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Resumen

Los problemas de escasez de agua junto con la superpoblacidn humana provocan la falta de
recursos y la necesidad de nuevos métodos de descontaminacion. Uno de estos casos es la
necesidad de la eliminacion del 2,4-diclorofenol del medio. Tradicionalmente han sido usados
procesos oxidativos para el control de este compuesto, aunque en este trabajo se explora una
via reductiva. De este modo se pretende de-clorar y reducir considerablemente la toxicidad de

las moléculas al formar fenol.

Para ello se ha empleado hierro como agente reductor. Se han probado diferentes formatos
comerciales de hierro a diferentes caudales de agua contaminada, se ha visto el efecto de las
sales presentes en agua de red sobre el proceso reductivo y se ha estudiado el mecanismo de

degradacion.

Mediante el escalado a nivel industrial con los mejores resultados y tras el estudio de costes se
ha podido constatar que la cantidad y precio del hierro son los que determinan la inviabilidad
econdmica del proceso. Solamente si se pudiera hacer uso de residuos de la industria
metallrgica o del mecanizado y se optimizara la cantidad de hierro necesario se podria tener

una opcién mas viable econédmicamente.

Palabras clave: 2,4-diclorofenol; procesos de reduccién; hierro



Resum

Els problemes d'escassetat d'aigua junt amb la superpoblacié humana provoquen una falta de
recursos i la necessitat de nous metodes de descontaminacid. Un d'aquests casos és la necessitat
d'eliminar el 2,4-diclorofenol del mig. Els processos oxidatius s'han utilitzat tradicionalment per
controlar aquest compost, tot i que en aquest treball s'explora una via reductora. D'aquesta
manera, es pretén des-clorar i reduir considerablement la toxicitat de les moléecules formant

fenol.

Pera duraterme aquest procés, s'ha utilitzat ferro com a agent reductor. S'han provat diferents
formats comercials de ferro a diferents fluxos d'aigua contaminada, s'ha vist I'efecte de les sals

presents en |'aigua de la xarxa en el procés reductor i s'ha estudiat el mecanisme de degradacid.

Mitjancant I'escalat a nivell industrial amb els millors resultats i després d'estudiar els costos, es
va descobrir que la quantitat i el preu del ferro sén els que determinen la inviabilitat economica
del procés. Només si es pogueren utilitzar els residus de la indUstria metal-lurgica o de
mecanitzat i s’optimitzara la quantitat de ferro necessaria, es podria tindre una opcid

economicament més viable.

Paraules clau: 2,4-diclorofenol; processos de reduccid; ferro



Abstract

Water scarcity problems together with human overcrowding cause a lack of resources and the
need for new decontamination methods. One of these cases is the need to remove 2,4-
diclorophenol from the water. Traditionally, oxidation processes have been used to control this
compound, although a reductive technique is explored in this work. With this type of process is
intended to dechlorinate and considerably reduce the toxicity of the molecules by forming

phenol.

For this, iron has been used as a reducing agent. Different commercial formats of iron have been
tested at different flows of contaminated water, the effect of salts present in tap water on the

reductive process has been seen and the mechanism of degradation has been studied.

By the scale-up from laboratory to industrial scale with the best results and after studying costs,
it has been found that the quantity and price of iron are what determine the lack of economic
viability of the process. Only if waste from the metallurgical or machining industry could be used,
and the amount of iron needed was optimized, a more economically viable option might be

available.

Key words: 2,4-diclorophenol; reduction process; iron
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1. Introduccion

El agua es un recurso esencial en el planeta ya que aloja y permite el desarrollo de los organismos
vivos debido a que la materia viva esta formada principalmente por agua (por ejemplo, en el
caso del cuerpo humano, un 70% esta formado por este) y a que es el disolvente donde los
nutrientes son transportados. Por otra parte, esta sustancia también es decisiva para el
desarrollo del ser humano y de la civilizacidn, ya que es necesaria para usos agricolas e
industriales, para su consumo en forma de agua potable y para el desarrollo del transporte,

permitiendo el comercio entre distintas zonas del planeta, entre otros.*!

Este recurso es el mas abundante que se puede encontrar sobre la corteza terrestre, no
obstante, el 97% del total es agua marina, la cual no es competente para el consumo ni para
usos agricolas. Por parte del agua dulce, el 75% se encuentra en forma de hielo o nieve, y
anteriormente tan solo el agua proveniente de pozos, rios o lagos esta destinada a usos
humanos.[?2!Sin embargo, en la actualidad su alcance no supone un gran problema técnico ya
que se han desarrollado diferentes tecnologias para su obtencidn, entre las cuales se encuentra

la desalacion del agua de mar.

Por lo tanto, la cantidad disponible de agua dulce en el planeta es suficiente. El problema viene
dado a que esta no esta repartida de manera igual en todas partes, sino que se encuentran zonas
con mas agua de la necesaria y otras zonas con muy poca disponibilidad, como se puede

observar en la Figura 1.

v
Disponibilidad de agua dulce, en metros ciibicos por persona y por afo, 2007 /"
Escasez

strés
§— Vuinerabliidad

— ]
0 1.000 1.700 2500 6.000 15.000 70.000 684.000  Datos no disponibles

Figura 1. Disponibilidad de agua dulce en el planeta Tierra en 2007.
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No obstante, el mayor problema viene dado al estado del agua posteriormente al uso de esta
en las actividades humanas, como son las actividades industriales o agricolas. Una vez usada,
esta queda contaminada en su gran mayoria y, por lo tanto, inutilizada para usos posteriores.
De este modo, la cantidad de agua disponible para su uso humano queda limitada y la

depuracion y recuperacién de las aguas residuales supone una actividad imprescindible.

1.1 Contaminantes del agua

Desde tiempos remotos, los residuos derivados de la actividad humana han sido acumulados en
los rios, lagos y mares. El ciclo del agua es un proceso natural el cual cuenta con una gran
capacidad de purificacién, no obstante, dicho ciclo de eliminacién no es capaz de eliminar ciertos

contaminantes que son vertidos al agua.

Si se consulta la IUPAC, un contaminante es “cualquier materia indeseable, sélida, liquida o
gaseosa presente en el medio ambiente; la cualidad de "indeseable" viene determinada por su
concentracién.” Por lo tanto, siguiendo el mismo organismo, la contaminacién es la
“introduccién de contaminantes en el medio ambiente, o cualquier modificacion del medio

ambiente.” [3!

La contaminacion producida en las aguas puede proceder de dos origenes, los cuales pueden ser
natural o antropogénico. Las fuentes que son de origen natural se encuentran en lugares
esparcidos por la Tierra y no producen una contaminacién con alta concentracién. Por otra
parte, las fuentes de contaminacién de origen humano suelen estar localizadas en zonas
especificas y la concentracidon de contaminantes vertidos presenta altos valores, por lo tanto,
presentan una mayor peligrosidad. Ademas, la cantidad de contaminantes diferentes vertidos

al medio también es mayor en este caso.!*!

Para diferenciar los contaminantes presentes en las aguas se puede usar una gran variedad de
clasificaciones pudiendo ser dependiendo de sus caracteristicas quimicas, bioldgicas, fisicas...
Por ejemplo, una clasificacidn interesante es a partir de la toxicidad que presentan estos en el
medio, la cual serviria como base para seleccionar el tratamiento a usar en cada caso. Esta hace
referencia a aquellos compuestos con caracter ecotéxico y bioacumulativo, los cuales cuentan
con una regulacién especial en las legislaciones de vertidos, que se basan en unas listas de
productos muy nocivos para el medio ambiente, las Ilamadas ‘listas negras y gris’. Las sustancias
qgue se encuentran es estas listas no pueden ser vertidas al medio, es por esto que no podran
formar parte de las aguas residuales o, de lo contrario, asegurar su eliminacion mediante una

serie de proceso de tratamiento.!®!
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Relacién | de sustancias contaminantes (Lista negra) (Directiva 76/464/CEE; R.D. 849/86)

1. Compuestos organohalogenados y sustancias que puedan dar origen a compuestos de
esta clase en el medio acuatico.

2. Compuestos organofosforicos.

3. Compuestos organoestannicos.

4. Sustancias que posean un poder cancerigeno, mutageno o teratégeno en el medio
acudtico o a través del mismo.

5. Mercurio y compuestos de mercurio.

6. Cadmioy compuestos de cadmio.

7. Aceites minerales e hidrocarburos de origen petrolifero (tanto persistentes como no
persistentes).

8. Sustancias sintéticas persistentes que puedan flotar, permanecer en suspensién o
hundirse causando con ello perjuicio a cualquier utilizacién de las aguas.

9. Cianuros.
Relacidn Il de sustancias contaminantes (Lista gris)

1. Los metaloides y metales siguientes y sus compuestos: cinc, cobre, niquel, cromo,
plomo, selenio, arsénico, antimonio, molibdeno, titanio, estafio, bario, berilio, boro,
uranio, vanadio, cobalto, talio, teluro, plata.

2. Biocidasy sus derivados no incluidos en la relacién I.

3. Sustancias que tengan efectos perjudiciales para el sabor y/o el olor de productos de
consumo humano derivados del medio acuatico, asi como los compuestos susceptibles
de originarlos en las aguas.

4. Compuestos organosilicicos téxicos o persistentes y sustancias que puedan originarlos
en las aguas, excluidos los biolédgicamente inofensivos o que dentro del agua se
transforman rdpidamente en sustancias inofensivas.

5. Compuestos inorgdnicos de fésforo y fésforo elemental.

6. Fluoruros.

7. Sustancias que influyen desfavorablemente en el balance de oxigeno, especialmente las

siguientes: amoniaco, nitritos.
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1.2 Contaminantes organohalogenados
El siguiente caso de estudio se va a centrar en el campo de la eliminacién de los contaminantes
organohalogenados, particularmente en la reduccién del 2,4-diclorofeneol (2,4-DCP). Esta
sustancia, asi como todos los de su familia, aparecen en la lista negra de sustancias
contaminantes, por lo tanto, presentan un caracter especialmente nocivo para el medio

ambiente.[]

El 2,4-diclorofenol estd compuesto por un fenol el cual alberga dos moléculas de cloro en las

posiciones 2 y 4. El fenol, en su caso, es un compuesto aromatico derivado del benceno.

El 2,4-DCP se trata de un sdlido cristalino incoloro el cual se

o encuentra en estado sélido a temperatura ambiente. Este
AN presenta un fuerte olor medicinal y consta de una masa molar de
. /” 163 g/mol, junto con una densidad 1,4 g/cm3. Su temperatura de
'T/ fusion la encontramos a los 452C, la de ebullicion a 2102C y es

soluble en agua con un valor de solubilidad de 0,5 g/100 ml a 20°C.
Figura 2. Estructura 2,4-DCP.

Las propiedades comentadas han sido resumidas en la siguiente tabla:

Masa molar (g/mol) 163
Densidad (g/cm?3) 1,4
Temperatura de fusidon (2C) 45
Temperatura de ebullicién (2C) 210
Solubilidad a 202C (g/100 mL) 0,5

Tabla 1. Propiedades del 2,4-diclorofenol.

Los compuestos organicos clorados pueden ser encontrados en el medio natural debido a
diferentes fuentes. Estos son muy estables en el medio a la par que persistentes, ya que el

medio presenta una baja capacidad para su asimilacion.

Por ejemplo, durante el blanqueamiento de la pulpa de madera para producir papel con cloro
elemental, se producen cantidades de clorofenoles los cuales pasan a encontrarse en las aguas
residuales de dicho proceso. Estos suponen un 9,5% del vertido de cloro total, siendo la parte

toéxica y perjudicial ya que las demds partes de cloro son desechadas en forma de cloruros.®!

Por otra parte, estos son usados como intermedios para obtener pesticidas o pesticidas. En el
caso de los herbicidas, el acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) y el &cido 2,4,5-
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triclorofenoxiacético (2,4,5-T), son los mas utilizados para el tratamiento de los cultivos como
son el arroz, el trigo o el maiz. Esto es debido a que su efecto radica en la destruccién de plantas

gue cuentan con “hoja ancha”, sin afectar a los cereales ni las hierbas, es decir, las gramineas.

Estos herbicidas también fueron utilizados por parte de las tropas norteamericanas en la Guerra
del Vietnam, bajo el nombre de “Agente Naranja”, el cual era una mezcla del 50% de 2,4-D y
50% de 2,4,5-T. Su uso de forma masiva se centrd en la deforestacion de selvas para poder
facilitar que los combates fueran a campo abierto. Esto provocéd que después de la guerra
aparecieran espantosas secuelas no solo en | poblaciéon vietnamita, sino que también en los

soldados estadounidenses.®!

El problema principal de los clorofenoles es que son perjudiciales para los seres vivos, sobre todo
para los animales y humanos. Debido a que estos compuestos pueden estar acumulados en las
plantas por varios periodos de vegetacidén, pueden pasar a los animales o a las personas

mediante su ingesta, provocando varios problemas distintos.

En el caso de los animales, varios estudios en laboratorios han mostrado como su ingesta ha
producido efectos a su higado, asi como a su sistema inmunitario. De este modo también se
observé una reduccién en la subida de peso de estos respecto a animales que no absorbieron
clorofenoles. Otro estudio también mostré como su ingesta provocd en ratas casos de leucemia
y cancer de higado a ratones. En cuanto a las ratas embarazadas, se observé que estos pueden
llegar a atravesar la placenta produciendo varios problemas al feto como un retardo en el

endurecimiento de los huesos del pecho, espina dorsal y craneo.

En el caso de los humanos, su exposicién fortuita e inconsciente ha provocado la aparicién de
acné vy lesiones graves al higado en el caso de ciertos trabajadores. También se presenta
evidencia la cual sugiere una posible mayor tasa de cancer en gente en contacto con dichos
compuestos, aunque cabe destacar que estas personas también estaban expuestas a otras
sustancias quimicas. También es importante comentar que, en el caso de los nifios, estos son

mas perjudicados por los efectos nombrados.!®!

Es un compuesto que presenta una gran toxicidad, corrosion e irritacién y es un importante

contaminante de las aguas debido a su paso a esta cuando es usado como pesticida.
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La sustancia es corrosiva para los ojos, la piel y el sistema respiratorio. Puede provocar
guemaduras, ademas, esta substancia puede ser absorbida por la piel provocando graves

problemas. Una inhalacién del vapor puede provocar un edema pulmonar.t®!

$EH

Environmental
Corrosive Acute Toxic Irritant Hazard

Figura 3. Etiquetas de peligrosidad del 2,4-DCP.

1.3 Procesos de tratamiento convencionales de las aguas contaminadas

El aumento de la cantidad de las aguas residuales junto con las leyes cada vez mas restrictivas
de vertidos en las aguas y la consciencia ecolégica cada dia mayor que se cierne sobre el planeta,
lleva al estudio de nuevos métodos de descontaminacion los cuales sean capaces de llevar a
cabo la eliminacién y tratamiento de los reactivos no deseados presentes en el agua debido a
que estos suelen ser perjudiciales ya sea para la salud de las personas, la fauna o la flora del

medio.

Para el tratamiento de este tipo de aguas se pueden usar una serie de procesos que varian
dependiendo de la forma de actuar sobre el contaminante. A continuacién, se mostrard un
esquema resumen de cada tipo de proceso con sus principales ejemplos. Todo esto serd

explicado mas detalladamente después de la figura.!®!

Tratamientos

L T

Fisicos Bioldgicos Térmicos Quimicos
Sedimentacién Filtros bacterianos Oxidacion humeda Coagulacién-floculacién
Flotacion Lodos activos Oxidacion supercritica Precipitacion quimica
Filtracion Lagunas aireadas Incineracién Reduccion electrolitica
Evaporacién Biodiscos Oxidacién-reduccidn
Adsorcion Intercambioidnico
Desorcion-Stripping Osmosis inversa
Extraccion

Figura 4. Esquema de los tipos de tratamientos aplicados a las aguas residuales con sus principales ejemplos.

1.3.1 Tratamientos fisicos
Por una parte, se encuentran los métodos fisicos, los cuales no son métodos destructivos, sino

que transfieren estos contaminantes a otros medios los cuales deberan volver a ser tratados
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posteriormente para la eliminacidn del reactivo del nuevo medio al que se le ha transferido. Este

segundo proceso hace que se encarezca y complique alin mas su uso.

Los principales ejemplos respectivos a este tipo de tratamiento serian la sedimentacidn, en la
cual se produce una separacion por efecto de la gravedad de aquellos contaminantes en estado
solido que presentan una densidad mayor a la del liquido; la flotacidn, donde los contaminantes
solidos menos densos que el liquido son recogidos en la superficie; la filtracidén, que trata de que
los contaminantes, también sélidos, queden atrapados en el interior o superficie de un medio
que presente porosidad; la evaporacién, produciendo una vaporizacién ya sea de un liquido o
de una suspension de la disolucién; la adsorcién, que fija el contaminante a un sélido,
eliminandolo de la disolucidn; la desorcidn-stripping, eliminando el contaminante debido a que
este pasa de la disolucidn liquida al aire que se pone en contacto con esta; y por ultimo la
extraccidn, en la cual se transfiere el contaminante de la disolucién a un liquido no miscible con

ella.

1.3.2 Tratamientos bioldgicos
Por otra parte, se encuentran procesos bioldgicos, los cuales estan limitados dependiendo del
contaminante a tratar, siendo de esta manera unos procesos que solo pueden ser usados para
determinados reactivos. Estos pueden ser clasificados en dos grupos, dependiendo si necesitan

la presencia de oxigeno, aerobios, o su ausencia, anaerobios.

En el caso de los aerobios, se pueden observar diferentes procesos como son los filtros
bacterianos, donde el liquido fluye a través de un soporte que contiene los microorganismos;
los lodos activos, en los cuales los microorganismos se encuentran en suspension con la masa
liguida contaminada; las lagunas aireadas, un proceso parecido al anterior pero donde se usan
estanques de gran superficie y baja profundidad; y los biodiscos, que se basan en un proceso
mixto entre los filtros y los lodos, ya que el soporte de los microorganismos esta en parte

sumergido.

1.3.3 Tratamientos térmicos
Ademas, también son usados una serie de procesos llamados térmicos, los cuales se basan en la
descomposicion de los contaminantes mediante el uso de elevadas temperaturas. En este caso,
los compuestos organicos son descompuestos a CO2, agua y gases halégenos. Los dos grandes
inconvenientes de estos procesos son, por una parte, la gran cantidad de energia necesaria y,

por lo tanto, su coste, y por otro lado la aparicién de intermedios no deseados.
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En este tipo de tratamientos se encentran principalmente tres. Estos son la oxidacién humeda,
mediante la cual se usa aire de entre 150 y 3252C a presiones de entre 2000 y 20000 KPa, el cual
se pone en contacto con el liquido para eliminar de las aguas contaminantes muy téxicos que se
encuentran a bajas concentraciones; la oxidacidn supercritica, la cual es llevada a cabo a
temperatura y presion critica 3742C y 25.3 MPa; y la incineracién, donde mediante el uso de

mucha energia se destruyen térmicamente los contaminantes.

1.3.4 Tratamientos quimicos
Por dltimo, se encuentran los procesos quimicos. En estos casos, los contaminantes son
eliminados de manera quimica o convertidos en otros productos los cuales sean mas faciles de

aislar. Esto se consigue gracias a que varian sus propiedades quimicas.

Existen varios tipos de esta clase de procesos, siendo los mas importantes la coagulacién-
floculacidn, mediante la cual se separan las particulas que presentan un tamafio pequefio gracias
a suagregacién, aumentando de esta forma la dimensién de los sdlidos; |la precipitacién quimica,
donde los contaminantes solubles son convertidos en insolubles; la reduccién electrolitica, el
cual es un proceso de oxidacidon-reduccion sobre un dnodo y un cdtodo; el intercambio idnico,
en el cual un liquido y un sélido que presentan disposicion para intercambiar iones se ponen en
contacto; la dsmosis inversa, donde mediante el uso de una membrana semipermeable el agua
se transfiere de una solucién mas concentrada a otra menos concentrada gracias al uso de

presidn; y, por ultimo, los procesos de oxidacion/reduccién (redox).

Los procesos redox son un buen método para la reduccion de ciertos contaminantes presentes
en las aguas residuales. Mediante este tratamiento, el estado o nimero de oxidacion de las
especies reaccionantes cambia ya que se produce un intercambio de electrones entre estos.
Para ello es necesaria la presencia de una especie que ceda electrones (reductor) y otra especie
que los acepte (oxidante). De este modo encontramos dos procesos en la reaccién: la oxidacion,
proceso en el cual se generan los electrones, es decir, hay una pérdida de electrones por parte
del reactivo que se oxida; y la reduccion, en la cual se obtienen los electrones cedidos por el otro

reactivo.l0!

1.4 Tratamientos contra componentes organoclorados

Si se estudia el caso concreto de los compuestos organoclorados, en especial los clorofenoles,
estos presentan una dificil eliminacidén debido a sus propiedades fisicoquimicas. Para tratar este

tipo de sustancias existen dos tipos de procesos, los destructivos, donde son transformadas en
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otras distintas; y los no destructivos, mediante los cuales se pueden recuperar los compuestos

tratados pudiendo ser reutilizados posteriormente.!*!

Tratar los efluentes que contienen este tipo de compuestos es muy importante debido a su alta
toxicidad, como ya ha sido comentado anteriormente. A continuacién, se mostraran los
procesos que se pueden usar para tratar los clorofenoles, procesos la mayoria de los cuales ya
han sido comentados anteriormente, siendo explicados de manera mas especifica para el caso

presente.

1.4.1 Técnicas no destructivas
Dentro de las tecnologias no destructivas encontramos principalmente dos tratamientos
diferentes: la adsorcidn y la extraccién liquido-liquido. En el caso de la adsorcién, este proceso
fisico se lleva a cabo sobre una variedad de sélidos distintos que son capaces de retener un gran
numero de moléculas organicas. Los principales sélidos usados serian los carbones activos, las

arcillas, las resinas poliméricas o los bioadsorbentes.

El carbdn activo es usado como adsorbente en una gran variedad de procesos debido a que
presenta una gran capacidad de adsorcién junto con una alta velocidad cinética.! 124 lEstos
resultaron efectivos en el proceso de adsorcion de clorofenoles, sin embargo, debido a que estos
no presentan selectividad de contaminantes y que necesitan un proceso de regeneracion

costoso, se buscaron distintas alternativas para el proceso.[**!

Una de las alternativas sobre la que ha aumentado el interés es el uso de bioadsorbentes, en
especial, el lodo biolégico. Este se presenta como en recurso natural, de bajo costo y abundante,

con una elevada magnitud cuanto a valores de adsorcién.

Por otra parte, se encuentra la extraccion liquido-liquido. En este proceso se usa principalmente
un acido carboxilico organico el cual no es miscible con la fase acuosa que contiene los
clorofenoles. No obstante, este proceso solo funciona correctamente a elevadas
concentraciones y debe ser repetido varias veces para que elimine los clorofenoles restantes,

haciendo que aumente de este modo el coste de operacién.! ¢!

1.4.2 Técnicas destructivas
En el caso de las técnicas destructivas, aparecen principalmente cuatro tipos de procesos que
son los tratamientos bioldgicos, diferentes oxidaciones, los métodos sonoquimicos (se basa en
la disociacién del agua en radicales mediante el proceso de incremento y colapso ciclico de las

burbujas, generado mediante ondas ultrasénicas) y los procesos de reduccién. Dentro de estos
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tipos de procesos, aquellos mas usados serian los respectivos a los procesos de oxidaciény a los

de reduccidn.

En el caso de la oxidacidn, se trata de mineralizar completamente las moléculas organicas para
obtener finalmente CO, y HCl. Para esto, se han perfeccionado distintos tratamientos,
apareciendo principalmente la oxidacién hiumeda, la oxidacién supercritica y distintos métodos

de oxidacion avanzada.

Si se compara la oxidacién humeda junto con la supercritica, esta ultima presenta mejores
valores de destruccidén, sin embargo, necesitan de un alto coste para poder llegar a las
condiciones necesarias del proceso.[ Y8 Como alternativa a estos procesos, surgieron los
procesos de oxidacién avanzada, donde se usan condiciones de temperatura y presion similares
a las ambientales, formando radicales hidroxilo (-OH) para oxidar los distintos contaminantes.
Estos presentan un gran valor oxidante que es capaz de actuar contra una gran cantidad de

especies organicas, siendo muy Util en el proceso.

Dependiendo de cémo son generados los radicales -OH, se diferencian los métodos para que se
lleve a cabo la oxidacién. En los procesos fotoquimicos, los radicales se forman gracias a una
reaccién fotoquimica y en los electroquimicos gracias a al uso de dos electrodos entre los que

se aplica electricidad. Algunos de estos procesos de oxidacidon avanzada serian:

e Empleando reactivo Fenton: catalizadores de peréxido de hidrégeno (H,0;) y hierro
e Ozonizacion

e Radiacidn ultravioleta

e Radiacion ultravioleta con ozono

e Radiacion ultravioleta con H,0>

e Foto-Fenton

e Fotocatalisis

e Meétodos electroquimicos

Por ultimo, aparece el uso de una serie de procesos de reduccidn para tratar los componentes
organoclorados. A causa de que las moléculas cloradas tienden mas a su reduccidn, estas se
transforman en su hidrocarburo correspondiente, siendo el cloro sustituido por hidrégeno. Este
método se puede llevar a cabo de dos formas, usando hidrégeno como agente reductor o

mediante el uso de agentes distintos al H,.

El uso de hidréogeno como agente reductor se presenta como un método competente para

eliminar organoclorados en las aguas residuales.[*®! La reaccién que se lleva a cabo en este
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proceso es una sustitucion de los cloros presentes en las moléculas orgdnicas por hidrégeno, es
decir, una hidrogenacidn, mientras que el cloro se transforma en acido clorhidrico. Este acido
provocaria una acidificacién del medio, no obstante, esta puede ser neutralizada de manera

sencilla, no presentandose de este modo como un problema.

Este proceso es usado ampliamente para obtener diferentes productos a partir de compuestos
organoclorados o en procesos que aparecen como intermedios. Debido a esto y al problema de
contaminacidon que generan estos compuestos si son vertidos al medio, se ha estudiado este

mismo método para eliminar estos contaminantes de las corrientes residuales.

Por otra parte, se encuentra el uso de agentes reductores diferentes al hidrégeno.
Principalmente aquellos mas usados son metales como el hierro, el aluminio o el zinc, los cuales
son usados para la eliminacién de compuestos organoclorados tanto en aguas subterraneas
como residuales. La principal ventaja que presenta el uso de estos agentes metdlicos respecto
al uso de H, es su seguridad, ya que al trabajar con hidrégeno aumenta la peligrosidad del

proceso.

Por otra parte, las principales ventajas que presentan los procesos de reduccion frente a los
otros métodos de tratamiento de clorofenoles serian que no se generan NOy ni SO debido a que
se usan condiciones de operacién suaves, la inexistencia de organoclorados parcialmente
oxidados en el medio gracias a su elevada selectividad vy, finalmente, la posible separacion

selectiva del cloro para ser usado posteriormente. [20-2%]

Por lo tanto, debido a las ventajas comentadas de los procesos de reduccién para los
compuestos organoclorados y a su facil montaje y estudio, junto con la seguridad que ofrece el
método respecto al uso de hidrégeno, el proceso de reduccién mediante agentes metdlicos es

el que va a ser llevado a cabo en este caso de estudio.

Respecto al tipo de metal a usar, una buena opcién observada seria el uso del hierro cero
valente. Este reactivo presenta distintas ventajas para llevar a cabo el proceso, ya que no
necesita altas temperaturas ni presiones para llevar a cabo la reduccion, pudiendo ser usado a
temperatura ambiente. Por otra parte, este material no requiere de preparacion previa y
presenta un coste de adquisicidon bajo en el mercado, siendo de este modo una muy buena

opcion.

1.5 El hierro cero valente (ZVI)

El hierro cero valente (zero valentiron en inglés, ZVI), es un compuesto metdlico que actua sobre

los compuestos clorados. Estos se pueden reducir eliminando sus halégenos, obteniendo de este
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modo fenol como producto. Lo que hace el hierro en este proceso es eliminar los componentes
mas contaminantes del anillo, en este caso los cloros, facilitando su oxidacién. El mecanismo

que sigue es el siguiente: [ 10

CI pka=47 Cl
Cl ¢ |.

on(m OH(0) OH (0) ou (0)
J

((Il‘ -ec| C a - ~._Cl1Cl
ea "G

1 L I) | -CI

OH 0 0

Cl

Figura 5. Mecanismo de reduccién del pentaclorofenol.

Mediante estudios previos es de consideracion saber que la reaccion es favorecida sobre todo a
pH acido. En el caso de investigacidn este serd mantenido a un valor de 3 y debera ser controlado
ya que la oxidacion del ZVI produce que el pH aumente y un aumento excesivo del pH puede

llevar a que finalmente la reaccién se detenga.! 2!

Como se ha comentado previamente, el encargado de reducir los compuestos clorados sera el
hierro cerovalente. El ZVI es un reductor de bajo coste y el cual es respetuoso con el medio
ambiente. Es capaz de eliminar un amplio rango de contaminantes y es el primer donante de
electrones en la reaccion. Cuando las particulas de hierro entran en contacto con el agua se
corroen espontdaneamente debido a que son altamente inestables. No obstante, este proceso

no depende solo de la naturaleza del contaminante sino sobre todo de las condiciones de

operacidn. Las reacciones posibles descritas para los siguientes procesos son:[232°!
Fe0 + 2H* — Fe?* + HyT 1)
2Fel + 02 + H,0 - 2Fe?+ + 40H 2
Fezt + 2H>0 — Fe(OH) ) + 2H* 3)
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6Fezt + Oz + 6H20 — 2Fe;044 + 12H*
4Fez+ + 07 + 10H:0 — 4Fe(OH)sJ + 8H*
4Fe+ + 0, + 6H20 — 4FeOOHY + 8H*
Fet + Oz +2H+ — Fe2+ + Hz0;

Fez?+ + H,0, — Fe3* +OH + OH

4
)
(6)
)

8

Todo indica que al trabajar a pH acido para que la reaccién sea dptima, que es donde

encontramos protones H, y al llegar a pH neutro la reaccién disminuye o se para, la reduccién

no se produce directamente sobre el contaminante, sino que se produce sobre el agua y el

protén del agua es el que sustituye, en este caso, los cloros en los fenoles. De este modo

guedarian libres los iones OH" restantes de la descomposicion del agua, lo que explicaria la

subida de pH del medio.
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2. Objetivos

El objetivo general del siguiente trabajo consistira en estudiar la eficiencia del hierro cero
Valente (en inglés, Zero Valent Iron ZVI) como agente reductor de compuestos organicos

clorados.
Como objetivos especificos se pueden nombrar los siguientes:

- Estudio de diferentes fuentes de hierro zero valente para comparar su eficiencia en la
de-halogenacidn de contaminantes organicos clorados.

- Comprobar el efecto de las sales presentes en agua de red en el proceso reductivo.

- Determinar los productos formados tras la reaccion mediante diferentes técnicas de
analisis.

- Escalar el mejor de los procesos obtenidos en el laboratorio para tratar un volumen de
agua a nivel industrial

- Hacer un estudio de costes para determinar la viabilidad econémica de este tipo de

tratamientos reductivos.
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3. Procedimiento experimental

A continuacién, se presentaran todos aquellos elementos y pasos seguidos respectivos a la
preparacion y efectuado de los experimentos necesarios para estudiar el efecto de las distintas

fuentes de hierro.

Por otra parte, también se mostraran todos aquellos realizados posteriormente a la eleccién del
tipo de hierro mediante los cuales se ha buscado la mejora del proceso, asi como los

experimentos adicionales.

3.1 Calibraciones previas

Antes de iniciar los experimentos es necesario llevar a cabo una serie de calibraciones, asi como
crear las rectas de calibrado necesarias, para poder cuantificar los datos necesarios en las
unidades correctas, ya que si no se llevan a cabo estos pasos el formato obtenido para los datos

puede que no sea cuantificable.

3.1.1 Calibracién de la bomba
Para el proceso experimental se usard una bomba peristaltica de 10 velocidades. Ya que esta no
indica la velocidad numérica de cada punto, se llevara a cabo un estudio de sus valores para

poder cuantificarlos posteriormente.

Para ello, se utilizara un matraz aforado de 50 mL y se medira el tiempo que tarda en llenarse
para cada velocidad. Esta prueba se realizara dos veces por cada punto de funcionamiento,
obteniendo de este modo un tiempo medio entre los dos valores obtenidos, lo que permitira

obtener unos valores de caudal mas exactos.

Sabiendo que el caudal representa el volumen de fluido por unidad de tiempo que se transporta,
solo faltara dividir el volumen (en nuestro caso 50 mL) entre el tiempo medio que se ha tardado

en llenar el matraz aforado.

caudal caudal

Posicion | Volumen(mL)| t1(s) | t2(s) |t medio| caudal(mL/s) | (mL/min) | (L/min)
1 50 155 154 154,5 0,32 19,42 0,019

2 50 136 136 136 0,37 22,06 0,022

3 50 116 115 115,5 0,43 25,97 0,026

4 50 96 98 97 0,52 30,93 0,031

5 50 83 83 83 0,60 36,14 0,036
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6 50 67 67 67 0,75 44,78 0,045
7 50 55 55 55 0,91 54,55 0,055
8 50 43 43 43 1,16 69,77 0,070
9 50 31 31 31 1,61 96,77 0,097
10 50 24 24 24 2,08 125,00 0,125

Tabla 2. Datos de caudal obtenidos para las posiciones de la bomba.

Caudal (mL/s)

Calibracion de la bomba

3.1.2 Rectas de calibrado:

Posicion

Figura 6. Caudal de la bomba para cada posicién.

10

12

Una vez llevada a cabo la obtencién de los caudales de la bomba, se deberan crear las rectas de

calibrado necesarias para poder seguir tanto la eliminacidon de los clorofenoles asi como la

formacién de fenol en el medio de estudio. Sabiendo que se partird de una concentracién inicial

de 10 mg/L, esta recta se llevarad a cabo mediante muestras de 0, 2, 4, 6, 8 y 10 mg/L.

Las condiciones sobre las que se han llevado a cabo la creacién de las rectas de calibrado han

sido mediante agua destilada como blanco, asi como medio de disolucidn, sin modificacion del

pH y a temperatura ambiente, alrededor de 209C. Los valores obtenidos han sido obtenidos

mediante cromatografia liquida en el HPLC.

3.1.2.1 2,4-Diclorofenol

En primer lugar, se muestran los datos de valor de area proporcionadas por el HPLC para el 2,4-

DCP a diferentes concentraciones, asi como la recta obtenida junto con su ecuacién lineal.
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2,4-DCP

C (mg/L) area
5 5 6000000
y = 522621x - 106486 P
5000000 Ri00982 | L

2 908.360 4000000 1%

S 3000000 e

“©
4 1.902.360 2000000 e
6 2.928.990 1000000 | . o

0 @

8 4.109.041 0 2 4 6 8 10 12
10 5.190.958 C (mg/L)

Tabla 3. Valores de calibrado

Figura 7. Recta de calibrado del 2,4-DCP.
del 2,4-DCP.

De este modo, se obtiene la ecuacidn que relacionaria los valores del area obtenidas mediante

HPLC con los valores de concentracion del 2,4-DCP:
y =522.621*x — 106.486 9
Donde:
y = valor del drea obtenida mediante HPLC
X = concentracion de 2,4-DCP (mg/L)

3.1.2.2 Fenol
Por otra parte, se encuentra la recta de calibrado del fenol. Esta ha sido creada ya que se partird
de la suposicion de que el 2,4-DCP reducido terminara siendo fenol. Por lo tanto, partiendo de
las mismas concentraciones anteriores se han obtenido los siguientes valores de area en el HPLC

y se ha obtenido la recta de calibrado siguiente:

C (mg/L) area Fenol
0 0 2000000
y = 156206x + 5345,7
2 320.328 1500000 R2=0,9999 L. ®
W 2
4 632.847 2 1000000 Pt
[ e
6 942.000 o
500000 | e
8 1.264.560 | e ¢
0 &~
10 1.558.510 0 2 4 6 8 10
Tabla 4. Valores de calibrado C (mg/L)
del fenol.

Figura 8. Recta de calibrado del fenol.
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En este caso, la ecuacién que servird para relacionar el area obtenida mediante HPLC con la

concentracion de fenol es:

Donde:

y = 156.206 = x + 5.345,7

y = valor del drea obtenida mediante HPLC

X = concentracion de fenol (mg/L)

3.1.2.3 Hierro

(10)

Finalmente se llevard a cabo la recta de calibrado del hierro para obtener los valores de

concentracién que han pasado al medio una vez finalizado el experimento.

Para ello se usara una disolucion formada por 4 mL de la disolucion que presenta la

concentracién conocida de hierro, junto con 1mL de tampdn acético, 1 mL de ortofenantrolina

y una punta de espatula de L(+) 4cido absdrbico.

Para crear la recta de calibrado se observara la absorcidn que presentan las distintas

disoluciones a una longitud de onda de 450 nm.

C (mg/L) abs
0 0
1 0,103
5 0,481
10 0,999
15 1,426
20 1,966

Tabla 5. Valores de

calibrado del hierro.

2,5

1,5

0,5

Hierro

y =0,0974x + 0,0014

R? = 0,9993
e
e
e
L
5 10 15 20

Figura 9. Recta de calibrado del hierro.
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Por lo tanto, la ecuacién que relacionara la absorbancia obtenida en cada muestra mediante la

concentracidn de hierro presente en estas sera:

Donde:

y = absorbancia

y =0,0974 * x + 0,0014

(11)
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x = concentracién de hierro (mg/L)

3.2 Experimental

En el apartado siguiente se mostrara en detalle todo el material utilizado, asi como los pasos

gue se han llevado a cabo para la obtencion de datos experimentales.

3.2.1 Reactivos utilizados
Como ha sido comentado anteriormente, uno de los objetivos es estudiar diferentes fuentes de
hierro para elegir aquella que sea mas viable para su posterior desarrollo. Para ello han sido

escogidas tres fuentes diferentes con propiedades de tamario distintas:
Lana de hierro Hierro granulado fino puro Hierro en polvo

Didmetro de filamento: 0.1mm Tamafio de particula: 0.4mm Tamafo de particula: 36pum

Figura 11. Lana de hierro. Figura 10. Limaduras de hierro. Figura 12. Hierro en polvo.

En las presentes figuras se muestra 1 gramo de los diferentes tipos de hierro sobre el mismo
vidrio de reloj. Como se puede observar, en cada caso ocupa un volumen distinto, siendo mayor
en el caso de la lana de hierro debido a que esta esta formada por filamentos, presentando
grandes espacios vacios entre cada uno. Respecto a las limaduras y el hierro en polvo, estos
presentan un volumen mas pequefio debido a que no contienen espacios vacios, estando las

limaduras formando particulas mds grandes y el hierro en polvo mas pequefias.

3.2.2 Equipos de medida
Para poder observar los cambios producidos durante el transcurso de los experimentos y al final
de estos, es necesario el uso de distintos equipos capaces de representar y otorgar estos
cambios de manera numérica o gréafica para que puedan ser estudiados. Seguidamente, se

nombraran los equipos utilizados y se definiran sus caracteristicas y funcionamiento.

3.2.2.1 Cromatdgrafo de liquidos de alta presion (HPLC)
Para poder seguir y estudiar tanto la eliminacion del 2,4-DCP, asi como la posible aparicidn de

ciertos compuestos supuestos como es el fenol, se usard la cromatografia liquida. Dicho equipo
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trabaja en fase reversa, y funciona gracias a las interacciones especificas entre moléculas de
cada muestra con dos fases, una fija que se encuentra en la columna y una moévil que fluye a
través de esta. La fase fija se trata de un aceite que se encuentra en la columna mientras que la
fase movil es la mezcla de dos liquidos, uno orgdnico, el cual presentaria una alta polaridad, y
otro inorganico, con una polaridad baja si la comparamos a la de este primero. Dependiendo de
la polaridad de las moléculas de la disolucidn, las proporciones de estos liquidos varian. Si se
trabaja con moléculas apolares o de baja polaridad, lo correcto es trabajar con mas proporcién
de fase polar baja para que de este modo las moléculas se disuelvan y puedan fluir a través del
equipo. En cambio, si se trabaja con moléculas polares, lo correcto seria usar mas fase polar para

facilitar esta misma solubilidad.

En el caso del presente trabajo se va a utilizar una proporcién de fase moévil respectiva al 70%
de acetonitrilo, el cual representa la fase poco polary organica, y al 30% de acido férmico 0.01M,
el cual se considera la fase polar e inorgdnica debido a que es una disolucidn acuosa con muy
poca cantidad de acido. Esta proporcion es usada debido a que las moléculas con las cuales se
va a trabajar son principalmente compuestos organicos aromaticos, como el 2,4-DCP y el fenol,
los cuales presentan unos bajos valores de polaridad. Por lo tanto, siendo el acetonitrilo el
componente que representa la fase de polaridad media-baja, serd mayoritario en la fase moévil

para favorecer la interaccidn con este tipo de compuestos.

El hecho de que la fase de baja polaridad sea el acetonitrilo, el cual mas bien es un compuesto
de polaridad media, se debe a que el cromatdgrafo trabaja en fase reversa. Al ser la fase fija una
grasa, no se puede trabajar con una fase moévil totalmente apolar, ya que si esta se usara

arrastraria la fase fija de la columna.

En este caso, el modelo usado para llevar a cabo este seguimiento ha sido el ‘Flexar UHPLC Fx-

&y

10’ de la marca Perkin-Elmer.

Figura 13. Flexar UHPLC Fx-10.
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3.2.2.2 Espectofotometro
La absorbancia se basa en la relacién lineal que existe entre la cantidad de radiacion
electromagnética por las moléculas de un compuesto y entre su concentracién. En este caso,
sera usada para medir la cantidad de hierro presente en la disolucién al finalizar cada
experimento. Para ello la longitud de onda seleccionada sera de 450 nm, donde el hierro
presenta su mayor absorbancia. El material de la probeta serd de vidrio éptico, ya que no

presenta ninguna interferencia en estas longitudes de onda seleccionadas.

Para realizar este estudio, el equipo utilizado es el UH 5300 Hitachi. Este equipo presenta una
posibilidad de elecciéon de longitud de onda de entre 190 y 1100 nm y trabaja mediante una

[dmpara de destello de xendn.

Figura 14. Espectofotometro UH 5300 Hitachi.

3.2.2.3 Fluorimetro
Para poder observar la formacion o desapariciéon de ciertos compuestos en las disoluciones
después de cierto tiempo de reaccidn se usara la fluorescencia. Este fenédmeno se basa en la
excitacion de los 4tomos o moléculas mediante radiacion electromagnética. Una vez excitadas,
pueden desprender la energia absorbida en forma de luz al volver al estado fundamental, lo cual
es conocido como fluorescencia. De este modo, mediante unos patrones establecidos de
fluorescencia de ciertos compuestos, se podran comparar los resultados obtenidos en las

pruebas y observar que compuestos presentan las disoluciones.

En el caso de estudio, el fluorimetro usado ha sido el ‘Quanta Master PTI’. Para llevar a cabo la
espectrometria se ha trabajado en unos rangos de longitudes de onda emisién de 300 a 600 nm,
incrementando el valor de 5 en 5 nm, y en un rango de 250 a 550 nm en el caso de la excitacion,
incrementando su valor también en 5 nm. Para poder seleccionar las longitudes de onda, el

equipo presenta unos monocromadores.
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Figura 15. Fluorimetro Quanta Master PTI.

3.2.3 Montaje experimental

El montaje del experimento sera el siguiente:

Figura 16. Montaje experimental completo.

Como podemos observar en la imagen, contamos con dos partes diferenciadas:

El pH-metro, es el elemento que se usard para controlar el pH asi como para que proporcione
agitacion. Se mantendrd en continuo, de manera que se pueda saber el pH de la disolucién en
todo momento. Esto es importante ya que a medida que se oxida el hierro, este sube el pH y se
quiere mantener a pH acido con un valor entre 3 y 3,5. Para obtener el pH deseado, se usara

H,SO,4 0,1M y 1M para acidificar y NaOH 0,1M y 1M para basificar. También encontramos un
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vaso de precipitados de 250mL el cual servird como depdsito de la disolucidn. De aqui se
recogera y hard pasar por el reactor que contendra el hierro, siendo depositada de nuevo en el

mismo vaso de precipitados.

Por otra parte, se encuentra el montaje del reactor. Este consta del reactor, un tubo de plastico
relleno del hierro que se quiere usar (en el caso de la imagen lana de hierro), el cual es
alimentado por una bomba peristaltica a la velocidad
deseada. Esta bomba se alimenta a la vez de un vaso de
precipitados el cual contiene 250mL de la disolucidon
problema (2,4-DCP con una concentracion inicial de 10
mg/L), donde también desemboca el reactor. Es decir,
nuestra muestra problema esta en recirculaciéon durante
todo el proceso. Para que la concentracion de esta sea
igual en todos los puntos del vaso de precipitados, ya que

debido al paso por el reactor esta va variando, se usa

agitacion, la cual nos la brinda el mismo pH-metro.

Figura 17. Montaje del reactor.

Para el caso de las limaduras de hierro (hierro granulado) y
el hierro en polvo se ha tenido que cambiar la distribucién
en el interior del reactor. Como se observa en la imagen
superior, la lana de hierro solo se tenia que insertar en el
tubo de plastico y ella ya ocupaba el espacio necesario. Para
el caso de las limaduras de hierro, se ha tenido que insertar
una base de algoddn para que estas no cayeran a la base del
tubo, obstaculizando la salida e incluso cayendo por esta en

el caso de que algun grano fuera muy fino.

Figura 18. Montaje con limaduras de hierro.

En cuanto al hierro en polvo, debido a los problemas de
aglomeracién que se han producido, se ha tenido que hacer
tres capas de algoddn con un poco de polvo en cada una para
poder llevar a cabo los experimentos que necesitaban un
caudal alto, ya que sino el caudal de salida era menor al de

entrada y sobresalia por el superior del reactor.

Figura 19. Montaje con hierro polvo.
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3.3 Experimentos realizados en agua destilada

Los siguientes experimentos que se realizaran van a tener una serie de pautas en comun. Estas

van a ser:

e Duracion: se van a llevar a cabo durante 2 horas.

e Volumen: van a presentar un volumen de 250 mL de muestra problema.

e pH: el pH serd establecido sobre un valor de 3, pudiendo alcanzar como maximo el de
3,5. Este debera de ser controlado durante todo el proceso.

e Masa: En cuanto a la masa del reactante, es decir, el hierro, se introducira un valor de 1
gramo.

e Muestras para HPLC: se van a recoger un total de 9 muestras y en los viales
correspondientes al equipo utilizado. Una muestra que se llamara 0, la cual sera antes
de iniciar el experimento con el pH 3 ya establecido y luego una muestra cada 15
minutos durante las dos horas que dure la prueba, es decir, 8 muestras mas.

e Muestras para espectofotometria: al final de cada experimento se recogeran 4 mL para
obtener la cantidad de hierro presenta en la disolucién.

e Muestras para fluorimetria: Una vez finalizados los experimentos bdsicos y hayan sido
estudiados, se repetira aquel que haya funcionado mejor y se obtendra una muestra de

4 mL cada 30 minutos de la disolucidn, junto con una muestra inicial, 5 en total.

Para poder estudiar las reacciones se usara la cromatografia liquida (HPLC). El procedimiento se
basard en coger muestras cada 15 minutos, junto con una inicial (9 en total) mediante la ayuda
de viales, como ya se ha comentado anteriormente. Luego estos seran introducidos en el HPLC
y se les hard un estudio a 205 nm para poder observar la desaparicién del 2,4-DCP. Esta podra
ser cuantificada gracias a la recta de calibrado que se hizo al principio del proceso, observando

el valor del area que presenta el pico aparecido al tiempo de retencién de 7,3 min.

En el caso del hierro, la presencia de este en la disolucién indica que se ha llevado a cabo una
oxidacion y, por lo tanto, una reduccidn. Se tratara de observar este fendmeno en los diferentes

experimentos.

Por ultimo, encontramos la fluorimetria, mediante la cual se intentara detallar el mecanismo

gue sigue la reaccién y se intentard observar la aparicién de alglin intermedio.

En los experimentos realizados encontramos diferentes tipos de variaciones dependiendo del
objetivo buscado. En primera instancia se puede observar que se van a utilizar tres tipos distintos

de material hierro para realizarlos. Esto es llevado a cabo para poder comparar y observar que
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tipo seria el que ofreceria un mejor rendimiento para la eliminacién del 2,4-DCP.
Posteriormente, los datos experimentales obtenidos seran comparados y se elegira el que
presente mejor eliminacion, asi también como se podra comparar facilidad de manejo y costo

de obtencidn si los resultados fueran muy similares.

Por otra parte, esta presente la variacidon de caudal. Mediante esta condicién se estudiara si el
proceso trabaja mejor a caudales bajos o altos para poder encontrar las mejores condiciones

posibles.

3.3.1 Tabla resumen
A continuacién, se presentard una tabla resumen de las condiciones utilizadas en cada

experimento realizado en agua destilada como medio de disolucién:

Experimento Reactivo Masa Caudal pH Volumen Tiempo

(gr) (mL/min) (mL) (min)
1 Lana Fe 1 69,77 3 250 120
2 Lana Fe 1 19,42 3 250 120
3 Lana Fe 1 36,14 3 250 120
4 Fe granulado 1 69,77 3 250 120
5 Fe granulado 1 19,42 3 250 120
6 Fe granulado 1 36,14 3 250 120
7 Fe polvo 1 19,42 3 250 120
8 Fe polvo 1 69,77 3 250 120
9 Fe polvo 1 36,14 3 250 120
10 Algoddn 1 69,77 3 250 120
11 Lana Fe 1 69,77 3 250 120
12 Lana Fe 1 69,77 3 250 120

Sulfito 0,01

Tabla 6. Tabla resumen de los experimentos realizados en agua destilada.

3.3.2 Descripcion de los experimentos
En el siguiente apartado se comentaran todos los experimentos realizados y se detallara como

han sido llevados a cabo en el laboratorio.

3.3.2.1 Experimento 1

1 gramo de lana de hierro
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Velocidad de la bomba: 8

Se va a proceder con el primer experimento para obtener la reduccién del 2,4-DCP a fenol. En
este primer caso, se usard lana de hierro como agente que aporte el hierro reductor. Se ha

pesado 1 gramo y se va a llevar a cabo con un caudal de 69,77 mL/min.

En este primer caso, se ha controlado el pH cada 15 minutos, cada vez que se recogia una
muestra, haciendo asi que este llegara a obtener valores de 5,40 en el caso mas elevado. Sera la
Unica vez que se haga asi, a partir de aqui se va a llevar un control mas exhaustivo de forma

continua, como se ha indicado en las pautas a seguir en los 11 experimentos restantes.

Por otra parte, no se ha dejado reposar la disolucién con agitacidon durante unos minutos. Esto
ha podido provocar que la solubilidad baje y que no estuviera todo el 2,4-DCP disuelto al inicio

del experimento.

Por ultimo, se ha presentado el problema de que solo se empapaba por completo la ultima parte

del reactor, es decir, mucha parte de la lana de hierro ha quedado sin empapar.

3.3.2.2 Experimento 2

1 gramo de lana de hierro
Velocidad de la bomba: 1

En este segundo experimento se ha dejado reposar el 2,4-DCP a pH 3 durante 15 minutos antes
de empezar la prueba, ya que algunos compuestos disminuyen su solubilidad en medios acidos.
De este modo se asegura que se vuelva a disolver todo. Se usado un caudal diferente, en este

caso el menor posible, de 19,42 mL/min.

Se va a llevar un control de pH mas exhaustivo, manteniéndolo entre 3 y 3,5 todo el tiempo.

Para ello se usara el pH-metro en continuo e iremos observandolo cada poco tiempo.

3.3.2.3 Experimento 3

1 gramo de lana de hierro
Velocidad de la bomba: 5

Para esta prueba se han seguido los mismos pasos que en el caso anterior. Se ha dejado reposar
la muestra problema a pH 3 durante unos 15 minutos por si hacia falta un tiempo de redisolucion

y se ha mantenido el pH entre 3 y 3,5 durante todo el proceso.

La diferencia reside en el cambio del valor del caudal, el cual es de 36.14 mL/min en este caso.
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3.3.2.4 Experimento 4

1 gramo de hierro granulado
Velocidad de la bomba: 8

Para este nuevo tipo de hierro utilizado se ha tenido que hacer una modificacién en su
distribucidn dentro del reactor. Para ello, se ha usado algoddn para evitar el taponamiento de
la salida y la pérdida de algunos granos por ella como se ha explicado anteriormente en el

montaje experimental.

En cuanto al control del pH se ha seguido el mismo procedimiento que en los experimentos

anteriores y para el caudal se ha usado el de 69,77 mL/min.

3.3.2.5 Experimento 5

1 gramo de hierro granulado
Velocidad de la bomba: 1

En este caso se ha seguido el procedimiento que el usado anteriormente, variando Unicamente

el caudal, el cual es de 19,42 mL/min.

3.3.2.6 Experimento 6

1 gramo de hierro granulado
Velocidad de la bomba: 5

Como se ha mencionado anteriormente, lo Unico que ha variado ha sido el caudal siendo en este
caso el intermedio de 36,14 mL/min. Esta la Ultima prueba que se hara para el caso del hierro

granulado.

3.3.2.7 Experimento 7

1 gramo de hierro en polvo
Velocidad de la bomba: 1

A continuacién, se pasa a usar hierro en polvo como agente reductor. En este caso no se ha
podido usar el caudal 8 primero como en los otros casos debido a que se ha presentado un
problema en el caudal de salida. Al poner el hierro sobre el algoddn y empezar a pasar caudal
este se ha compactado dificultando su paso. Debido a esto solo se ha podido trabajar con el
caudal mas pequefio (19,42 mL/min) en este caso, de esta manera, se ha podido llevar a cabo el

experimento.
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En cuanto al control del pH, se ha seguido el mismo método que se ha seguido siempre.

3.3.2.8 Experimento 8

1 gramo de hierro en polvo
Velocidad de la bomba: 8

Para la siguiente prueba se ha tenido que pensar una distribucion diferente del interior del
reactor para permitir que el caudal pasara sin problemas. Para ello se han creado tres capas de
algodén, sobre las cuales se ha vertido una tercera de hierro en polvo en cada una. De este
modo, se ha asegurado que no se compactard el hierro, siendo bafiado alin mas en su totalidad
y permitiendo el paso de todo el caudal deseado. El caudal usado ha sido el mayor con un valor

de 69,77 mL/min.

3.3.2.9 Experimento 9

1 gramo de hierro en polvo
Velocidad de la bomba: 5

Para la ultima prueba realizada respecto al estudio de diferentes fuentes de hierro a distintos
caudales se ha usado la misma distribucién de tres capas que en el apartado anterior, pero con

la diferencia del caudal, el cual ha sido de 36,14 mL/min en este caso.

3.3.2.10 Experimento 10

Algoddn
Velocidad de la bomba: 8

El siguiente experimento lo llevaremos a cabo para comprobar que el algoddn utilizado durante
los experimentos del hierro granulado y en polvo no produce reaccién alguna en la
descomposicion del 2,4-DCP. En todo caso, suponemos que se puede producir un poco de

adsorcion.

Para ello usaremos una velocidad de bomba 8, ya que es la que nos ha proporcionado mejores
resultados en los experimentos anteriores, pudiendo comprobar de una forma mejor si hay

variacion o no en la descomposicion de nuestro reactivo.

3.3.2.11 Experimento 11

1 gramo de lana de hierro

Velocidad de la bomba: 8
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Debido a los resultados obtenidos en los experimentos anteriores, se ha decidido repetir aquel
qgue presenta una mejor reduccion, el cual se trata del uso de lana de hierro a una velocidad de
caudal 8 (69,77 mL/min). También se ha repetido debido a que al ser el primer experimento
llevado a cabo no se siguieron las condiciones de pH correctas, sino que este se dejaba subir
hasta la hora de coger la muestra, momento en el que si que se volvia a bajar a pH 3, y que
tampoco se dejo reposar durante unos minutos al principio, pudiendo variar la solubilidad del

2,4-DCP.

En cuanto al seguimiento del pH, se usara el mismo procedimiento seguido durante todos los

experimentos, manteniéndolo a un valor de 3 constantemente.

3.3.2.12 Experimento 12

1 gramo de lana de hierro
Velocidad de la bomba: 8

En este caso se ha probado el uso de sulfito para prevenir las posibles reacciones de oxidacidn
sobre el contaminante a tratar del medio. De este modo se asegura que las reacciones de

oxidacidén se enfocaran en el sulfito y los clorofenoles solo se reduciran.

Las cantidades utilizadas para la prueba seran las mismas que en el experimento anterior (250
mL de 2,4-DCP 10 mg/L, 1 gramo de lana de hierro y una velocidad de caudal 8, 69,77 mL/min,

junto con una concentracién de sulfito de 40 mg/L.

3.3.3 Estudio de la fluorescencia
Una vez realizados los experimentos y observados los resultados obtenidos mediante el HPLC,
se observa que no se forma fenol durante el proceso o que su formacién es muy pequeiia. Por
otra parte, se encuentra una gran cantidad de formacion de intermedios. Para poder descubrir
cuales son estos intermedios se llevara a cabo el estudio de la técnica analitica de matrices y

fluorimetria.

Para llevar a cabo el estudio de la fluorescencia, se seguiran los patrones anteriormente
obtenidos en el articulo ‘Catalysis Today’[?2][ 22 ] con los que se pueden comparar las matrices

del diclorofenol, clorofenol y fenol.

3.4 Experimentos realizados en agua del grifo
Una vez realizados los experimentos en agua destilada como medio de disolucién del 2,4-DCP,
se repetirdn en agua del grifo todos aquellos respectivos al uso de la lana de hierro. Esto es

debido a que, de los tres tipos de hierro estudiados, ha sido comprobado como el mas efectivo.
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Los primeros experimentos fueron llevados a cabo en agua destilada para intentar estudiar el
mecanismo de reduccién de manera centrada, ya que esta agua no presenta minerales, sales,
iones, etc. los cuales puedan intervenir o interferir en dicho mecanismo. No obstante, los casos
de contaminacién a tratar se encontraran en aguas residuales y naturales, por lo tanto, se debe
estudiar el proceso de eliminacion del 2,4-DCP en dichas aguas o lo mds parecidas posible, como
es el caso del agua del grifo. A continuacién, se muestra una tabla con la composicion del agua

referente a Alcoy.

pH 7,8 cl (mg/L) 26,8
Conductividad 493 NOs (mg/L) 2,63
(nS/cm)

CaCOs (mg/L) 147 SO; (mg/L) 28,1
Cloro libre (mg/L) 1,15 Na* (mg/L) 18,7

Tabla 7. Composicidn y caracteristicas del agua del grifo.

En cuanto a las condiciones de los experimentos, estas serdn las mismas que con el agua
destilada, la Unica diferencia serd el medio de disolucién ya nombrado. Por lo tanto, los
experimentos seran llevados a pH 3, con un volumen de 250 mL, durante una duracién de 2

horas y los caudales usados seran los respectivos a las velocidades de bomba 1,5y 8.

Por otra parte, la recogida de muestras para el HPLC serd la misma, una muestra inicial junto
con otras 8 muestras, una cada 15 minutos. También en el caso del estudio de la presencia de
hierro se seguira recogiendo una muestra de 4 mL al final de cada experimento. No obstante,
las muestras obtenidas para llevar acabo la fluorimetria aumentaran, ya que se recogeran 2
muestras de 4 mL al transcurrir 1 hora de experimento y otras 2 al transcurrir las 2 horas después
de cada experimento. Posteriormente, en el apartado de resultados, se comentara el propdsito

de este cambio.

3.4.1 Tablaresumen
En el siguiente apartado se mostrara una tabla resumen de todas las condiciones usadas para

cada experimento realizado en agua del grifo:

Experimento | Reactivos | Masa (gr) Caudal pH Volumen Tiempo
(mL/min) (mL) (min)
13 Lana Fe 1 69,77 3 250 120
14 Lana Fe 1 19,42 3 250 120
15 Lana Fe 1 36,14 3 250 120
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16 Lana Fe 1 69,77 3 250 120
Sulfito 0,01

Tabla 8. Tabla resumen de los experimentos realizados en agua del grifo.

3.4.2 Descripcién de los experimentos

3.4.2.1 Experimento 13

1 gramo de lana de hierro
Velocidad de la bomba: 8

En primer lugar, se ha llevado cabo el estudio de la reduccién del 2,4-DCP a caudal de 69,77
mL/min. El pH ha sido establecido a un valor de 3 y controlado todo el tiempo como en todos
los experimentos realizados con agua destilada. Una vez recogidas todas las muestras, han sido
cuantificadas a excepcion de las muestras de fluorimetria. Se ha decidido conservarlas en la
nevera hasta que estén las de todos los experimentos para poder tratadas y observadas del

mismo modo y a la vez.

3.4.2.2 Experimento 14

1 gramo de lana de hierro
Velocidad de la bomba: 1

Una vez realizada la prueba a mayor caudal, se ha realizado aquella correspondiente al caudal
mas bajo, el cual es de 19,42 mL/min. Como en el caso anterior, las muestras tomadas para la

fluorimetria han sido conservadas en la nevera.

3.4.2.3 Experimento 15

1 gramo de lana de hierro
Velocidad de la bomba: 5

Dentro de los experimentos basicos, donde solo se encuentra 2,4-DCP como reactivo afiadido a
la disolucién, se ha realizado este dltimo a caudal de 36,14 mL/min. Una vez finalizado, las

muestras fluorimétricas han sido depositadas en la nevera con las demas.

3.4.2.4 Experimento 16

1 gramo de lana de hierro

Velocidad de la bomba: 8
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A continuacién, se ha llevado a cabo el experimento de la disolucién junto con la adicidon de
sulfito, con una concentracion de 40 mg/L. Todas las condiciones han sido respetadas y las
muestras han sido recogidas y, en el caso de las referentes a la fluorimetria, guardadas en la

nevera como se ha hecho en los casos anteriores.

3.5 Experimentos realizados con adicién de cobre

Una vez finalizados los experimentos relativos al proceso base de estudio de la eliminacion del
2,4-DCP, surgié una idea la cual tenia un caracter interesante para estudiar el proceso de
reduccion y el efecto de posibles contaminantes secundarios presentes en las aguas residuales.
Cabe destacar que estos experimentos no tendrdn importancia respecto a los calculos
posteriores de disefio de planta ni de su viabilidad, pero se mostré como un estudio curioso y
complementario el cual podia mejorar el conocimiento sobre el proceso que se lleva a cabo. Por
otra parte, también se establece de este un camino a seguir de posibles distintas aplicaciones

en el caso de que los resultados obtenidos fueran viable.

En muchas industrias, generalmente del metalizado, es normal encontrar cobre disuelto en el
agua residual. Es conocido que el hierro también actia como reductor del cobre de manera
directa, por lo tanto, se observara si esta reduccion junto con la del 2,4-DCP compiten entre si o
si, por otra parte, se consigue reducir el 2,4-DCP de la misma manera que en los casos anteriores
reduciendo, también a la vez, el cobre. Por otra parte, este efecto de reduccién del cobre
también producira un aumento en la formaciéon de hidrégeno en el medio, observando de este
modo si este ayudara a llevar a cabo el proceso o, por otra parte, si no presentara cambios

significativos en este.

Los experimentos que se llevaran a cabo constardn de los mismos experimentos utilizados en
los casos anteriores, respetando todas las condiciones y probando los tres caudales utilizados
hasta el momento. La concentracion de cobre que se afiadird a la muestra serd de 5 mg/L, la
mitad que de 2,4-DCP. Primero seran realizados en agua destilada para eliminar la intervencion
de posibles elementos secundarios, ademas de repetir el experimento que presente mejores
valores de reduccién con una concentracidn 10 veces mayor de cobre a la utilizada hasta el
momento para comprobar que los cambios producidos en los resultados son justamente
debidos a la adicion de este. Posteriormente, los experimentos a caudal variable con 5 mg/L de
cobre seran repetidos en agua del grifo para observar su comportamiento en los que seria una

disolucién mas semejante a la respectiva de las aguas residuales.
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3.5.1 Tablaresumen de los experimentos realizados en agua destilada

A continuacidon, se mostrara una tabla resumen de las condiciones usadas en todos los

experimentos realizados en agua destilada junto con la adicién de cobre:

Experimento | Reactivos | Masa (gr) Caudal pH Volumen Tiempo
(mL/min) (mL) (min)
17 Lana Fe 1 69,77 3 250 120
Cobre 1,25-10°3
18 Lana Fe 1 19,42 3 250 120
Cobre 1,25-103
19 Lana Fe 1 36,14 3 250 120
Cobre 1,25-103
20 Lana Fe 1 69,77 3 250 120
Cobre 0,0125

Tabla 9. Tabla resumen de los experimentos realizados con cobre en agua destilada.

3.5.2 Descripcion de los experimentos

3.5.2.1 Experimento 17

1 gramo de lana de hierro
Velocidad de la bomba: 8

En el siguiente experimento se ha tratado de observar que pasaria si el agua residual tuviera
cobre. Se sabe que el cobre serd reducido al igual que el 2,4-DCP debido al hierro, por lo tanto,
se tratara de observar si este es reducido a la vez que el diclorofenol sin afectar su reaccién o si,

por otro lado, la reduccién de cobre compite con la de 2,4-DCP y hace que esta se reduzca.

Para ello se incorporara una concentracion de 5 mg/L de cobre mediante la adicidn de sulfato
de cobre pentahidratado (CuSO4-5H,0). Debido a que los 5 mg/L deben ser de cobre puro, se
debera obtener la cantidad de CuS0,4-5H,0 necesario. Para ello se usaran las masas molares de

cada compuesto:

249,68 .
-3 /909 CuS04-5H20 __ -3
5-10gcu 63,54 cu =19,6 - 1077 cusos-5H20 (12)

Por lo tanto, para obtener una concentracién de 5 mg/L de Cu serd necesaria la adicién de 19,6

mg de CuSO4-5H,0 a la preparacién de un litro de disolucion de 10 mg/L de 2,4-DCP.
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Como en los casos anteriores, el pH sera reducido y mantenido a 3 durante todo el experimento

y se usara una velocidad de caudal 8 (69,77 mL/min).

3.5.2.2 Experimento 18

1 gramo de lana de hierro
Velocidad de la bomba: 1

Debido a que no se sabe cdmo afectara el caudal a la presencia del cobre, se procederd a
efectuar la prueba con los 3 caudales usados hasta el momento. En este caso se estudiara la
reduccidn producida con el caudal mas lento, el 1 (19,42 mL/min). Todas las demas condiciones

seran mantenidas igual que en el caso anterior.

3.5.2.3 Experimento 19

1 gramo de lana de hierro
Velocidad de la bomba: 5

Por ultimo, se llevd a cabo el estudio del efecto de la adicidon de 5 mg/L de cobre mediante el
caudal intermedio 5 (36,14 mL/min). De este modo, quedaria abarcado el estudio de esta nueva
disolucidn sobre los tres caudales establecidos. Las condiciones usadas han sido las mismas a los

casos anteriores.

3.5.2.4 Experimento 20

1 gramo de lana de hierro
Velocidad de la bomba: 8

Una vez realizados los experimentos con la adiciéon de cobre, se volvera a repetir aquel que
presenta una mayor reduccidn pero con una concentracién 10 veces mayor que la anterior, de
50 mg/L de cobre. Esto se hard para comprobar que el efecto del cobre observado en los
experimentos anteriores es debido a este. De este modo, si la adicién de este es mucho mayor,

el efecto que tiene sobre el 2,4-DCP se podra observar de manera mas pronunciada.

3.5.3 Tabla resumen de los experimentos realizados en agua del grifo
A continuacidén, se presentaran las condiciones usadas en los experimentos realizados en agua

del grifo junto con la adicién de cobre:
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Experimento | Reactivos | Masa (gr) Caudal pH Volumen Tiempo

(mL/min) (mL) (min)

21 Lana Fe 1 69,77 3 250 120
Cobre 1,25-10°3

22 Lana Fe 1 19,42 3 250 120
Cobre 1,25-103

23 Lana Fe 1 36,14 3 250 120
Cobre 1,25-103

Tabla 10. Tabla resumen de los experimentos realizados con cobre en agua del grifo.

3.5.4 Descripcion de los experimentos

3.5.4.1 Experimento 21

1 gramo de lana de hierro

Velocidad de la bomba: 8

Una vez realizado el experimento con sulfito, se ha llevado a cabo el experimento con adicién

de cobre. Este, como en el caso del agua destilada, serad agregado con una concentracion 5 mg/L

y en formato de sulfato de cobre pentahidratado, por lo tanto, se tendra que agregar la masa

obtenida en el caso anterior, 19,6 mg, para la preparacion de un litro que contenga 10 mg/L de

2,4-DCP y los 5 mg/L de cobre puro.

Las condiciones utilizadas han sido las mismas que en todos los casos y el caudal de 69,77

mL/min. Por otra parte, las muestras recogidas también han sido conservadas de la misma

manera.

3.5.4.2 Experimento 22

1 gramo de lana de hierro

Velocidad de la bomba: 1

En este caso, el experimento llevado a cabo ha sido el mismo que el anterior pero con la

diferencia del caudal utilizado, el cual es el mas bajo que nos permite la bomba peristaltica, y

que presenta un valor de 19,42 mL/min.

3.5.4.3 Experimento 23

1 gramo de lana de hierro

Velocidad de la bomba: 5
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Para finalizar esta serie de experimentos en agua del grifo como medio de disolucién, se ha
estudiado el comportamiento de la disolucién de 2,4-DCP con cobre a un caudal de 36,14
mL/min. El pH ha sido controlado correctamente, asi como las muestras han sido recogidas y

almacenadas.
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4. Resultados obtenidos

En el siguiente apartado se mostraran los datos obtenidos en los experimentos realizados. En
estos se aparecerd la eliminacién de 2,4-DCP en porcentaje, asi como las cinéticas y fluorimetrias

obtenidas.

La presentacién de los resultados se dividird en cuatro partes: primero dependiendo su medio
de disolucién, posteriormente se presentardn aquellos respectivos a los experimentos

adicionales con cobre y por ultimo se estudiaran las distintas fluorimetrias obtenidas.

4.1 Experimentos realizados en agua destilada
En el primer caso se comentardn los datos respectivos a los experimentos realizados en agua
destilada como disolvente. Primero se presentaran los datos de degradacién y posteriormente

las cinéticas obtenidas.

4.1.1 Comparacién para cada tipo de hierro a diferente caudal
Una vez realizados los experimentos y obtenidos los datos de concentracion de 2,4-DCP para
cada tiempo, se ha comparado cada tipo de hierro utilizado por separado, agrupados junto con
las variaciones de caudal en cada caso, para observar si este presenta cambios apreciables
dependiendo de la velocidad usada en cada caso. De este modo se apreciara si en esta reaccion
es mas beneficioso que la disolucion pase muchas veces por el reactor que contiene el hierro
con un tiempo de contacto bajo o si, por lo contrario, es mejor que pase menos veces

manteniendo un tiempo de interaccion mayor del fluido con el hierro.

Lana de hierro-Caudales

1
0,8
o
[
o 06 @ [
L hd ® o -4 ®lana 8
04
E Lana 1l
0,2 Lana 5
0
0 20 40 60 80 100 120

tiempo (min)

Figura 20. Reduccion de 2,4-DCP con lana de hierro a diferentes caudales.
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En este primer caso se presenta la lana de hierro. Se puede observar como los valores finales de
reduccion del caudal de 69,77 mL/min (8) y el de 36,14 mL7min (5) se acaban igualando, con un
55% de eliminacién, pero si se encuentra una mayor diferencia entre el caudal mas bajo y estos
dos, el cual presenta una eliminacién del 48%. De este modo se observa que a caudales altos el

proceso reduce mas 2,4-DCP en la misma cantidad de tiempo.

Granulado-Caudales

1
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0,8 ° .
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g ® Granulado 8
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0,2 Granulado 5
0
0 20 40 60 80 100 120

tiempo (min)

Figura 21. Reduccion de 2,4-DCP con limaduras de hierro a diferentes caudales.

En el caso siguiente se observan los datos referentes al uso de las limaduras de hierro. La mayor
eliminacion de diclorofenol, la cual es de un 45%, se observa después del uso del caudal mas
alto, con un casi 10% de mejora respecto a la segunda mayor eliminacion, la cual corresponde
al caudal mas bajo. En este caso, el uso del caudal también es mejor a velocidades altas, pero a
velocidad baja o media se obtendrian casi los mismos valores de reduccién al tiempo de dos

horas, a diferencia del caso anterior.

Polvo-Caudales

[ ]
0,8
8 0,6 °®
> o ® Polvo 8
’ ® Polvo 1
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Figura 22. Reduccion de 2,4-DCP con hierro en polvo a diferentes caudales.
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Por ultimo, se encuentra el uso de hierro en polvo como agente reductor. Los datos obtenidos
son muy diferenciados a los anteriores respecto a las cantidades supuestamente eliminadas de
2,4-DCP. En este caso, se observa hasta un 88% de eliminacion en el caso del uso del caudal mas
alto. Por otra parte, el uso del caudal medio o del mds bajo presentan un valor de eliminacién

casi idéntico, el cual es de un 78%.

En general, a mayor caudal la reduccidn mejora notablemente en los procesos. Principalmente
se cree que este efecto es debido a la transferencia de materia ocurrida en el reactor. A mayor
caudal y, por lo tanto, mayor flujo, se facilita el aporte de contaminante sobre la lana de hierro,
arrastrando también de este modo el 2,4-DCP que ya ha reaccionado y renovandolo para ser

tratado.

4.1.2 Experimento de comprobacién del algoddn
Debido a que en el caso del uso de hierro en polvo y limaduras de hierro ha sido necesario el
uso de algoddn para evitar que estos materiales no se escaparan del reactor, se ha tenido que

estudiar el posible efecto del algoddn sobre el 2,4-DCP. Los resultados obtenidos han sido los

siguientes:
Adsorcion-Reduccion
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0,2
0
0 20 40 60 80 100 120
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Figura 23. Comparacion de la reduccién de 2,4-DCP con hierro granulado y hierro en polvo junto con la adsorcién
del algodon.

Mediante los resultados obtenidos con el uso exclusivo de algoddn, se observa que este
presenta una adsorcidon durante todas las fases del experimento. Estos valores muestran un
cambio en la perspectiva del uso del hierro en polvo y granulado ya que afecta a los
experimentos, siendo en este primero muy significativo. Como se puede observar en la gréfica
anterior, el hierro granulado actia muy poco en la reduccion del 2,4-DCP, siendo casi toda la

disminucién de su concentracion adsorcidén del algodén. Esto es debido a que los granos de
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hierro presentan muy poca superficie de contacto debido a su tamafio, reduciendo asi la

reaccién producida.

Por parte del hierro en polvo, este presenta un buen valor de reduccidn a pesar de la adsorcidn
del algoddn ya que si que tiene mucha superficie de contacto gracias a su tamafio de particula
pequefia, siendo este proceso mucho mayor que en el caso del granulado. De este modo, se

puede descartar el uso de hierro granulado como fuente de hierro debido a su baja intervencion.

4.1.3 Eleccién del tipo de hierro
Para poder comparar las graficas de lana de hierro y hierro en polvo, se han eliminado los valores

de la adsorcién del algoddn y se observan solo los valores debidos a la reaccion quimica.

Reducién polvo vs lana
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Figura 24. Comparacion de reduccidn de 2,4-DCP con lana de hierro y hierro en polvo.

Como se puede ver en la representacidn, los dos ofrecen unos datos de eliminacion parecidos,
siendo un poco mejor los respectivos a la lana. Esta nos elimina un 54% de concentracidn de 2,4-
DCP respecto al casi 49% que elimina el polvo. A pesar de que el hierro en polvo presenta mayor
superficie de contacto y sus valores de reduccion deberian de ser superiores, se deduce que esto
no es asi a causa de la compactacién que sufre durante el experimento, lo que hace que esta
superficie disminuya considerablemente y ademas dificulte el paso de la disolucidn, siendo un
problema cuando se trabaja con valores de caudal mas altos ya que se puede producir

desbordamientos por lo parte superior del reactor.

De este modo, debido a que la lana de hierro muestra unos mejores valores de reduccion de
2,4-DCP, junto con que esta es mucho mas facil de manejar sin elementos secundarios, ya que
el hierro en polvo necesita el uso de algoddn para que este no se salga del reactor, y que no

sufre compactacién ni dificulta el paso de la disolucién en el reactor, el material seleccionado
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para llevar a cabo el estudio mds profundo del proceso, asi como su desarrollo, ha sido la lana

de hierro.

4.1.4 Efecto de la adicidn de sulfito
A continuacidn, se presentara el efecto producido por la adicién de sulfito al medio. Esta adicién
ha sido llevada a cabo evitar que se pudiera producir cualquier tipo de reaccién de oxidacién y

que tanto el 2,4-diclorofenol como sus productos solo se pudieran reducir.

Efecto del sulfito
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Figura 25. Observacion del efecto del sulfito sobre la reduccion del 2,4-DCP en agua destilada.

Como se puede observar en la grafica, el efecto que tiene la adicién de sulfito al medio de
disolucién es practicamente nulo. No obstante, estos datos sirven para observar que en esta no
se producen reacciones de oxidacion en el 2,4-DCP o en sus posteriores compuestos, solo se
lleva a cabo una reduccion, por lo que el sulfito no presenta efecto alguno. También cabe
destacar que en este caso se estd trabajando con agua destilada como disolvente, lo cual
provoca que no se produzcan interacciones ni reacciones con distintos compuestos que si que

podrian encontrarse en las aguas residuales.

4.1.5 Cinéticas
Una vez observados los resultados obtenidos de eliminacion de 2,4-DCP del medio, también se
estudiard la cinética de los experimentos. Este hecho sirve para observar las velocidades con las
gue se llevan a cabo las reacciones y corroborar los datos obtenidos anteriormente ya que, a
mayor cinética, la reaccién se produce de manera mas rapida y, para la misma cantidad de
tiempo, la cantidad de 2,4-DCP debera ser mayor de manera directa. De este modo se supone

que la reacciéon presenta una cinética de pseudoprimer orden:
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ol kxC (13)
Donde:
C = concentracion del 2,4-DCP (mg/L)
t = tiempo (min)
k = constante cinética de la reaccién
Si se lleva a cabo la derivada se obtiene que:
In—=—kxt+Cte (14)

Siendo:
CO = concentracidén inicial de 2,4-DCP
Cte = constante de la derivada

El sigho negativo es debido a que representa la desaparicién de 2,4-DCP. De este modo, si se
representa el logaritmo neperiano de C/CO respecto al tiempo y se busca una representacion

lineal, se puede obtener el valor de las constantes k. Unos ejemplos de este procedimiento son:

-Obtencion de la constante k en el experimento mediante el uso de polvo de hierro a caudal 1.

Constante cinética-Polvo 1

tiempo (min)

0 20 40 60 80 100 120
0
-0,2
-0,4
y =-0,0147x - 0,0458
-0,6 R2=0,9916

Ln(C/CO)

Figura 26. Constante cinética para el hierro en polvo a caudal 1.
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-Obtencidn de la constante k en el experimento mediante el uso de lana de hierro a caudal 5.

Constante cinética- Lana 5

timepo (min)
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Figura 27. Constante cinética para la lana de hierro a caudal 5.

De este modo, solo se tendran en cuenta los primeros datos donde se pueda obtener una
representacion lineal de la ecuacién (14). El hecho de que la cinética de la reaccién mengie a
medida que pasa el tiempo es debido a varios factores. Por una parte, se encuentra que al
principio del experimento solo se cuenta con 2,4-DCP para ser reducido. A medida que avanza
el tiempo, empiezan a aparecer subproductos los cuales también se reducen, interfiriendo de
este modo en la reaccién del 2,4-DCP. Por otra parte, aparece el hecho de que la cantidad de
hierro inicial se va consumiendo durante la reaccién redox, por lo tanto, cada vez hay menos

cantidad de reductor para interaccionar.

De este modo, mediante la aplicacion de dicha ecuacidn, en todos los resultados obtenidos, se
puede deducir la constante k de cada uno representando C/CO respecto al tiempo. Asi, se

obtienen los siguientes valores de constantes cinéticas (min):
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Constantes cinéticas
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Figura 28. Valores de las constantes cinéticas de los experimentos realizados en agua destilada.

Como se puede observar de manera general en todos los casos, a mayor caudal, la constante
cinética aumenta. Esto concuerda con los resultados experimentales de eliminacién de 2,4-DCP
ya que, generalmente, el uso de caudales mas elevados presentaba valores de eliminacién mas
altos. Por lo tanto, de esta manera se demuestra que los resultados adquiridos cuanto a
concentracién final obtenida son légicos, ya que la reaccién se produce mas rapido y de este
modo se consume mas 2,4-DCP para un mismo tiempo de experimento a medida que la

velocidad del caudal aumenta.

Por otra parte, los resultados también concuerdan con la reduccién de 2,4-DCP dependiendo del
tipo de hierro utilizado. Cabe destacar que en este caso no se ha tenido en cuenta el efecto del
algoddn en los casos del hierro granulado y en polvo para poder comparar los datos cinéticos
con los datos de eliminacién final de 2,4-DCP de todos los experimentos realizados al inicio. De
este modo, se observa como los experimentos que presentan mayor cinética concuerdan con
aquellos que presentan mayores valores de reduccién de 2,4-DCP, es decir, los respectivos al
polvo. Por otra parte, los experimentos respectivos a la lana de hierro y al hierro granulado
presentan unos valores similares, siendo la lana de hierro un poco mejor igual que en el caso de

los valores finales de eliminacion.
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Por lo tanto, para poder comparar de manera definitiva, las cinéticas han sido representadas sin
tener en cuenta la adsorcién producida por el algoddn en el uso del hierro granulado y en polvo.
Es por esto por lo que el hierro en polvo presenta unos valores de constante cinética tan
elevadas, de hasta casi 7 veces mayores que las de la lana de hierro, el cual ha sido el material
elegido como aquel que presenta mejores valores de eliminacién de 2,4-DCP. Si se tiene en
cuenta la adsorcion, las constantes cinéticas de estos casos varian de manera considerable. Para

observarlo y compararlo bien se representan los valores obtenidos a caudal 8:

Constantes cinéticas

tiempo (min)

0 20 40 60 80 100 120
0 ® ® ° [ ° N ° °
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’ [ J ® [ ] ® [ @ polvo
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-1,6
Figura 29. Cinéticas teniendo en cuenta la adsorcidn del algoddn.
Constantes cinéticas
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Figura 30. Valores de las constantes cinéticas a caudal 8 en agua destilada.

De este modo se observa que la constante cinética del hierro granulado es muy pequefia, casi
despreciable con la de los otros dos casos. Por parte del polvo, la cual era muy superior a la de
lana de hierro, al tener en cuenta la adsorcién del algoddn esta es un poco superior durante los
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primeros 45 minutos de ensayo, pero acaba parandose la reaccidn, perdiendo de esto modo un
gran tiempo del utilizado en el experimento sin realizar ningln tipo de reaccién, mientras que
la de la lana de hierro sigue con su valor y sigue reduciendo el 2,4-DCP para terminar con un
valor de eliminacién de este superior al del uso del hierro en polvo como se ha observado en la

Figura 24.

Este efecto es debido principalmente a la compactacion y apelmazamiento que sufre el hierro
en polvo durante el experimento. A medida que pasa el tiempo y el caudal cae encime de él,
este ejerce una presién que provoca que el hierro en polvo reduzca de manera drastica su
superficie de contacto, menguando de este modo la cinética de la reaccidn debido al no poder

reaccionar con la disolucién.

Por otra parte, encontramos también el efecto que produciria la adicidn de sulfito al medio.
Segun los resultados de reduccion de 2,4-DCP, el valor final de esta era practicamente igual en
los dos casos, por lo tanto, las constantes cinéticas deberian de ser muy similares ya que tanto

la curva de degradacién como el valor final eran semejantes.

Constantes cinéticas
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Figura 31. Comparacion de las constantes cinéticas sin adicion de sulfito o con ella en agua destilada.

Como se observa en la figura X, las suposiciones anteriores eran correctas ya que los valores de
la constante cinética de reduccién del 2,4-DCP son practicamente iguales para los dos casos.
También se observa como el valor de la constante del experimento sin adicién de sulfito es un
poco mayor. Si se observa la Figura 25 se puede apreciar como al principio de la reaccion el
experimento que contiene sulfito presenta unos valores de reduccién de 2,4-DCP un poco

menores. Debido a que para obtener los valores cinéticos se observan principalmente los valores
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iniciales como se ha comentado en el procedimiento de obtencidn de la constante, se explicaria

esta pequena diferencia de valor de k.

4.2 Experimentos realizados en agua del grifo

Una vez estudiados los datos referentes al agua destilada como medio disolvente, serdn
explicados aquellos respectivos al agua del grifo. Para ello se presentaran siguiendo el orden

utilizado anteriormente.

4.2.1 Datos obtenidos
A continuacién, se muestran todos los datos de eliminacion de 2,4-DCP obtenidos en los

diferentes experimentos realizados.

Reduccion en agua del grifo
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Figura 32. Reduccion del 2,4-DCP en los diferentes experimentos realizados en agua del grifo.

Como se puede observar siguen una dinamica parecida a los datos con agua destilada. A mayor
caudal los valores de eliminacidon de 2,4-DCP aumentan, demostrando de este modo que la
reaccioén sigue el mismo mecanismo cinético tanto en agua destilada como del grifo. De este
modo, se observa un maximo de eliminacién de 2,4-DCP con el uso del caudal 8 (69,77 mL/min),

con un valor similar se la haya afiadido sulfito o no de alrededor de un 55% de reduccién.

En cuanto a la adicién de sulfito comentada, esta presenta unos valores casi idénticos a la
realizacion del experimento sin su presencia como se acaba de especificar anteriormente, lo cual
indica que no aparecen reacciones de oxidacion en el medio que puedan afectar a la reduccién
del 2,4-DCP, pudiendo llevar a cabo dicho experimento sin tener en cuenta la aparicion estos

posibles fendmenos. De este modo no sera necesario el uso de dicho reactivo para mejorar la
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eliminacion de diclorofenol, lo cual serda un menor coste econdmico en cuanto a reactivos

cuando se lleve a cabo el estudio econdmico del escalado industrial del proceso.

4.2.2 Comparacioén de los experimentos en agua destilada o agua del grifo
A continuacién, se van a comparar los datos de reduccién del 2,4-DCP obtenidos dependiendo
del medio usado como disolvente el cual ha sido agua destilada en el primer caso de estudio y

agua del grifo en el caso actual como ya se ha comentado durante todo el informe.

Comparacion de caudales grifo-destilada
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Figura 33. Comparacion de la eliminacion de 2,4-DCP en agua destilada o del grifo a diferentes caudales.

De este modo se estudia el comportamiento de la reduccion del 2,4-DCP tanto en el agua
destilada como en el agua del grifo, comparando los valores obtenidos a los caudales seguidos
durante todos los experimentos. Como se puede observar, si se tiene un disolvente como es el
agua destilada la eliminacién del 2,4-DCP presenta unos valores mas altos, con una diferencia
de entre un 5y un 10% sobre el total a caudales bajos. Esto puede ser debido en gran parte a la
presencia de iones y sales en el agua del grifo, los cuales pueden llegar a intervenir en el proceso

de reduccién, menguando dicho valor o final.

No obstante, con el caudal mas alto, los datos finales de reduccidon obtenidos son casi idénticos
en agua destilada o del grifo. Estos resultados apoyan la teoria del efecto de que el efecto es
causado por la transferencia de materia. A caudales bajos, la presencia de sales y iones del agua
del grifo puede interferir mas en la reaccidn ya que puede quedarse durante mas tiempo en el

reactor. Sin embargo, a caudal elevado el contaminante y los iones son arrastrados vy el
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contaminante es renovado continuamente, no dejando que estos interfieran en la reaccién. De

este modo, se obtiene un valor final de eliminacion de 2,4-DCP de alrededor de un 54%.

4.2.3 Comparacion del efecto del sulfito
A continuacion, se presenta la comparaciéon del uso de sulfito tanto en los experimentos

realizados en agua del grifo como medio de disolucién como en el uso de agua destilada.

Sulfito grifo-destilada
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Figura 34. Comparacion de la eliminacion de 2,4-DCP en agua destilada o del grifo con la adicion de sulfito.

Por otra parte, se encuentra que, en el caso de la adicidn de sulfito, los valores obtenidos son
practicamente iguales independientemente si el experimento se realiza en agua destilada o del
grifo. Como ya se ha comentado anteriormente, el sulfito es el encargado de que todas las
reacciones de oxidacién intervengan sobre él, haciendo que no interfieran en el proceso, y se
puede observar como en los dos medios actia de la misma forma, obteniendo una eliminacién

del 56% de 2,4-DCP.

Como se ha comentado en el apartado anterior esto puede ser debido a que a caudal 8
interaccionan todas las moléculas de 2,4-DCP, por lo tanto, aunque haya interferencias o
reacciones secundarios que reduzcan la eliminacidn de diclorofenol, estas seran tan bajas que
no afectaran al caso de estudio y todo el 2,4-DCP serd reducido. Por otra parte, también se
puede deducir que sin reacciones de oxidacién que puedan afectar al diclorofenol los valores de
eliminacion tanto en agua destilada como del grifo serdn practicamente los mismos, no

afectando el medio disolvente a la reaccion.
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4.2.4 Cinéticas
A continuacidn, se mostraran los valores obtenidos de las constantes cinéticas para los distintos
experimentos realizados en agua del grifo. Para ello se han seguido los mismos procedimientos

y se han usado las mismas ecuaciones que en el apartado 4.1.3. De este modo, se han obtenido

los valores siguientes:
Constantes cinéticas
0,01
0,008

0,006

0,004
- l I

Grifo 1 Grifo 5 Grifo 8 Sulfito

k (min1)

Experimento

Figura 35. Valores de las constantes cinéticas de los experimentos realizados en agua del grifo.

Observando los datos de las constantes cinéticas se observan como siguen la misma tendencia
que se ha observado en cuanto al porcentaje de eliminacién de 2,4-DCP del medio. A medida
que el caudal aumenta, las constantes también lo hacen. Sabiendo que la velocidad cinética
supone que a mayor valor de k se obtiene mayor reduccién para el mismo tiempo como ya se

ha comentado anteriormente, estos resultados corroborarian el efecto que ejerce el caudal

sobre el proceso.

Por otro lado, se observa el efecto del sulfito en términos cinéticos. Como se puede apreciar, el
valor de la constante para el experimento con o sin sulfito, el cual se lleva a caudal 8 en lo dos
casos, es practicamente igual. De este modo, se puede concluir que el sulfito no presenta un
efecto notable en el proceso y que este se puede llevar a cabo de manera correcta sin su adicidn

ya que no apareceran procesos de oxidacidn que afecten a la reduccién del 2,4-DCP.
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Por ultimo, se van a comparar todos los datos obtenidos para las todas reacciones llevadas a

cabo con lana de hierro, tanto en agua destilada como en agua del grifo.

Constantes cinéticas

0,01
0,008

0,006

0,004
- I I
0

Dest 1 Dest 5 Dest 8 Grifo 1 Grifo 5 Grifo 8

k (min1)

Experimento

Figura 36. Comparacion de las constantes cinéticas en los experimentos realizados en agua destilada o del grifo a
caudal 8.

Como se puede apreciar en la figura X, las mayores diferencias se observan a caudales 1y 5,
donde las reacciones en agua destilada presentan unos valores de constante cinética superiores
aquellas realizadas en agua del grifo. La principal diferencia entre estos dos medios es la
presencia de iones y de cloro en el medio en agua del grifo, compuestos los cuales no estadn
presentes en el agua destilada. Debido a que se trabaja a caudal bajo, la disolucién entra menos
veces en contacto con el hierro, lo cual pueda ocasionar que durante el tiempo de reposo en el
depdsito se produzcan reacciones e interacciones secundarias por parte de estos compuestos

qgue mermen la reaccion principal de eliminacién del 2,4-DCP.

No obstante, a caudal 8 se observa como los valores de k son casi similares en los dos casos. En
este caso la disolucidon entra en contacto muchas mds veces con el hierro, produciéndose la
reaccién un nimero mayor de veces y disminuyendo el tiempo que las moléculas de 2,4-DCP
qgue se encuentran en el depdsito estdn sin reaccionar. De este modo, las posibles reacciones

secundarias tendrian un efecto menor, siendo practicamente despreciables.

Finalmente, si se observa la Figura 33, se puede ver como los datos cinéticos concuerdan con los
datos obtenidos de eliminacidn de 2,4-DCP, corroborando el efecto que ocurre en agua destilada

o del grifo dependiendo del caudal utilizado para llevar a cabo el experimento.
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4.3 Experimentos realizados con la adicion de cobre
A continuacion, se presentaran los datos obtenidos para los experimentos realizados con adicién
de cobre al medio. Como ya se ha comentado en el apartado experimental 3.5, estos
experimentos fueron desarrollados ya que presentaban un caracter adicional e interesante en
el presente trabajo de estudio, no obstante, no serdn tenidos en cuenta para los calculos

respectivos al escalado de la planta piloto.

4.3.1 Adicién de cobre en agua destilada
En primer lugar, una vez llevado a cabo el estudio de la reduccién de 2,4-DCP en agua destilada

se afiadira cobre a la disolucidn para hacer un nuevo estudio.

Comparacion Lana de hierro-Cobre
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Figura 37. Comparacion de los resultados de reduccion de 2,4-DCP con adicidn o no de cobre en agua destilada.

Los datos presentes muestran un claro efecto del cobre sobre la reduccién del 2,4-DCP. Como
se puede observar, mediante la adicion de cobre se produce una competencia. Es decir, el hierro,
el cual es el agente reductor, en este caso reducird a los dos reactivos, pero no de manera
aditiva, sino que los dos se reduciran a la vez afectando la reduccion del cobre a la del 2,4-DCP,
haciendo que el diclorofenol se elimine mds lentamente al tener que compartir los iones de

hidrégeno con dicho cobre.

Como se puede apreciar de manera cuantificada, a caudal 1 el cobre se reduce en un 49%
mientras que si se afiade cobre a la disolucidn este solo se reduce un 30%, casi la mitad. El caso
mas caracteristico seria aquel respectivo al caudal 8 ya que es el caudal que se ha elegido como

el que mejor trabaja en la eliminacién de 2,4-DCP en la reaccion. En este caso. El diclorofenol se
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reduce en un 55% mientras que si la disolucidn presenta cobre se reduce un 40%. Como se puede

observar, el efecto que produce la presencia de cobre en el medio es significativo.

Para observar mejor si realmente el cobre tiene gran influencia en la diferencia de los valores de
reduccion o podrian afectar otros componentes, se estudiara una disolucién con 10 veces mas

cantidad de cobre para asegurarse que es a causa de este.

Cobre 5 mg/L vs 50 mg/L
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Figura 38. Reduccién de 2,4-DCP con distintas concentraciones de cobre (5 mg/L i 50 mg/L).

De este modo se puede afirmar de manera definitiva que la reduccién del cobre si que hace
competencia a la reduccién del 2,4-DCP y que es la causa de estos valores menores de
eliminacion. Al afadir mas cantidad de cobre, la reduccién se centra ain mas en este,
menguando la del diclorofenol, la cual solo seria de un 25% si se encuentran 50 mg/L de cobre

y de un 40% si presenta 5 mg/L, mucho menor que el 60% que se reduce si no aparece este.

4.3.2 Adicidon de cobre en agua del grifo
En este caso se estudiara el efecto que tiene el cobre sobre la reduccién del 2,4-DCP pero en
agua del grifo, la cual si que es mas semejante al agua residual. De este modo, se compararan
los datos obtenidos con aquellos respectivos a la reduccidn llevada a cabo en agua del grifo sin

cobre para poder observar de una manera mejor su efecto y las variaciones que provoca.
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Agua del grifo con o sin cobre
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Figura 39. Comparacién de los resultados de reduccion de 2,4-DCP con adicion o no de cobre en agua del grifo.

Como se puede apreciar, el efecto aparecido es igual al que ocurre en agua destilada. La adicién
de cobre al medio provoca que su reduccion compita con la del 2,4-DCP, disminuyendo sus
valores de eliminacién respecto a los valores que se obtienen si este no esta presente en el

medio.

Como caso mas significativo volvemos a encontrar aquel referente al caudal 8. En este caso se
presenta una reduccidn del 55% si la disolucién solo presenta diclorofenol. No obstante, si se
afiade el cobre, este valor se reduce hasta un 42%. Como se puede observar, este efectia un

efecto bastante significante sobre la eliminacion del 2,4-DCP.

Por lo tanto, se puede afirmar que no seria eficiente intentar una reduccién conjunta de estos
dos compuestos. Aunque los dos se reducen, estos lo hacen de una manera bastante menor a
lo que lo hacen por separado ya que entre ellos compiten, reduciendo de esta manera las

cinéticas de sus respectivas reacciones.
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4.3.3 Comparacién del efecto del cobre en agua destilada o del grifo
Para finalizar el estudio de los valores de eliminacién de 2,4-DCP, se ha llevado a cabo una

comparacién del efecto del cobre en el agua destilada o del grifo.

Cobre en agua destilada o del grifo
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Figura 40. Comparacién de la eliminacién de 2,4-DCP en agua destilada o del grifo con la adicién de cobre a
diferentes caudales.

En este caso se observa que al estar presente en agua del grifo su intervencion es menor,
mostrando mejores valores de reduccion del 2,4-DCP que en agua destilada. Este efecto puede
ser debido a los iones presentes en el agua del grifo, los cuales no se encuentran en el agua
destilada. Estos pueden ser capaces de interaccionar con el cobre para que, de este modo, la
reduccién buscada se centre mas en el 2,4 DCP, afectando menos a su reduccién de forma

negativa.

No obstante, este efecto no produce diferencias muy grandes. A caudal lento si que presenta
unos cambios mas apreciables, donde pasa de una reduccién del 30% en agua destilada a una
reduccion del 36% en agua del grifo. No obstante, si observamos el caudal mas alto, el 69,77
mL/min, su variacion va de un 40% en agua destilada a un 42% en agua del grifo. Debido a que
a caudal alto la disolucion entra mas veces en contacto con el hierro, las reacciones se producen
un nimero mayor de veces, haciendo que de este modo el efecto de los iones con el cobre sea

minimo y casi despreciable.

4.3.4 Cinéticas de los experimentos con adicion de cobre
Una vez observados los datos de eliminacion de 2,4-DCP, se estudiara los datos relativos a las
cinéticas de los diferentes experimentos realizados con cobre. En primer lugar, se observaran
los datos respectivos a todos los experimentos realizados y en segundo lugar se compararan
aquellos hechos con una velocidad de caudal 8 con los que no presenten adicién de cobre.
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Por lo tanto, en este primer caso encontramos todos los datos relativos a los valores de

constante cinética de los diferentes experimentos de cobre.
Constantes cinéticas
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Figura 41. Valores de las constantes cinéticas para los diferentes experimentos con adicién de cobre.

Como se puede observar, de manera general siguen la dindmica presentada en todos los
experimentos realizados donde a mayor caudal se obtienen mayores valores de k, siendo aquel

referente al caudal 8 el que presenta el mayor valor.

Si se comparan los resultados dependiendo del disolvente, para cada valor de caudal presentan
unos valores similares, por lo tanto, el medio de disolucidn no presentaria cambios en el
mecanismo de reaccidn ni en su velocidad. No obstante, encontramos la excepcion del caso del
caudal 1. En este caso la cinética de la reacciéon de reduccion del 2,4-DCP es mayor en agua del
grifo que en el agua destilada, pero dentro del agua del grifo también es mayor al caudal 5.
Probablemente, en esta reaccidon se produjo algin error en el mecanismo de reaccion,

centrdndose en gran manera en el 2,4-DCP y no actuando sobre el cobre.

Por ultimo, aparecen los datos referentes a la adicién de cobre con una concentracién de 50
mg/L. En este caso el valor de k es mucho menos que al de los otros casos, por lo tanto, se puede
obtener que a mayor cantidad de cobre presente en el medio la reaccién de 2,4-DCP se vera

reducida y se centrara el proceso mas en el cobre.

De este modo, los datos obtenidos concuerdan con aquellos referentes al porcentaje de
reduccion del 2,4-DCP, corroborando que a mayor caudal se produce mdas eliminacidon de

diclorofenol y que a mayor concentracion de cobre, esta es menor.
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Finalmente, encontramos la comparacién junto con los resultados obtenidos sin adicién de
cobre. De este modo, los valores de constante cinética de todos los experimentos son los

siguientes:
Constantes cinéticas
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Figura 42. Valores de las constantes cinéticas para los diferentes experimentos a caudal 8 con lana de hierro.

Como se puede observar, los datos obtenidos serian semejantes a los obtenidos en valores de
porcentaje. La adicion de cobre produce que la reduccién de diclorofenol sea menor ya que
estos compiten entre ellos para reducirse. Llevar a cabo la eliminacién de los dos contaminantes
a la vez seria posible pero los valores de reduccidn serian inferiores a si este proceso se llevara

a cabo por separado.

4.4 Estudio de la fluorescencia
Para finalizar el estudio de los experimentos realizados, se presentan las figuras respectivas a las
diferentes fluorimetrias obtenidas. En primer lugar, se observaran aquellas respectivas a los
experimentos en agua destilada como medio de disolucidn, posteriormente a los que se han
llevado a cabo en agua del grifo y, finalmente, las figuras relativas a la adicion de cobre en el

medio.

Mediante el uso del HPLC se ha observado la aparicion de fenol de manera no cuantitativa. En
el caso del agua destilada, no se muestran cantidades significativas y, por otra parte, en el caso
del agua del grifo esta aparicién ha sido mas notable. De este modo, se tratard de observar si
realmente ha aparecido fenol en el medio mediante el uso de esta técnica. Por lo tanto, ya que
el 2,4-DCP no presenta fluorescencia y el diclorofenol y el fenol si en una parte especifica de la

matriz, se observara la aparicién de dicha fluorimetria en la zona exacta de aparicion.
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Figura 43. Matrices de emisién por excitacion del 2,4-DCP, CP y Ph para comparar los productos.

Mediante el uso de esta técnica se ha observado de manera previa que se tiende a espectros
como el del fenol a medida que avanza el experimento de reduccion del 2,4-DCP.[??! De este
modo, los picos cromatograficos de HPLC muestran la formacién de fenol, pero no de forma
cuantitativa, no se forma con relacion a todo el 2,4-DCP que desaparece y por eso se
complementa el estudio con las matrices que previamente demostraron ser validas para el

seguimiento de las reducciones de clorofenoles.

4.4.1 Matrices de emision obtenidas en agua destilada
En cuanto a el estudio de la fluorimetria, se han obtenido las figuras siguientes respectivas al

experimento realizado con lana de hierro a caudal 8 a diferentes tiempos:
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Figura 44. Resultados de fluorimetria de la reduccién de 2,4-DCP en agua destilada.
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1. Muestra inicial a pH3

2. Muestra a velocidad 8, 30 minutos de experimento y a pH3
3. Muestra a velocidad 8, 1 hora de experimento y a pH3

4. Muestra a velocidad 8, 90 minutos de experimento y a pH3
5. Muestra a velocidad 8, 2 horas de experimento y a pH3

Comparando las figuras obtenidas con las presentadas en el articulo, se observa la aparicién de
clorofenol junto con fenol al principio del experimento. Este desaparece a medida que sigue el
curso de dicho experimento, momento en el que se formarian los intermedios del medio.
También se observa lo que parecen ser pequeias cantidades de estos dos compuestos, el fenol
y el clorofenol, al final del experimento, asi como ciertas cantidades de 2,4-DCP, el cual no es

reducido completamente en los experimentos debido al tiempo aplicado para su reduccién.

De este modo se observa que sigue una buena reduccién durante la prueba, eliminando el 2,4-
diclorofenol del medio, obteniendo de este modo fenol, asi como intermedios los cuales no

presentan fluorescencia y no pueden ser detectados en dicha prueba.

Finalmente se lleva a cabo la fluorimetria para la reaccién con sulfito, el cual eliminara todas las

reacciones de oxidacidn que pudieran suceder en el medio.

%10°
10

250 300 350 400 450 500 550

Figura 45. Fluorimetria para un tiempo de experimento de 120 minutos con sulfito en agua destilada.
1. Muestra a velocidad 8, 2 horas de experimento y a pH3

Como se puede observar, se encuentra la apiricion de fenol y clorofenol al final del experimento.
Esta presenta una fluorescencia parecida al experimento sin sulfito al principio de este, pero no
al final, ya que en el otro caso no encontramos fluorescencia. De este modo, se puede suponer
que el 2,4-DCP sera eliminado del medio y apareceran en este compuestos como el clorofenol y

el fenol.
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4.4.2 Matrices de emision obtenidas en gua del grifo
Para estudiar la fluorimetria en los casos siguientes se ha realizado un cambio en comparacién
a la obtenida para los experimentos en agua destilada. Debido a que las muestras presentan
hierro en disolucién, este puede interferir en la prueba fluorimétrica desactivando la
fluorescencia. Para eliminar estas interferencias, se ha aumentado el pH de las muestras, de 3 a
7, para que el hierro precipite y posteriormente todas han sido filtradas para eliminarlo del

medio.

De este modo, también se han tomado muestras a pH3 para llevar a cabo la prueba y ver si

realmente el hierro interfiere y si lo hace en gran medida o de manera despreciable.
4.4.2.1 Experimento con lana de hierro
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Figura 46. Resultados de fluorimetria de la reduccion de 2,4-DCP en agua del grifo.

Muestra inicial a pH3

Muestra inicial a pH7

Muestra a velocidad 1, 1 hora de experimento y a pH3
Muestra a velocidad 1, 1 hora de experimento y a pH7
Muestra a velocidad 1, 2 horas de experimento y a pH3
Muestra a velocidad 1, 2 horas de experimento y a pH7
Muestra a velocidad 5, 1 hora de experimento y a pH3

Muestra a velocidad 5, 1 hora de experimento y a pH7
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Muestra a velocidad 5, 2 horas de experimento y a pH3

10. Muestra a velocidad 5, 2 horas de experimento y a pH7
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11. Muestra a velocidad 8, 1 hora de experimento y a pH3
12. Muestra a velocidad 8, 1 hora de experimento y a pH7
13. Muestra a velocidad 8, 2 horas de experimento y a pH3

14. Muestra a velocidad 8, 2 horas de experimento y a pH7

Como se puede observar en las figuras, la variacién de pH vy, de este modo, la presencia o no de
hierro, diferencia los resultados obtenidos. Para saber exactamente que compuestos se

encuentran en disolucion se observardn las fluorimetrias obtenidas a pH7.

En primera instancia se observa la muestra inicial a la derecha de la primera fila. En este caso se
puede apreciar una pequefia area muy suave la cual puede ser debida a una pequefia presencia
de clorofenol, aunque teoricamente deberia de ser todo 2,4-DCP. A continuacion, en las 3 filas
siguientes, se encuentran las muestras a diferentes velocidades y en las columnas diferente pH

y tiempo tomado.

La segunda columna corresponde a las muestras tomadas a pH7 después de 1 hora de
experimento, es decir, justo a la mitad de este. Los resultados obtenidos son similares
dependiendo de la velocidad a la que este se haya llevado a cabo. Como se puede observar, a
medida que la velocidad aumenta y, por lo tanto, las veces que la disolucidn interactta con el
hierro también aumenta, los resultados muestran una mayor fluorimetria. Debido a que el 2,4-
DCP no presenta de esta, lo que se observa es la aparicién de clorofenol y fenol, lo cual indica la
reduccion de 2,4-DCP en el medio. De este modo, a mayor velocidad de bombeo, mayor es la
eliminacién de 2,4-DCP como indican los andlisis con HPLC y, por otra parte, el mecanismo

obtenido seria aquel supuesto ya que aparece clorofenoly fenol.

Por otra parte, en la cuarta columna se observan los resultados obtenidos al final de
experimento. En este caso si que cambiarian mas dependiendo de la velocidad usada para este.
Como se ha comentado anteriormente, a mayor velocidad la fluorimetria es mayor, lo cual es
l6gico con los resultados obtenido mediante HPLC. A velocidad 8 esta presenta una figura
bastante mas intensa que en el caso de la velocidad 5 y mucho mas que en el caso de la velocidad
1. De este modo, la aparicion de fenol es mucho mayor, lo que indica una mayor eliminacién de

2,4-DCP.
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4.4.2.2 Adicion de sulfito
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Figura 47. Resultados de fluorimetria de la reduccién de 2,4-DCP en agua del grifo con adicién de sulfito.

el

Muestra a velocidad 8, 1 hora de experimento y a pH3
Muestra a velocidad 8, 1 hora de experimento y a pH7
Muestra a velocidad 8, 2 horas de experimento y a pH3

Muestra a velocidad 8, 2 horas de experimento y a pH7

En este caso también se puede observar la interferencia causada por el hierro, la cual reduce las

sefiales mostradas en las figuras.

Las figuras obtenidas muestran un claro cambio respecto a las obtenidas anteriormente. En este

caso, no se observa casi una aparicién de fenol, aunque en los resultados obtenidos mediante

HPLC se observa que el 2,4-DCP es eliminado en la misma cantidad que mediante el uso del

caudal en velocidad 8. Esto puede ser debido a que debido al sulfito la reacciéon no sigue el

mismo mecanismo o que, una vez obtenido el fenol, este es eliminado mediante la rotura del

anillo, siguiendo la reaccion de reduccion.
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4.4.2.3 Adicion de cobre
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Figura 48. Resultados de fluorimetria de la reduccién de 2,4-DCP en agua del grifo con adicién de cobre.

Muestra inicial a pH3

Muestra inicial a pH7

Muestra a velocidad 1, 1 hora de experimento y a pH3
Muestra a velocidad 1, 2 horas de experimento y a pH3
Muestra a velocidad 1, 2 horas de experimento y a pH7
Muestra a velocidad 5, 1 hora de experimento y a pH3
Muestra a velocidad 5, 2 horas de experimento y a pH3

Muestra a velocidad 5, 2 horas de experimento y a pH7
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Muestra a velocidad 8, 1 hora de experimento y a pH3
10. Muestra a velocidad 8, 2 horas de experimento y a pH3

11. Muestra a velocidad 8, 2 horas de experimento y a pH7

En este Ultimo caso, se muestran las fluorimetrias obtenidas respecto al experimento con la
adicion de cobre. Aquellas mas representativas y las cuales van a ser comentadas son las
correspondientes a la tercera columna. Estas son las Unicas representadas a pH7, sin presencia

de hierro.

Como se observa en las figuras, estas corresponden al final del experimento y se obtienen unos
datos parecidos que en los casos anteriores respecto a la variacién debida a la velocidad del
caudal. A mayor velocidad, la formacion de fenol es mayor, lo cual indica una mayor eliminacion

del 2,4-DCP. No obstante, si estas figuras son comparadas con las obtenidas en el experimento
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inicial realizado sin la adicidon de cobre, se muestra claramente una mayor cantidad de fenol
obtenido en este primer experimento. Esto es debido a la ya comentada competencia que se
produce entre el cobre y el diclorofenol. De este modo se obtienen unos datos légicos wue

concuerdan con los obtenidos mediante el estudio en HPLC.

4.5 Presencia de hierro
Debido a que la presencia de hierro en el medio indica que se ha producido una oxidacién, se
procedera al estudio de esta aparicion en las disoluciones usadas como experimento. Es
conocido que, a mayor cantidad de hierro, mayor oxidacién, por lo tanto, mads diclorofenol habra

sido reducido.

Para el estudio de la cantidad hierro presente se ha llevado a cabo un estudio de la absorbancia
al finalizar cada experimento. Junto con la recta de calibrado y los datos de absorbancia, se han

obtenido los datos siguientes:

4.5.1 Experimentos realizados en agua destilada
A continuacion, se mostraran las concentraciones de hierro obtenidas en el medio al final de

cada experimento realizado en agua destilada, incluidos los experimentos realizados con cobre.

Tipo de hierro Caudal | Absorbancia | Concentracion de Fe (mg/L)
Lana 1 2,100 21,5
Lana 5 2,075 21,3
Lana 8 1,930 19,8
Granulado 1 2,240 23
Granulado 5 2,255 23,1
Granulado 8 2,145 22
Polvo 1 2,180 22,4
Polvo 5 2,150 22,1
Polvo 8 1,850 19
Lana + Sulfito 8 2,010 20,6
Lana + Cobre 8 2,050 21

Tabla 11. Resultados de concentracién de hierro presente en la disolucién después de cada experimento realizado
en agua destilada.

A pesar de que a mayor caudal, mayor reduccion de 2,4-DCP, observamos que la cantidad de
hierro presente en la disolucidn final no corresponde con esto. Para cada tipo de hierro su

concentracion final en el medio es muy similar, oscilando entre 23 y los 19 mg/L. No obstante,
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con la variacidn del caudal, esta concentracién es un poco menor a medida que este aumenta,
variando en torno a 1 o 2 mg/L. Esto es contrario a lo supuesto, ya que como se ha comentado
anteriormente, se encontrard mas cantidad de hierro si se produce mas oxidacién, la cual se
suponia que iba directamente proporcional a la reduccién de 2,4-DCP.No obstante, en este caso

encontramos un poco mas de hierro cuando se ha producido menor reduccién de diclorofenol.

4,5.2 Agua del grifo
En el caso siguiente, se mostraran las concentraciones de hierro obtenidas en el medio al final
de cada experimento realizado en agua del grifo, incluidos los experimentos realizados con

cobre como en el caso anterior.

Tipo de hierro Caudal | Absorbancia | Concentracion de Fe (mg/L)
Lana 1 2,311 23,7
Lana 5 1,760 18,1
Lana 8 1,703 17,5
Lana + sulfito 8 2,352 24,1
Lana + cobre 1 2,380 24,4
Lana + cobre 5 2,170 22,3
Lana + cobre 8 1,772 18,2

Tabla 12. Resultados de concentracidn de hierro presente en la disolucién después de cada experimento realizado
en agua del grifo.

Como se puede observar en el caso siguiente, se obtienen unos datos similares al caso anterior.
Esto indica que el experimento se lleva a cabo de manera similar en los dos medios como se ha

observado anteriormente, corroborando los resultados obtenidos.

En cuanto a la evolucién de esta dependiendo del caudal utilizado, también sigue el mismo
comportamiento que en el caso anterior, contando con una concentracion menor a mayor

caudal.
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5. Dimensionado

Una vez estudiado el comportamiento a escala de laboratorio, asi como elegido el mejor tipo de
material de hierro para llevar a cabo el proceso, se procedera a escalar los datos obtenidos de
manera experimental para una planta capaz de tratar 1m3 de agua residual al dia. Debido a que
el proceso de eliminacidn de diclorofenol del medio llevado a cabo va a ser el mismo, se
procederd a utilizar la similaridad geométrica para asegurar una dinamica igual a la observada a
escala de laboratorio. De este modo, respetando las relaciones de la cantidad de hierro y el
caudal utilizado para el volumen tratado, el tiempo con el que la reaccidén sera llevada a cabo

sera el mismo.

5.1 Célculos

Para poder obtener los valores a escala industrial de dichas variables se aplicara el principio de

similaridad ya comentado, el cual se basa en la siguiente ecuacion:
p'=kxp (15)
Donde:
p’= valor de la variable a escala industrial
p = valor de la variable a escala de laboratorio
k = factor de escalado

En general, las empresas trabajan 8 horas diarios. Ya que el proceso que se llevard acabo tendrd
una duracién de 2 horas, se podra llevar a cabo tres veces al dia. De este modo, los 1000L diarios
que se trataran seran divididos en tres cargas. Las dos horas restantes seran necesaria para
cargar y descargar el reactor, asi como para llevar a cabo las preparaciones necesarias de los

reactivos.

Debido a que son conocidos tanto el volumen a escala de laboratorio (0.25L) como a escala

industrial (333,33L), se puede obtener el valor del factor de escalado:
333,33L = k +0,25L; k = 1.333,33 (16)

De este modo, una vez conocido el valor del factor de escalado, se pueden obtener las
cantidades necesarias de lana de hierro, asi como el valor del nuevo caudal necesario. Para la
lana de hierro, la cual a nivel de laboratorio se usaba 1 gramo, sera necesario el uso de 1.333,33
gramos, es decir, 1,33 kg. Por otra parte, el caudal necesario, el cual es de 1,16 mL/s a escala de

laboratorio, serd de 1.550 mL/s, es decir, 1,55 L/s.
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Por otra parte, es necesario también mantener la geometria del reactor para que las condiciones
de operacion se mantengan y, de este modo, se cumpla que cinéticamente la reaccién actue del
mismo modo y los valores de reducciéon del 2,4-DCP sean los mismos que a escala de laboratorio.
Por lo tanto, para llevar a cabo esto se usard la relacion altura-didametro (H/D) del reactor, para
obtener una relacidn de volumen del reactor de lecho fijo respecto al volumen total igual en los

dos casos (a escala de laboratorio y a escala industrial).

Sabiendo que el cilindro utilizado como reactor a escala de laboratorio es un tubo de centrifuga
tipo falcon, el cual presenta un valor de didametro de D=17mm y un valor de altura de H=120mm,

la relacion queda:

120
===706 (17)

oz

Ademas, es conocido que el volumen del tubo es de 15 mL. Para poder obtener unos valores de
similaridad geométrica correctos, también es necesario obtener la relacién entre el volumen
total de disolucion (V) y el volumen que es capaz de albergar el reactor en su interior (V;). De

este modo, conociendo los dos datos de volumen en mililitros, la relacién obtenida es:

|74 250
- =22=16,67 (18)

A continuacidn, una vez conocido el valor de dicha relacién junto con el volumen total que va a
ser tratado a escala industrial, el cual es de 335L, se puede obtener el volumen que debera de
ser capaz de entrar en el reactor, el cual debe ser de 20.1L. A continuacion, sabiendo que el

volumen de un cilindro es:
Ve=n*R*xH (19)
Donde:
Vc = volumen del cilindro
R = radio del cilindro
H = altura del cilindro

Sabiendo que se debe de cumplir que la relacidén H/D tiene que ser de un valor de 7.06, mediante
la ayuda de la herramienta ‘Solver’ de ‘Excel’, se puede obtener las medidas de diametro y altura

necesarias. Para ello, se despeja la H de la relacién anterior, obteniendo que:

H = D 7,02 (20)
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Se indicard al programa que varie el valor del didametro hasta que el valor del volumen obtenido
mediante la ecuacién 19 sea de 0,0201m3. De este modo, las medidas correctas que respetan
las dos relaciones geométricas obtenidas para el reactor de 20,1 L son de 1,083 m de alturay
0,153 m de diametro. Una vez obtenidas las dimensiones, se deberda observar la oferta
disponible en el mercado. Debido a que los resultados muestran unos valores aproximados a 1m
de largo junto con 15 cm de didmetro, es facil encontrar cilindros con estas medidas, por lo

tanto, el reactor utilizado constara de 1 metro de largo junto con 15 centimetros de didmetro.

Para el caso del depdsito que contendra la reaccién, este debera ser capaz de contener los 350L
de disolucién. Los depdsitos que se venden comercialmente de capacidad de 350L suelen tener
un margen de seguridad de volumen incluido, por lo tanto, para elegirlo este debera de ser de
350L o mayor a falta de este volumen. En cuanto a las caracteristicas, este debe contar con una
salida de liquido para recircular el agua residual y con puerta inferior para poder retirar

facilmente el hierro depositado al final del tratamiento.

Por otra parte, aparece la necesidad del uso de una bomba centrifuga para poder recircular la
disolucién. Esta debe ser capaz de suministrar el caudal necesario de 1.55 L/s a la altura que se
encontrarad la entrada. Esta altura serd conocida una vez se haya elegido el depdsito y se sepan

sus dimensiones junto con donde se encuentra el punto de salida de fluido.

Por ultimo, se ha decidido incorporar una caida en forma de ducha a la entrada del reactor de
lecho fijo que contendra la lana de hierro. De este modo, se asegura una buena distribucion del
caudal para que la mayor superficie de lana de hierro pueda ser mojada y el proceso sea mas

efectivo.

5.2 Diagrama de flujo

A continuacidn, se mostrara el diagrama de flujo correspondiente al funcionamiento de la planta
a nivel industrial. En el se especificaran las corrientes de flujo del proceso junto con el equipo

gue sera usado.
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Figura 49. Diagrama de flujo de la planta industrial.

Corrientes:

Entrada de efluente a tratar al inicio del proceso.
Bombeo hacia el reactor

Paso del reactor al depésito

Entrada de sustancias reguladoras de pH

Salida del efluente tratado al final del proceso.

o v A w N e

Retirada del hierro depositado.

a) Depdsito
b) Reactor lecho fijo que contiene la lana de hierro

c) Bomba de recirculacién
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6. Estudio econdmico y presupuesto

Una vez llevado a cabo el dimensionado se puede estimar de manera aproximada el coste que
supondra el tratamiento de cierta cantidad de agua residual, en este caso, por aifo de trabajo.
Para ello se consideraran todos los elementos, reactivos y personal necesario para su correcto

funcionamiento.

6.1 Gastos de inversion

El presupuesto de inversidn se considera como la suma del dinero necesario para poder iniciar
las operaciones deseadas, en este caso, el uso de un reactor de reduccién de diclorofenol
presente en aguas residuales. En este grupo se presentaran todos los bienes y el dinero que sean
aportados con anterioridad a la puesta en marcha de la planta segun el precio de adquisicién

que presente cada elemento en el mercado actual.

En este caso se tendrdn en cuenta todos aquellos elementos para montar la planta. Para ellos
sera necesario un reactor de lecho fijo cilindrico con entrada en aspersién, donde se encontrara
la lana de hierro; un depdsito de minimo 350 L de capacidad, el cual contendrd la disolucién;
una bomba capaz de recircular el caudal necesario hasta la altura indicada y, finalmente, un

regulador automdtico de pH.

En el caso del reactor cilindrico se han observado diferentes ejemplos de reactores de lecho fijo
de 20 litros de capacidad vendidos a nivel industrial. Estos estdan hechos de vidrio, el cual es
inerte frente al proceso de redox, no pudiendo variar de este modo el potencial de la lana de
hierro. Estos reactores se encuentran alrededor de los 500 o 1.000 euros, por lo tanto, se

contabilizard un valor intermedio en el presupuesto.

Cuanto al depdsito, los modelos que serian semejantes a las caracteristicas necesarias son
aquellos utilizados para depositar aceite o vino. Debido a que se cuenta con una precipitacion
de un sélido y que la disolucidn esta en estado liquido, es decir, un proceso similar al del aceite,
este tipo de depdsito estd ampliamente desarrollado y cuenta con diferentes variantes
dependiendo de las necesidades. En este caso, se ha seleccionado un depdsito de acero
inoxidables con capacidad de 400L que cuenta con una salida de liquido en la parte inferior y
con una boca inferior para facilitar la limpieza de este y la retirada del hierro depositado. La
parte superior esta abierta para que se produzca la caida del liquido del reactor al depdsito y
cuenta con una tapa a medida para taparlo cuando no se usa y que no entre polvo o suciedad.

Las medidas que presenta son de didmetro de 680mm con una altura de 1.126mm.[%6]
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Una vez conocidas las longitudes del depdsito y del reactor ya se puede seleccionar la bomba.
Es sabido que el depdsito tiene la salida de liquido para recircular unos centimetros por encima
del fondo, no obstante, se considerara toda su longitud como distancia de subida del liquido, la
cual es de 1,126m. En el caso del reactor, este presentara aproximadamente 1 metro de
longitud. Entre el reactor y el depdsito de dejara una distancia de separacion para que la caida
del liquido produzca la mezcla de este en el depdsito, de aproximadamente 30-40cm. De este
modo, se obtiene que la bomba debera ser capaz de ofrecer el caudal obtenido de 1,55 L/s a
una altura de 2,5m. Observando distintos catdlogos, la bomba seleccionada es el modelo CPM
158 de AGP bombas. Esta es capaz de ofrecer un caudal de hasta 1,75 L/s a 21 metros de altura
y presenta una potencia de 0,74 KW. De este modo, se obtiene una bomba que presenta un

margen de seguridad para ofrecer.[?”]

Por dltimo, aparece la obtencidn de un regulador de pH automatico. De este modo, se
prescindird de la necesidad de personal de trabajo durante las 2 horas que se lleva a cabo el
proceso. Este debe ser capaz de medir y mantener el pH en todo momento a un valor de 3. Para
esto se ha escogido el regulador Zodiac W500708, el cual es capaz de afadir acido o base a la

disolucién para mantener el pH elegido.

En la siguiente tabla se resumird el equipo necesario junto con su importe:

CONCEPTO IMPORTE €
Reactor de lecho fijo con volumen de 20L 750
Depdsito de acero inoxidable con tapa inferior de 400L 428
Bomba centrifuga 126,09
Regulador auotomatico de pH 500
Total 1.804,09

Tabla 13. Equipo necesario para el montaje de la planta junto con su precio.

Para conocer el gasto de inversidn de la planta, serd necesario conocer la vida util de esta. Se
supone que presentara un correcto funcionamiento durante 10 afios, por lo tanto, los gastos de

inversion serian:

GI = (21)

<~

Donde:
Gl = Gastos de inversidn (€/afio)

| = Inversion inicial (€)
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U = vida util de la planta (afos)

De este modo, conocido el valor de la inversidn inicial de 1.804,09€, el cual es el coste de los
distintos equipos de la planta, junto con la vida util de esta, se obtiene un gasto de inversion de

180,41 €/afio.

6.2 Gastos de explotacion
Los gastos de explotacidon hacen referencia a la previsidn que se realiza sobre el coste de
mantener el reactor en funcionamiento. En este caso también se presentardn valores
aproximados, ya que de dichos costes solo seran conocidos en absoluta exactitud cuando el

reactor entre en funcionamiento.

6.2.1 Costes fijos
A continuacién, se mostraran los costes fijos, los cuales son aquellos independientes de la
produccién, permaneciendo constantes al largo de un gran periodo de tiempo. Estos deben ser

abonados periédicamente.

6.2.1.1 De personal
A continuacidn, se mostrardn los gastos necesarios debido al personal contratado para el
funcionamiento de la planta. Solo se tendran en cuenta los gastos derivados al tiempo que el
personal esté trabajando en la manipulacién de la planta, por lo tanto, el resto de las horas seran
utilizadas en otra zona o un trabajo diferente de la empresa y no seran contabilizadas como

gasto de personal de este ambito.

La tarea realizada por dicho personal serad la de introducir la lana de hierro en el reactor y
cambiarla una vez haya finalizado el tiempo de reduccién de 2,4-DCP. Por otra parte, también
debera bajar a pH 3 el agua residual inicial, asi como subirla a pH7 al finalizar la tarea para, una
vez depositado el hierro, poder verter el agua descontaminada sin presencia de este. Por ultimo,

tendra que recoger el hierro depositado en el fondo del depdsito.

Teniendo en cuenta todo esto, solo serd necesario la presencia de un técnico de laboratorio
durante una hora y media diaria. Esto es debido a que se contabiliza un tiempo de trabajo
aproximado de media hora para preparar y cambiar posteriormente los reactivos. Como es
conocido que se llevaran a cabo tres operaciones al dia, su tiempo total de trabajo sera de 90

minutos diarios.

Observando el Boletin del Estado (BOE) publicado el 23 de enero de 2020 por el ministerio de

trabajo y economia social, nimero 20 en la seccidn Il pagina 6885, se pueden encontrar los
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salarios establecidos.!?® Ministerio de trabajo y economia social, Boletin Oficial del Estado. Num.
20 Sec. lll. Pdg 6885. En el caso de un técnico de laboratorio, su salario base consta de
16.439,88€ anuales al trabajar 8 horas diarias. Este valor representa el salario bruto del
empleado, no obstante, ademds de esto la empresa deberd hacer frente al coste de la seguridad

social.

En este caso, la empresa se debe de hacer cargo de cuatro pagos adicionales al salario base, los

cuales se mostraran a continuacién junto con su valor:{?°!

e Contingencias comunes: 23,6% del salario base
e Tipo general de desempleo para contrato indefinido: 5,5% del salario base
e Fondo de garantia salarial (FOGASA): 0,2% del salario base

e Paraformacion profesional: 0,7% del salario base

Finalmente, se establecerd el coste de personal teniendo en cuenta todos los pagos a los que la
empresa tiene que hacer frente y que de las 8 horas diarias de trabajo solo invertird 90 minutos

en la planta. En la tabla siguiente se mostraran todos los datos:

Concepto Coste de personal para 8h Coste de personal para 1,5h

(€/afio) (€/afio)

Salario base 16.439,88 3.082,48

Contingencias comunes 3.879,81 727,46

Tipo general de desempleo 904,19 169,54

FOGASA 32,88 6,17

Formacidn profesional 115,08 21,58

Total 21.371,84 4.007,23

Tabla 14. Salario a aporta por la empresa para sustentar a un trabajador.

Por lo tanto, se tendrd un coste de personal (P) de 4.007,23€ anuales respectivos al trabajo

realizado en la planta de tratamiento.

6.2.1.2 De amortizacion
Una vez un bien es adquirido, este es usado durante un periodo de tiempo, produciendo y
desgastandose al largo de este. De este modo participa, en este caso, en el valor total de cada
cantidad de agua residual que ha sido tratada. En este caso se seguira el sistema de amortizacion

constante, por lo tanto, la ecuacién correspondiente es:

GI
A=
14

(22)
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Donde:

A = Gastos de amortizacidn (€/m3)

Gl = Gastos de inversidn (€/afio)

V = volumen de agua residual tratada (m?3/afio)

La cantidad de agua tratada viene marcada por los dias que es posible llevar a cabo este
procedimiento. Observando el calendario laboral de la provincia de Alicante otorgado por el
‘Servei Territorial de Treball, Economia Social i Emprenedoria’ de la Generalitat Valenciana,!3°’
se obtiene que la cantidad de dias laborables habiles es de 248 teniendo en cuenta los dos dias
festivos locales que tiene cada poblacién. Ya que se tratard 1 m? diario, el volumen de agua

residual tratada al afio serd de 248 m?3.

De este modo, sabiendo el volumen de agua tratada junto con los gastos de inversidn, los cuales

son de 180,41 €/afio, se obtienen unos gastos de amortizacion de 0,73 €/m3.

6.2.1.3 De mantenimiento
Los gastos de mantenimiento (M) hacen referencia a aquellos gastos incurridos por la empresa
debido a los servicios externos, asi como trabajos internos, que son necesarios para mantener
el perfecto estado de uso y presentaciéon los elementos e instalaciones necesarios para llevar a

cabo la actividad.

En este apartado no se tendran en cuenta aquellos gastos debido a errores o dafios que se
encuentren debido a un defecto de fabrica. Estos fallos serdn cubiertos por la garantia del

proveedor, por lo tanto, no serdn contabilizados.

Dichos gastos corresponden de manera aproximada al 2% de los gastos de amortizacién, por lo
tanto, sabiendo que los gastos de amortizacién son de 0,73 €/m?3, se obtienen unos gastos

aproximados de mantenimiento de 0.015 €/m3.

6.2.2 Costes variables
Los costes variables hacen referencia a aquellos que cambian de manera proporcional a la
cantidad de agua residual tratada. Estos aumentan de manera directa al aumento de, en este

caso, el volumen de agua tratado.

6.2.2.1 Energéticos
En el caso de los gastos energéticos, estos hacen referencia al coste de la energia que es usada

por todos los componentes de la planta para poder llevar a cabo el tratamiento. Para poder
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cuantificar estos gastos, sera necesario conocer la potencia total de la planta, el coste de esta,
el tiempo que es usada cada dia y los dias anuales y finalmente el volumen que se trata. Con

todos estos datos se obtiene la ecuacion siguiente que permitira obtener el gasto energético:

E= —CW*”:/*D*% (23)

Donde:

E = gasto energético (€/m?3)

Cw = coste de la potencia (€/kW-h)

W = Potencia de la planta (kW)

D = dias trabajados al afio (dias/afio)

tq = tiempo diario que funciona la planta (h/dia)

Para obtener el coste de la potencia se ha observado el precio a la que la Empresa Nacional de
Electricidad Sociedad Anénima (ENDESA) la distribuye mediante sus tarifas de luz.[3* ' El precio
que presenta es de 0,1174 €/KW-h. En el caso de la potencia de la planta, solo se tendrd en
cuenta aquella que hace referencia a la bomba, ya que la que necesita el regulador de pH se

considera despreciable. Dicha potencia es de 0,74 kW.

En el caso del tiempo diario que estara en funcionamiento, la bomba solo funcionara mientras
que se lleve a cabo cada ciclo de tratamiento. Sabiendo que cada uno dura dos horas y que se
realizan 3 ciclos diarios, se obtiene un tiempo de 6 h/dia. Por ultimo, es conocido que la planta

trabajard durante 248 dias al afio y que tratarad un volumen de 248 m? anuales.
De este modo, se obtiene un valor de coste energético de 0,52 €/m3.

6.2.2.2 Material y productos quimicos
Un apartado importante es aquel referente a los materiales y productos quimicos necesarios
para poder efectuar la reduccion del 2,4-DCP del agua residual. Para esto, se deben tener en
cuenta las condiciones iniciales y finales del agua a tratar, asi como su desarrollo al largo de la
reaccioén. Por otra parte, también se deberd apreciar el volumen que se va a tratar, asi como las
veces que se va a repetir este proceso al largo del periodo de tiempo estudiado que en este caso

corresponde a un afio.

85



En primer lugar, se necesitara obtener el material que se usard como reductor del 2,4-DCP, el
cual es la lana de hierro. Esta puede ser obtenida a nivel industrial, lo cual presenta un

abaratamiento del producto.

En el caso de los productos quimicos, se han observado los productos a disposicién del mercado
del grupo Vadequimica. En este aparecen los productos quimicos a nivel industrial necesarios
para la calibracién del pH. En el caso del H,SO,, sera usado para reducir el agua a tratar a pH 3
y, durante el proceso, mantenerla en este valor ya que aumenta a medida que se produce la
reaccién redox. Debido a que no se ha llevado a cabo un estudio del aumento del pH a medida
gue pasa el tiempo, se usardn unos valores de aumento de este que fueron tomados Unicamente
en el primer experimento realizado para obtener de este modo un valor aproximado de cantidad
de acido necesario para su regulacion. En la pdgina de compra se muestran diferentes
concentraciones a disposicidn. La elegida en este caso va a ser al 50%, que es la mas alta posible,

para de este modo reducir el volumen de acido comercial a echar en el depdsito.!32!

Por otra parte, se necesita el uso de sosa caustica para volver a pH 7 el agua tratada después del
tratamiento. De este modo se encontrara en su valor normal de pH y ademas precipitara el
hierro que se encuentre en el medio, pudiendo ser retirado facilmente del efluente. En este

caso, se puede adquirir sosa liquida en cantidad de 25 L al 50% de riqueza.!33!

Finalmente, se establecera una tabla resumen de loa materiales, sus cantidades y sus precios:

Material Cantidad por | Precio Cantidad necesaria | Precio

unidad de venta | (€/unidad) | paratratar 1 m3deagua | (€/m3)

Lana de hierro 1 kg 4,00 4 kg 16,00
Acido sulfarico (50%) 25L 27,00 0,467 L 0,50
Sosa caustica (50%) 25L 53,00 0,052 L 0,11

Tabla 15. Cantidades y precios de los productos quimicos necesarios para tratar el agua residual.

De este modo, si se tienen en cuenta todos los materiales y productos necesarios, se obtiene un

coste de productos (PQ) de 16,61 €/m?3,

6.3 Totales
Finalmente, para obtener el coste total de la planta, se deberdn sumar los gastos de inversion
junto con el coste de operacién. El coste de operacion (COp) se presenta con la ecuacion
siguiente, y es la suma de los gastos de personal (P), mantenimiento (M), energéticos (E) y de

los productos (PQ), los cuales ya han sido definidos en sus espectivos apartados:
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COp=P+M+E+PQ (24)

Todo estos gastos ya han sido calculados, a excepcién del de personal que se encuentra en
€/afio, en €/m3. De este modo, sabiendo que a cada afio se tratan 248 m3, se obtienen los precios

anuales para cada gasto:

e P =4.007,23 €/afio
e M=3,72 €/afio

e [E=128,96 €/afio

e PQ=4.119,28 €/afo

De este modo, se obtien un valor de costes de operacién de 8.259,71 €/afio.

Una vez obtenidos los costes de operacion y sabiendo que los gastos de inversidon son de 180,41
€/afio, se obtienen unos gastos totales de la planta para tratar 1m? de agua residual diaria de

8.440,12 €/afio. Por parte del precio por metro cubico, este valor seria de 34,03 €/m3.

El precio final por metro cubico resulta muy alto lo que hace inviable su aplicacién real. Como
se ha comentado anteriormente, es el gasto en lana de hierro la que lastra al conjunto por
emplearse grandes cantidades de este reactivo. Por ello, este tipo de procesos reductivos con
hierro cero valente solamente podran tener interés real si se emplean residuos de hierro de la
industria metallrgica o de mecanizado cuyo precio sea muy barato. Por ello, este proceso
reductivo tiene pocas posibilidades de sustituir a un proceso oxidativo quimico (por ejemplo,
oxidaciéon hiumeda) aun siendo estos procesos oxidativos mucho mas caros que las oxidaciones
bioldgicas. Solamente tendrd sentido este tipo de tratamientos cuando el objetivo final sea un
producto reducido (arsénico o cromo) y no un compuesto organico cuyo destino final es la

oxidacion en una depuradora bioldgica.
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7. Conclusiones

A la vista de los resultados experimentales a escala laboratorio y tras disefiar el escalado del

proceso y hacer un estudio de costes se pueden llegar a las siguientes conclusiones:

- La reduccidn del 2,4-diclorofenol se produce con distintas presentaciones comerciales
de hierro metal (limaduras, polvo y lana de hierro), trabajando en condiciones de
temperatura y presion ambiente a pHs acidos.

- Debido a la alta area superficial y a la baja densidad de la lana de hierro, es el material
gue mejores resultados obtiene.

- La presencia de sales de las aguas de red no afecta de ninguna manera al proceso
reductivo con respecto al proceso con agua destilada.

- Los andlisis cromatograficos indican claramente la formacién no cuantitativa de fenol
en agua de red.

- Las matrices de Excitacion Emisidon de fluorescencia muestran que los espectros de las
aguas tratadas tienden a los mostrados por disoluciones de fenol. No se pueden
descartar la formacion de otros compuestos intermedios.

- Se han calculado las dimensiones y materiales necesarios para el tratamiento de
disoluciones de 2,4-diclorofenol a razén de 1 m? al dia, lo que suponen cerca de 250 m3
al afio.

- Con el estudio de costes se obtiene un precio de mas de 30 euros por metro cubico, lo
qgue desaconseja este método para la reduccidon del 2,4-diclorofenol en fenol.

- La aplicacion de procesos reductivos con ZVI dependera de la obtencién de hierro muy
barato (procedente de residuos) o en aplicaciones muy especificas como la reduccion
del arsénico (Ill) a arsénico (V) en aguas subterraneas que tienen pocas alternativas mas

ventajosas econémicamente.
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