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Resumen

La escasez de agua y la contaminaciéon de grandes cuerpos hidricos por sustancias emer-
gentes justifican la necesidad de desarrollar nuevos métodos de tratamiento de aguas. En
los tltimos anos, procesos de oxidacion avanzada como el Fenton han sido empleados para
tratar este tipo de aguas. Los ensayos Fenton han sido comtinmente realizados empleando
perdxido de hidrogeno y hierro, sin embargo, las limitaciones de este sistema motivan a
la investigacion de nuevos catalizadores para estos procesos los cuales sean capaces de
mejorar los resultados y ampliar el rango de trabajo.

A lo largo de este proyecto se ha estudiado la capacidad de cobre como ion catalizador para
tratar aguas con alta presencia de cloruros. La actividad catalitica del cobre fue estudiada
para procesos tipo Fenton y foto-Fenton. Se ha estudiado el efecto de la concentraciéon de
sal y del pH en el sistema. Ademas, se han utilizado distintas fuentes de iones de cobre,
inclusive aguas industriales con alta presencia de los mismos.

Los mejores resultados fueron obtenidos a pHs cercanos al neutro y con altas concen-
traciones de cloruros, siendo el mejor resultado el alcanzado con sal en concentraciones
marinas a un pH de 6,68. Pese a haber estudiado las aguas residuales de empresa con alta
presencia de este metal como fuente de cobre, los resultados obtenidos no satisfacen los
requisitos para una posible aplicacion industrial ya que estas contenian otros componentes
aparte del cobre.

El precio del tratamiento por metro cubico obtenido puede ser competitivo para tratar
aquellas aguas que no pueden ser tratadas siguiendo los métodos tradicionales.

Palabras clave: Catalisis, cobre, aguas salinas, Fenton, tratamiento de aguas.




Abstract

In the last years, the shortage of fresh water and the contamination of hydric resources
by emergent pollutants justify the necessity of developing new wastewater treatments. Re-
cently, advanced oxidation processes like Fenton have been used for treating this type of
water. However, its limitations enforce the investigation of new catalysts, which improve
the results and expand the range of possible industrial applications.

In this project, it has been studied the ability of copper to work as a catalyst in the treatment
of wastewater with a high concentration of chlorides. The catalytic activity has been tested
i Fenton and foto-Fenton-like processes.

Along the experiments, research was done about the system’s chloride concentration and
pH effect. In addition, several sources of copper ions have been tested, even industrial
wastewater with a high presence of this ion.

Best results were achieved at near-neutral pH and a high concentration of chlorides, and
the best degradation in the Fenton process was achieved at a pH of 6,68 with sea salt con-
centration. The results of using industrial wastewater as a source of copper were not high
enough for its industrial applications due to the presence in the water of other components
besides copper.

The treatment price per cubic meter obtained is competitive to treat the water that cannot
be treated using traditional methods.

Keywords: Catalysis, copper, salty water, Fenton, water treatment.




111

Resum

La falta d’aigua i la contaminacio dels grans cossos hidrics per contaminants emergents
justifiquen la necessitat de desenvolupar nous meétodes de tractament d’aigilies. En els
ultims anys, processos d’oxidacio avangada com el Fenton han sigut utilitzat per al tracta-
ment d’aquest tipus d’aigiies. Aquest processos es realitzen amb perozid d’hidrogen i ferro
pero les limitacions d’aquest sistema motiven a la investigacid de nous catalitzadors que
siguen capagos de millorar els resultats i ampliar el rang de treball.

Al llarg del projecte s’ha estudiat la capacitat de coure com a 0 catalitzador per a tractar
aigiies amb alta presencia de clorurs. La activitat catalitica del coure va ser estudiada en
processos de tipus Fenton i foto-Fenton. S’ha estudiat ’efecte de la concentracio de sal i
lefecte del pH en el sistema. A més, s’han utilitzat diverses fonts de ions de cobre, inclos
aigies industrials amb alta concentracio d’aquests ions.

Els millors resultats es van obtindre a un pH proper al neutre i amb unes altes concentra-
cions de clorurs, sent el millor resultat el obtingut a pH de 6,68 i amb una concentracio
marina de sal. Encara que es van estudiar les aigiies de empresa com a font de coure, els
resultats obtinguts no son suficients per a futura aplicacio industrial, degut principalment
a la presencia de altres compostos apart del coure.

El preu per del tractament per metre cubic obtingut pot ser competitiu per a tractar aquelles
aigiies que no poden ser tractades utilitzant els métodes tradicionals.

Paraules clau: Catalisi, coure, aigiies salines, Fenton, tractament d’aigues.




Indice general

Resumen

Indice general

Indice de figuras

Indice de tablas

1. Introduccion

1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.
1.7.

El agua y sus fuentes de contaminacion
Métodos convencionales de tratamiento de aguas
Procesos de oxidacion avanzada .

Procesos Fenton

Procesos foto-Fenton

Reacciones Fenton-like .

El cobre

2. Objetivos

3. Materiales y Métodos

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.

Reactivos

Equipos

Analisis

Procedimiento experimental

Toma de muestras

4. Resultados

4.1. Experimentos basados en el Cobre como catalizador .
4.2. Experimentos Fenton anadiendo NaCl a la disolucién
4.3. Ensayos tipo foto-Fenton
4.4. Experimentos con aguas simuladas de composicién conocida equivalentes a las aguas de empresa
4.5. Experimentos con aguas reales de empresa como fuente de iones de cobre
4.6. Experimentos con aguas reales de empresa anadiendo sal a la disoluciéon
4.7. Ensayo Job Plot
4.8. Estudio de la cinética
4.9. Eliminacién del cobre
5. Escalado
5.1. Modelos de escalado de similaridad

v

v

VI

VIII

EN T

11
13
13
14

18

19
19
26
29
29
31

32
32
33
40
44
46
49
51
52
56

58
58



INDICE GENERAL

v

5.2. Escalado del proceso de estudio . 60
5.3. Escalado por similaridad geométrica . 61
5.4. Escalado por similaridad dindmica 62
5.5. Escalado de los reactivos . 63
5.6. Diagrama de flujo del proceso 64

6. Estimacion econémica 65
6.1. Gastos de inversion 65
6.2. Costes fijos 68
6.3. Costes variables 70
6.4. Costes totales 72

7. Conclusiones 74
Bibliografia 75
A. Anexos 80
A.1. Sistema de agitacion 80
A.2. Bomba impulsora . 82
A.3. Tabla salarial 84



Indice de figuras

1.1.

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.7.
3.8.
3.9.

3.10.
3.11.
3.12.
3.13.
3.14.
3.15.
3.16.
3.17.
3.18.
3.19.
3.20.
3.21.
3.22.
3.23.
3.24.
3.25.

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.
4.6.
4.7.
4.8.
4.9.

Esquema de la activacion del H,O, por diferentes iones en reacciones tipo Fenton. Las especies

destacadas en rojo muestran las especies con actividad catalitica. Fuente: Bokare y Choi 2014

Estructura del Acetaminofén .

Reactivo Acetaminofén proporcionado por SIGMA-ALDRICH
Estructura de la Cafeina .

Reactivo Cafeina proporcionado por SIGMA-ALDRICH .
Estructura de la Amoxicilina .

Reactivo Amoxicilina proporcionado por SIGMA-ALDRICH .
Estructura de la Carbamazepina

Reactivo Carbamazepina proporcionado por SIGMA-ALDRICH
Estructura de peréxido de hidrogeno e e e e e e e e
Reactivo peroxido de hidrogeno 33 % w/v proporcionado por ITW Reagents
Estructura del persulfato potasico .

Reactivo persulfato de potasio proporcionado por SIGMA-ALDRICH
CUSO, proporcionado por AppliChem GmbH

CuCl, proporcionado por Prolabo .

CH3O0H proporcionado por Panreac .

Acetonitrilo proporcionado por Panreac

Acido férmico proporcionado por VWR Chemicals

Bascula de precision .

Equipo purificador de agua Milli-Q

Medidor de pH .

Analizador TOC

Espectrofotometro

Equipo HPLC

Simulador Solar

Tiras indicadoras de peroxido de hidrégeno

Ensayos a diferentes pH y usando distintos oxidantes
Ensayo Fenton anadiendo NaCl al medio .

Conversiones finales obtenidas en funcién del pH

Ensayos realizados para ver el efecto de la concentraciéon de NaCl en proceos foto-Fenton .

Comparativa de los ensayos Fenton con agua de mar variando la cantidad de cobre
Comparativa de ensayos manteniendo la proporcién cobre-sal .

Comparativa entre las distintas fuentes de iones de cobre con sal y sin sal

Comparativa entre el ensayo simple y el ensayo Fenton con una adicién extra de peréxido

Optimizacion del rango de pH para ensayos con agua marina .

VI

14

20
20
20
20
21
21
22
22
23
23
23
23
24
24
25
25
25
26
26
27
27
27
28
28
31

33
34
35
36
37
38
39
40
41



INDICE DE FIGURAS

VII
4.10. Comparativa entre el ensayo Fenton y foto-Fenton 42
4.11. Ensayos tipo Foto-Fenton variando la cantidad de sal 43
4.12. Comparativa de ensayos Fenton y foto-Fenton en aguas salinas 43
4.13. Comparativa entre el ensayo simple y el ensayo foto-Fenton con una adicién extra de perdxido 44
4.14. Ensayos a diferentes pH usando el agua simulada con cobre y niquel . 45
4.15. Ensayos a diferentes pH usando el agua simulada con solo Ni . 46
4.16. Ensayos a diferentes pH usando el agua de empresa junto a Hy,O, . 47
4.17. Ensayos a diferentes pH usando el agua de empresa junto a K,S;05 . 48
4.18. Ensayos a diferentes pH usando el agua de empresa concentrada junto a HyO, 48
4.19. Comparativa entre el agua de industria, el agua de industria anadiendo sal . 49
4.20. Comparativa usando agua de industria con distintas concentraciones de sal . 50
4.21. Espectro de absorcion del sistema Cobre - NaCl a pH 6 51
4.22. Ensayo Job Plot entre el cobre y la sal a pH 6 52
4.23. Linealizacién de los resultados obtenidos en el ensayo con agua marina a pH 6.68 suponiendo un
orden 2.5 53
4.24. Comparacion de la constante cinética segin variamos la concentracion de sal . 54
4.25. Comparacion de la constante cinética segin variamos el pH en agua marina 55
4.26. Comparacion de la constante cinética segun variamos el pH en agua marina en procesos foto-Fenton 55
4.27. Comparacién global de la constante cinética de los ensayos con mejores resultados 56
4.28. Precipitado después de 12 horas 57
5.1. Diagrama de flujo del proceso 64



Indice de tablas

1.1.
1.2

3.1.

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.
4.6.
4.7.
4.8.
4.9.

4.10.
4.11.
4.12.
4.13.
4.14.

5.1.

6.1.
6.2.
6.3.
6.4.
6.5.

Clasificacion de los contaminantes del agua .

Extracto de la ordenanza de vertidos a la red municipal de alcantarillado de Alcoi .
Pasos realizados en el método de cromatografia liquida

Experimentos Fenton usando diferentes oxidantes .

Ensayos realizados para obtener el pH 6ptimo

Ensayos realizados para ver el efecto de la concentracion de la sal .
Ensayos realizados para ver como afecta la cantidad de cobre .

Ensayos realizados manteniendo las proporciones entre el cobre y la sal
Ensayos utilizados para comparar las distintas fuentes de iones de cobre

Ensayos realizados para obtener el rango de pH 6ptimo en condiciones salinas

Ensayos realizados para ver el efecto de la concentracion de NaCl en proceos foto-Fenton .

Conversiones finales obtenidas con los diferentes ensayos .

Experimentos Fenton usando diferentes oxidantes .

Ensayos realizados con aguas de empresa a diferentes pH

Ensayos realizados con aguas de empresa a diferentes pH usando K,S,04

Ensayo realizado con agua de empresa en presencia de sal en concentraciones marinas

Resultado de las constantes cinéticas para la reaccién de orden 2.5
Tabla de elementos del diagrama de flujo

Resumen del costo de los equipos .

Coste salarial total

Coste salarial relacionado con el proceso .
Precio de los reactivos .

Costes de operacion .

VIII

15

29

32
34
35
36
37
38
40
41
44
45
47
47
50
56

64

67
69
69
72
72



1 Introduccion

1.1 El agua y sus fuentes de contaminacién

El agua es uno de los recursos imprescindible para el crecimiento social y econémico de
la actividad humana, también tiene un papel esencial en el sostenimiento y el desarrollo
de los ecosistemas. La creciente poblacion mundial y el incremento de las actividades que
requieren su uso han puesto al limite los recursos hidricos a disposiciéon de su consumo.
Los recursos hidricos se encuentran a su vez mal repartidos a lo largo de todo el territorio,
por lo que hace atin més importante la gestion y el control de la calidad de los mismos a lo
largo de todo su ciclo (Maurel 2008). Como bien se defini6 en la Conferencia Internacional
sobre el Agua y el Medio Ambiente de Dublin (1992), el agua dulce es un recurso finito y
vulnerable.

La hidrosfera cubre tres cuartas partes de la superficie terrestre, pese a ello la cantidad
de agua dulce es muy reducida siendo tan solo un 3% del total. Una tercera parte del
agua dulce se encuentra en forma de agua liquida en rios, lagos y cuerpos subterraneos
pudiendo ser aprovechables por la humanidad. El otro 2% de agua dulce corresponde a
los glaciares y casquetes polares en los que se encuentra en estado solido (Maurel 2008).

El agua adquiere un papel muy importante en la sociedad moderna. Un 67 % del agua
total que se consume va destinada directamente a la agricultura, otro 19 % va destinado
a la industria y al sector energético y el 14 % va destinado al sector urbano (Fernandez
y col. 2018).

En la industria el agua es utilizada en gran cantidad de procesos. Entre las industrias que
més agua consumen encontramos la industria minera, la industria energética, la industria
quimica, las alimentaria, la textil y la papelera (Eurostat 2017). El uso desmesurado y el
vertido de aguas con una concentracion de contaminantes superior a la que es capaz de
asumir la naturaleza en sus procesos de auto-depuracion, han provocado la contaminacion
de grandes cuerpos de agua con sustancias quimicas de distinta naturaleza.

La contaminacion del agua se puede entender como la presencia de componentes quimicos,
fisicos o biolégicos en tal cantidad que imposibiliten su aplicacién en un determinado
proposito (Schweitzer y Noblet 2018). El nivel de contaminacion que se puede permitir
dependera pues de su futuro uso, ya que un agua puede no ser valida para el consumo
humano pero si para la agricultura. Los tipos de contaminantes que podemos encontrar
en el agua se pueden clasificar segtn la Tabla 1.1 (Agarwal 2005).
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Tabla 1.1: Clasificacién de los contaminantes del agua

Naturaleza | Fenémeno Ejemplos
Temperatura Vertido de aguas a altas tempera-
turas en la industria energética
Fisica Turbidez Provocada principalmente por los
solidos en suspension
Color Colorantes y pigmentos
Sedimentos y materiales | Arenas, metales, caucho, madera,
en suspension papel. ..
Inorganica Nitratos, fosfatos, cloruros, sa-
Quimica les. ..
Orgénica Detergentes, plasticos, pestici-
das. ..
Patogenos Bacterias, virus y protozoos
Biologica | Otros organismos Otros organismos causantes de
olores y malos sabores

La procedencia de contaminacion del agua se pueden dividir en dos grupos, fuentes de
origen puntual y localizado y fuentes de origen difuso. El primer grupo de contamina-
cion hace referencia a aquella procedente de una red de tuberias que descargan en un
determinado punto, ésta fuente es facil de controlar y de tratar. Ejemplos de este foco de
contaminacion pueden ser las aguas residuales de las refinerias o de la industria papelera.
Las fuentes difusas de contaminacion son aquellas que estan extendidas por una gran su-
perficie y que son imposibles de controlar, producidas principalmente por las escorrentias.
Esta fuente de contaminacion puede aportar excesos de fertilizantes, herbicidas e insecti-
cidas procedentes de la agricultura asi como posibles vertidos procedentes de la actividad
humana (Nesaratnam 2014).

Vistas las fuentes de contaminacion y los distintos tipos de contaminantes, queda de
manifiesto la necesidad de purificar estas aguas y reutilizarlas para evitar un colapso
en los ecosistemas. Segun la Directiva 91/271/CEE de 21 de mayo queda estipulado la
necesidad del tratamiento de aguas residuales antes de su vertido para todos los estados
miembros de la Uniéon Europea.

En los dltimos anos y a partir de la depuracion de las aguas residuales, se han encontrado
una serie de compuestos que han ido aumentando su concentracién y que son de gran
preocupacion por su alto potencial téxico en el medio ambiente, estos son los llamados
contaminantes emergentes.
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1.1.1 Contaminantes emergentes

Se entiende como contaminantes emergentes a aquellos compuestos de distinta procedencia
y naturaleza quimica cuya presencia en el medio ambiente ha ido aumentando en los
ultimos anos, y que pese a encontrarse ain en bajas concentraciones, pueden causar
un gran impacto ambiental y ademéas causar problemas en la salud de las personas. La
naturaleza de estos contaminantes hace que los actuales sistemas de depuracion de aguas
no sean capaces de eliminarlos por completo, requiriendo el desarrollo de nuevas técnicas
més avanzadas que permitan de una manera efectiva la eliminacion de estos contaminantes

(Gil y col. 2012).

Los contaminantes emergentes llegan al medio ambiente a través de las aguas residuales
industriales y urbanas, efluentes hospitalarios y efluentes de la industria agricola y gana-
dera. A partir de estas fuentes se pueden observar contaminantes de distinta naturaleza.

Los pesticidas y plaguicidas provienen principalmente de la actividad agricola siendo su
principal impacto los metabolitos liberados en su descomposicion. Pese a que no todos los
plaguicidas causan gran dano a la salud, su creciente uso y presencia los permite clasificar
como contaminantes emergentes. Algunos ejemplos de estos son el Dieldrin, el Malation
o el Clordano.

Los productos farmacéuticos procedentes de la actividad humana también son de espe-
cial preocupacion debido a su potencial peligro. Dentro de los productos farmacéuticos
encontramos los analgésicos, uno de los farmacos de mayor consumo mundial y en los que
podemos destacar el ibuprofeno y el acetaminofén como sustancias de mayor importancia.
La presencia de antibioticos en residuos causa especial preocupacion, ya que su presencia
en efluentes puede causar el desarrollo de bacterias resistentes a estos medicamentos y a
los efectos que puede causar esto en el desarrollo humano (Moarefian, Golestani y Bah-
manpour 2014). Dentro de este grupo podemos encontrar compuestos como la tertracina o
la amoxicilina como contaminantes emergentes de gran importancia. También se ha obser-
vado presencia de anticonvulsivos en aguas residuales como podria ser la carbamacepina.

A parte de los grupos mencionados anteriormente, también se encuentran otros grupos
como drogas ilicitas, hormonas y esteroides, aditivos industriales, aditivos alimentarios y
compuestos relacionados con el estilo de vida de la sociedad. Ejemplos de estos compuestos
pueden ser la cafeina y la nicotina cuyos concentraciones en aguas residuales han ido en
aumento debido al creciente consumo de las mismas.

En el apartado legislativo, la Directiva 2000/60/CE estableci6 las bases pera prevenir
y controlar la contaminaciéon de las aguas. Posteriormente se publicé una lista de 33
sustancias prioritarias en el ambito de la politica de aguas, publicadas en la Directiva
91/271/CEE. Dicha lista fue ampliada en 2013 hasta los 45 contaminantes prioritarios
en la Directiva 2013/39/UE. A nivel espanol en el Real Decreto 817/2015 se publico
una lista con 16 sustancias preferentes a tener en cuenta debido a su presencia en aguas
espanolas. Finalmente, la Unién Europea publicd una lista con las 10 sustancias de ob-
servacion candidatas a prioritarias, siendo revisada cada dos anos. Segin la tdltima lista
publicada en la DECISION DE EJECUCION (UE) 2020/1161 encontramos las siguien-
tes sustancias a efecto de seguimiento: un insecticida, metaflumizona; cuatro antibioticos
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amoxicilina, ciprofloxacina, sulfametoxazol, trimetoprim; dos antidepresivos, Venlafaxina
y O-desmetilvenlafaxina; y tres fungicidas, compuestos azolicos, dimoxistrobina y famo-
xadona.

1.2 Meétodos convencionales de tratamiento de aguas

El tratamiento de aguas residuales consiste en la eliminaciéon o reduccién de sustancias
contaminantes presentes en el agua hasta un nivel seguro para su vertido al medio natural
o para su reutilizacién en otros procesos. Las aguas que entran a una estacion depuradora
de aguas residuales (EDAR) contienen diferentes residuos como aceites, arenas, solidos
sedimentables y compuestos quimicos como nitratos y fosfatos.

Los procesos a los que el agua es sometida se agrupan en procesos fisicos, quimicos y
biologicos.

Los tratamientos fisicos son aquellos en los que se realiza una separacion fisica o mecani-
ca de los contaminantes, dependiendo directamente en sus propiedades fisicas como por
ejemplo tamano de particula, flotabilidad y viscosidad. En este tipo de procesos pode-
mos encontrar procesos como el desbaste, el desarenado, la sedimentacion, la flotacion, la
filtracion o la adsorcion.

Los tratamientos quimicos son aquellos que dependen de las propiedades quimicas de la
sustancia contaminante. Entre estos procesos encontramos la neutralizacion, la desinfec-
cion, la precipitacion quimica, la oxidacion, la adsorcion quimica y la floculacion.

Finalmente, los tratamientos biolégicos son aquellos en los que se utilizan microorga-
nismos para degradar la materia en suspensiéon a partir de mecanismos biolégicos, dichos
procesos se pueden dividir en aerébicos o anaerébicos. Dentro de este tltimo grupo encon-
tramos por ejemplo la biodigestion anaerobia, los lodos activos y procesos de nitrificacién
y desnitrificacion.

El proceso de depuracién de aguas resiudales en una EDAR se puede resumir en cua-
tro etapas, pretratamiento, tratamiento primario, tratamiento secundario y tratamiento
terciario o avanzado.

1.2.1 Pretratamiento

Antes de su tratamiento, las aguas residuales que llegan a la EDAR se someten a una serie
de operaciones mecanicas que tienen como objetivo separar la mayor cantidad posible de
materias que por sus propiedades podrian causar problemas en el correcto funcionamiento
delos sistemas de depuracion posteriores. En el pretratamiento se eliminan los sélidos de
gran tamano, la arena y las grasas que contienen las aguas negras (Degrémont 1979).

Operaciones correspondientes al pretratamiento:

e Desbaste
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Dilaceracion

Desarenado

Predecantacion

Desaceitado y desengrase

Tamizado

1.2.2 Tratamiento primario

El tratamiento primario tiene como principal objetivo de eliminar los s6lidos en suspension
empleando para ello procesos fisicos o fisicoquimicos. La eliminacion de estos solidos en
suspension conlleva una reduccion de la contaminacion biodegradable, ya que gran parte
de estos solidos en suspension esta constituida por materia organica. El tratamiento del
agua se da empleando la gravedad como principal fuerza motriz.

Operaciones correspondientes al tratamiento primario:

e Sedimentacion

Coagulacion y floculacion

Flotacién

e Homogeneizacion

Neutralizacién

1.2.3 Tratamiento secundario

El tratamiento secundario tiene como objetivo principal eliminar la materia orgéanica di-
suelta en el agua empleando para ello procesos de naturaleza bioldgica. Dentro de esta
etapa se distinguen dos tipos de procesos, aerobicos y anaerobicos. Los aerdbicos son aque-
llos que se llevan a cabo por microorganismos que requieren de la presencia de oxigeno y
que por lo tanto necesitaran de un suministro y control del oxigeno presente en disolucion.
Por otra parte, los procesos anaerobios son realizados con ausencia de oxigeno.
Operaciones correspondientes al tratamiento secundario:

e Lechos bacterianos

e Fangos activados

e Digestion anaerobica

e Filtros precoladores
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e Lagunaje
e Biodiscos

e Sedimentacion secundaria

1.2.4 Tratamiento terciario

El tratamiento terciario, también conocido como tratamiento avanzado, es el encargado de
aumentar la calidad final del efuluente antes de ser vertido o de posibilitar la reutilizacion
de estas aguas. La finalidad principal de esta etapa es eliminar la carga organica residual
y aquellas sustancias que no han sido eliminadas en las etapas anteriores como pueden ser
nutrientes, fosforo, nitrogeno, aniones, cationes y contaminantes emergentes, (Troconis
2010; Soler y col. 2013).

Operaciones correspondientes al tratamiento terciario:
e Intercambio i6nico

Adsorciéon en carbon activo

Microfiltracion

Ultrafiltracion

Osmosis Inversa

Electrodialisis

Procesos de oxidacién quimica

— Cloracién
— Ozonacion

— Procesos de oxidacién avanzada

e Eliminacién del fosforo
e Eliminacion del nitroégeno

e Precipitaciéon quimica
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1.3 Procesos de oxidacidén avanzada

En los ultimos tiempos ha aumentado la necesidad de desarrollar tecnologias capaces de
eliminar los contaminantes orgénicos que permanecen en las aguas pese a ser sometidos
a los tratamientos tradicionales debido a su gran estabilidad quimica y su baja biode-
gradabilidad (Andreozzi y col. 1999). Es por ello que en los ultimos anos los procesos de
oxidacion avanzada (AOPs) han tomado gran interés.

Los procesos avanzados de oxidacion se entienden como aquellos procesos que implican
la generacion de radicales hidroxilo (HO* ) en cantidades suficientes para oxidar los com-
puestos organicos presentes en el sistema (Dorado Valino y col. 2006).

Estos sistemas basados en la generacion de radicales hidroxilos para la oxidaciéon de ma-
teria organica son de gran interés debido a sus altas velocidades de reacciéon, del orden
de 10® - 10" M 5! y a su poca selectividad, una caracteristica deseable en este tipo de
procesos (Bokare y Choi 2014).

Una de las principales ventajas que presentan los AOPs es la posibilidad de integrarlos
con otros sistemas de depuracion de agua tradicionales. De esta manera, se pueden usar
los AOPs para terminar de tratar residuos con restos orgénicos de un efluente procedente
de un tratamiento biologico anterior (Oller, Malato y Sanchez-Pérez 2011). También se
pueden emplear como pretratamiento en aguas que contengan sustancias toxicas que pue-
den danar o reducir la eficiencia del tratamiento biologico (Dewil y col. 2017). Como se
puede observar la facilidad de integracion de estos sistemas hacen del desarrollo los AOPs
un tema muy interesante en continuo desarrollo.

Los procesos de oxidacion avanzada se pueden llevar a cabo con distintos reactivos de
activacion, como puede ser perdxido de hidrogeno (H,O3) o ozono (O3) entre ortos, cabe
destacar que estos reactivos son costosos y que por ahora la aplicacién de los AOPs no
debe sustituir a otros tratamientos mas econémicos.

Otra caracteristica de estos sistemas es su capacidad para tratar aguas con concentraciones
menores que 5gL~! de demanda quimica de oxigeno. Ya que a concentraciones mayores,
se necesitaria el uso de grandes cantidades de oxidante, siendo mas viables otros procesos
como la oxidacion hiumeda o la incineracion (Mishra, Mahajani y Joshi 1995).

Existen distintos grupos dentro de los procesos de oxidacion avanzada segiin su naturaleza.
Los tipos de tratamiento y sus principios se tratardn a continuacion.

Alguno de estos pude ser los procesos Fenton y los Fenton catalizados por luz, Foto-
Fenton. Otras posibilidades puede ser el uso de luz ultravioleta para formar los radicales
hidroxilos o sistemas fotocataliticos (Andreozzi y col. 1999).

Muchos de los procesos de oxidacién avanzados estan enfocados en la reacciéon Fenton,
Seccion 1.4, en la que el hierro acttia como generador de HO* a partir de la activacion con
peroxido de hidrogeno (H,0,). Este proceso se puede llevar a cabo por elementos distintos
al hierro. Entre los iones de interés de estudio encontramos el Cromo, el niquel y el cobre.
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1.3.1 Procesos de ozonizacion

Los procesos de ozonizaciéon son aquellos en los que se emplea al ozono como oxidante
principal. El ozono es uno de los oxidantes més fuertes debido a su alto potencial de
reduccion siendo un muy buen desinfectante. Su generacion puede ser fotoquimica a partir
de O5 con luz UV o electroquimica.

La ozonizaciéon en medio alcalino se basa en la generacion de radicales hidroxilo debido
a la descomposicion del ozono en agua. Cabe destacar que el ozono es inestable en agua.
A pH elevados, el ozono se descompone a altas velocidades generando gran cantidad de
radicales, en este punto la oxidaciéon de los compuestos organicos se da por dos mecanis-
mos. El mecanismo directo que es la reaccion entre el ozono disuelto y el contaminante y
el mecanismo indirecto que consiste en la reaccion entre el radical hidroxilo y la molécula
orgénica. La principal desventaja de este proceso es el alto coste que implica la generacion
de ozono y que en aguas con presencia de aniones carbonato y bicarbonato los radicales
hidroxilos se ven neutralizados.

La ozonizacion con peroxido de hidrogeno consiste en la adicion H,O, al sistema for-
mandose un mol de radicales hidroxilo por cada mol de ozono. Este sistema se basa
principalmente en la degradaciéon por el mecanismo indirecto.

203+H202 - 2HO.+OQ (11)

El ozono también se puede combinar junto con luz ultravioleta. La foto-oxidacion es una
tecnologia de degradacion de contaminantes organicos aunque suele ser ineficiente para
este tipo de contaminantes debido a su baja absorbancia en este rango de radiaciones y a
la formacion de mezclas complejas. Si se anade ozono al medio, este es capaz de absorber
la luz UV y descomponerse para formar radicales hidroxilo.

La tecnologia basada en ozono también se puede combinar junto a catalizadores. Estos
procesos pueden ser homogéneos como en los procesos Fenton, en los que se utilizan iones
como Fe*™ o Cu®" o heterogéneos en los que se utilizan 6xidos de metales de transicion
como Al,O3 o TiO, como catalizadores. La principal ventaja de la catélisis heterogénea en
estos procesos es la facilidad de separacion del producto, evitando pues futuras operaciones
de separacion, (Dorado Valifio y col. 2006).

1.3.2 Procesos basados en H,0,

El perdxido de hidrégeno es uno de los reactivos més empleados en los procesos de oxida-
cién avanzada. Se trata de un oxidante débil cuya ruptura da lugar a radicales hidroxilo.
El H,O, es uno de los reactivos esenciales para llevar a cabo procesos del tipo Fenton y
Foto-Fenton, también se puede usar para el sistema formado por peréxido y radiacion ul-
travioleta, para la combinacién con la ozonizacion asi como para procesos de fotocatalisis
heterogénea.
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Como bien se ha visto anteriormente en la reaccién 1.1, el sistema formado por ozono
y peroxido es capaz de formar un mol de radicales hidroxilo por cada mol de ozono
descompuesto.

El uso de peréxido junto a radiacion ultravioleta se basa en la rotura del mismo generando
HO-* | esta reaccion supone la creaciéon de dos moles de radical por cada mol de peréxido
consumido.

H,0, + hw(A ~ 200 — 280 nm) — 2HO' (1.2)

i . . . .
El peréxido es un reactivo muy interesante, ya que no deja residuos puesto que el sobrante
que no reacciona se acaba descomponiendo en agua y oxigeno.

1.3.3 Procesos basados en el aporte de energia procedente de ultrasonidos

Estudios recientes han descrito a los ultrasonidos como una fuente de energia capaz de
degradar contaminantes organicos (Rayaroth, Aravind y Aravindakumar 2017). Los ul-
trasonidos se pueden definir como sonidos con frecuencias mayores a 20 kHz. Estas ondas
generan burbujas de cavitacion que dan lugar a temperaturas de hasta 5000 °C y presiones
de hasta 1000 bar. Estas condiciones dan lugar a la descomposicion de moléculas de agua
en forma de radicales hidroxilo y perhidroxilo. Este proceso se ve mejorado si al medio se
anaden sustancias como el ozono o el peroxido de hidrogeno, las cuales son formadoras
habituales de radicales hidroxilo en los AOPs.

H,O + Ultrasonidos — HO" + H’ (1.3)

H + 0, — 2HO; (1.4)

1.3.4 Procesos electroquimicos

Los procesos electroquimicos son aquellos que emplean energia eléctrica para oxidar los
contaminantes. La transferencia de electrones hasta los contaminantes se puede dar de
forma directa o indirecta mediante la intervencién de radicales hidroxilo o otras espe-
cies activas, es por ello que estos sistemas de tratamiento entran dentro de los procesos
de oxidacién avanzada. Estos tratamientos permiten la oxidacién sin tener que anadir
reactivos por lo que es una ventaja respecto a otros AOPs. Algunos de estos estos pro-
cesos pueden ser la electro-oxidacion (EO), oxidacion fotoelectrocatalitica o la oxidacion
electrocatalitica con aire himedo (Ganiyu, Martinez-Huitle y Oturan 2021).

Dentro de estos procesos electroquimicos encontramos el electro-Fenton (EF). Este proceso
se basa en la generacion continua de H,O, en el catodo a partir de un aporte de oxigeno
o de aire. Una vez se forma el peroxido, la reacciéon de produccion de radicales ocurre
como en los procesos Fenton habituales, Seccion 1.4. Las principales ventajas del proceso
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electro-Fenton respecto al Fenton tradicional son la generacion in situ del reactivo, el
mayor ratio de eliminacién de contaminantes debido a la generacion continua de Fe*' y el
mayor potencial para alcanzar la mineralizaciéon completa a un bajo coste en condiciones
Optimas (Brillas, Sirés y Oturan 2009).

1.3.5 [Fotocatalisis

Se entiende como fotocatalisis a la aceleracion de una reaccion fotoquimica en presen-
cia de un catalizador capaz de absorber radiaciéon electromagnética que participa en la
transformacién quimica de las moléculas.

Los procesos fotocataliticos hacen uso de un metal semiconductor como catalizador. El
proceso se inicia con la absorciéon de radiacion electromagnética por parte del solido que
provoca la excitacion de los electrones de valencia y por lo tanto genera huecos con grandes
potenciales de oxidacion. Estos huecos interactiian con las moléculas orgénicas y producen
su oxidacion, del mismo modo también interactiian con el agua para formar radicales
hidroxilo, que como se ha visto en los otros métodos, son capaces de oxidar la materia
orgénica presente en la disolucion.

Entre los catalizadores méas empleados en este método se encuentran 6xidos metélicos
como el TiO, y el ZnO, y sulfuros como el ZnS y el ZnS. El catalizador méas utilizado en
estos procesos es el didxido de titanio, este es capaz de activarse a radiaciones UV menores
a 380 nm, es decir, es capaz de activarse con la luz solar cuyo espectro se inicia en 300 nm.
El dioxido de titanio es quimica y biolégicamente inerte, estable a la corrosiéon quimica,
econ6émico, y no es soluble en agua por lo que su separacién posterior no requerira de
procesos muy costosos (Silva y col. 2018).

1.3.6 Otros procesos de oxidacion

Existen otros procesos de oxidacién los cuales son utilizados en menor proporciéon o se
encuentran en desarrollo, estos son:

Radidlisis y tratamiento con haces de electrones

Irradiaciones gamma.

Aceleradores de electrones.

Plasma no térmico.

Oxidacioén en agua subcritica u oxidacion con aire humedo.
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1.4 Procesos Fenton

La reaccion Fenton fue descubierta en 1894, pese a ello ha atrapado la atencion de las
investigaciones en los tltimos anos debido a que se ha demostrado que es capaz de eliminar
eficientemente componentes toxicos como fenoles y herbicidas (Andreozzi y col. 1999).

Los procesos Fenton se basan en un sistema catalitico homogéneo formado por peroxido
de hidrégeno y una sal de hierro que aporta Fe?". Los radicales son formados por la
interaccion entre el perdxido y la forma reducida del hierro. Como se puede observar,
no se requiere ni de reactivos especiales ni de complejos aparatos para llevar a cabo la
reaccion. Ademas, el hierro no es téxico y es muy abundante, haciéndolo facil de operar
y seguro para el medio ambiente.

A lo largo de la reaccién Fenton, el peréxido de hidrégeno se va consumiendo mientras
que el hierro se regenera en el ciclo catalitico. El mecanismo que interviene en la reaccion
Fenton es el siguiente (Babuponnusami y Muthukumar 2014):

Fe’" + Hy0, — Fe*™ 4+ HO" + OH™ (1.5)
Fe’" + H,0, — Fe’' + HO; + H' (1.6)
Fe’™ + HO" — Fe* + OH (1.7)
Fe’' + HOs — Fe*" + O,H (1.8)
Fe’* + HO; — Fe*" + O, + HY (1.9)

Durante el proceso también pueden ocurrir una serie de reacciones entre radicales y entre
el peroxido y radicales:

OH. + OH. - H202 (111)
OQH. + OQH. - H202 + OQ (112)

OH. + OQH. - HQO + OQ (113)
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La reacciones que involucran a la materia organica a degradar se produce tal que:

Contaminante organico + OH" — producto degradado (1.14)
2R" — RR (1.15)

R+ Fe*" — R+ Fe?" (1.16)

R + Fe’t — R' + Fe*' (1.17)

La aplicacion de esta reaccion viene limitada por valor del pH, limitandose su aplicacion
a pH acidos, entre 2,5-4, siendo el valor 6ptimo de 2,8. El valor 6ptimo de pH esté intima-
mente relacionado con la concentracion de Fe?" ya que en este punto es maxima. A pH
mas béasicos el hierro pasa a formar especies férricas coloidales, pasando a descomponer el
H50, en oxigeno y agua sin formar radicales hidroxilo. Esta limitacién de pH debe consi-
derarse en el estudio econémico, ya que a medida que la reaccién avanza el medio tiende
a acidificarse por lo que seré de vital importancia controlar el pH y aplicar reactivos en
el momento que sea necesario.

En el estudié econémico del proceso también es importante hallar la cantidad 6ptima
de peroxido de hidrogeno ya que es el reactivo més caro. Su concentracion afectara a la
eliminacion final de los contaminantes asi como a la velocidad que esta se lleva a cabo.
Un exceso de cantidad de perdxido puede dar lugar a peores resultados ya que se favorece
que los radicales se recombinen entre ellos. La problemética de la cantidad de perdxido a
aplicar viene resuelta por los procesos tipo electro-Fenton, ya que estos se basan en una
generacion in situ de peréxido y por lo tanto de un suministro controlado como ya se ha
comentado en la Subseccion 1.3.4.

La aplicacion de este método ha sido ampliamente utilizado como método de tratamien-
to de aguas residuales para eliminar compuestos orgénicos de dificil degradacion por los
tratamientos biologicos convencionales (Silva y col. 2018). Algunas aplicaciones de este
proceso se encuentran en la industria textil (Ramos y col. 2021), en la industria petroqui-
mica (Rubio-Clemente, Chica y Penuela 2014), en la produccion de aceite de oliva (Mert
y col. 2010) o en la produccion de detergentes (Martins y col. 2011).
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1.5 Procesos foto-Fenton

La degradaciéon de contaminantes organicos se ve altamente acelerada en procesos Fenton
con irradiaciéon de luz en el espectro UV-VIS, en longitudes de onda mayores a 300 nm.
En estas condiciones se favorece la fotdlisis de Fe*" para regenerar el hierro en forma Fe®".
La irradiacion solar también produce la descomposicion del agua oxigenada generando a
su vez mas radicales (Andreozzi y col. 1999).

Fe(OH)*" + hv — Fe®"  OH (1.18)

H,0, + hv(A ~ 200 — 280nm) —= 2HO (1.19)

La principal ventaja de este método es el incremento de la velocidad empleando luz solar
ya que el suministro artificial de luz UV-VIS para llevar a cabo el proceso, incrementa
notoriamente los costes de operacion.

1.6 Reacciones Fenton-like

La reaccion Fenton basada en hierro y peréxido presenta grandes desventajas practicas
debido a su limitacion en el pH. En los ultimos anos se han investigado distintos cataliza-
dores que permitan la generacion de HO* de forma que sea econémicamente viable y que
se pueda ejecutar de manera practica.

Para poder llevar a cabo la reaccion Fenton, el catalizador debe presentar multiples estados
de oxidaciéon. A su vez deben poner regenerarse desde un estado inactivo a su forma activa
a través de una reaccion redox. Para poder lograr la reacciéon efectiva, ambos estados
deben de ser estables en el pH de trabajo. Algunos de los metales que cumplen estas
caracteristicas y son capaces de llevar a cabo este tipo de procesos son el aluminio, el
cromo, el cobalto, el cobre y el manganeso como se puede observar en la Figura 1.1
(Bokare y Choi 2014).

También se consideran procesos tipo Fenton aquellos que se basan en alterar las con-
diciones habituales de los procesos Fenton. Estos procesos consideran el usar elementos
complejantes para la estabilizacion del hierro a pH altos como por ejemplo el sistema
formado entre el hierro y el 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA) (Prete y col. 2021).
Otra tipo de procesos Fenton-like se basan en llevar a cabo la reacciéon de forma heterogé-
nea soportando al hierro en una matriz inorgénica como alimina o carboén activo (X. Xu
y col. 2018) o emplear directamente minerales de hierro como la magnetita, la pirita o la
goetita (Zhu y col. 2019).



1. Introduccién 14

A|3+
HO* Al° HO*
o
HO*
Ce3+
H+
HoO*
Co?* H 202 Ce3+-00H
Co2+-00H Cu+
g Cu* HO"
Mnx'l-l M nx+ “_,_01-
Ruy+1 RI.IY+

Figura 1.1: Esquema de la activaciéon del HyO, por diferentes iones en reacciones tipo Fenton. Las especies
destacadas en rojo muestran las especies con actividad catalitica. Fuente: Bokare y Choi 2014

1.7 El cobre

1.7.1 El cobre como contaminante

El cobre se puede clasificar como un metal pesado debido a que su alta densidad y a
ser toxico incluso en bajas concentraciones. Los metales pesados no son biodegradables,
son toxicos y se acumulan facilmente en los organismos vivos. En la salud pueden causar
serias malatias como cancer, dano en el sistema nervioso o incluso la muerte si alcanzan
altas concentraciones.

El cobre es uno de los metales mas valiosos por lo que su uso es comiin en cantidad de
procesos industriales, por consiguiente su presencia en aguas residuales procedentes de
estas industrias es considerable. Las aguas con altos contenidos de cobre se encuentran en
los efluentes de industrias de recubrimientos metélicos, pléasticos, petroquimica, mineria
y agricultura (Al-Saydeh, El-Naas y Zaidi 2017; Chuah y col. 2005).

Las aguas contaminadas con cobre incluso en bajas concentraciones deben ser tratadas
antes de ser vertidas al medio natural. El limite establecido por la legislaciéon en la Or-
denanzas Reguladoras de Vertidos a la Red Municipal de Alcantarillado de Alcoi es de
Img L~ como se puede observar en la Tabla 1.2, este limite coincide con el de otros
municipios como Valéncia o Alacant.

Para el agua de consumo humano la Organizacion Mundial de la Salud fija el limite
recomendado de iones de cobre en 2mg L.
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Tabla 1.2: Extracto de la ordenanza de vertidos a la red municipal de alcantarillado de Alcoi

Componente | Concentracién Me- | Concentraciéon Instan-
dia Diaria Méaxima | tAnea Maxima (mgL™!)
(mgL™")

Arsénico 1,00 1,00
Bario 20,00 20,00
Cadmio 0,50 0,50
Cromo (IIT) 2,00 2,00
Cromo (VI) 0,50 0,50
Hierro 5,00 10,00
Manganeso 5,00 10,00
Niquel 5,00 10,00
Mercurio 0,10 0,10
Plomo 1,00 1,00
Cobre 1,00 3,00
Zinc 5,00 10,00

1.7.2 Tratamientos de aguas residuales con Cu®"

Actualmente existen distintas técnicas para el tratado de aguas residuales con este tipo
de iones, algunas de ellas serdn explicadas a continuacion:

Adsorcion

La adsorciéon consiste en el proceso de transferencia de masa desde una fase liquida a una
fase solida mediante enlaces quimicos o fisicos. Estos métodos de eliminacion son de gran
interés por sus bajos costes de inversion, por otra parte estas aplicaciones vienen limitadas
por la concentracion de iones de cobre en el medio. Algunos de los agentes susceptibles de
ser usados son las zeolitas A4, biopolimeros y subproductos industriales como desechos
de hierro o oxido de titanio (Al-Saydeh, El-Naas y Zaidi 2017).

Cementacion

Este método hace referencia al proceso heterogéneo en el que el cobre es reducido a un ion
cerovalente a partir de la reaccién electroquimica con el hierro. En esta reaccion el hierro
se oxida mientras que el cobre se reduce hasta su estado metélico, insoluble en agua, el
cual precipita y facilita su separacion.
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Filtracion con membranas

Los procesos con membranas han tomado importancia en los tltimos anos en el trata-
miento de aguas para retirar solidos suspendidos, componentes organicos y componentes
inorganicos como pueden ser los metales pesados. Dentro de este grupo de procesos en-
contramos la nanofiltracion y la 6smosis inversa.

M¢étodos electroquimicos

Los métodos de separacion electroquimicos son los mas ampliamente usados en la industria
metalirgica. Las técnicas més importantes para la eliminaciéon de metales pesados son la
electrocoagulacion y la electrodialisis. La electrodialisis es un proceso de separacion del
cobre a través de una membrana cuando es sometido a un campo eléctrico.

1.7.8 FEl cobre como catalizador

El cobre es un elemento abundante que presenta distintos estados de oxidacion, principal-
mente Cu’ y Cu?". En los dltimos afios ha surgido interés en el estudio de sus propiedades
cataliticas en procesos tipo Fenton.

La reaccién del cobre con el peréxido es muy similar a la que se da en el Fenton tradicional.
El estado monovalente y divalente del cobre reaccionan facilmente con el HyO, de manera
analoga a como lo hace el sistema Fe®" /Hy04 v Fet /H,0,. Las reacciones ocasionadas
para el caso del cobre son:

Cu®>'" + H,0, — Cu' + HO, + OH (1.20)

Cu® + H,0, — Cu®*" + HO" + OH" (1.21)

Esta reaccion presenta como ventaja principal que el cobre es capaz de trabajar a pH
mayores debido a que sus complejos no precipitan a pH tan bajos. Pese a que este sistema
satisface los criterios redox para activar el peréxido se encuentra con un inconveniente
destacable. La reaccion entre el Cu’ y el HyO, se encuentra inhibida por el oxigeno
presente en disolucion que reacciona para formar Cu?" lo que reduce de manera significante
el cobre disponible para la reaccién Ecuacion 1.22. Es por ello que para llevar a cabo estas
reacciones se necesitan mayores cantidades de peroxido frente a la reaccion habitual en
los procesos Fenton, consiguiendo pues compensar el efecto competitivo del O, (Bokare
y Choi 2014).

4Cu" +4H" + Oy — 4Cu*" + 2H,0 (1.22)
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Otros estudios como los llevados a cabo por H. Lee y col. 2018 muestran bajos resultados
para el sistema Cu®" /H,0, en la degradacion de contaminantes como la carbamacepina
y proponen la adiciéon de iones cloruro con el fin de mejorar dicho proceso.

Los iones Cl" cambian la cinética de las reacciones 1.20 y 1.21 debido a la formaciéon de
un complejo cobre-cloro. En este punto la reaccién ocurre de manera més rapida debido a
que los potenciales de oxidacién de los complejos son superiores a los del par Cu?" /Cu'. A
pH elevados esta reaccién produce oxidantes menos reactivos, posiblemente un complejo
entre el cloro y el ion cupril. Del mismo modo el estudio de H.-J. Lee, H. Lee y C. Lee 2014
también describe la presencia de este ion Cu(III) como oxidante principal a pH elevados.

Por todo ello se considera interesante el estudio de procesos tipo-Fenton en aguas alta-
mente salinas, ya que van a cambiar la capacidad oxidativa de los procesos que se han
estudiado en disoluciones con baja presencia de cloruros.



2 Objetivos

El objetivo principal de este trabajo fin de grado es investigar, analizar y caracterizar
el uso de iones de cobre como catalizadores en reacciones tipo Fenton y foto-Fenton en
disoluciones altamente salinas.

Para ello habra que lograr una serie de objetivos parciales que permitiran cumplir con el
objetivo principal.

» Estudiar el efecto de la presencia de cloruros en la actividad catalitica del cobre en
disolucion.

Encontrar el rango de pH para trabajar en el que se obtienen mejores resultados.

Estudiar el uso de agua de mar real como matriz de los contaminantes.

Escalar el proceso suponiendo que las sales de cobre provienen de un agua industrial.

Realizar el calculo de los costes del proceso.

Se espera pues un buen comportamiento de estos iones que permita una reaccion efectiva
y consiga encontrar una salida ttil a estos residuos de la industria de los recubrimientos
metalicos.

Este proyecto esta alineado con varios de los objetivos de desarrollo sostenible publicados
por las Naciones Unidas. Estos objetivos son:

» Garantizar la disponibilidad de agua limpia, su gestiéon sostenible y el saneamiento
para todos.

= Promover la industrializacién sostenible y fomentar la innovaciéon al intentar encon-
trar soluciones duraderas para un desafi6 medioambiental aumentando la eficiencia
de los recursos disponibles.

= Y garantizar modalidades de consumo y producciéon sostenible al reutilizar aguas
residuales como fuente de catalizadores.

18



3 Materiales y Métodos

3.1 Reactivos

3.1.1 Muestra a tratar

Con el fin de estudiar correctamente la accion de los iones como catalizadores, se ha
decidido emplear un agua modelo en la que se conocen sus componentes y concentraciones
y se pueda mantener constante o modificar algin parametro que se crea oportuno a lo
largo de los experimentos realizados.

Los reactivos usados para la elaboracion de estas aguas son Acetaminofén, Cafeina, Amoxi-
cilina y Carbamazepina en una concentraciéon de 50 mg L~! cada uno, esta alta concentra-
cién significa una carga fuerte de contaminantes en el agua. El uso de estos contaminantes
viene justificado por la necesidad de ampliar los métodos de eliminacion siendo todos ellos
contaminantes emergentes de distinta naturaleza.

Acetaminofén

Este reactivo con formula quimica CgHgNO,, Figura 3.2, es conocido comtinmente como
paracetamol. Se trata de un farmaco ampliamente usado en la medicina para tratar fiebre y
dolores moderados. En cantidades controladas no es peligroso para las personas aunque en
dosis desmesuradas puede afectar gravemente a la salud. Su presencia en aguas residuales
proviene del uso extendido en la poblacién.

Presenta un peso molecular de 151,16 gmol ™', una densidad del,263 g cm ™~ y un puntos de
fusion de 169 °C. Su solubilidad en agua de 12,78 mgmL ™" lo hacen de un contaminante
6ptimo a disolver. El acetaminofén absorbe a una longitud de onda de 208 y 243nm
(Moctezuma y col. 2012).
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Figura 3.1: Estructura del Acetaminofén Figura 3.2: Reactivo Acetaminofén proporcionado
por SIGMA-ALDRICH

Cafeina

Este reactivo con formula quimica CgH;oN,O,, Figura 3.4. Se trata de una sustancia que
en los dltimos anos se ha encontrado muy presente en estaciones de depuracién de aguas
(EDAR) debido al gran consumo de este componente en la actividad humana moderna.
Se trata de un estimulante del sistema nervioso mas popular y que ademas es capaz de
actuar como pesticida natural (Ramirez, Rivera y col. 2017).
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Figura 3.3: Estructura de la Cafeina Figura 3.4: Reactivo Cafeina proporcionado por
SIGMA-ALDRICH

Entre las propiedades de interés se encuentra un peso molecular de 194,19 gmol ™', una
densidad de 1,23 gcm™ y una buena solubilidad en agua. La cafeina absorbe a una lon-

gitud de onda de 272nm (Belay y col. 2008).
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Amozicilina

La Amoxicilina es una molécula con formula quimica C;sH9N305S, Figura 3.5. Se trata
de un antibiotico derivado de la penicilina que se utiliza para tratar un gran numero de
infecciones pero contra indicado por sus numerosos efectos adversos. Por otra parte es
uno de los medicamentos mas empleados en la veterinaria, por lo que su concentracién en
efluentes agricolas y ganaderos es considerable (Jung y col. 2012).

O
O
#/ —0H
O
Figura 3.5: Estructura de la Amoxicilina Figura 3.6: Reactivo Amoxicilina proporcionado por

SIGMA-ALDRICH

El peso molecular de esta sustancia es de 365,4gmol ™. La amoxicilina presenta méaxima
absorbancia a 205, 231 y 274nm, (Giilfen, Canbaz y Ozdemir 2020).

Carbamazepina

La carbamazepina es una molécula con féormula quimica C;5H;sN5O, Figura 3.7. Se tra-
ta de un farmaco ampliamente usado como anticonvulsivo para problemas de epilepsia
severa, también se usa para tratar la neuralgia del trigémino y el trastorno bipolar. En
los ultimos anos ha sido detectada en concentraciones relativamente altas por la propia
actividad antropolégica y se ha podido estudiar su impacto ambiental, resaltando su dano
a ambientes acuaticos (Bai y col. 2008).

Las propiedades quimicas relevantes de este compuesto son el peso molecular de 236,27 g mol ™
y el punto de fusiéon de esta molécula es de 190,2°C. La carbamacepina presenta el pico
de méxima absorbancia a una longitud de onda de 284 nm (Zadbuke y col. 2016).
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Figura 3.7: Estructura de la Carbamazepina Figura 3.8: Reactivo Carbamazepina proporcionado
por SIGMA-ALDRICH

3.1.2 Agentes oxidantes

Para poder llevar a cabo la reaccion explicada anteriormente Seccion 1.4. Se necesitara de
un agente oxidante el cual iniciara la oxidacién y formara parte activa del ciclo catalitico.
Para el caso de estudio se emplearon dos oxidantes con diversas naturalezas. Uno en
estado liquido y ampliamente usado en los procesos tipo Fenton y otro en estado solido.
Dichos agentes oxidantes son el peréxido de hidroégeno, HyO,, v el peroxodisulfato potasico,
K5S505.

Peroxido de Hidrogeno

El peroxido de hidrégeno con formula quimica HyO,, Figura 3.9, es un liquido incoloro y
con un intenso olor. Se trata de un componente muy inestable por lo que en contacto con
el aire se descompone en agua y oxigeno. Esta caracteristica sera muy relevante a la hora
de trabajar con dicho reactivo.

El peroxido de hidrégeno puro tiene una densidad de 1.47 g/L y un punto de ebullicién
normal de 150 °C.

En el laboratorio se tenia disponible peréxido de hidrogeno 33 % w/v con una densidad
de 1,11 kg L=!. Dicho reactivo esta comercializado por ITW Reagents Figura 3.10.
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Figura 3.9: Estructura de perdxido de hidrégeno Figura 3.10: Reactivo peréxido de hidrogeno 33 %
w /v proporcionado por ITW Reagents

Peroxodisulfato potdsico

El persulfato de potasio de formula quimica K,S,0g, Figura 3.11, es un solido de color
blanquecino en forma de polvo grueso. Se usa como oxidante en aunque también puede
se usado como aditivo alimentario.

El peroxodisulfato potésico disponible en el laboratorio, tenia una pureza del 99 %. Este
compuesto quimico presenta una buena solubilidad en agua alcanzando los 52,9 g L.
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Figura 3.11: Estructura del persulfato potasico Figura 3.12: Reactivo persulfato de potasio propor-
cionado por SIGMA-ALDRICH
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3.1.3 Fuentes de iones de cobre

CuSO,

El aporte controlado de cobre para los experimentos se realiz6 con sulfato de cobre (II)
pentahidratado, CuSO, - 5H,0, Figura 3.13. Con una masa molar de 249,68 gmol™'. Se
utiliz6 el reactivo proporcionado por la compania AppliChem GmbH.

El CuSO, es un compuesto quimico de gran importancia ya que es usado en gran diversidad
de campos. Dicho reactivo se utiliza en la agricultura como fungicida e insecticida, en la
ganaderia para el tratamiento de animales, en la industria metalirgica y en la mineria
(CopperDevelopment AssociationIne. 2013).

CuCl,

Con el objetivo de poder comparar si la fuente de aportes de cobre era determinante, se
utilizé como fuente el cloruro de cobre, CuCl,, Figura 3.14. Este compuesto tiene una
masa molar de 134,45gmol ! y fue proporcionado por PROLABO, con una pureza del
98 %.

Figura 3.13: CUSO, proporcionado por AppliChem Figura 3.14: CuCl, proporcionado por Prolabo
GmbH

Aguas de empresa

Las aguas residuales procedentes de los procesos de recubrimientos metéalicos, cromados,
cobrizados o niquelados, contienen una alta concentraciéon de iones metéalicos. Los iones
més comunes en las aguas procedentes de esta industria son el cobre, el cromo y el niquel.
Pese a su toxicidad, el empleo de estas aguas como catalizadores para procesos oxidativos
puede convertirse en una revalorizacion de los residuos muy considerable.

Se parti6 de una agua concentrada procedente del evaporador de la empresa de recubri-
mientos metalicos. Segun la informacién disponible, la disolucién era un concentrado que
contenia cobre y niquel en concentraciones de 5g L1, asf como una serie de componentes
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desconocidos que se utilizan durante la actividad natural de la empresa a lo largo del
proceso.

3.1.4 Otros reactivos utilizados

Regulacion del pH

Para regular el pH a lo largo de todos los ensayos se utilizaron disoluciones de hidréxido
de sodio y de écido sulfirico en concentraciones de 0,1 y 1M usando en cada caso la mas
disolucién apropiada.

Metanol

EL metanol, CH30H, fue el reactivo encargado de detener la reaccion Fenton una vez
se haya tomado la muestra. El metanol es utilizado con este fin debido a su naturaleza
capturadora de radicales capaz de inhibir la reacciéon y mantener la conversion alcanzada
hasta ese momento en el reactor para su posterior analisis.

El metanol utilizado es de grado cromatografico, Figura 3.16, fue proporcionado por la
empresa Panreac y presenta una pureza de 99,9 %.

Reactivos utilizados para el andlisis de las muestras

El analisis de las muestras se llevd a cabo en un cromatégrafo liquido de alta resolucion,
por lo que fueron necesarios eluyentes para llevar a cabo el anélisis.

El acetonitrilo de grado cromatografico, Figura 3.16, fue proporcionado por Panreac y
presenta una riqueza superior al 99.9%. El otro reactivo utilizado fue el acido formi-
co, Figura 3.17, proporcionado por VWR Chemicals de la serie TECHNICAL con una
concentracion del 80 % de acido féormico.
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Figura 3.15: CH30H proporcio- Figura 3.16: Acetonitrilo pro- Figura 3.17: Acido férmico pro-
nado por Panreac porcionado por Panreac porcionado por VWR, Chemicals
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3.2 Equipos

3.2.1 Bascula de precision

Para la preparacion de las muestras utilizadas en los ensayos se ha utilizado una bascula
de precision con un alcance de hasta 0,1 mg. Se trata del modelo 1702 comercializado por
Sartorius GmbH Gottingen, Figura 3.18.

3.2.2 FEquipo de agua ultra-pura

Para la simulaciéon del agua contaminada y para la preparacion de los eluyentes del HPLC
se ha utilizado un equipo de ultra-purificaciéon de agua. El equipo se trata del sistema
Advantage A10 Milli-Q, Figura 3.19.

Figura 3.18: Bascula de precision Figura 3.19: Equipo purificador de agua Milli-Q

3.2.3 Medidor de pH

Con el fin de controlar el pH en los diversos ensayos y poder ver las diferencias en los
resultados se ha utilizado un pHmetro modelo pH-Meter BASIC 20" comercializado por
Crison Instruments, Figura 3.20.

3.2.4 Analizador TOC

El analizador TOC (Total Organic Carbon) es un equipo que permite oxidar completa-
mente compuestos organicos de manera controlada. Esto permite la determinaciéon de la
cantidad total de carbon organico presente en las muestras contaminadas, y la posterior
determinacion del carbén organico final en la muestra tratada, determinando asi el grado
de mineralizacion conseguido en el ensayo, es decir, la cantidad de carbono organico que
se ha conseguido oxidar hasta COs,.

En este caso el analizador se trata del modelo TOC-Vgy de la marca SHIMADZU,
Figura 3.21.
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Figura 3.20: Medidor de pH Figura 3.21: Analizador TOC

3.2.5 FEspectrofotometro

El espectrofotéometro se utilizé con el fin de estudiar los espectros de absorciéon de los
distintos compuestos y realizar ensayos para la determinacion de complejos. El espectro-
fotometro utilizado fue el modelo UH5300 de la marca Hitachi, Figura 3.22.

Este equipo es un instrumento utilizado en la quimica analitica para la determinacion de la
absorcion de distintos compuestos. El espectrofotometro esta compuesto por una lampara
de destello de xen6n capaz de trabajar en longitudes de onda desde 190 hasta 1100nm.
Es decir alcanza un espectro de radiacion visible, ultra violeta y infrarrojo cercano.

Figura 3.22: Espectrofotometro
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3.2.6 Cromatografo Liquido de Alta Resolucion

El seguimiento de la degradacion de los contaminantes a lo largo de los ensayos fue me-
diante la Cromatografia Liquida de Alta Resolucion, HPLC segin sus siglas en inglés
(High-Performance Liquid Chromatography). El instrumento de analisis utilizado fue el
Cromatografo Liquido de Alta Resolucion, cuyo modelo es el High-Performance Liquid
Chromatograph Chromaster de la marca Hitachi, Figura 3.23.

Se trata de un HPLC de fase reversa, es decir, tiene una fase estacionaria no polar y una
fase movil polar, siendo retenidos principalmente los solutos con mayor naturaleza apolar.
Es capaz de analizar simultdneamente a dos longitudes de onda, posee un horno para
controlar la temperatura de analisis y un autosampler. La bomba instalada en el HPLC
es capaz de suministrar un flujo desde 0.001 hasta 9,999 mL/min.

3.2.7 Simulador solar

Para evaluar el comportamiento del cobre como catalizador en procesos fotoquimicos se
hizo uso de un simulador solar. En este caso fue el modelo 81160-1000 de la marca Oriel
Instruments, Figura 3.24.

La lampara tiene una potencia de 450W. Y es capaz de producir una radiacién similar a
la del sol. Evitando radiaciones menores a 300nm mediante un sistema de filtros para no
desviarse del posible comportamiento que presentaria ante la radicacion solar real.

ORIEL

INSTRUMENTS

Figura 3.23: Equipo HPLC Figura 3.24: Simulador Solar
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3.3 Andlisis

El anélisis de las muestras se llevo a cabo con el uso del HPLC, Subseccion 3.2.6. Como
eluyentes se emplearon el acetonitrilo y una disoluciéon de acido férmico con una concen-
tracion de 10 mM.

En cuanto a la configuracion del HPLC, el anélisis se realizo a una longitud de onda de
225nm, en la cual se puede observar correctamente la evolucién de los diversos contami-
nantes modelo. La temperatura de la columna se fijo en 35°C.

En la Tabla 3.1 se pueden observar los diferentes pasos establecidos en el método para el
analisis.

Tiempo (min) % Acido férmico 10mM % Acetonitrilo Caudal (L/min)

0 97 3 1.00
26 0 100 1.00
32 97 3 1.00

Tabla 3.1: Pasos realizados en el método de cromatografia liquida

3.4 Procedimiento experimental

3.4.1 Preparacion de la muestra

La preparacion del agua modelo se realizara entre cuatro horas y un dia antes para ase-
gurar la homogeneidad de la muestra y que todos los contaminantes se hayan disuelto
correctamente. Se pesa la cantidad correspondiente de cada contaminante para el vo-
lumen de muestra preparado, logrando una concentracién de 50 mgmL~™" de cada uno.
Posteriormente se usara un equipo de ultrasonidos para lograr la disoluciéon de aquellos
componentes mas lentos. Después se dejaré en agitacion hasta realizar el experimento.

El cobre que actuard como catalizador se agregara justo antes de iniciar el ensayo. Una
vez agregado el cobre, se regulara el pH para posteriormente iniciar la reacciéon con la
adicion de peroxido de hidrégeno.

Cdlculos Previos
Antes de realizar los ensayos se debe conocer las cantidades necesarias para poder llevar-
los a cabo. La cantidad de oxidante a utilizar sera la cantidad estequiométrica para el

conjunto de contaminantes utilizados en el agua. Esta cantidad fue calculada fijandose en
los 1000 mg L™ de HyO,. Los ensayos se realizardn a un volumen de 250 mL.

1000mgL~"- 0,25 L = 250 mg Hy0, (3.1)
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Tomando de base que el peroxido que se va a utilizar en el laboratorio es de un 33 %
y tiene una densidad de 1,11kgL™!, se puede determinar el volumen en mililitros de
perdxido para llevar a cabo la reaccion.

250 mg
0,33 - 1110 mg mL ™"

Posteriormente también se realizaréan ensayos con otros oxidantes por lo que es interesante
conocer la concentraciéon molar de peréxido que se va a utilizar.

=0,0294 M (3.3)

El calculo para los ensayos realizados con K,S,0g se realizd conociendo que la pureza del
persulfato de laboratorio es del 99.0 %. Por lo tanto la cantidad a utilizar en cada ensayo
es la siguiente:

0,0294 M - 0,250 L - 270,32 g L. 7!
0,99

La cantidad de sulfato de cobre a utilizar en los ensayos fue calculada de la siguiente
manera usando los datos disponibles de los reactivos del laboratorio.

50mg Cu®"/L-0,25L - 249,68 g CuSO4 5H,0
63,55¢ Cu*"

= 49,174 mg CuSO,4 5H,0 (3.5)

3.4.2 FEnsayo tipo Fenton

Los experimentos se llevaron a cabo en vasos de precipitados de 250 mL de 9,5 cm de alto
por 6,5cm de didmetro. Se introdujeron 250 mL del agua contaminada y 49,174 mg de
CuSO, - 5H,0 para lograr una concentracion de catalizador de 250 mgmL™'. Se ajusto
el pH utilizando disoluciones de 0,1 y 1M de HySO, y de HCL. Una vez ajustado el pH
y con todos los componentes dentro del vaso de precipitados se procede a introducir el
agente oxidante a la vez que se activa el cronémetro, ya que en este momento se inicia la
reaccion. Se deja transcurrir el ensayo en agitacion cubierto con una caja que no permita
el paso de la luz para evitar posibles alteraciones.

La duracién del ensayo fue de 1 hora y se tomaron muestras siguiendo el procedimiento
explicado en la Secciéon 3.5. Uno de los indicadores de que la reacciéon se esta llevando a
cabo es un cambio de color en la disoluciéon. De un color azulado correspondiente al cobre
a un color amarillento o marrén tal y como lo describen Salem y El-Maazawi 2000.
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Figura 3.25: Tiras indicadoras de peréxido de hidrégeno

3.4.3 Ensayo tipo foto-Fenton

Los ensayos tipo foto-Fenton siguen el mismo procedimiento que los mencionados en
la Subseccion 3.4.2. Como diferencia respecto a los ensayos anteriores, estos se realizan
utilizando el simulador solar. El ensayo comenzaré con la introduccién del agente oxidante
y simultaneamente la puesta en marcha del la lampara. A su vez se pondra sobre el vaso
un recipiente de vidrio con agua destilada que actuara como filtro de la luz emitida por
el simulador. El tiempo de experimento se mantuvo en una hora.

3.4.4 Seguimiento del consumo de H,05

El seguimiento de la concentracion del peroxido de hidrogeno se realizo mediante tiras
colorimétricas, las tiras utilizadas fueron los modelos POIS-012-001 y POIS-001-001 del
fabricante Labbox, las cuales tenian unos rangos de 0 a 1000mgL~! y de 0 a 100 mg L1
respectivamente, Figura 5.1. Usando estas tiras se pudo conocer la cantidad de peroxido
presente a lo largo de los ensayos.

3.5 Toma de muestras

La toma de muestras se realizo en viales analiticos con un volumen de 1,5 mL. Las muestras
se tomaron principalmente a los tiempos 0, 15, 30, 45 y 60 minutos. Aunque en algunos
experimentos en los que se ha querido conocer mejor la evolucién en los instantes iniciales
se ha tomado una muestra adicional a los 7.5 minutos.

Para la preparacion de los viales se introdujeron 0,5mL de metanol con el fin de parar
la reacciéon que se lleva a cabo en el reactor debido a su naturaleza de capturador de
radicales. La toma de muestras se realizard mediante una micro-pipeta automatica en
la que se tomara 1 mL y se introduciré en los viales. Terminado el experimento y hasta
el analisis en el HPLC se conservaron las muestras en el frigorifico para evitar posibles
alteraciones en los resultados.



4 Resultados

Tal y como se a expuesto anteriormente, las aguas estudiadas contuvieron una concen-
tracion de contaminantes constante a lo largo de todos los ensayos. Los contaminantes
usados fueron amoxicilina, carbamacepina, acetaminofén y cafeina a una concentracion
de 50mg L.

4.1 Experimentos basados en el Cobre como catalizador

4.1.1 Experimentos Fenton usando diferentes oxidantes y pH

En primer lugar, se estudiaron las propiedades catalitica del cobre para la reaccion tipo
Fenton. De esta manera se consigui6é determinar si existia actividad catalitica a diferentes
valores de pH, y su vez se estudiaron dos oxidantes diferentes para comparar los resultados.
Los ensayos realizados en esta bateria se encuentran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Experimentos Fenton usando diferentes oxidantes

Ensayo | Cu (mgL™') | Oxidante | C (g/L) | pH
1 50 | H,0, 1] 4
2 50 H50, 1 6
3 50 | K5S50g4 7,95 4

En la Figura 4.1 se puede observar que el mejor desempeno del cobre se obtiene a un
valor de pH cercano al neutro, en este caso a pH igual a 6. Por lo que refiere al oxidante
utilizado, comparando los resultados a pH igual a 4, se observa que los mejores resultados
se obtienen con el uso de HyO,, es por ello que a partir de ahora en el desarrollo de
los experimentos realizados para determinar la actividad catalitica del cobre este sera el
oxidante utilizado empleando siempre la misma concentracion, 1 gLt

32
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Accion del Cobre como catalizador

4
0,9 \:><<;

C/C,
o
o0

—@—pH 4 H202
0,7 pH 6 H202
—&— pH 4 K25208

0,6

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 4.1: Ensayos a diferentes pH y usando distintos oxidantes

4.2 Experimentos Fenton anadiendo NaCl a la disolucién

4.2.1 Experimento inicial para los contaminantes estudiados anadiendo sal

Pese a haber obtenido actividad catalitica en los ensayos de la Subseccion 4.1.1, los resul-
tados obtenidos a partir de las condiciones iniciales no fueron exitosos, ya que la conversion
final era muy baja y no tenia practicamente interés a nivel industrial. Por lo tanto, habia
que anadir o modificar algin parametro en la disolucién para mejorar los resultados. Uno
de los posibles pardmetros a modificar era la presencia de cloruro de sodio en la disolucion.

Como bien se ha estudiado en repetidas ocasiones, Lu y col. 2005, Bacardit y col. 2007, la
presencia de NaCl empeora la accion catalitica del hierro en la reaccién tanto Fenton como
Foto-Fenton. Por consiguiente, el estudio de la presencia de cloruro de sodio en este caso
de estudio podia ser interesante ya que podria mejorar considerablemente los resultados
obtenidos con otros catalizadores.

Se preparé un ensayo en las mismas condiciones que el ensayo realizado anteriormente,
es decir, 50mg L~! de cobre a pH 6 pero esta vez se anadieron 10gL~! de sal, siguiendo
el modelo estudiado por H. Lee y col. 2018. En la Figura 4.2 se puede observar como los
resultados mejoran sustancialmente obteniendo cerca de un 50 % de conversion pasada
la hora de ensayo. La mejora se podria explicar con la formacién de un complejo entre
los cloruros y el cobre que mejora la actividad catalitica del cobre. Este resultado abria
una via de estudio para determinar el comportamiento catalitico del cobre en aguas con
presencia de sal.

Visto el potencial de la disolucion de cobre y NaCl, se decide buscar su punto 6éptimo de
trabajo. De este modo se conseguiré establecer las condiciones de operaciéon y su posible
aplicacion industrial.
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Ensayo Fenton usando cobre con NaCl y H,0,
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Figura 4.2: Ensayo Fenton afiadiendo NaCl al medio

4.2.2 Efecto del pH

El efecto del pH es uno de los més importantes, ya que del el puede depender la pre-
cipitacion del cobre o la creaciéon de complejos que eviten la correcta accion catalitica,
determinando de esta manera la necesidad de posibles pretratamientos en aplicaciones
industriales antes de poder llevar a cabo la reaccion tipo Fenton. Con el fin de encontrar
el pH optimo, se realiza una baterfa de ensayos con una concentraciéon de 10gL~! de
NaCl. Los ensayos realizados se muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2: Ensayos realizados para obtener el pH 6ptimo

Ensayo | Cu (mgL™') | Sal (¢L™') | pH
1 50 10 )
2 50 10 ] 5,5
3 50 10 6
4 50 10 | 6,5
5 50 10 7
6 50 10| 7.5
6 50 10 8

El valor final de las conversiones una vez transcurrida la hora de ensayo se pueden observar
en la Figura 4.3. Esta figura presenta la forma esperada, forma de pico, con un méximo
diferenciado que puede considerarse como el pH 6ptimo. En este caso el valor de ese pH es
de 6,5. Analizando la grafica también se puede observar como la conversion final desciende
drasticamente a medida que el pH disminuye, en cambio a pH més bésicos, el descenso
es mas suave. Se puede concluir pues, que el complejo formado por el cobre y la sal se
genera a pH cercanos al pH neutro y que disminuye muy considerablemente a pH bajos,
empeorando pues la actividad catalitica.
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Optimizacion del pH
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Figura 4.3: Conversiones finales obtenidas en funcion del pH

4.2.3 Efecto de la concentracion de NaCl

Una vez optimizado el pH, se estudié como afectaba la cantidad de sal en disolucién a la
actividad catalitica y como variaba la conversion final pasados los 60 minutos de reaccion.
En este caso se prepara una bateria de ensayos que abarca desde la ausencia de sal hasta
concentraciones correspondientes al agua marina a un pH de 6. Los ensayos realizados se
encuentran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3: Ensayos realizados para ver el efecto de la concentraciéon de la sal

Ensayo | Cu (mgL~') | Sal (gL ')
1 20 0
2 50 1
3 20 5
1 50 75
5 20 10
6 50 125
7 20 15
8 20 36

En la Figura 4.4 se puede observar una clara tendencia ascendente en la conversion a
medida que se aumenta la concentracion de sal. Los datos que se encuentran fuera de
la tendencia pueden haberse dado por las influencias entre las particulas presentes en la
disolucion o por ligeras perturbaciones a la hora de realizar el experimental.

Cabe destacar el punto correspondiente a 1gL~! de NaCl, ya que pese a anadir sal,
obtenemos peores conversiones que en el sistema, en otras palabras, bajas concentraciones
de cloro perturban la acciéon del cobre.
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Observando los ensayos realizados, se puede concluir que el cobre junto a la sal en con-
centraciones marinas para ensayos tipo Fenton forman un sistema capaz de eliminar cerca
del 87 % los contaminantes presentes, abriendo pues todo un mundo de posibilidades a la
hora de una posible aplicacién industrial en aquellos sectores cuyos efluentes presentan
altas concentraciones de sal, como por ejemplo el sector textil.

Conversion final en funcién de la sal

100%

80%

60%

40%

Conversion

20%

0%

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 4.4: Ensayos realizados para ver el efecto de la concentracion de NaCl en proceos foto-Fenton

4.2.4 Ensayos variando la cantidad de Cobre

Vistos los resultados obtenidos anteriormente, se decide preparar una bateria de ensayos
con agua marina en la que se variard la cantidad de iones de cobre para observar si se
consiguen obtener como afecta su concentracion a la conversion final obtenida. Los ensayos
realizados y sus condiciones se encuentran en la Tabla 4.4. Para realizar estos ensayos se
utiliz6 agua procedente de la costa de Alicante cuya concentracion en sal es cercana a
36gL1.

Tabla 4.4: Ensayos realizados para ver como afecta la cantidad de cobre

Ensayo | Cu (mgL™') | Sal (gL™') | pH
1 d 36 6
2 25 36 6
3 50 36 6
4 100 36 6

En la Figura 4.5 se puede observar como a concentraciones muy bajas del cobre, éste no es
capaz de conseguir grandes conversiones, obteniendo una conversion de 20 % transcurrida
una hora de ensayo. Por otra parte, los resultados finales con 25 mg L~! son muy similares
a los obtenidos con 100mgL~!, pese a ello cabe destacar que la reaccion llevada a cabo
para el caso de 100mgL~! es mucho mas rapida, por lo que la semejanza en la conversion
final se puede explicar con que se ha agotado el peréxido muy rapidamente en el ensayo
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Variacion de la cantidad de Cobre
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Figura 4.5: Comparativa de los ensayos Fenton con agua de mar variando la cantidad de cobre

con mas cantidad de cobre dando lugar a una reaccién menos eficiente ya que parte de
los radicales formados impactan en otros.

El equilibrio entre la cantidad de cobre y la eficiencia de la reaccién se encuentra a una
concentracion de 50mg L~! de ion cobre, logrando pues la maxima conversién, cercana al
87 %.

4.2.5 Ensayos variando las cantidades pero manteniendo la proporcion
cobre-sal

Otra baterfa de ensayos fue preparada con el objetivo de seguir analizando el sistema
formado por el cobre y la sal en bajas concentraciones. Esta vez se mantuvieron las
proporciones de sal y cobre pero se redujo su cantidad en un 25 % y en un 50 % respecto
al ensayo realizado con 10g L™t de sal y 50mg L~ de cobre, los datos de cada ensayo se
pueden consultar en la Tabla 4.5. Se pretendia observar si manteniendo las proporciones y
disminuyendo las cantidades, el comportamiento en la degradaciéon de los contaminantes
se veia alterado.

Tabla 4.5: Ensayos realizados manteniendo las proporciones entre el cobre y la sal

Ensayo | Cu (mgL™') | Sal (gL™') | pH
50 % 25 5 6

75 % 37,5 7,5 6
100 % 50 10 6

Como era de esperar, en la Figura 4.6 se puede ver como todos los ensayos se comportan
de manera muy similar. Se puede observar como a mayor cantidad de cobre y sal, mejores
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Variacion de la cantidad manteniendo las proporciones
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Figura 4.6: Comparativa de ensayos manteniendo la proporcién cobre-sal

son los resultados obtenidos. Ninguna de estas cantidades reacciona de manera violenta
creando una reaccion ineficiente, siguiendo una tendencia logica. Observando los resultados
obtenidos, no se puede deducir el impacto de cada uno de los parametros sobre la reaccion.

4.2.6 Ensayos usando CuCly, como fuente de iones de cobre

A lo largo de todos los ensayos anteriores, la fuente de iones de cobre era el sulfato de
cobre, en esta bateria de ensayos se analizarén los resultados obtenidos empleando como
fuente de iones de cobre el cloruro de cobre. El objetivo principal de estos ensayos es
determinar si la presencia de iones sulfato en el agua cobra un papel vital en la reaccion,
a su vez se pretende comprobar si la fuente de cobre se puede sustituir por otras ampliando
més aun su posible aplicaciéon a nivel industrial. Los ensayos que se pretenden comparar
con este bloque se encuentran en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6: Ensayos utilizados para comparar las distintas fuentes de iones de cobre

Fuente de Cu | Cu (mg/L) | Sal (gL ') | pH
CuCl, 20 0 6
CuCl, 20 10 6
CuSO, 20 0 6
CuSOy 20 10 6

En la Figura 4.7 se puede observar como se han obtenido resultados muy similares usando
ambas fuentes de cobre. Se puede concluir que los iones sulfato no toman un papel relevante
en la disoluciéon, también se puede determinar que la fuente de iones de cobre no es
relevante por lo que en una futura aplicaciéon industrial esto no serd un problema.
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Ensayos con distintas fuentes de iones de Cobre
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Figura 4.7: Comparativa entre las distintas fuentes de iones de cobre con sal y sin sal

4.2.7 Ensayo con doble adicion de peréxido

Vistos los consumos de perdxido obtenidos a lo largo de los experimentos, se decidié
hacer un experimento en el que se realiz6 una segunda adiciéon de perdxido a los treinta
minutos ya que en este punto la concentracion de peréxido solia encontrarse en torno a los
200 mg Lt respecto a los 1000 mg L1 iniciales. La adicion realizada fue de la mitad de la
adicion inicial de peréxido. Como se puede observar en la Figura 4.8, al inicio se comportan
de una manera muy similar encontrando solo pequenas desviaciones justificadas con el
posible error experimental. A los treinta minutos en la segunda adiciéon se observa un
pequeno cambio de pendiente y una pequena mejora poco destacable, esto puede ser
debido a que en este punto aun no se habia consumido todo el peroxido y la reaccion
seguia su curso. Alcanzada la hora se observa una ligera mejora en la degradacién final
para el caso en el que ha habido una doble adicién de peroxido.

4.2.8 Andlisis del pH en aguas salinas

Una vez se ha visto que los resultados con agua marina son sustancialmente mejores que los
otros, se decide analizar el rango de pH en el que esta reacciéon mantiene buenos resultados.
Partiendo del analisis realizado en Subseccion 4.2.2, el pH 6ptimo se encontraré cercano
a pH 6,5 aunque puede haberse desplazado por la presencia de cloruros. Los ensayos
preparados para este bloque se encuentran en la Tabla 4.7. Cabe destacar que el punto de
pH 6,68 fue elegido debido a que es el correspondiente al pH libre de la reaccion tratada
con agua marina una vez se habian anadido los iones de cobre.

En la Figura 4.9, se puede observar como el pH 6ptimo se sigue encontrando entre 6 y 6,68,
siendo la conversion obtenida a pH 6,68 es ligeramente superior. La principal ventaja del
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Comparativa entre los ensayos Fenton con distintas
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Figura 4.8: Comparativa entre el ensayo simple y el ensayo Fenton con una adicién extra de perdxido

Tabla 4.7: Ensayos realizados para obtener el rango de pH 6ptimo en condiciones salinas

Ensayo | Cu (mg/L) | Sal (¢L7') | pH
1 50 36| 5.5
2 50 36 6
3 20 36 | 6,68
4 50 36 7

pH 6,68 es que es a pH libre, es decir, es el pH que muestra la disoluciéon una agregados
todos los elementos, sin tener que agregar ningin tipo de acido o base para regularlo.
Pese a no haber obtenido un méaximo diferenciable como suelen acostumbrar las graficas
correspondientes al efecto del pH, se ha conseguido determinar un rango de trabajo para
el cual los resultados obtenidos son aptos para una aplicaciéon industrial. También se ha
conseguido observar como la presencia de cloruros no modifica en gran medida el pH
o6ptimo, ya que este sigue encontrandose entre 6 y 6,68.

4.3 Ensayos tipo foto-Fenton

La posible actividad foto-catalitica del cobre tenia que ser estudiada, ya que de esto
dependeria su posible aplicaciéon en procesos de tipo Foto-Fenton.

En un primer lugar habia que determinar si el complejo formado entre el cobre y la sal
tenia actividad fotocatalitica, para ello se realizé un primer ensayo con agua de mar. En la
Figura 4.10 se puede observar la comparacion entre el ensayo Fenton y el foto-Fenton a pH
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Optimizacion del rango de pH con NaCl 36 g/L
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Figura 4.9: Optimizacion del rango de pH para ensayos con agua marina

6, los resultados obtenidos para el caso del ensayo foto-Fenton sustancialmente mejores,
obteniendo mayor conversiéon y mayor velocidad a lo largo del ensayo. Para complemen-
tar la informacion y poder determinar si realmente presentaba actividad fotocatalitica se
realizaron dos ensayos adicionales. En uno de ellos solo se anadié cobre sin anadir oxi-
dante, y en el otro se anadi6 solo oxidante. Los resultados obtenidos en el primer caso
determinaban una nula conversion, en el segundo caso se obtenia una ligera conversion de
un 2 % debido posiblemente a la fotodegradacion de los contaminantes o a la creacion de
algunos radicales. Observando los resultados obtenidos se puede concluir que el complejo
cobre-cloro si que tiene una ligera actividad catalitica.

Puestos que el complejo estudiado presenta actividad catalitica, se decide estudiar como
la cantidad de sal y el pH afectan a los resultados obtenidos para el ensayo foto-Fenton.
4.3.1 Ensayos variando la cantidad de sal

Una vez observada la actividad fotocatalitica, se decide variar la cantidad de sal presente
en disolucion para ver como afecta a la conversion total obtenida. La bateria de ensayos
analizada en este punto se puede consultar en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8: Ensayos realizados para ver el efecto de la concentracion de NaCl en proceos foto-Fenton

Ensayo | Cu (mgL™') | Sal (gL™') | pH
1 50 10 6
2 50 15 6
3 50 36 6

En la Figura 4.11 se puede observar la misma tendencia que en ensayos anteriores, a mayor
cantidad de sal mayor es la velocidad de la reacciéon y mayor es la conversion final. En este
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Comparacion entre los ensayos Fenton y foto-Fenton
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Figura 4.10: Comparativa entre el ensayo Fenton y foto-Fenton

caso, el resultado obtenido en el ensayo con 15gL™! de sal es comparable al ensayo con
agua marina, distanciandose estos dos considerablemente de los resultados con el ensayo
del agua con 10g L~ de sal.

Como conclusion de este bloque, observamos como todos los resultados obtenidos presen-
tan una ligera mejora respecto a los ensayos sin la acciéon de la luz. También se observa
como ya no se requieren tan altas concentraciones de NaCl para obtener buenos resultados,
ya que en valores de 15g L1 ya se pueden obtener conversiones cercanas al 85 %.

4.3.2 Ensayos a distintos pH

En esta bateria de ensayos se estudio la reaccion foto-Fenton a los dos pH extremos de la
zona 6ptima obtenida en las aguas con alta salinidad, pH igual a 6 y 6.68. El objetivo de
estos ensayos es poder comparar los resultados obtenidos con su equivalente en un proceso
Fenton.

En la Figura 4.12 se puede observar que la reaccién mas rapida en unos primeros instantes
ha sido el foto-Fenton a pH 6.68, pese a ello, no ha sido la que mayor conversién ha
presentado debido a que mayor velocidad conduce a mayor ineficiencia. Por su parte,
los mejores resultados han sido obtenidos con el ensayo en foto-Fenton a pH 6, el cual
a presentado un comportamiento similar al ensayo Fenton con pH 6.68 pero obteniendo
una mayor conversion final. Los valores de las conversiones finales obtenidas después de
una hora de ensayo se pueden ver en la Tabla 4.9. Observando tanto la grafica como la
tabla, se puede concluir que los ensayos a mayor pH presentan mayor velocidad que sus
homologos a pH menor pero a su vez son menos eficientes.
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Figura 4.11: Ensayos tipo Foto-Fenton variando la cantidad de sal
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Figura 4.12: Comparativa de ensayos Fenton y foto-Fenton en aguas salinas

4.3.3 Ensayo con doble adicion de peroxido

Finalmente, se observd en los ensayos anteriores que se agotaba el peréxido al final de la
reaccion, por lo que se decidié intentar reactivarla con una adiciéon extra de perdxido de
0,380 mL, es decir, la mitad de la adiciéon inicial.

La adiciéon extra realizada a los 30 minutos del inicio del experimento consigui6é provocar
un aumento en la velocidad y en la conversion final. En la Figura 4.13 se puede ver como
la conversion final alcanza el 97 %. En contraposicion se puede ver la curva caracteristica
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Tabla 4.9: Conversiones finales obtenidas con los diferentes ensayos

Ensayo Conversién
pH 6 Fenton 86,6 %
pH 6 Foto-Fenton 91,8%
pH 6,68 Fenton 86,8 %
pH 6,68 Foto-Fenton 89,3 %

Comparativa entre los ensayos foto-Fenton con
distintas adiciones de H,0,
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Figura 4.13: Comparativa entre el ensayo simple y el ensayo foto-Fenton con una adicién extra de perdxido

para la reaccion sin la adicion extra de peroxido, observando esta curva se puede justificar
el tiempo de adicion de esta segunda dosis ya que a partir del minuto 30, apenas existe
cambio en la conversion.

4.4 Experimentos con aguas simuladas de composicién conocida
equivalentes a las aguas de empresa

Vistos los buenos resultados obtenidos con el cobre, se abri6 la posibilidad de reutilizar
aguas residuales procedentes de una industria de recubrimientos metélicos las cuales con-
tenfan iones de cobre y de niquel, a parte, también contenfan otros compuestos presentes
en la actividad comtun de la empresa por lo que antes de utilizar esta agua, se estudio el
sistema formado por cobre y niquel anadidos a partir de reactivos conocidos.

En un primer lugar se realizaron dos experimentos a pH 4 y 6, con una concentracion de
Cu y Ni de 50mgL~! cada uno. El objetivo principal era observar como se comportaba
el sistema formado por estos dos iones.

Los resultados obtenidos de estos ensayos se pueden observar en la Figura 4.14. Analizan-
do la grafica se puede observar el mismo fenémeno observado en la Subseccion 4.1.1, se
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Sistema cobre-niquel
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Figura 4.14: Ensayos a diferentes pH usando el agua simulada con cobre y niquel

obtenfan mejores resultados trabajando a pH mas basico. Por lo que se refiere al compor-
tamiento del sistema, aparentemente éste no se ve afectado por la presencia de niquel. Al
igual que se obtuvo anteriormente, estos resultados carecian de interés industrial.

4.4.1 Experimentos con Niquel actuando de catalizador

La actividad del cobre ya habia sido probada por lo que faltaba estudiar la actividad del
niquel como catalizador y su aportacion al sistema. Para ello se prepararon un conjunto
de ensayos, Tabla 4.10, cuyo objetivo principal era determinar la posible existencia de
actividad catalitica por parte del niquel.

Tabla 4.10: Experimentos Fenton usando diferentes oxidantes

Ensayo | Ni (mgL™') | Oxidante | C (gL™') | pH
1 50 H202 1 4
2 50 H202 1 6
3 50 | K25208 7,95 4

Los resultados observados en la Figura 4.15, pueden verse ligeramente alterados por el
error que se produce en el instrumento de medida cuando la variaciéon es infima. Pese a
ello, si que parece tener cierta actividad para un pH igual a 6 y el uso de H,O, como
agente oxidante.

Los datos resultantes del ensayo empleando solamente niquel como catalizador, son con-
cluyentes para las condiciones dadas. La actividad catalitica de este ion para la reaccion
Fenton es muy limitada.

El niquel no habia mostrado resultados satisfactorios, por lo que se opt6 por realizar la
mejora hecha anteriormente para el caso de solo cobre, es decir, anadir sal al sistema.
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Accion del Niquel como catalizador
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Figura 4.15: Ensayos a diferentes pH usando el agua simulada con solo Ni

El estudio de la adicién del cloruro de sodio se realizé en las mismas condiciones que se
habian estudiado anteriormente para el cobre, por lo que se afiadieron 10 g L~! de sal. Los
resultados obtenidos en este ensayo fueron la inhibicion total de la actividad catalitica del
niquel.

4.4.2 Conclusiones

Después de haber realizado numerosos ensayos con el agua simulada cuya composicion era
totalmente conocida, no se han conseguido observar resultados satisfactorios para poder
aplicarlos a escala industrial.

También se ha podido observar como la gran parte de la acciéon catalitica es aportada
por el cobre, siendo la actividad del niquel muy baja. Si se comparan los resultados
obtenidos del sistema cobre-niquel con los obtenidos empleando solo cobre, se observa
como se consiguen mayores conversiones empleando solo Cu como catalizador (27 %),
que empleando el sistema cobre-niquel (18 %), por lo que se puede deducir que el niquel
estorba la accion catalitica del cobre.

4.5 Experimentos con aguas reales de empresa como fuente de
iones de cobre

Con todos los estudios previos se decidi6é probar las aguas de empresa como fuente de iones
de cobre. Al igual que en los casos anteriores se plantearon diversos ensayos variando las
condiciones para poder estudiar la actividad catalitica del cobre.

Para realizar estos ensayos se parti6 de el agua procedente de la industria de recubrimien-
tos metéalicos explicada en la Subsubseccion 3.1.3 donde la concentracion en iones de la
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disolucion era de 5g L. Los experimentos realizados con estas aguas se realizaron a una
concentracion de 50 mg L~! de cada uno de los iones.

En una primera instancia se intenté comprobar si estas aguas eran validas para actuar co-
mo catalizadores, por lo que se realizaron ensayos tipo Fenton a diferentes pH, Tabla 4.11.

Tabla 4.11: Ensayos realizados con aguas de empresa a diferentes pH

Ensayo | Cu (mgL™') | Ni (mgL™') | Oxidante | C (gL ') | pH
1 20 50 H,0, 1 2
2 20 50 H,0, 1 4
3 20 20 H,0, 1 6

Como bien se puede observar en la Figura 4.16, los resultados obtenidos no fueron satis-
factorios, ya que en el mejor de los casos, pH 4, la relacion final entre la concentracion de
contaminantes y la concentracion inicial es de 0,87, conversiones muy bajas para poder
aplicar estos procesos a nivel industrial. A diferencia de los casos anteriores, el mejor pH
es mas acido, este desplazamiento puede ser debido por la presencia de complejantes y
compuestos desconocidos en el agua de empresa.

Agua de empresa usando H,0,
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Figura 4.16: Ensayos a diferentes pH usando el agua de empresa junto a H,O,

Vistos los bajos resultados se decidié usar otro oxidante como en casos anteriores. En
este caso un oxidante solido. El oxidante elegido fue persulfato de potasio (K,S;0g) con
la misma concentracion molar que el HyO5 usado en los ensayos anteriores. Los ensayos
realizados se muestran en la Tabla 4.12

Tabla 4.12: Ensayos realizados con aguas de empresa a diferentes pH usando K,S,0¢

Ensayo | Cu (mgL™!) | Ni (mgL™') | Oxidante | C (g¢L™') | pH
1 50 50 | KyS,0s 795 2
2 20 20 K5S,054 7,95 4
3 20 20 K5S,054 7,95 6
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Los resultados obtenidos a partir de estos ensayos se pueden observar en la Figura 4.17.
Al igual que en el caso anterior no se obtienen grandes resultados, pese a que se puede
destacar una mejora sustancial de la reaccion a pH 2.
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Figura 4.17: Ensayos a diferentes pH usando el agua de empresa junto a K,S,0¢

Observando ambas figuras y pese que los resultados no han sido muy satisfactorios, el
persulfato de potasio presenta mejores resultados para el agua de empresa que el peroxido

de hidrogeno.

Antes de descartar por completo la utilidad de las aguas de empresa en estas condicio-
nes, se hicieron dos experimento aumentando en un orden de magnitud la concentracion
de iones, es decir, la concentracién tanto de cobre como de niquel se aumento hasta los
500 mg L~t. Pese a haber aumentado la cantidad de catalizador hasta unos niveles desme-
surados, los resultados obtenidos no son muy diferentes a los anteriores, dichos resultados

se pueden observar en la Figura 4.18.

Agua de empresa concentrada
1 e
0,9
)
@)
0,8
—@—pH1.2
pH 5.5
0,7
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 4.18: Ensayos a diferentes pH usando el agua de empresa concentrada junto a H,O,
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Al no conocer la composicién exacta del agua de empresa, no se pueden hacer hipotesis
claras del motivo por el cual los iones no son capaces de desarrollar su actividad catalitica
correctamente. Lo mas probable es que se forme un complejo que retenga tanto el cobre
como el niquel y que evite pues su accion. Vistos los resultados obtenidos con el pH
podemos deducir que la presencia de dicho complejo aumenta junto al pH, lo que explicaria
las bajas conversiones a pH 6.

4.6 Experimentos con aguas reales de empresa anadiendo sal a
la disolucién

Una vez se ha estudiado el comportamiento de las aguas de empresa en condiciones no
salinas, se decidi6 seguir los pasos realizados anteriormente y estudiar su comportamiento
cuando se lo anadia NaCl al medio, ya que como se ha observado en el estudio del cobre
como catalizador, éste aumentaba considerablemente la accion catalitica produciendo muy
buenos resultados.

4.6.1 Ensayos con aguas reales de empresa anadiendo sal a la disolucion

En este primer ensayo en el que se anadi6 sal, el objetivo era observar como se comportaba
el sistema y poder determinar si ésta también era capaz de mejorar los resultados para esta
fuente de iones de cobre, comparando el resultado obtenido con el resultado del ensayo
en el que no se anadi6 sal. El NaCl fue afiadido en una concentraciéon de 10g L1,

Ensayos usando aguas reales de empresa y
afiadiendo sal al sistema

1 &
o \»_\‘\4\4
_06
1S
© 0,4
—&— NaCl 36 g/L
0,2
NaCl 10 g/L
0
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 4.19: Comparativa entre el agua de industria, el agua de industria anadiendo sal

En la Figura 4.19 se puede ver como los resultados mejoran ligeramente pero sin llegar a
obtener grandes resultados. Esto al igual que antes, puede ser debido principalmente a la
cantidad de sustancias desconocidas que se encuentran presentes en el agua de empresa
que son capaces de interferir en la reaccién Fenton.
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4.6.2 Ensayos con aguas reales de empresa en condiciones marinas

Finalmente, visto que los resultados obtenidos con la adicion de sal mejoraban ligeramente,
se decidi6 utilizar agua con concentraciones de NaCl a niveles marinos. El objetivo de esta
prueba era descartar definitivamente la utilidad de estas aguas como fuentes de iones de
cobre para este tipo de procesos. Cabe destacar que solo se descartaria la muestra de
agua disponible en el laboratorio, ya que si se obtuviesen las aguas desde otro punto
del proceso o se conociese con totalidad la composicion de las mismas, estas podrian ser
fuentes validas de iones de cobre.

Las condiciones de este ensayo se pueden consultar en la Tabla 4.13. Los resultados obte-
nidos en este ensayo se compararan con los resultados obtenidos para el caso de 10g L.

Tabla 4.13: Ensayo realizado con agua de empresa en presencia de sal en concentraciones marinas

Cu (mgL™') | Ni (mgL™") | Sal (gL7') | Oxidante | C (gL™') | pH
20 20 0 H50, 1 6

Ensayos usando aguas reales de empresa y
afladiendo sal al sistema

1@
N \’\o\a\4
- 0,6
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© 0,4
NaCl 10 g/L
0,2
—e— NaCl 36 g/L
0
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 4.20: Comparativa usando agua de industria con distintas concentraciones de sal

Los resultados obtenidos se pueden observar en la Figura 4.20, en este caso pese a in-
crementar la concentracion de NaCl no se consigue obtener mejoras, siendo la conversion
final obtenida muy limitada y presentando pues poco interés industrial. Para poder uti-
lizar este tipo de aguas como fuente de iones en futuros procesos, éstas se deberian de
obtener de etapas anteriores al mezclado en el evaporador con todo el resto de compues-
tos utilizados a lo largo de la actividad de los recubrimientos metélicos, no obstante, son
necesarias futuras investigaciones para poder asegurar que el uso de las aguas obtenidas
en etapas anteriores son fuentes vélidas de iones de cobre.
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4.7 Ensayo Job Plot

El ensayo Job Plot también es conocido como el método de las variaciéon continua, este es
un método comun en la quimica analitica. Dicho ensayo tiene como objetivo determinar
la estequiometria entre dos sustancias al formar un complejo. Consiste en el analisis de la
absorbancia de mezclas con distinta relaciéon molar entre los componentes.

En este caso se realizaron dos ensayos tipo Job Plot para la determinacion de los complejos
formados entre el cobre y los cloruros. Los ensayos se realizaron a diferentes pH para ver
las diferencias entre el comportamiento de las especies formadas.

En primer lugar se realiz6 a pH 6 obteniendo el espectro de absorciéon visible en la Figu-
ra 4.21.

Espectro de absorcion Cobre - NaCl

——Cu 100 —Cu90 Cu 80 Cu70

—Cu60 —Cu50 —Cu40 —=Cu30

—Cu20 —Cul0 —Cu0

Absorcion

200 220 240 260 280 300 320
longitud de onda (nm)

Figura 4.21: Espectro de absorciéon del sistema Cobre - NaCl a pH 6

Posteriormente, se trataron los datos obtenidos para una longitud de onda de 230 nm
y se realizo la representacion de los resultados del Job Plot. Como se puede observar
en la Figura 4.22, se forma un complejo en el punto X, = 0,5, es decir, la relacion
estequiométrica entre el cobre y la sal es 1 a 1. Estos resultados corroboran los datos
disponibles en bibliografia, en el trabajo presentado por Khan y Schwing-Weill 1976 se
estudian los complejos formados y se destaca la formacién de complejos en proporcion
molar dos a dos y tres a tres entre el cobre y la sal. Para el ensayo a pH 4, también se
observo como se sigue formando el mismo complejo en la proporcion estequiométrica 1:1.
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Figura 4.22: Ensayo Job Plot entre el cobre y la sal a pH 6

4.8 Estudio de la cinética

El analisis de la cinética se ha realizado para aquellos experimentos con mejores resul-
tados, ya que estos seran los de principal interés para su posterior aplicaciéon, todos los
experimentos estudiados en este apartado contienen 50 mg L ™! de cobre como catalizador.

El ajuste realizado ha sido a una ecuaciéon cinética de pseudo-orden 2,5. El orden se ha
fijado después de observar los datos de los mejores resultados y ajustarlos a una ecuacion

tedrica de orden n.

Partimos de la evoluciéon de la concnetracion respecto al tiempo en una ecuacion de orden

n:

ac
_ d_tA —k.C"
Si separamos variables obtenemos:
_dc(j:j‘ =k-dt —» — CjC‘”-dC’:k-/Otdt
Integrando y evaluando la expresion:
SRR =k-t-(n—1)

(4.1)
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A partir de la expresion anterior se despeja el valor de Cy y se ajustan los valores tedricos
a los valores obtenidos experimentales modificando los valores de k y n. Para el ajuste de
la ecuacion cinética se utilizan los primeros puntos de cada ensayo para asegurar que las
condiciones no varian considerablemente.

Finalmente y después del ajuste se representa la expresion linealizada y se compara con
una recta de regresion para observar la precision del ajuste.

Después del ajuste cinético de los ensayos con los mejores resultados se observa que todos
estan en torno a un orden de 2.5, por lo que se ajusta a este valor y se vuelven a ajustar

los valores de la constante cinética para cada caso. Siendo la ecuaciéon cinética a ajustar
la siguiente:

r=k-C*° (4.4)
En la Figura 4.23 se puede observar como el ajuste del ensayo Fenton con agua marina a
pH 6.68 en este orden es considerable bueno, alcanzando un valor de R? de 0,9987.
Aunque mecanisticamente no se sabe con seguridad qué tipo de proceso esté teniendo

lugar (radicales generados), se ha empleado este ajuste al ser el que mejor representaba
lo que estaba sucediendo y nos permite hacer mejores comparaciones.

Suponemos orden 2,5
25

1/Ca™D

0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo (min)

Figura 4.23: Linealizacion de los resultados obtenidos en el ensayo con agua marina a pH 6.68 suponiendo un
orden 2.5
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4.8.1 FEstudio de la cinética en procesos Fenton

Variacion de la velocidad de reaccion con la cantidad de sal

En la Figura 4.24 se puede observar como las constantes de velocidad disminuyen a medida
que disminuimos la cantidad de iones cloruro en el medio. Del mismo modo se puede
observar que la contante cinética obtenida para el caso de agua marina es cuatro veces
superior a la obtenida con 15 g L~! de sal, es decir algo menos de la mitad de concentracion.

Comparacion cinética segun la concentracion de
sal
0,25
0,2
=
.= 0,15
=
=
g 01
=<
0,05
0
10 g/L 15 g/L 36g/L

Figura 4.24: Comparacién de la constante cinética segiin variamos la concentracion de sal

Variacion de la velocidad de reaccion segun variamos el pH

Los mejores resultados en ensayos Fenton se vieron usando agua con concentraciones
de NaCl marinas, los resultados obtenidos para estos dos ensayos se pueden ver en la
Figura 4.25. La constante cinética obtenida para el ensayo a pH 6.68 es casi el doble que
la realizada a pH 6.

4.8.2 Estudio de la cinética en procesos foto-Fenton variando el pH

Los ensayos foto-Fenton mostraron también muy buenos resultados. Para este caso las
contantes cinéticas mejoraban en el caso de 6.68 pero la diferencia no era tan notable. La
constante cinética para este pH solo era un 50 % superior a la obtenida con pH 6.
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Comparacion cinética Fenton segun el pH
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Figura 4.25: Comparacién de la constante cinética segin variamos el pH en agua marina

Comparacion cinetica foto-Fenton segun el pH

k (mM-1 min-1)

pH 6 pH 6,68

Figura 4.26: Comparacion de la constante cinética segtin variamos el pH en agua marina en procesos foto-Fenton

4.8.83 Comparacion de los mejores resultados

Finalmente, observando los mejores resultados obtenidos a lo largo de todos los ensayos,
en la Figura 4.27, se puede ver como la constante cinética obtenida para el ensayo Fenton
a pH 6.68 es muy similar a la obtenida a pH 6. Por otra parte, se puede ver como el ensayo
a pH 6.68 foto-Fenton es el que ha logrado una mayor k. Los valores numéricos de cada
constante se pueden observar en la Tabla 4.14.
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Comparacion cinetica de los mejores resultados
obenidos

pH 6 Fenton pH 6 Foto-Fenton pH 6,68 Fenton pH 6,68 Foto-Fenton

Figura 4.27: Comparacién global de la constante cinética de los ensayos con mejores resultados

Tabla 4.14: Resultado de las constantes cinéticas para la reacciéon de orden 2.5

Ensayo k (mM™! min?)
pH 6 Fenton 0,2071
pH 6 Foto-Fenton 0,3665
pH 6,68 Fenton 0,3859
pH 6,68 Foto-Fenton 0,5435

4.9 Eliminacion del cobre

El cobre utilizado como catalizador debe de ser eliminado del agua antes de ser vertida
debido su potencial toxico tal y como se ha explicado en la Subseccion 1.7.1. Pese a que
los ensayos realizados en el laboratorio se centraban en determinar su accién catalitica,
la posterior eliminaciéon del mismo también debia ser estudiada para poder completar el
ciclo y conseguir todos los datos necesarios para su aplicaciéon industrial.

A lo largo de los ensayos se ha observado como el cobre forma un complejo con los
cloruros con alta capacidad catalitica, este complejo presentaba una relativa estabilidad
a pH neutros. Sin embargo, se ha estudiado que el cobre a pH superiores a 5,5 empieza a
formar especies insolubles frecuentemente hidroxido de cobre (Cuppett, Duncan y Dietrich
2006).

A lo largo de la experiencia en el laboratorio se ha observado como pasadas unas doce
horas del final del ensayo Fenton y foto-Fenton se formaba una fina capa de precipitado
en el fondo del vaso Figura 4.28. Este precipitado estaba formado por cobre junto a
otros componentes presentes en el agua con un ligero color marrén. Por lo que se puede
deducir que el complejo cobre-cloro termina precipitando o formando otros complejos que
lentamente precipitan a lo largo del tiempo.
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Figura 4.28: Precipitado después de 12 horas

La concentraciéon de cobre en disolucién se comprobé anadiendo amoniaco a la disolucion
ya que en el caso de existir cobre, se formaria un complejo amoniacal de un fuerte color
azul. Al realizar este ensayo, el color azul no ocurrié por lo que se dedujo que el cobre
formaba parte del precipitado.

Considerando los resultados obtenidos se ha decidido tratar esta via para la eliminacion
de cobre en una posible aplicaciéon industrial, ya que el tnico requisito a satisfacer sera
dejar en reposo la disolucion durante al menos 12 horas.



5 Escalado

El escalado de procesos industriales consiste en utilizar una serie de criterios y reglas para
transferir los disenos realizados en el laboratorio a un tamano aplicable a nivel industrial
(Coker 2001).

EL principal objetivo del escalado es conseguir mantener el mismo comportamiento en un
reactor industrial que el obtenido a escala de laboratorio. Para ello se tienen que tener en
cuenta gran multitud de parametros que afectan al proceso como la transferencia de masa
o de calor. El efecto de estas variables no siempre se encuentra definido por un modelos
matemaéticos por lo que es necesario basarse en resultados experimentales y en los criterios
de similaridad para poder escalar correctamente el proceso. Los resultados experimentales
se distinguen en tres grupos, los obtenidos a escala de laboratorio, los obtenidos a escala
de planta piloto y de unidades de muestra.

Existen varias estrategias para trasladar los datos obtenidos en el laboratorio a una escala

industrial, los modelos que se pueden utilizar pueden ser (Anaya-Durand y Pedroza-Flores
2008):

Fenomenoloégico: Este modelo se basa en un marco tedrico pero de tipo microscopico,
permite hacer perdiciones en rangos de trabajo que no han sido estudiados de forma
experimental.

Empirico: No tiene fundamento tedrico y se emplea principalmente para intervalos de
trabajo que han sido estudiados.

Basados en la similaridad: Este parte de un analisis de las similitudes con respecto a
analogias térmicas, mecéanicas, geométricas o quimicas.

5.1 Modelos de escalado de similaridad

El principio de similaridad refiere a la relacién entre sistemas fisicos y su tamano. Los
sistemas fisicos estan caracterizados por tres cualidades independientes entre si, tamano,
forma y composicion. Los principios de similaridad se suelen basar principalmente en
el principio de forma. El escalado se realiza considerando cuatro tipos de similaridades,
geométrica, mecanica, térmica, y quimica.

o8
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5.1.1 Similaridad geométrica

La similaridad geométrica se basa principalmente en mantener el principio de semejanza,
en el que se conserva la relacion que existe entre las distintas longitudes geométricas del
sistema.

La relacion de escalamiento es lineal y constante. Se define como la relacion entre la
variable a escala industrial y la variable a escala de laboratorio.

5.1.2 Similaridad mecdnica

La similaridad mecanica es un grupo formado por tres tipos de similaridades, estatica,
cinemética y dindmica.

Para el caso de estudio, la similaridad mas interesante en este grupo es la dinamica, ésta
esté relacionada con las fuerzas que aceleran el movimiento de las masas dentro de un
sistema. Esta similaridad se consigue cuando los valores obtenidos en parametros adimen-
sionales como el numero de Reynolds son iguales. Si varios parametros adimensionales
estan involucrados, se recurre a utilizar criterios de escalado.

Algunos de los criterios de escalado se basan en mantener constante:

El coeficiente volumétrico de transferencia de oxigeno (kpa)

Potencia por unidad de volumen (P/V)

Velocidad tangencial de agitacion (7 - N - D;)

Ntmero de Reynolds (Re = N - D? - p - )

Velocidad de bombeo de area (F/V)

Siendo los mas importantes, mantener la kja, mantener la relacion potencia/volumen y
mantener el niimero de Reynolds.
5.1.3 Swimilaridad térmica

Esta similaridad es necesaria en sistemas con presencia de flujo de calor. La similaridad
térmica exige que los flujos de calor guarden una relaciéon constante entre ambos sistemas.
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5.1.4 Similaridad quimica

La similaridad quimica se refiere a los sistemas que presentan reacciones quimicas donde
varia la composiciéon. La composicion de los dos sistemas no tiene porque ser la misma
pero la relacion entre los dos componentes de interés tiene que se fija.

Para el caso de estudio, sera suficiente con disenar el sistema empleando la similaridad
geométrica y la dinamica.

5.2 Escalado del proceso de estudio

La produccion de aguas residuales varia mucho dependiendo del tipo de industria y de el
volumen de la empresa. Este proceso seria de interesante aplicaciéon para empresas de la
industria textil, la industria del cuero, y la industria alimentaria, ya que estas contienen
aguas residuales con altos contenidos de NaCl. Para el caso de la industria textil, en
el sector de los tintes se encuentran concentraciones desde 10 g L~! para los tonos claros
hasta 80 g L ™! para los tonos més oscuros (Shu y col. 2005; Miljkovi¢, Ignjatovi¢ y Zarubica
2007). Para el caso de la industria del cuero se encuentran concentraciones de sal de hasta
40g L~ (Lefebvre y Moletta 2006). Finalmente, para la industria de los alimentos, se
encuentran concentraciones alrededor de 12gL~! (Zhao y col. 2016).

Los voltimenes de aguas producidos en estos sectores varfan desde 5m3, hasta mas de
150m? a la hora. Estos volimenes han sido elegidos basandose en proyectos reales de
estos sectores para empresas cercanas a Valencia, gracias a la informacion facilitada por
las empresas Sigma DAF Clarifiers y Pag-Depur.

Puesto que la base de calculo sirve para fijar un valor y establecer la metodologia de
trabajo, se ha decidido escalar segtin un volumen de 840 m® semanales. Se supondra que
las propiedades del agua a tratar son similares a las condiciones de salinidad y carga de
contaminantes que el agua estudiada.

Considerando los resultados obtenidos a lo largo de todos los ensayos y la complejidad
del sistema, se decide escalar el proceso segin el proceso Fenton a pH natural con una
concentracion de sal a niveles marinos. En estas condiciones se puede considerar que el
tiempo de reaccion es de 45 minutos, ya que en a este tiempo se han degradado cerca del
90 % de los contaminantes. El tiempo estimado para la carga y la descarga del reactor se
puede estimar a 15 minutos.

Este proceso se llevara a cabo cinco dias a la semana durante ocho horas cada