (min)

Figura 18 : Resultados del UHPLC para la obtencidn de los tiempos de retencion de
cada parabeno.

Fuente: elaboracion propia, 2018

Tabla 14: Tiempos de retencién para cada parabeno

Tiempo de Retencién (min) Parabeno
1.86 Metilparabeno
3.14 Etilparabeno
4.53 Propilparabeno

Fuente: elaboracion propia, 2018
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6.2. Resultados de la fotodegradacién seguidos por UHPLC

Después de realizar el proceso foto-Fenton se realiza un seguimiento de la
fotodegradacion con ayuda del cromatégrafo UHPLC. Hay que tener en cuenta que la
concentracion es proporcional al drea obtenida, de esta manera se puede saber el grado
de degradacién que sufren los parabenos en cada prueba.

6.2.1. Fotdlisis

Primero se realiza una fotdlisis en la que no se afade ningiin compuesto quimico, para
ver cdmo se comporta el contaminante ante la radiacion de luz UV.

En la Figura 19 se muestran los resultados obtenidos por el cromatégrafo UHPLC
después de realizar el proceso de fotdlisis donde se representa la absorbancia frente al
tiempo, para el tiempo inicial (t=0 min) y para el tiempo final (t=120 min).

Los tiempos de retencién obtenidos corresponden a:

- Tr=1.843 > Metilparabeno
- Tr=3.002 - Etilparabeno
- Tr=4.407 - Propilparabeno

UHPLC

140

120 1.843 Fotdlisis t=0 min.

100 Fotdlisis t=120 min.

3.002

80
4.407

60

40

Absorbancia (mAU)

20

0 1 2 3 4 5 6 7
-20
Tiempo (min)

Figura 19: Resultados del cromatdgrafo UHPLC sobre el contaminante tratado por
fotolisis.

Fuente: elaboracion propia, 2018
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En la Figura 20 se representa la degradacién que se obtiene de los parabenos después
de realizar el proceso de fotdlisis, se representa la C/Co frente al tiempo tratado sobre
la muestra en el proceso de fotdlisis.

Degradacion fotolisis

1,2

0,8
UO
D 0,6
Metilparabeno
0,4
Etilparabeno
0,2 Propilparabeno
0

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Figura 20: Resultado de la degradacion de los parabenos estudiados en el proceso de
fotdlisis.

Fuente: elaboracién propia, 2018

En la Figura 19 se observa cdmo tanto en el tiempo inicial (t = 0 min) al proceso de
fotdlisis como en el tiempo final (t = 120 min) no se produce ninguna disminucidn
respecto al area de cada parabeno.

En la Figura 20 se puede observar que no se produce disminucion respecto a la
concentracion a lo largo del tiempo en que se realizd el proceso de fotdlisis como ya se
preveia en la Figura 19, las rectas permanecen casi constantes a excepcion de los picos
gue se observan en el minuto 45 y en el minuto 90 que pueden ser debidos a un error a
la hora de obtener las muestras en esos minutos.

Por lo tanto, se concluye que el proceso de fotdlisis no es efectivo para degradar los
parabenos, ya que para ningun parabeno estudiado se produce degradacién. Para poder
degradarlos fotoquimicamente serd necesario realizar algun proceso de fotocatalisis,
por eso se recurre al proceso foto-Fenton.
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6.2.2. Foto-Fenton a condiciones éptimas

En este apartado se representan los resultados obtenidos en el proceso foto-Fenton a
condiciones dptimas (pH 2.8).

» Adicion de perdxido 14 puL en 250 mL de contaminante.

En la Figura 21 se muestran los resultados obtenidos en UHPLC para los tres parabenos
estudiados.

Los tiempos de retencién obtenidos corresponden a:

- Tr=1.888 - Metilparabeno
- Tr=3.115 - Etilparabeno
- Tr=4.493 - Propilparabeno

Se representa el tiempo inicial (t = 0 min) al proceso foto-Fenton y el minuto 30 de la
aplicacion del proceso.

UHPLC
100
Foto-Fenton t=0 min.
1.888
80 Foto-Fenton t=30 min.
=) 3.115
< 60
E
R
S 40
g 4.493
2
2 2
<
0 I
0 1 2 3 4 5 6 7
-20 Tiempo (min)

Figura 21: Resultados del cromatdgrafo UHPLC sobre el contaminante tratado por
foto-Fenton a condiciones éptimas con la adicion de 14 uL de perdxido.

Fuente: elaboracion propia, 2018

En la Figura 22 se observa el resultado de la degradacion producida en los tres
parabenos estudiados realizando el proceso foto-Fenton a condiciones dptimas.

Se representa la C/Co frente al tiempo total en que el contaminante estuvo expuesto al
proceso foto-Fenton.
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Degradacion foto-Fenton pH 2.8
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Figura 22: Resultado de la degradacion de los parabenos estudiados en el proceso
foto-Fenton a condiciones dptimas con la adicién de 14 plL de perdxido.

Fuente: elaboracion propia, 2018

En la Figura 21 se puede ver como trabajando a condiciones éptimas si se consigue
disminuir el area de cada parabeno, se observa que al minuto 30 del proceso foto-
Fenton ya no queda rastro de ninguno de los tres parabenos estudiados.

La Figura 22 muestra la degradacién que experimentan los tres parabenos donde se
observa la rapidez con la que se degradan. Al minuto 15 ya no queda nada de
propilparabeno, al minuto 20 desaparece el etilparabeno y al minuto 30 se degradan por
completo los tres parabenos.

» Adicion de peroxido 92 pL en 250 mL de contaminante.

En esta ocasidon se adiciona la cantidad estequiométrica de peréxido necesaria para
eliminar la concentracion de parabenos que hay.

En la Figura 23 se muestran los resultados obtenidos en UHPLC a las condiciones
indicadas para el tiempo inicial y al minuto 10 del proceso foto-Fenton.

Los tiempos de retencion obtenidos corresponden a:

- Tr=1.868 2 Metilparabeno
- Tr=3.025 - Etilparabeno
- Tr=4.433 - Propilparabeno
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UHLPC
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Figura 23: Resultado de la degradacion de los parabenos estudiados en el proceso
foto-Fenton a condiciones éptimas con la adicidn de 92 pL de perdxido.

Fuente: elaboracién propia, 2018

La Figura 24 muestra la degradacion que sufren los tres parabenos estudiados
afadiendo la cantidad estequiométrica de perdxido y en las condiciones dptimas a las
gue trabaja el proceso foto-Fenton.

Degradacion foto-Fenton pH 2.8

1,2

1

0,8

o
g 0,6 —@— Metilparabeno
04 —@— Etilparabeno

Propilparabeno

0,2

0

0 5 10 15 20 25

Tiempo (min)
Figura 24: Resultado de la degradacion de los parabenos estudiados en el proceso

foto-Fenton a condiciones éptimas con la adicién de 92 uL de perdxido.

Fuente: elaboracion propia, 2018
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En la Figura 23 se puede ver como al tiempo 10 minutos del tratamiento los tres
parabenos estudiados han desaparecido, este hecho se corrobora en la Figura 24 donde
se observa que la degradacidn de los tres parabenos (metilparabeno, etilparabeno y
propilparabeno) al minuto 10 del proceso foto-Fenton es completa. Al minuto 5 del
proceso el parabeno propilparabeno ya ha desaparecido, quedando solo concentracién
del metilparabeno y del etilparabeno.

En esta ocasidn el proceso foto-Fenton fue mucho mas rapido que cuando se afiaden 14
UL, esto es debido a la mayor cantidad de perdxido que hay que provoca que el proceso
sea mas rapido.

6.2.3. Foto-Fenton a pH 5 sin adicién de sustancias tipo humicas.

» Adicion de perdoxido 14 pL en 250 mL de contaminante

En la Figura 25 se muestran los resultados obtenidos en el cromatdgrafo UHPLC para los tres
parabenos estudiados al tiempo inicial del proceso foto- Fenton (t = 0 min) y al tiempo final del
proceso (t = 90 min).

Los tiempos de retencién obtenidos corresponden a:

- Tr=1.88 > Metilparabeno
- Tr=3.105 - Etilparabeno
- Tr=4.498 - Propilparabeno

UHPLC
100
1.88 Foto-Fenton t=0 min.

- Foto-Fenton t=90 min.
)

<
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Figura 25: Resultados del cromatdgrafo UHPLC sobre el contaminante tratado por
foto-Fenton a pH 5 sin afiadir sustancias tipo humicas y con la adicién de 14 pL de
peroxido.

Fuente: elaboracion propia, 2018
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En la Figura 26 se representa la degradacidn que presentan los parabenos en el proceso
foto-Fenton a pH 5 sin aifadir sustancias humicas.

Degradacion foto-Fenton a pH 5 sin HLS

1,2
1 T N ——
0,8
o
L o6 —@— Metilparabeno
o
Etilparabeno
0,4
Propilparabeno
0,2
0
0 20 40 60 80 100
Tiempo (min)

Figura 26: Resultado de la degradacion de los parabenos estudiados en el proceso
foto-Fenton a pH 5 sin aiadir sustancias tipo humicas y con la adicién de 14 uL de
peréxido.

Fuente: elaboracién propia, 2018

En la Figura 25 se observa que los resultados de la cromatografia son los mismos tanto
para el tiempo inicial como para el tiempo final del proceso foto-Fenton, no varia el area
de ninguno de los parabenos estudiados, esto indica que no se ha producido
degradacion en ningun parabeno.

En la Figura 26 se observa que efectivamente no se ha producido degradacién de los
parabenos, la concentracidn inicial de parabenos es similar a la final. En el minuto 30 se
observa un pico que puede ser debido a un error humano a la hora de coger la muestra.

» Adicion de perdxido 92 puL en 250 mL de contaminante.

En la Figura 27 se representan los resultados obtenidos en la cromatografia UHPLC para
el proceso foto-Fenton al inicio (t = 0 min) y al final (t = 90 min).

Las condiciones del proceso son adicién de la cantidad estequiométrica de perdxido a
pH 5 sin adicion de sustancias tipo humicas.

Los tiempos de retencion obtenidos corresponden a:

- Tr=1.89 > Metilparabeno
- Tr=3.083 - Etilparabeno
- Tr=4.492 - Propilparabeno
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Figura 27: Resultados del cromatdgrafo UHPLC sobre el contaminante tratado por
foto-Fenton a pH 5 sin aiadir sustancias tipo humicas y con la adicién de 92 uL de
peréxido.

Fuente: elaboracién propia, 2018

En la Figura 28 se representa la degradacién que experimentan los tres parabenos
estudiados durante todo el tiempo que duro el proceso foto-Fenton.

Degradacion foto-Fenton a pH 5 sin HLS

—@— Metilparabeno

0,8 \ —@— Etilparabeno
&" 06 \ Propilparabeno
S

0 20 40 60 80 100
Tiempo (min)

Figura 28: Resultado de la degradacién de los parabenos estudiados en el proceso
foto-Fenton a pH 5 sin afiadir sustancias tipo humicas y con la adicién de 92 plL de
perdxido.

Fuente: elaboracion propia, 2018
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En la Figura 27 se puede observar que existe una variacién importante respecto al area
de los parabenos al inicio del proceso foto-Fenton respecto al final del proceso, el area
de los tres parabenos ha disminuido de forma significativa, aunque persisten los 3 en la
mezcla tras los 90 minutos de tratamiento.

En la Figura 28 se muestra la degradacidn que se ha producido en los tres parabenos a
lo largo del proceso foto-Fenton, se puede observar la disminucién de la concentracién
en los tres parabenos y la tendencia de degradacion. En esta ocasidn, los parabenos a
los 90 minutos de aplicar el proceso foto-Fenton se han degradado aproximadamente
un 80 %.

6.2.4. Foto-Fenton a pH 5 con adicion de sustancias tipo humicas

» Adicion de peroxido 14 pL en 250 mL de contaminante.

En la Figura 29 se muestran los resultados obtenidos en el UHPLC después de realizar el
proceso foto-Fenton a la muestra con adicién de sustancias tipo humicas. Se muestran
los resultados al principio del proceso (t =0 min) y al final del proceso (t = 90 min).

Los tiempos de retencién obtenidos corresponden a:

- Tr=1.877 > Metilparabeno
- Tr=3.073 - Etilparabeno
- Tr=4.5 - Propilparabeno

UHPLC
100
1.877 Foto-Fenton t=0 min.
80
Foto-Fenton t=90 min.
?: 60
E 3.073
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g 40
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Figura 29: Resultados del cromatégrafo UHPLC sobre el contaminante tratado por
foto-Fenton a pH 5 con adicion de sustancias tipo hiumicas y con 14 uL de peroxido.

Fuente: elaboracion propia, 2018
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En la Figura 30 se representa la degradacién que se produce en los tres parabenos
estudiados durante la duracién total del proceso foto-Fenton (t = 90 min). La muestra
se realiza a pH 5 con adicién de sustancias humicas.

Degradacion foto-Fenton a pH 5 con HLS
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Figura 30: Resultado de la degradacion de los parabenos estudiados en el proceso
foto-Fenton a pH 5 con adicidn de sustancias tipo humicas y con 14 plL de peréxido.

Fuente: elaboracion propia, 2018

En la Figura 29 se puede observar que no se ha producido ningun efecto sobre los
parabenos ya que el resultado inicial es igual al final, para ver mejor el resultado de la
degradacién recurrimos a la Figura 30 donde se observa que efectivamente no se
produce degradacién de ninguno de los tres parabenos, ya que las rectas permanecen
practicamente constantes. Este comportamiento de los parabenos en presencia de
sustancias tipo humicas, que normalmente favorecen el proceso foto-Fenton en
condiciones cercanas a la neutralidad por su actividad quelante del hierro, difiere de lo
observado con otros contaminantes y de lo esperado inicialmente. Estos resultados nos
hacen intuir que las sustancias tipo himicas estdn entrando en competencia con los
parabenos para reaccionar con los radicales hidroxilos generados, por lo que sera
necesario afiadir mas perdxido de hidrégeno.
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» Adicion de peroxido 92 pL

En la Figura 31 se representan los resultados obtenidos en el UHPLC del proceso foto-
Fenton realizado a la muestra con adicidén de sustancias tipo humicas al tiempo inicial
del proceso (t = 0 min) y al final del proceso (t = 90 min).

Los tiempos de retencion obtenidos corresponden a:

- Tr=1.898 - Metilparabeno
- Tr=3.088 - Etilparabeno
- Tr=4.502 - Propilparabeno

UHPLC
120
1.898 Foto-Fenton t=0 min.
100 -
Foto-Fenton t=90 min.
3 80 3.088
<
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= 60
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Figura 31: Resultados del cromatdgrafo UHPLC sobre el contaminante tratado por
foto-Fenton a pH 5 con adicion de sustancias tipo hiumicas y con 92 uL de perdxido.

Fuente: elaboracion propia, 2018

En la Figura 32 muestra la degradacidn que experimentan los parabenos durante el
proceso foto-Fenton.
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Foto-Fenton pH 5 con HLS
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Figura 32: Resultado de la degradacién de los parabenos estudiados en el proceso
foto-Fenton a pH 5 con adicidn de sustancias tipo humicas y con 92 plL de peréxido.

Fuente: elaboracion propia, 2018

En la Figura 31 se observa que el area de tres parabenos al final del proceso es menor que el
area inicial, eso significa que se ha producido una disminucién de los parabenos en la
disolucion.

En la Figura 32 se puede ver como se produce algo de degradacién en los tres parabenos
estudiados a lo largo del tiempo. A los 90 minutos del proceso foto-Fenton los parabenos se
han degradado en aproximadamente un 50 %. Sigue siendo un porcentaje de degradacién
inferior al observado con otros contaminantes.
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6.3. Resultados del ensayo en planta piloto de detoxificacién solar

En la Figura 33 se representa la fotodegradacion de los parabenos obtenida en el ensayo en la
planta piloto a las condiciones mas efectivas de trabajo que se obtuvieron en las pruebas
realizadas a escala de laboratorio.

Fotodegradacion en planta piloto
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Figura 33: Resultado de la degradacién en planta piloto de los parabenos
estudiados
Fuente: Elaboracién propia, 2018

En la Figura 33 se observa que el método foto-Fenton en la planta piloto es bastante
efectivo, ya que a los 15 minutos ya se consigue la fotodegradacion total de los tres
parabenos. Los resultados mejoran los obtenidos en el simulador solar aunque para el
escalado se pueden considerar tratamientos de t30W de 30 minutos.

6.4. Resultados de toxicidad usando el software T.E.S.T (Toxicity Estimation
Software Tool)

Para estimar valores de toxicidad de los parabenos estudiados se recurre al software
T.E.S.T, de la EPA, donde se pueden estimar valores con diferentes métodos de
toxicidad y con resultados fiables y contrastados internacionalmente.

Se estudiaran 4 tipos de métodos:

- 48 horas D. magma LC50: Concentracion de la sustancia problema en agua
(mg / L) que causa la muerte del 50% de Daphnia magna después de 48 horas
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- 48 horas T. pyriformis 1IGC50: Concentracion de la sustancia problema en agua
(mg/ L) que causa un 50% de inhibicion del crecimiento de Tetrahymena
pyriformis después de 48 horas.

- Oral ratas LC50: Cantidad de producto quimico (mg / kg de peso corporal) que
causa que el 50% de las ratas muera después de la ingestién oral.

- Factor de bioacumulacion: Relacién de la concentracion quimica en peces

como resultado de la absorcion a través de la superficie respiratoria a la del
agua en estado estacionario.

Tabla 15: Estimacién de toxicidad para los parabenos estudiados obtenidos de T.E.S.T

Método Metilparabeno Etilparabeno Propilparabeno
48 horas D. magma 11.63 12.27 18.33
LC50 (mg/L)
48 horas T. pyriformis 163.33 82.76 20.13
IGC50 (mg/L)
Oral ratas LC50 1876.75 3309.72 2077.62
(mg/Kg)
Factor de 3.13 5.73 6.53
bioacumulacion:

Fuente: Elaboracion propia con resultados obtenidos en el software T.E.S.T, 2018

Como se observa en la Tabla 15 los tres parabenos que se estudian en este trabajo
poseen toxicidad que se corrobora por los 4 métodos que se han estimado en el
software, por lo que se ve la necesidad de aplicar métodos para la detoxificacién a las
aguas contaminadas por parabenos.

6.5. Resultados del ensayo basado en la bacteria marina Vibrio Fischeri

» Adicion de peréxido 14 puL en 250 mL de contaminante

El resultado como ya se ha mencionado anteriormente se obtiene en forma de
porcentaje de inhibicién de la actividad bioluminiscente de la bacteria después de media
hora de exposicion.

Tabla 16: Toxicidad obtenida en % del ensayo con la bacteria marina Vibrio Fischeri.

Proceso Toxicidad (%)
Muestra sin tratar 40
Foto-Fenton pH 2.8 15
Foto-Fenton pH 5 sin HLS 32
Foto-Fenton pH 5 con HLS 68

Fuente: elaboracion propia, 2018
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Como se puede observar en la Tabla 16 el proceso que mas consigue eliminar el
porcentaje de toxicidad respecto a la inicial es en las condiciones éptimas de trabajo
foto-Fenton (pH 2,8), consiguiendo eliminar la toxicidad en un 25% respecto a la
muestra sin tratar.

El proceso que mayor toxicidad indica es el de foto-Fenton a pH 5 con adicién de HLS;
este aumento en la toxicidad respecto a la muestra sin tratar puede ser debido a que Ia
sustancia tipo himica que he usado tenga cierta toxicidad que provoca que la muestra
tratada tenga un aumento del 28% mas toxico que la muestra sin tratar o a que en
estas condiciones se genera algun tipo de intermedios que resultan mds tdxicos para
las bacterias.

Se considera interesante realizar ensayos complementarios de toxicidad de las
sustancias tipo humicas y de andlisis de los intermedios generados, pero que por
motivos de limites del tiempo del TFG se quedan pendientes para posteriores estudios.

En la muestra tratada a pH 5 sin HLS se consigue reducir en un 8% la toxicidad.

6.6. Ensayos de toxicidad con fangos activos

Debido al estado de los fangos cogidos en la EDAR esos dias, los resultados obtenidos
no son concluyentes y no se han introducido en la memoria del TFG

Pagina 59 de 77



Grado en Ingenieria Quimica Trabajo Final de Grado

7. ESCALADO Y COSTE ECONOMICO.
7.1. Escalado

Este trabajo se ha realizado a escala de laboratorio, pero para cumplir con las
competencias del grado en Ingenieria Quimica, he querido realizar un estudio
econdmico aproximado de lo que costaria realizar el proceso a escala industrial para
tratar 1 m3de contaminante, aunque éste pueda no ajustarse exactamente a la realidad.

Teniendo en cuenta las condiciones de trabajo de la planta piloto (Tabla 13), se procede
a realizar el escalado a nivel industrial.

Los datos en planta piloto son como una maqueta a pequeiia escala (5L), por lo que se
puede transformar en datos a escala industrial aplicando la teoria de similitud de
escalado.

Ec. 9

Donde:

- m' =valor de la variable a escala industrial
-k =factor de escalado
- m =valor de la variable a escala piloto

El fotoreactor solar que se instalara a nivel industrial serd de k =6, por lo que debe de
tener las siguientes caracteristicas:

Tabla 17: Datos de la planta a nivel industrial que constaria de diferentes mddulos de
30L.

Volumen tratado por lote (L) 30

Cantidad de FeClz- 6 H,0 a 12.5 g/L (mL) 48
Cantidad de H,0; usado (L) 1680

Dimensiones (mm) 1300x1750x1400

Superficie util (m?) 2.15

N2 tubos de borosilicato 16
Longitud de cada tubo (mm) 1500

@ de cada tubo (mm) 32

Volumen de cada tubo (L) 16
Volumen irradiado de cada tubo (L) 15.1
Caudal maximo de la bomba (L/h) 1470
Potencia (W) 200

Fuente: elaboracion propia, 2018

Cada moddulo tiene una capacidad de 30 L, y suponiendo que se necesitan 30 minutos
para tratar un lote de agua hasta eliminacién total de los parabenos y que la planta
solar trabajara durante 6 horas al dia, en las que mejor se aprovecha el sol, obtenemos
gue cada médulo puede tratar 12 lotes de agua de 30 L al dia.
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Un médulo podra tratar 360 L/dia, como el objetivo de la industria es tratar 1000 L/dia
se tendra que disponer de 3 mddulos.

Cabe destacar que el proceso industrial se realizara en discontinuo, de esta manera
sera mas sencilla la instalacién.
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Figura 34: Plano hidrdaulico de la planta industrial

Fuente: Proporcionado por la tutora
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Figura 35: Bornes de conexién

Fuente: Proporcionado por la tutora

7.2. Coste econdmico

En este apartado estudiaremos el coste econdmico que supone realizar una instalacion
a escala industrial del proceso estudiado. Se estudiaran tanto el gasto que supone el
equipo como los gastos fijos y los gastos variables.

7.2.1. Gastos del equipo

Los mddulos de la planta solar para la planta industrial es de la marca SOLARDETOX®
ACADUS-2001 proporcionada por una de las empresas mas importantes en el campo
de fotorreactores solares, Ecosystem.

El precio de una planta piloto que posee colectores de tipo CPC para realizar un proceso
de foto-Fenton es de aproximadamente 1000 €/m? (Cabrera, Casas, Maldonado, &
Santos-Juanes, 2014).

El gasto de inversion para la planta industrial que se requiere para tratar 1000 L de agua
al dia se obtiene mediante la siguiente formula:
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_ Sp-Cp Ec. 10

GI
Vu

Donde:

- Sp = Superficies de la planta industrial (m?)
- Cp = Coste de la planta industrial (€/m?)
- Vu =Vida util de la planta (afios)

Tabla 18: Gastos de inversién para 1 médulo

Datos para 1 mddulo
Sp (m?) 2.15
Cp (€/m?) 1000
Vu (afios) 15
Gasto de inversion 1 médulo (€/afio) 143.3

Fuente: elaboracién propia, 2018

Como la planta consta de 3 mddulos, el coste total de la planta industrial es de 6450 €,
lo que supondria un gasto de inversion de 430 €/afio durante 15 afios.

7.2.2. Gastos fijos

Los gastos fijos son aquellos que no estan relacionados con la produccién del producto
que se quiere.

7.2.2.1. Gastos en personal

Es necesario la contratacién de un ingeniero técnico que cumpla la funcién de poner
en marcha la planta solar industrial y se encargue de su supervision, asi como de su
control y de verificar la calidad del agua obtenida en el proceso.

Para obtener el salario base de un ingeniero técnico se recurre a el Boletin Oficial del
Estado publicado el 18 de enero de 2017 por el Ministerio de Empleo y Seguridad
Social, segun la Resolucidn de 30 de diciembre de 2016, de la Direccidon General de
Empleo, por la que se registra y publica el Convenio colectivo del sector de empresas
de ingenieria y oficinas de estudios técnicos (Ministerio de Empleo y Seguridad Social,
2017).
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Tabla 19: Gastos en personal.

Salario base Ingeniero técnico para jornada completa (€/mes) 1687.02
Salario anual Ingeniero técnico para jornada completa (€/afio) 23618.28
Jornada (h/dia) 2.5
Dias laborables al afio 251
Salario por horas (€/h) 11.76
Salario anual para la jornada establecida (€/afio) 7379.4

Fuente: elaboracién propia, 2018

En el anexo se muestra el calendario con los dias laborables para 2018.

7.2.2.2. Gastos de mantenimiento

Los gastos de mantenimiento son aquellos gastos necesarios para mantener y conservar
en perfecto estado las instalaciones de la planta industrial que se pretende instalar. En
este calculo no se tiene en cuenta los gastos producidos por sustitucion o reparacién de
los equipos debidos a un defecto de fabrica ya que estos gastos estdn cubiertos por la
garantia que proporcionan las empresas proveedoras.

Tabla 20: Gastos de mantenimiento

Coste por reparaciones (€/afio) 300
Coste por mantenimiento (€/afo) 300
Gasto total de mantenimiento (€/afo) 600

Fuente: elaboracion propia, 2018

7.2.3. Gastos variables

Los gastos variables son aquellos que estan relacionados directamente con la
produccién del producto.

7.2.3.1.  Gastos energéticos

Los gastos energéticos son todos aquellos gastos de consumo de energia que genera la
planta industrial.
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Tabla 21: Consumo energético.

Consumo energético del equipo (W) 200
Consumo energético total para 1 mdédulo (kW) 2.4
Consumo energético total para 3 mdédulos (kW) 7.2

Tiempo utilizado para obtener 1 m3(h) 6
Plan 3.0 Iberdrola (€/kWh) 0.065842
Coste anual de energia (€/afio) 713.94

Fuente: elaboracién propia, 2018

Calculo para el coste anual energético:

) h € m
Coste anual energético = 6% - 7.2 kW - 0.065842 Wh 251 pr
= 713.94 €/afio

7.2.3.1. Gastos en productos quimicos

Primero se calcula la cantidad de reactivos quimicos que se utilizan en 1 ano, para el
volumen que se quiere tratar, siendo 251 m3/afio.

Tabla 22: Cantidad necesaria de H202 y FeCI3 - 6 H20 al afio.

Cantidad de H;0; al 33% usado al dia (mL) 60.48
Cantidad de H>0; al afio (L) 15.18
Cantidad de FeCls - 6 H,0 usado al dia (g) 22.5
Cantidad de FeCls - 6 H,0 al afo (Kg) 5.65

Fuente: elaboracion propia, 2018

La cantidad de H,SO4y de NaOH es la minima necesaria para modificar el pH del
contaminante.

El precio de los productos segun la empresa Vadequimica, son:

Tabla 23: Gatos en productor quimicos.

Producto quimico Cantidad Precio (€)
H,0; al 33% w/w 251L 30.00
FeCls - 6 H20 40 Kg 144.99
NaOH 1Kg 4.01
H,S04al 70% 25L 29.00
Total: 208 €/afo

Fuente: (Vadequimica, s.f.)
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7.2.4. Gastos totales

Los gastos totales para implantar el tratamiento de aguas contaminadas usando el
proceso foto-Fenton en un reactor solar, son los siguientes:

GF = GP + GM Ec. 11
GF = 7379.4 + 600 = 7979.4 €

GV = GE + GPQ Ec. 12
GV = 713.94 + 208 = 921.91 €

GT = GF + GV Fe. 13
GT = 7979.4 + 921.91 = 8901.31 €

El gasto total de la planta a nivel industrial teniendo en cuentas los gastos fijos y los
gastos variables son de 8901.31 €/afio.

8. AHORRO EN LA TASA DE SANEAMIENTO

Las industrias deben de pagar un impuesto por verter aguas residuales contaminadas al
medio ambiente en la Comunidad Valenciana, este impuesto se denomina Canon de
Saneamiento, este es un tributo de la Generalitat establecido mediante la Ley 2/1992
de 26 de marzo y esta en vigor desde 1993 (EPSAR, s.f.).

El fin de este impuesto es que las empresas busquen alternativas para tratar las aguas
residuales contaminadas antes de verterlas al medio ambiente, con este hecho se
consigue una mejora en la conservacion del Medio Ambiente de la Comunidad
Valenciana.

Uno de los gastos en la recaudacién de este impuesto se utiliza para la construccién de
y tratamiento de depuradoras de aguas residuales de titularidad publica.

La tarifa del canon segun la EPSAR en 2018 para uso industrial y teniendo un calibre de
contador de 15 mm es de 174.48 €/aiio. (Anexo)

La cuota de consumo establecida es de 0.570 €/m?.

En el cdlculo del impuesto del Canon por Saneamiento ademads de la cuota de consumo
y de la cuantia fija en relacion con el calibre de contador, se configura un coeficiente
corrector “que tiene por objetivo individualizar el Canon de saneamiento por usos
industriales de acuerdo con las caracteristicas del vertido” (Decreto 266/1994).

“El efecto final de la aplicacion del coeficiente corrector es pues, que los usos
industriales del agua queden gravados econdmicamente en funcion de la cantidad total
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de contaminacién aportada al medio recepto, haciendo efectivo el principio de que <<
quien contamina paga>>" (Decreto 266/1994).

El cdlculo del coeficiente corrector de mayoracién o minoracién del canon de control de
vertidos se encuentra en el Anexo IV del Real Decreto 849/1986, de 11 de abril, por el
que se aprueba el Reglamento del Dominio Publico Hidrdulico que desarrolla los titulos
preliminares, I, IV, V, VI, VII Y VIII del texto refundido de la Ley de Aguas, aprobado por
el Real Decreto Legislativo 1/2001, de 20 de Julio.

El cdlculo tiene en cuenta tres parametros:

- Caracteristica del vertido (K1): al tratarse de un vertido industrial perteneciente
al sector quimico, se trata de vertido industrial Clase 3 - K1 =1.09

- Grado de contaminacion del vertido (K2): se trata de una industria sin
tratamiento adecuado 2> K2=2.5

- Calidad ambiental del medio receptor (K3): es un vestido destinado a una zona
de la categoria3 > K3=1

Cuota variable . Ec. 14
= (K1:K2:K3) - cuota unitaria :

volumen vertido

Cuota variable

=(1.09-2.5-1)-0.570 = 1.553 €/m?3
volumen vertido ( ) /m

Ahora se va a calcular el ahorro anual que supondria no tener que pagar el Canon de
Saneamiento:

3

€ m € Ec. 15
Ahorro anual = 1.553—3 -251— =389.8—
m afio ano

Aunque pueda parecer una cantidad muy baja, debe considerarse otros factores:

» Evitar sanciones milenarias por inspecciones cada vez mas frecuentes en las
empresas debido al vertido de aguas residuales contaminadas (se muestran
algunos ejemplos en los anexos)

» Beneficio y compromiso medioambiental que supone verter residuos sin
contaminantes.

» Beneficio de marketing para la empresa que puede etiquetarse como empresa
no contaminante
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9. CONCLUSIONES

Las conclusiones obtenidas en este trabajo son las siguientes:

- Los parabenos son compuestos muy téxicos para el medioambiente. No son
capaces de degradarse por si solos al exponerse de forma natural a la luz solar
ya que se ha comprobado mediante fotdlisis que no son capaces de fotolizarse.

- El método foto-Fenton se muestra como una buena opcién para tratar las
aguas con parabenos, eliminando su presencia en las mismas y detoxificandolas
hasta valores aceptables medioambientalmente.

- Mediante las pruebas de laboratorio se demostré que la cantidad de perdxido
gue se ainade al proceso foto-Fenton influye en la degradacién de las muestras
sobre todo a pH 5; con adicion de 14 L no se consiguid degradar ningun
parabeno, en cambio, con adicidn de 92 L si se consigue la degradacién (80%
sin HLS y 50% con HLS)

- Se concluye que el uso de sustancias tipo hiumicas en parabenos no es
favorable ya que no se consigue degradar la totalidad de estos.

- Las condiciones mas viables y favorecedoras del proceso foto-Fenton obtenidas
a escala de laboratorio es trabajar a condiciones dptimas (pH 2.8) con la adiciéon
de 14 pl (con esta cantidad se consigue la degradacién y detoxificacion de los
parabenos de manera satisfactoria y se ahorra en perdxido) en 250 mL de
contaminante; condiciones que fueron llevadas a escala piloto donde se
obtuvieron resultados de fotodegradacion muy eficientes.

- Respecto al ahorro en el Canon de Saneamiento por implantar este sistema,
aunque este parezca una cantidad baja, se tiene en cuenta otros factores como
son: evitar sanciones por vertido de aguas contaminadas que cada vez se estdn
volviendo mas estrictas, ademas del compromiso medioambiental que supone
la implantacidn de este sistema y el marketing beneficioso para la empresa de
ser catalogada como empresa no contaminante con el medio ambiente, hecho
tan importante hoy en dia.
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ANEXOS

» Reacciones de oxidacion total ajustadas estequiométricamente con el
programa online endmemo

ENDMEMO Search
Home » Chemistry »
oJ1]z2lalals]s]7]8]9 He
Be (1) | Blc|n]oO Ne
Mg Allsi|rPp]s Ar
Cal|sc|Ti|]v]cr]mn|Fe]Co|NiJCulzn|Ga]|Ge]As]|se Kr
sr|]y JZr|No|Mo] Tc [RuJRh|Pd|Ag|Cd]| In|Sn|sb]Te Xe
Ba|las|Hi|Ta|w]|Re]Os] r [ Pt]Au]Ha] TI [Pb] Bi |Po RN
Ra |Acs|Rf|Db|sSa]|Bn[Hs [ Mt | Ds |Rg | Cn
Las LafCe|Pr|Nd]|Pm]|Sm|Eu]|Gd]| To | Dy [Ho| Er [Tm ]| ¥b | Lu
Acs AclTh|Pal U [Np|Pulam|Cm] Bk ]| Cf|Es |Fm]|md|No] Lr
| Balance || Check || Clear | </ Balanced |

CBH803 + HZ202Z -> C0OZ + HZ0

CE8HBO3 + 17HZ0Z BCcoz + 21HZ0

Figura 36: Ajuste estequiométrico de la oxidacion total del metilparabeno

Fuente: calculadora estequiométrica online endmemo

Home » Chemistry =»

ol1l2falalsls]7]alo9 He
Be { ) B|C|N]O Ne
Mg AlLlSIi|P | S Ar
ca|Sc|Ti|V ]Cr|Mn|Fe |Co|N |Cu|lZn|Ga]|Ge|As|Se Kr
Sr|Y |Zr|Nb|Mo| Tc |Ru|Rh|Pd]Ag|Cd]In |Sn|Sb|Te Xe
Ba |las|Hf |Ta | W |Re|QOs | Ir Pt ]Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po Rn
Ra |Acs| RTIDb|Sg|Bh | Hs Mt [Ds [Rg | Cn
Las la|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd]|Tb |Dy |Ho | Er | Tm | ¥b | Lu
ACs Ac|Th|Pa] U |Np|PulAm|Cm| Bk | Cf | Es |Fm|Md | No | Lr

| Balance || Check || Clear | + Balanced |

CYH1003 + H202

CSH1003 + 20H202

-> (C02 + HZ20

9coz2 + 25HZ0
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Figura 37: Ajuste estequiométrico de la oxidacidn total del etilparabeno

Fuente: calculadora estequiométrica online endmemo

Home » Chemistry »
olJ1lz2zlal4ls5]s6]7]8]5>s He

Be { ) BIC|N]O MNe
Mg AllsSi|P ]S Ar
Ca|Sc|Ti|V ]JCr|Mn|Fe|Co|Ni |Cul|Zn |Ga|Ge]|As | Se Kr
Sr|Y | Zr|Nb|Mo| Tc |Ru|Rh|Pd|Ag]Cd] In | Sn|Sb | Te xe
Ballas|Hf|Ta | W |Re|Os| Ir Pt |]Au|Hg ]| Tl | Pb ] Bi | Po Rn
Ra |Acs| RfF|Db | Sg|BhJHs | Mt | Ds | Ra | Cn

Las La|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm]JEu]Gd]| Tb |Dy |Ho | Er | Tm| ¥b | Lu
AcCs Ac|Th|Pa] U [Np|Pu|Am|Cm| Bk | Cfr |Es |Fm|Md|No| Lr

Balance || Check H Clear | + Balanced |

Cl0H1Z03 + H202 -> C0OZ + HZ2Z0
C10H1203 + 23H202 = 10C0Z + 29H20

Figura 38: Ajuste estequiométrico de la oxidacidn total del propilparabeno

Fuente: calculadora estequiométrica online endmemo

> Calendario dias laborables 2018

m 2123 r
28 wcen v ES|EN ¥ d'as Iaborables o

Calculadora Calendario .en Espana & v | Andalucia ¥

« 2018. »

ENEROC FEBRERO MARZO . ~
s| LMMUJV ED s|LMMJIVED =|LMMIVSD Dias en el aiio: 365
o ?; ﬂ, 15‘ 12 1:, 111 sl s 6 7 E, é 1‘“ -ﬁ wl s dias lanarahles " 251 W rias feriadns - 17
4 o3 151617 16 19 Eileall 07| 12 13 12 15 16 (EAEN ¢
24| 22 22 24 25 26 prlll 09| 19 20 21 22 23 pIREY 12 MW findesemana. 104 fechas personalizadas : 0
05| 29 30 3 os| 26 27 3
ABRIL MAYOD JUNIO
s/ LMMJIVSD s|LMMJIYVSD =|LMMIYVSD
2 T N EEEY: B Nz :
2 32 4as gl o 7 ¢ o 1011 (EREN 2 a2 5 & 7 @ CERL]
5[ o 1011 12 13 REREER 20| 14 15 16 17 18 (ERESN 22| 11 12 13 12 15 QY
6| 16 17 12 10 20 [SRESE 21| 21 22 28 2¢ 25 PRl 5| 18 10 20 71 22 RNy
7| 23 24 23 20 27 EEPRY 22| 2 29 30 ¥ 25| 23 26 27 28 20 Y
3| 30
Julo AGOSTO SEPTIEMBRE »
s|]LMMUJVSD s/ LMMKMJIVSD =|LMMIVYVSD
3 123 35 z .
71z 2 a5 opgull 7|6 7 8 o wilKEN 5| 3 2 5 6 7 [EEE . .
23 o 1011 1z 13 QEREN 27| 13 14 g e 17 (EIRE] 10 11 12 13 12 (ENTY Publica trabajos en &l sitio web de&
28| 16 17 18 19 20 bl | 20 20 2223 24 pofrd 39| 17 18 19 20 21 fadd) emplec n.° 1 en el mundo
30|23 24 25 20 27 Rl 35| 27 2828 M N 33| 24 25 26 27 26 [RRER)
1l e Indeed ABRIR >
OCTUBRE NOVIEMBRE DICIEMBRE
LMW J Y S| LMMJYVSD S| LMMJIVSD
1 23 4 «“ T 2 5
ar| 8 9 10 11 [EARENEN - ¥ 2 5 7 G
15 16 17 17 12 71 10 11 12 72 124 gEERLY ’
2| 22 22 24 25 26 EEgET] 2 17 18 19 20 21 oY
A+ “leanm 2a| 76 77 26 79 AN 2| 24 gEll7R 77 R CRlE]

Figura 39: Calendario de dias laborables 2018
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> Tarifa Canon 2018

£ W EPSAR
GENERALITAT e 3
& VALENCIANA P et i higies

TARIFAS DEL CANON 2018

US0S DOMESTICOS
CUOTA DE CUDTA DE
TR e e
500-3.000 0:321 33,43
3.001-10.000 0376 39,75
10.001-50.000 0412 43,81
Mis de 50.000 0,441 44,83

US0OS INDUSTRIALES

CUOTA DE CONSUMO (C/m®) 0,570

CALIBRE DEL CUOTA DE SERVICID
CONTADOR (Cjafa)

Hasta 13 mm. 116,39

[Hasta 15 mm. 174,48 |
Hasta 20 mm. 290,65
Hasta 25 mm. 407,05
Hasta 30 mm. 581,67
Hasta 40 mm. 1.163,34
Hasta 50 mm. 1.745,02
Hasta 65 mm. 2.326,47
Hasta BO mm. 2.908,34

Figura 40: Tarifas del Canon 2018

Fuente: EPSAR
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> Clasificacion del coeficiente corrector del Canon

Clasa 1

Clasa 2

Clasa 2

Clasa Grupz
o Servicios.
Ensrgiz y agua.

2 Matalurgiz.
i Alimsntacian.
4 Consarara.
5 Confaccion.
] Madara
7 Marufacturas civersas.
7 Bis Agricultura, caza y peasca
7 Tar Castion da rasidwas.
& Minaria.

I El Cluimica. I
10 Construccian.
11 Bsbédas v tabaco.
12 Carnas v lactaos.
13 Tantil.
14 Fazal.
15 Curtidos.

m

Tratamsanta da superficias.

Zootacnia.

Figura 41: Clasificacidn del coeficiente corrector del Canon segun la clasificacién de los

Categoria |

Categoria Il

vertidos segun la actividad industrial.

Masas de agua en las que se realiza una capracion de agua destinada a consumo humano

Masas de agua declaradas de uso recreativo, incluidas las zonas declaradas aguas de bafio.

Zonas declaradas vulnerables en aplicacion de las normas sobre proteccion de las aguas contra la contaminacion producida por nitratos procedentes de fuentes agrarias.
Zonas declaradas sensibles en aplicacion de las normas sobre tratamiento de las aguas residuales urbanas.

Zonas de proteccion de habitats o especies en las que el mantenimiento o mejora del estado del agua constituya un factor importante de su proteccion.

Perimetros de proteccién de aguas minerales y termales aprobados de acuerdo con su legislacion especifica.

Reservas hidroldgicas declaradas mediante acuerdo del Consejo de Ministros.

Aguas subterrdneas.

Zonas de proteccion de especies acudticas significativas desde el punto de vista econdmico.

QOtras zonas protegidas incluidas en el Registro de Zonas Protegidas

| Categoria Il

Las no incluidas en las categorias anteriores |

Figura 42: Clasificacion del coeficiente corrector del Canon para la calidad ambiental

del medio receptor (Articulo 99 bis del TRLA)
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» Noticias de sanciones a empresas por vertidos contaminados

Medio Ambiente sanciona a tres
empresas por vertidos toxicos al
alcantarillado

La concejslia na ablerto expedlentes 8n 4penas dos SSMENas contra dos mercantiles
de Finca Lacy ¥ una de Campa Alto tras detectarss valores imequlares e aguas
contaminades, aceites y grasas

Giuormean | 100520 12000

La ponosjalia de Medio Ambisrte del Syumtsrmisrto
de: Blds ha shierio en apenss doo oemanao haots
‘tren expedishen nancionadanen oonTa tren
emprecas dos de allan otusdss en Finos Laoy v
una en Campo Alo-por vertidos tixiooe a la red de
sloantarillado.

B triple procedimienta sancionador oz ha inicisdo
‘tran debectar s Ertidad de Ssneamiento de Agusn
o |a Gereraitet Valenoans (ERRAR)
poncervnacionss imegulares &n |os parimetron de
loo vertidon, conoretaments de sguan
portaminadan por fatts de depurscicn (D00 D800,
soeites y granan y conduotividad eléotrics, que dichan emprecen han efectuado sl aloantarillado. Dichoo
vertidon no envrarian un probiema de oalud publica, que pueds repercutic dirsotamete en loo
piudadanoo. pero en todo caoo of spansjan en mayor o menor medida dafion sl medic smbientey s
propia red del alcararilado

En baos & low niveles de taxcidsd detestsdoo por lon cormmlen snaltioon realizsdoo por ls EPSAR, lss
infranoionen han ido tipfioadan comao graven, por o que |a tramitscion de koo expedierteo derivang en
|a imponicicon de una sanoan por valor de 2 000 surce & oads uns de soten thes smpreses, segln

Dos miel
AR T T [ e e mi

Ly, s e che wrchen. PEREZ GIL

porfima la 2dil de Medic Ambiente. Pilar Ferndndez.

En coordinacian oan la EPSAR |s Brigada Verde v & Ssprona, &l oontrol de loo vertidon sa “exhsustiva v
quien cortaming page”, afimne |a concejal gue affmo ne chetante que bss empreoss eotén
notoramEnte osda vez ms “senaibilzsdsn son & cuidsde v &l reepeto al emome’. Con todo. &n
Cossionss por negligencia pura y dura ¥ en otnes por oifcunetanoiso purbuskes y desoonooimiento, e
trats de= un problema QU no satE oupensda v a0 osnoionen EpancMmiosn s revelan oomo |a heramiznts
dinuscoria més eficez. “Loo empresarion son muy conecientess de & gué oe enfrentan oi no cumplen can
|an preceptives exigenoisn medicambientsies. En sstoo momentoo exirbe un comtnol igurooo y e
nanciones econdmican. en todo cano, o= soshan haoiendo efectives”_ spums Fernandez.

Figura 43: Noticia sancion 1

Fuente: Diario Informacion

Pagina 75 de 77



Grado en Ingenieria Quimica Trabajo Final de Grado

Multa de 66.000 euros a una empresa de Velilla
de San Antonio por vertidos toxicos

.

La empresa «Productos Sanfo, 5. L.» estaba advertida

v tenia una orden de «suspension inmediatas de su [V Tt

vertido a la red de saneamiento integral, que no B compartir Ki d

- la cCee
cumplid ) ]
Compartir ik [+ » por ]25€

- Yat = Financiando con Banco
Actualizado 100012003 - 05:00:04
MADEID, Sszenta v seis mil euros (cerca de once millones de pesatas),
es al importe de la sancidn que =l Gobisrno regicnal, a través de su
Consejeria de Medio Ambients, ha impuesto a la ampresa «Productos a final: 6.571.0
Sanfo. 5, L.» porqus, a pesar de estar advertida, ha estado vertiendo Oferta valida hasta

residucs toxicosal sistema integral d= saneamisnte en 2l municipic de
Velilla de San Antonio. La multa foe acordada ayer en &l Conssjo de
Gobierno.

La Conszsjeria de Madic Ambiente habia tramitado =l expadients
zancionador 494/0z contra dicha empresza como responsabls, par
infraccidn administrativa «muy graver, de la Ley 10,1053, de 26 d= ABCes @
octubre, sobre Vertidos Liguides Industriales al Sistema Integral de ‘&BC 1 S S
Sansamiento de la Commnidad de Madrid. 3

El consejerc de Presidencia, Manuel Cobao, informd ayer que los hechosz

que motivaren diche expediznte sancionador contra «Prodnctos Sanfo, | AR b
&, L.» tienen su origen en una orden del pazade mes de abril porla que A I
acordabala «suspension inmediata® del vertido toxico que la empreza

efectnaba en su= instalaciones del camine de La Chorrera, namera 15, ! H ﬂ E

en el terming municipal de Velilla de San Antonio., Dicha suspansion
tenia dos metives fandamentales: el vertido carecia dela
correspondiente autorizacion ¥, ademas,tenian “una slevada carga
contaminante v un alto indice de toxicidads.

ABC ABC.es @
Jorge Javier Wazquez
Figura 44: Noticia sancion 2

Fuente: Diario ABC
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“Las empresas del Poligono de
Guimar vierten al mar aguas
sin ningdn control”

Para Francis Hemandez, concejal de |zquierda Unida en Arafo, “la multa de ks
Apmun vino® gracias |3s "denuncias” de su formacion; propone que “un tercic de
la sancion |a pague & alcalde Lemes y su Gobserno”

NORBERATO CHLIEE DET20T - ACTUALITARD O34

Para Francis Hernandez, anice concejal de Izquierda Taida-Los Verdes
an 2] Ayuntamientos de Arafo, la recisnte investigacion zbisrta por los
vertidos en el valle de Giilmar son “al rezultado de la constancia en las
denuncias de organizaciones politicas preocupadas por el lamentabls
estado de ouestra costa”. Adamas, afade que la= multas impuestas 2 los
ayuntamientos por esos vertidos en al Polipono Industrial deben pagarlas
sus regidoras por hacer dejacidn de sus funciones come responsables dela
inztalacion desda julic ds 2013,

La apertura del expedients sancionador a los tres municipios dal valla par
la Agencia de Proteccion del Medio Urbane ¥ Natural {(Apmun) por
los vertidos no antorizades en la costa “ha comenzade a salir ala lnz come
consecnencia da la sitnacion que venimos denuneiando de forma raiterada
ants los tres ayuntamisntos ¥ el Cabilde”, sefiala Fraocis Hernandes.

A los tres ayuntamientos se les ha abierte un expediente sancicnador gua
recoge una multa de 30.000 enros, tedricaments 10.000 enros cada uoo -
aungus los tres consistorios no piensan lo misme-, pendiente a0n de =i la
recurren ¢ oo, 2 expenzas da lo goa suceda con la Entidad Urbanistica de
Conservacion, que sigue anclada en la aprobacicn definitiva ds sns
astatutos v del compromize de que el Cabilde se hiciera cargo del emisario
submarine que aliviaria los vertidos, gue todavia hoy se sizuen
produciendo, 2l tiempe que resulta imprescindible el arreple v mejora de la
depuradara del Pelipone, que nada tiens que ver con la comarcal que
annncia &l Cabilde para el afio 2019,

Figura 45: Noticia sancion 3

Fuente: Diario de Avisos
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