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Resumen

El objetivo de este Trabajo Fin de Grado (TFG) es el disefio de un reactor para el tratamiento de
aguas residuales de la industria farmacéutica mediante el tratamiento Fenton que utiliza sales
de hierro y peréxido de hidrogeno para generar especies reactivas. Se utilizara una disolucién
de 5 contaminantes comlUnmente presentes en este tipo de aguas.

Se analizé el efecto de pH y la utilizacidén del catecol como complejante. También, se estudié
como afecta la presencia de sales en el medio en que estan disueltos los contaminantes. Se
trabajo en dos escenarios, agua de red y agua salina. Para la matriz de agua de red se obtuvieron
mejores resultados a pH 2.8. Para la matriz de agua salina se consiguieron mejores resultados a
pH 5 en presencia de catecol.

Entre todos los experimentos realizados, se seleccionaron los mejores resultados y se realizé un
escalado de un reactor que sea capaz de tratar 100 m3/dia. A partir de dicho escalado se realizé
un estudio econémico, que nos permitid seleccionar la mejor opcidon en cada escenario para
trasladarlo a una planta de tratamiento real. Se comprobé que las mejores soluciones fueron el
tratamiento Fenton a pH 5 en presencia de catecol para el agua salina y el tratamiento Fenton a
pH 2.8 para el agua de red.

Palabras clave: industria farmacéutica, aguas residuales, tratamientos, reactor, Fenton, pH



Resum

L'objectiu d'aquest Treball Fi de Grau TFG) és el disseny d'un reactor per al tractament d'aiglies
residuals de la industria farmaceutica mitjancant el tractament Fenton que utilitza sals de ferro
i peroxid d'hidrogene per a generar espéecies reactives. S'utilitzara una dissolucié de 5
contaminants comunament presents en aquesta mena d'aiglies.

Es va analitzar I'efecte de pH i la utilitzacié del catecol com complejante. També, es va estudiar
com afecta la preséencia de sals en el mitja en que estan dissolts els contaminants. Es va
treballar en dos escenaris, aigua de xarxa i aigua salina. Per a la matriu d'aigua de xarxa es van
obtindre millors resultats a pH 2.8. Per a la matriu d'aigua salina es van aconseguir millors
resultats a pH 5 en preséncia de catecol.

Entre tots els experiments realitzats, es van seleccionar els millors resultats i es va realitzar un
escalat d'un reactor que siga capag de tractar 100 m3/dia. A partir de dita escalada es va
realitzar un estudi econdmic, que ens va permetre seleccionar la millor opcié en cada escenari
per a traslladar-lo a una planta de tractament real. Es va comprovar que les millors solucions
van ser el tractament Fenton a pH 5 en preséncia de catecol per a I'aigua salina i el tractament
Fenton a pH 2.8 per a l'aigua de xarxa.

Paraules clau: industria farmacéutica, aiglies residuals, tractaments, reactor, Fenton, pH



Abstract

The objective of this Final Degree Project (TFG) is the design of a reactor for the treatment of
wastewater from the pharmaceutical industry through the Fenton treatment that uses iron
salts and hydrogen peroxide to generate reactive species. A solution of 5 contaminants
commonly present in this type of water will be used.

The effect of pH and the use of catechol as a complexing agent were analyzed. Also, it was
studied how the presence of salts affects the medium in which the contaminants are dissolved.
Two scenarios were worked on, mains water and salt water. For the mains water matrix,
better results were obtained at pH 2.8. For the saltwater matrix, better results were achieved
at pH 5 in the presence of catechol.

Among all the experiments carried out, the best results were selected and a reactor capable of
treating 100 m3/day was scaled up. Based on this scaling, an economic study was carried out,
which allowed us to select the best option in each scenario to transfer it to a real treatment
plant. It was found that the best solutions were the Fenton treatment at pH 5 in the presence
of catechol for salt water and the Fenton treatment at pH 2.8 for tap water.

Keywords: pharmaceutical industry, wastewater, treatments, reactor, Fenton, pH
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1. Introduccion

El agua es una molécula vital para el planeta Tierra ya que posibilita el desarrollo de los seres
vivos ya que la materia viviente esta formada por agua (tomando como ejemplo al ser humano,
el 70% de este estd formado por agua) y, ademas, el agua actla como transporte para sus
nutrientes necesarios. Asimismo, esta molécula es fundamental para el ser humano, ya que es
utilizada desde sectores tan primitivos como la agricultura, hasta los sectores mads tecnolégicos
a escala industrial. También es necesaria para el consumo humano e incluso para el transporte
de mercancias como por ejemplo el transporte maritimo, uno de los transportes mas
importantes a nivel mundial.

El agua es el recurso mas abundante de la superficie terrestre, y se presenta en dos formas. El
97% se encuentra en forma de agua marina y esta contenida en mares y océanos y su uso esta
muy limitado ya que no es apta para su consumo ni para su aprovechamiento en la agricultura.
Por otra parte, tenemos el agua dulce. El 75% de esta esta contenida en forma de hielo y nieve
en los glaciares y casquetes polares por lo que el agua destinada a usos humanos se limitaba a
el agua contenida en lagos, rios, pozos... Hoy en dia y gracias a los avances tecnolégicos, se han
desarrollado nuevas técnicas de obtencién de agua aprovechable para las actividades humanas
como por ejemplo el proceso de desalacidn de agua proveniente de mares y océanos.

Dicho esto, hay suficiente agua dulce en nuestro planeta. El inconveniente viene en su reparto
alo largo de todo el globo terrestre, ya que, hay zonas con una gran cantidad de agua disponible
y otras donde hay muy poca disponibilidad y provocan serios problemas para el desarrollo de la
vida como se puede observar en la siguiente figura:

Ocdano
Atlantico

Ccearo
Indico

Ccdano
Sacilico

N -
’ W O AR M G N Y e lante o
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Figura 1. Disponibilidad de agua dulce en el planeta Tierra.
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Ahora, la gran problematica del recurso hidrico viene a raiz del uso en las actividades humanas,
como la industria o la agricultura. Las aguas acaban contaminadas en su mayor parte y, como
consecuencia, queda inutilizada para otros usos. Asi es como la cantidad de agua disponible para
el ser humano se va reduciendo y es necesaria de unos tratamientos de depuracién y
recuperacion posteriores.

1.1 Contaminantes del agua

Los primeros asentamientos humanos utilizaban los lagos, rios y mares préximos como zona de
desecho de sus actividades. Gracias al ciclo hidroldgico del agua y su capacidad de purificacidon
se ha logrado eliminar la gran mayoria de los contaminantes vertidos por el ser humano. Pero
hay otros muchos residuos los que nos han podido ser eliminados y contindan acumuldndose en
las aguas.

Seguln la RAE, un contaminante es “Sustancia que produce contaminacion en el recurso en el
que es vertida o emitida.” En consecuencia, la contaminacién es “Alterar(se) nocivamente la
pureza o las condiciones normales de algo.”

Existen dos tipos de contaminacidn en las aguas, la contaminacidn provocada de manera natural
(por ejemplo, en catastrofes naturales) y la contaminacion provocada por el ser humano
(Conocida como contaminacién antropogénica). La gran diferencia entre estos dos tipos de
contaminacion es que la contaminacion de las aguas de caracter natural suele estar repartidas
a lo largo del planeta y no suelen presentar altos niveles de contaminacién (Por ejemplo, la
erupcién de un volcan produce un repunte puntual de concentraciones de azufre en las aguas
aledanas al suceso como consecuencia de las cenizas etc) mientras que, la contaminacion
antropogénica suele estar localizadas en puntos muy especificos y presenta altos valores de
contaminacidn y en consecuencia, una mayor peligrosidad.

Existen grandes listas que nos ayudan a diferenciar e identificar los diferentes contaminantes a
través de su composicién quimica, bioldgica, fisica... Un ejemplo de estas listas es la que
diferencia los componentes a través de su toxicidad en el medio, y esta serviria como base para
seleccionar el tratamiento para su eliminacion. En esta lista en cuestion hace referencia a
compuestos con caracter ecotdxico y bioacumulativo, las cuales cuentan con una legislacidon
diferente en los vertidos. También existen otras listas, las cominmente llamadas ‘listas negras
y gris’ donde se encuentran sustancias las cuales estd prohibido su vertido al medio o de lo
contrario, se debe proporcionar un tratamiento posterior para su eliminacion.
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1 Compuestos organohalogenados y sustancias que puedan dar origen a
compuestos de esta clase en el medio acudtico.
2 Compuestos organofosforados.
3 Compuestos organoestannicos.
Sustancias y preparados, o productos derivados de ellos, cuyas propiedades
cancerigenas, mutdgenas o que puedan afectar a la tiroides, esteroidogénica, a
4 la reproduccion o a otras funciones endocrinas en el medio acuatico o a través
del medio acudtico estén demostradas.
5 Hidrocarburos persistentes y sustancias orgdnicas toxicas persistentes y
bioacumulables.
6 Cianuros.
7 Metales y sus compuestos.
8 Arsénico y sus compuestos.
9 Biocidas y productos fitosanitarios.
10 Materias en suspension.
11 Sustancias que contribuyen a la eutrofizacién (en particular nitratos y fosfatos).
12 Sustancias que ejercen una influencia desfavorable sobre el balance de oxigeno

(y computables mediante parametros tales como DBO o DQO).

Tabla 1. Relacion de sustancias contaminantes del Real Decreto 60/2011
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1.2 Contaminantes de la industria farmacéutica.

Los paises mas desarrollados estan siendo testigos de un mayor uso de farmacos para combatir
enfermedades y muchos problemas de salud. Es por eso que la industria farmacéutica ha ido
ganando una mayor importancia en las sociedades mas desarrolladas y a su vez, ha ido
generando mayores problemas ambientales.

Existen una amplia gama de peligros a los que una industria de estas caracteristicas esta
expuesta y se clasifican en los siguientes 3 tipos:

e Contaminacion fisica. Se refiere a cualquier materia extrafia que puede ponerse en
contacto a lo largo de la cadena de produccion de forma accidental. Ejemplos: Una fuga
en el contenedor de retencién contaminaria el producto que se encuentra en su interior.

e Contaminacién quimica. Se produce debido a la entrada de un agente quimico nocivo
en la cadena de produccién. Los dafios varian en funcién de la agresividad y la resiliencia
al medio que se libere. Un ejemplo de contaminacién quimica seria si el producto se
guarda en un contenedor que previamente habia almacenado otro producto y no fue
limpiado correctamente. La composicién quimica que queda del producto anterior
puede afiadir impuridades al nuevo producto causando su contaminacién.

e Contaminacion bioldgica. La contaminacién bioldgica puede suceder si una bacteria
puede desarrollarse al no limpiar y secar el contenedor correctamente. El contenedor
contaminado puede afectar el producto y los microbios se pueden introducir en el lote.

Un claro ejemplo de que esto supone un serio problema para el ser humano seria un informe
difundido en Espafia por Ecologistas en Acciéon aborda por primera vez la relacién entre las
fabricas farmacéuticas de India y China con la incidencia de las bacterias resistentes, y describe
la cadena de suministros por la que circulan los antibidticos desde su produccién en las fabricas
contaminantes hasta los pacientes de Europa y Estados Unidos.

La normativa actual sobre buenas practicas de produccién a la que se somete a estas empresas
no incluye ningun criterio medioambiental o de tratamiento de residuos. Por consiguiente, las
farmacéuticas estan contribuyendo a expandir el problema de la resistencia mientras en los
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foros internacionales demandan a los gobiernos mas apoyo para la investigacion de nuevos
farmacos.

Los datos presentados en este informe se basan en muestras de agua recogidas en los
alrededores de las principales farmacéuticas de India. Se han encontrado 16 focos de resistencia
repartidos por todo el pais. Las concentraciones de antibidticos detectadas en los alrededores
de la ciudad de Hyderabad y en el rio que la atraviesa (dos de los sitios analizados), son 1.000
veces mas altas que las concentraciones habituales encontradas en los rios de los paises
desarrollados y se deben a un sistema de evacuacidn de efluentes industriales inadecuado. Por
ejemplo, la Klebsiella pneumoniae, un patégeno que puede causar entre otras enfermedades
neumonia, meningitis, asi como infecciones de la sangre y del tracto urinario, aumentd su tasa
de resistencia del 29 % en 2008 al 57 % en el afio 2014.

China desempefia también un papel importante en la expansién global de enfermedades
infecciosas intratables. Su tasa de resistencia a los antimicrobianos subié como media un 22 %
en seis afios, mientras que en Estados Unidos ese aumento fue del 8 % para el mismo periodo,
segln datos de 2012. En China, ademas, se produce un fendmeno alarmante, amparado por la
falta de leyes y regulaciones especificas: las farmacéuticas utilizan los residuos de la fabricacién
de antibidticos para producir fertilizantes agricolas. De esta forma, los antibidticos pasan
directamente a los vegetales que luego consumen las personas.

En este apartado, se va a focalizar en los contaminantes utilizados en este estudio propuestos
para su eliminacion y que tienen un estrecho vinculo con la industria farmacéutica. Dichos
contaminantes son conocidos como contaminantes emergentes y son compuestos de distinto
origeny naturaleza quimica, previamente desconocido o no reconocido como tal, cuya presencia
en el medioambiente no es necesariamente nueva, pero si la preocupacion por las posibles
consecuencias de la misma. Entre ellos destacamos, el acetaminofeno, la cafeina, el acetamiprid,
la carbamazepina y el acido clofibrico. Todos ellos suponen un problema para la naturaleza y el
medio ambiente, especialmente para el medio acudtico.
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1.2.1 Acetaminofeno

0 CHs El acetaminofeno o mas conocido como paracetamol es un
HaC hj{ medicamento ampliamente utilizado en medicina debido a sus
j\ l /> propiedades analgésicas y antisépticas.
o7 N N

Chs Su nombre segln la IUPAC es N-(4-hidroxifenil) etanamida y su

Figura 2. Estructura del obtencidn en la industria farmacéutica se da con la reaccion del p-
acetaminofeno aminofenol y el anhidrido acético.

Este medicamento actla inhibiendo la sintesis de prostaglandinas, mediadores celulares
responsables de la aparicidon del dolor. Ademas, tiene efectos antipiréticos. Se comercializa en
forma de cdpsulas para su uso oral, pero también estd disponible en forma de comprimidos,
supositorios o gotas para via intravenosa.

En cuanto a sus propiedades fisicas quedan resumidas en la siguiente tabla:

Masa Molar (g/mol) 151,17

Densidad (g/cm?3) 1,293
Temperatura de fusion (2C) 169
Solubilidad a 202C (g/100 ml) 1,4

Tabla 2. Propiedades fisicas del acetaminofeno

El paracetamol tiene un indice terapéutico muy ajustado. Esto significa que la dosis normal es
cercana a la sobredosis, haciendo de él un compuesto relativamente peligroso. Una dosis Unica
de paracetamol de 10 gramos o dosis continuadas de 5 g/dia en un no consumidor de alcohol
con buena salud, o 4 g/dia en un consumidor habitual de alcohol, pueden causar dafios
importantes en el higado. Sin un tratamiento adecuado en el momento oportuno, la sobredosis
de paracetamol puede dar como resultado un fallo hepatico seguido de la muerte en unos dias.
Debido a la amplia disponibilidad, sin receta, del paracetamol, éste se ha utilizado en muchos
intentos de suicidio.

Se observan efectos crénicos principalmente en organismos acuaticos, a través de la exposicion
a diferentes concentraciones de acetaminofeno durante un prolongado periodo de tiempo.
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1.2.2 Cafeina

H CH La cafeina es un alcaloide perteneciente al grupo de las xantinas,
T 3 utilizado en la industria farmacéutica como una droga
o) psicoactiva, estimulante en el sistema nervioso central.
HO , . . _
Su nombre segln la IUPAC es 1,3,7-trimetilxantina o 3,7-dihidro-
Figura 3. Estructura 1 3 7 ¢rimetil-1H-purina-2,6-diona y su estructura puede verse la figura
de la cafeina 3

El principal modo de accién de la cafeina es como un antagonista de los receptores de adenosina
que se encuentran en las células del cerebro.

La cafeina cruza facilmente la barrera hematoencefalica que separa a los vasos sanguineos del
encéfalo. Una vez en el cerebro, el principal modo de accién es como un antagonista no selectivo
del receptor de adenosina. La molécula de cafeina es estructuralmente similar a la adenosina y
por lo tanto se une a los receptores de adenosina en la superficie de las células sin activarlos (un
mecanismo de accidén "antagonista"). Entonces, la cafeina actiia como un inhibidor competitivo.

En cuanto a sus propiedades fisicas quedan resumidas en la siguiente tabla:

Masa Molar (g/mol) 191,19
Densidad (g/cm?3) 1,23
Temperatura de fusion (2C) 237
Solubilidad a 252C (g/100 ml) 2,17

Tabla 3. Propiedades fisicas de la cafeina

El consumo en cantidades muy grandes puede provocar una intoxicacién. Sus sintomas son:
insomnio, nerviosismo, excitacidn, cara rojiza, aumento de la diuresis y problemas
gastrointestinales. En algunas personas los sintomas aparecen cuando se consumen cantidades
muy pequeiias, del orden de 250 mg por dia. Mas alld de un gramo al dia puede producir
contracciones musculares involuntarias conocidas como fasciculaciones, desvarios, arritmia
cardiaca, y agitaciones psicomotrices. Los sintomas de la intoxicacidn con cafeina son similares
a los del panico y de ansiedad generalizada, con efectos propios de drogas disociativas como la
despersonalizacion.

Estudios recientes han revelado a la cafeina como un contaminante emergente en nuestras
aguas residuales y es necesario un amplio estudio de investigacién sobre cdmo afecta eso a los
microrganismos presentes en las aguas ya que, recordamos que la cafeina es una sustancia
psicoactiva que puede alterar el comportamiento biolégico de los mismos.
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1.2.3 Acetamiprid

CHj N Acetamiprid es un insecticida de Ila familia de los
=

N . _C7  neonicotinoides para el control de un gran nimero de insectos
| r?l N dafiinos en agricultura.
- CH3
Cl N

Su nombre segun la IUPAC es (1E)-N-[(6-Chlor-3-pyridinyl)
Figura 4. Estructura del methyl]-N-cyan-N-methylethanimidamida y su estructura
acetamiprid puede verse la figura 3.

Es sistémico para el control de insectos en cultivos como las hortalizas de hoja verde, citricos,
frutas de pepita, uvas, algoddn, coles, y plantas ornamentales. También es un pesticida
comercial clave en la cereza debido a su eficacia contra la larva de la mosca de la fruta de cereza.

En cuanto a sus propiedades fisicas quedan resumidas en la siguiente tabla:

Masa Molar (g/mol) 222,67
Densidad (g/cm?3) 1,33
Temperatura de fusion (2C) 98,9
Solubilidad a 252C (mg/L) 4.25x1073

Tabla 4. Propiedades fisicas del acetamiprid

Acetamiprid se clasifica como poco probable como cancerigeno en seres humanos. Acetamiprid
tiene una toxicidad aguda y crénica baja en mamiferos, sin evidencia de carcinogenicidad,
neurotoxicidad o mutagenicidad. La EPA (Agencia de Proteccion Ambiental de los EE. UU.)
clasifica su toxicidad como de categoria Il en estudios orales agudos en ratas, de categoria lll en
estudios de contacto cutaneo e inhalacién aguda en ratas, y de categoria IV en estudios de
irritacion de piel y ojos en conejos. Es movil en el suelo, pero se degrada rapidamente a través
del metabolismo aerdbico del suelo, con estudios que muestran una vida media de entre <1y
8,2 dias. La EPA no considera que sea persistente en el ambiente, y lo considera "sélo
moderadamente téxico" para las abejas.
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1.2.4 Carbamazepina

— La carbamazepina es un farmaco anticonvulsivo y estabilizador del
estado de dnimo utilizado, principalmente, para controlar las crisis
epilépticas y el trastorno bipolar. Este farmaco es un

N anticonvulsivante, relacionado guimicamente con los

}\ antidepresivos triciclicos.
O NH,

Su nombre seglin la IUPAC es 5H-dibenzo- [b, fl]-azepina-5-

Figura 5. Estructurade la ., p6yamida y su estructura puede verse la figura 5.

carbamazepina

No se conoce con exactitud su mecanismo de accién, aunque se sabe que bloquea los canales
de sodio dependientes de potencial, interactuando con su forma inactivada, lo que explica que
actue de forma selectiva sobre aquellas neuronas que sufren descargas epilépticas, en las que
se incrementa el numero de estos canales inactivados. Como anticonvulsivo, se supone que
provoca una depresién del nucleo ventral anterior del talamo. Como antineuradlgico, se cree que
actua sobre el sistema nervioso central, disminuyendo la trasmision sindptica, la cual da lugar a
la descarga neuronal.

En cuanto a sus propiedades fisicas quedan resumidas en la siguiente tabla:

Masa Molar (g/mol) 236,27
Temperatura de fusion (2C) 190,2
Solubilidad a 252C (mg/L) 18

Tabla 5. Propiedades fisicas de la carbamazepina

La carbamazepina es uno de los compuestos detectados frecuentemente en las aguas residuales
y superficiales, siendo dificil su eliminacién en las plantas de tratamiento de aguas residuales, lo
gue hace posible su permanencia en el ciclo del agua, pudiendo provocar su acumulaciéon en los
peces, alteraciones en el comportamiento vy fisiologia de los insectos, asi como inhibicién del
crecimiento en plantas acudticas y algas.
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1.2.5 Acido clofibrico

O El 4cido clofibrico es un farmaco utilizado para ayudar a

o) disminuir los niveles de triglicéridos en la sangre, Indicado
OH para reducir una hipercolesteremia o hiperlipidemia;
arteriosclerosis en todas sus formas; dolencia cardiaca

Cl coronaria (isquemia), dolencias vasculares cerebrales o
Figura 6. Estructura del acido  periféricas. Hiperlipidemia con xantomatosis o sin ella.
clofibrico Arteriopatia diabética, en especial retinopatia exudativa.

Su nombre segln la IUPAC es Acido 2-(4-clorofenoxi)-2-metilpropanoico y su estructura puede
verse la figura 6.

En cuanto a sus propiedades fisicas quedan resumidas en la siguiente tabla:

Masa Molar (g/mol) 214,165
Temperatura de fusién (2C) 123

Tabla 6. Propiedades fisicas del acido clofibrico

Es uno de los medicamentos llamados contaminantes emergentes donde es imposible de
eliminar en las depuradoras convencionales y su efecto en el medioambiente es objeto de
estudio hoy en dia. Se ha llegado a encontrar la presencia de este medicamento por ejemplo en
los lagos suizos o en el Mar del Norte. Es un medicamento con tendencia a la desaparicion
gracias a la aparicion de otros medicamentos que tratan lo mismo, pero con una mayor
efectividad.
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1.3 Procesos de tratamiento de las aguas contaminadas

El aumento de leyes medioambientales como la cantidad de aguas residuales que llegan hoy en
dia a los sistemas de depuraciéon de nuestras ciudades, han provocado las busquedas de nuevos
métodos de tratamiento de descontaminacién de las aguas que ayuden a eliminar reactivos
perjudiciales para el ser humano, fauna o flora del medio.

El desarrollo de las nuevas tecnologias ha desarrollado una amplia gama de métodos de
descontaminacién de aguas que dependen del sistema que se utilizara descontaminarlas. Estos
tratamientos se pueden combinar unos con otros para aumentar la eliminacién de reactivos del
medio acuatico. A continuacion, se mostrard un esquema-resumen de los distintos tipos de
tratamientos que se desarrollaran en los siguientes subapartados.

Tratamientos

L _—,;""r-..—::___
_— - T —
—_— sl "
Fisicos [ Bioléglcos Térmicos

Sedimentacion Filtros bacterianas Oxidacién himeda

Flotacidn Lodos activos Owidacion supercritica
Filtracian Lagunas aireadas Incineracidn
Evaparacion Biodiscos

Adsarcidn

Desorcion-Stripping

Extraccidn

Figura 7. Esquema de los distintos tipos de tratamiento de las aguas residuales

—

Quimicos

Coagulacidn-floculacion
Precipitacion quimica
Reduccion electrolitica
Oxidacidn-reduccidn
Intercambioidnico

Osmaosis inversa
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1.3.1 Tratamientos fisicos

Los tratamientos fisicos estan clasificados como tratamientos no destructivos y esto quiere
decir que los contaminantes no son destruidos sino transferidos a otros medios para su
posterior tratamiento. Los principales ejemplos de este tipo de tratamientos son:

e Sedimentacion: consiste en la separacién, por accién de la gravedad, de las fases sdlida
y liquida de una suspensién diluida, de manera que se obtiene una suspension
concentrada y un liquido claro.

e Flotacion: Consiste en la separacion de solidos cuya densidad sea menor que la del
liguido donde estadn contenidos, sean recogidos en la superficie.

e Filtracidn: Consiste en atrapar solidos contaminantes en el interior o superficie algun
medio que presente porosidad para dejar pasar al liquido.

e Evaporacion: Provoca la evaporacion de la parte liquida la cual es de un bajo contenido
en contaminantes y la parte no evaporada es de un alto contenido de los mismos.

e Adsorcion: su funcionalidad es la de unir a un contaminante a un sélido, retirandolo asi
de la disolucion

e Desorcion-Stripping: eliminando el contaminante mediante un flujo de aire a
contracorriente.

e Extraccidon: Extraccidn del contaminante del liquido debido a la no miscibilidad entre
ambos
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1.3.2 Tratamientos biologicos

Los tratamientos bioldgicos de las aguas residuales consisten en la utilizacion de
microorganismos para la eliminacidn de los contaminantes. Este tipo de tratamientos esta muy
restringido debido a que solo ciertos contaminantes se pueden eliminar por este tipo de
tratamiento. Se distinguen dos tipos de tratamientos:

e Tratamientos Bioldgicos Aerobios: Necesitan la presencia de oxigeno para que los
microorganismos puedan llevar a cabo sus funciones de eliminacién. Dentro de este
tipo se distinguen los siguientes ejemplos:

o Filtros bacterianos: El liquido fluye por un soporte donde estan contenidos los
microorganismos.

o Lodos activos: El microorganismo esta en suspension con el agua residual.

o Lagunas aireadas: Son estanques con poca profundidad y gran superficie donde
los microrganismos se encuentran contenidos.

o Biodiscos: Es una mezcla entre el proceso de filtros y lodos activos, ya que el
soporte donde estan contenidos se encuentra sumergido.

e Tratamiento Bioldgico Anaerobios: Necesitan la inexistencia de oxigeno para llevar a
cabo loa descontaminacidon de las aguas residuales.
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1.3.3 Tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos consisten en la descomposicion de los contaminantes mediante el
uso de temperaturas elevadas. Los contaminantes se descomponen en CO2, Agua y sales
halégenas. Este tipo de tratamiento presenta diversos inconvenientes como el coste energético
que conllevan, ya que hay que realizar un gasto energético elevado a causa de las altas
temperaturas para poder llevar a cabo un tratamiento eficiente y la aparicion de intermediarios
no deseados en las reacciones de combustidn. Se distinguen 3 tipos:

e Oxidacidon humeda: se utiliza aire a elevadas temperaturas (150-3502C) y altas presiones
(2000-20000 kPa) y se dispone debajo de las aguas para eliminar las componentes mas
toxicas de la misma.

e Oxidacidn supercritica: Mismo procedimiento que el anterior, pero utilizando la
temperatura y la presion critica (3742Cy 25,3MPa).

e Incineracién: Destruccion de los contaminantes mediante combustién. Requiere mucha
energia
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1.3.4 Tratamientos quimicos

Este tipo de tratamiento es uno de los mas utilizados en los centros de depuracion
convencionales. Consiste en la eliminacién de los contaminantes en la transformacion de estos
en otros subproductos cuya aislacién sea mucho mas sencilla. Todo esto se hace a través de las
propiedades quimicas de los contaminantes y los distintos tipos de tratamiento también estan
relacionados por las propiedades del contaminante. Los distintos tipos son:

e Coagulacion-floculacién: es una técnica quimica de tratamiento del agua que se aplica,
tipicamente, antes de un proceso fisico de separacién que suele hacerse por
sedimentacion o filtracién, con el fin de mejorar su capacidad de eliminacién de
particulas mediante la cual se separan las particulas que presentan un tamaino pequefno
gracias a su agregacién, aumentando de esta forma la dimensién de los sélidos.

e Precipitacion quimica: Consiste en la transformacidn de los contaminantes solubles en
insolubles por medio de la precipitacion de los mismos.

e Membranas: Actiuan como barreras fisicas semipermeables restringiendo el
movimiento de las moléculas a través de ella de forma selectiva. Este hecho permite la
separacion de contaminantes del agua, generando un efluente depurado.

e Osmosis inversa: es una tecnologia de membrana que permite eliminar la salinidad del
agua. Se basa en un proceso de difusién a través de una membrana semipermeable que
facilita el paso de gases disueltos y moléculas sin carga electroestatica de bajo peso
molecular.

e Procesos de oxidacién/reduccion (redox): Estos tratamientos son una muy buena
alternativa para la eliminaciéon de contaminantes en las aguas. Su funcionalidad consta
del cambio del nimero de oxidacion entre los distintos componentes reaccionantes a
través de un intercambio de electrones. Para ello, y como bien se sabe, es necesaria la
presencia de una especie que sea capaz de ceder electrones (Reductores) y otra capaz
de captarlos (Oxidantes). Asi, conseguiremos que ocurra la reaccién de oxidacién (Una
especie pierde electrones y por lo tanto se oxida) y reduccién (Una especie acepta
electrones y se reduce).
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1.4 Tratamientos en la industria farmacéutica

Como bien hemos hablado antes, existe una gran problematica que se ha ido descubriendo en
los ultimos afios y es el caso de los contaminantes emergentes derivados de la industria
farmacéutica.

Estos contaminantes escapan de los tratamientos convencionales y su acumulacidn podria ser
un serio problema en los préximos afios ya que el volumen de agua disponible para el ser
humano podria verse reducida drasticamente, por lo que, se estdan empezando a investigar y
desarrollar nuevas tecnologias que ayuden a localizar y eliminar estos contaminantes.

En este apartado, nos hemos focalizado en la explicacion de tratamientos oxidativos, ya que,
son los tratamientos que han demostrado una mayor eficacia contra los contaminantes
emergentes. Algunos de estos tratamientos son:

1.4.1 Tratamientos de oxidacion avanzada

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) o Procesos Avanzados de Oxidacion se caracterizan
por aprovechar la alta reactividad del radical hidroxilo (OH:) como agente oxidante Los Procesos
de Oxidacién Avanzada (POAs) o Procesos Avanzados de Oxidacion se caracterizan por
aprovechar la alta reactividad del radical hidroxilo (OH:) como agente oxidante.

Los Tratamientos avanzados no hacen parte de los procesos convencionales, en estos
tratamientos podemos incluir los POAs. Los Procesos de Oxidacién Avanzada son aprovechados
para el tratamiento de aguas residuales domésticas e Industriales cuando no son efectivos los
tratamientos convencionales o como complemento de estos para tratar a contaminantes
orgdnicos mas complejos que no han podido ser removidos; como son por ejemplo los
contaminantes emergentes recalcitrantes como fdrmacos, aditivos de la industria textil,
cosmética, los plastificantes, etc. Entre los Tratamientos de Oxidacion Avanzada podemos incluir
a la ozonizacién (03), la ozonizacidn en combinacidn con peréxido de hidrégeno o agua
oxigenada (03/H,0,), la irradiacién ultravioleta (UV), la irradiacién ultravioleta con ozono
(UV/03), lairradiacion ultravioleta con agua oxigenada (UV/H,0,), la irradiacion ultravioleta con
ozono y agua oxigenada (03/UV/H,0,), la cavitacidon hidrodinamica y acustica, los procesos
Fenton (Fe?*/H,0,), el foto-Fenton, la oxidacién electroquimica, la fotocatalisis, etc.

Los Procesos de Oxidacidn Avanzada tienen como ventajas la transformacion quimica de los
contaminantes, en la mayoria de los casos, sin la generacién de lodos; la efectividad en la
eliminacion de contaminantes organicos complejos refractarios que no son removidos con los
tratamientos convencionales; la mejora de las caracteristicas organolépticas del agua tratada; la
posibilidad de tratar contaminantes que se encuentran en muy baja concentracion; el aumento
de la biodegradabilidad de los contaminantes que quedan en las aguas pudiendo ser tratadas
con procesos bioldgicos convencionales; algunos de los procesos aportan en la desinfeccidon
microbioldgica del agua. Dada la mejora de la calidad de las aguas tratadas en cuanto sus
caracteristicas organolépticas e inocuidad éstas son aptas para su reutilizacion tras un
postratamiento. Como desventajas tenemos su alto costo y consumo energético.

En este estudio se ha llevado a cabo un proceso de oxidacién avanzada de tipo Fenton, cuya
base se resume en el siguiente apartado:
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1.4.2.1 Tratamiento Fenton

La reaccidn de Fenton (llamada asi por su descubridor en 1894, H.J.H. Fenton) es un proceso de
oxidacion avanzada en el cual se producen radicales altamente reactivos del hidroxilo (OH-). Esto
se hace en condiciones de ambiente acido, con presién y temperatura de ambiente, usando
perdxido de hidrégeno (H,0,) que esta catalizado con metales de transicion, generalmente
hierro. La reaccion se aplica para el tratamiento efectivo de aguas residuales.

Hay diferentes funcionamientos, entre ellos el Fenton convencional o ‘dark’ Fenton y el Photo-
Fenton en cual se aplica una fase con radiacién ultravioleta. En este estudio se va a realizar un
proceso de Fenton convencional.

Hay cinco féormulas bdsicas que explican la Reaccion de Fenton. Las dos primeras son las dos
férmulas principales y mds importantes. La primera describe como se produce un radical y un
ion de hidroxilo mientras el hierro se oxida. La segunda férmula describe la recuperacidon de
hierro usando el mismo perdxido de hidrégeno y produciendo un radical. La primera reaccion es
mucho mas rdpida que la segunda, asi que la segunda reaccién es la que limita la reaccidn. En
las formulas 3 a 5 se describe un proceso adicional al de la féormula 2 en el cual el hierro oxidado
esta reducido usando radicales organicos. Hay que afiadir que el proceso de Fenton parece ser
sencillo pero los cientificos todavia no estdn totalmente seguros de cémo funciona, esto es una
explicacion comun.

Fe?* + H,0, > Fe3* + HO- + HO™ (1)
Fe3* + H,0, » Fe?* + HO, + HO™ (2)
RH+ HO - R + H,0 (3)

R+ Fe3* - R* + Fe?* (4)

R+ HO - R —OH (5)

La reaccidn de Fenton funciona mejor a un pH menor de 3 porque a este nivel el hierro funciona
mejor como catalitico y a niveles superiores el hierro empieza a precipitar como Fe(OH ).

El radical de hidroxilo tiene una alta capacidad oxidativa (2.80 V) y puede romper facilmente
enlaces de moléculas. Esta capacidad oxidativa es mas elevada que la de muchos otros oxidantes
como cloro, oxigeno o perdxido de hidrégeno y le facilita a degradar muchos compuestos
orgdanicos e inorganicos. La degradacion puede llegar hasta que los materiales orgdnicos sean
organicismos.
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1.4.2.2 Catecol

También conocido como pirocatecol, es un compuesto quimico cuyo nombre en la IUPAC es
dihidroxibenzeno. Se encuentra en la naturaleza en forma de trazas.

OH En este estudio, es catecol ha sido utilizado como complejante en el
tratamiento Fenton. Un complejante es una molécula que tiene Ia
OH capacidad de unirse a otras formando un complejo mucho mas soluble.
Esta capacidad ha sido muy util, para poder acelerar las reacciones del
tratamiento Fenton ya que forma complejos mucho mas solubles y que
facilitan la eliminacién mds rapida y eficaz de los contaminantes.

Figura 8. Estructura
del catecol

Cabe resaltar, que el catecol es un compuesto tdxico y ha sido utilizado en el estudio como
ejemplo de complejante.
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2. Objetivos

El objetivo general del trabajo consiste en el disefio de un reactor para tratar los efluentes de la
industria farmacéutica a través de un tratamiento Fenton.

Como objetivos especificos podemos destacar:
e Aplicar el tratamiento Fenton para la eliminacién de una mezcla de contaminantes en
distintas condiciones experimentales.

e Comprobar el efecto de la matriz acuosa y la adiccién de sustancias complejantes.

e Determinar la demanda de peréxido de hidrégeno requerida para una optimizacion del
tratamiento.

e Escalar los resultados obtenidos en el laboratorio para tratar un caudal de 100 m3/dia
de una industria farmacéutica real.

e Seleccionar las mejores opciones a partir de un estudio econdmico.

Este estudio esta relacionado directamente con los objetivos del desarrollo Sostenible en
referencia a el tratamiento y saneamiento de aguas (ODS6), Accidn por el clima (ODS13) y la
vida submarina (ODS14).
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3. Procedimiento experimental

A continuacion, se va a proceder a comentar todos elementos y pasos a seguir para llevar a cabo
la preparacion y realizacion de los experimentos que nos permitan disefiar el reactor.

3.1 Material y montaje del estudio

En este apartado se va a comentar el material utilizado en los experimentos, asi como los pasos
que se han desarrollado para la obtencion de los datos experimentales.

3.1.1 Reactivos utilizados

Los reactivos utilizados como contaminantes para estos experimentos son:

Contaminante Pureza Fabricante
Acetaminofeno 99% Sigma
Cafeina 99% Fluka Analytical
Acetamiprid 20% Sipcam Inagra
Carbamazepina 99% Sigma
Acido Clofibrico 99% Sigma

Tabla 7. Contaminantes utilizados y datos

Figura 9. Contaminantes utilizados
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Ademas de los contaminantes, se han utilizado una serie de reactivos para llevar a cabo las
reacciones Fenton. Estos reactivos son:

Reactivo Pureza Fabricante
Sulfato de hierro (Il) 99% Sigma
heptahidratado
Catecol 99% PanReac AppliChen
Peréxido de hidrogeno 33% PanReac AppliChen

Tabla 8. Reactivos utilizados y datos

Para poder determinar las medidas de absorbancia del perdxido de hidrégeno y de hierro han
sido necesarias la utilizacion de reactivos para poder llevar a cabo los métodos de andlisis, Estos
reactivos son los siguientes:

Para la medida de la absorbancia del Hierro:

=  Fenantrolina 0.1M
= Acido ascérbico
= Tampodn acido acético-acetato

Para la medida de la absorbancia del Perdxido:

= Metavanadato de amonio (0,06 M)

Por ultimo, se destacan los diferentes reactivos necesarios para la realizacién integra del
estudio:

=  Metanol

= Agua destilada

=  Hidréxido de sodio 0,1M

= Acido sulftrico 0,1M

= Cloruro sédico

= Aguadered
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3.1.3 Montaje Experimental

El montaje experimental sera el siguiente:

Figura 10. Montaje experimental

Como se puede observar en la imagen, se dispone de dos zonas en este montaje. Una primera
zona donde el agua sujeta al experimento se le mide el pH en agitacidn y se les ajusta a las
condiciones sujetas del experimento. Esto es muy importante ya que la adiccion de hierro suelo
modificar el pH y se debe estar atento para los distintos cambios del reactor.

El vaso de precipitados de 250 mL se hard pasar por el reactor donde tendran a cabo las
reacciones del experimento. Al tratarse de un proceso Fenton, la caja que se observa detras del
pH hard de zona oscura durante el experimento ya que es un proceso donde no debe interactuar
la luz UV para no modificar los datos de un proceso Fenton normal. Dentro de la caja se
mantendra la agitacidon en todo momento.

También se pueden observar los pequefios frascos donde seran recogidos las muestras en el
tiempo indicado para las medidas con el HPLC de los contaminantes. También, cabe resaltar que
hay afadido 0,5 mL de etanol en cada frasco para detener las reacciones que se estén llevando
a cabo y poder medir la cantidad de contaminantes en el momento exacto.
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3.2 Experimentos realizados en agua de red

A continuacién, se van a detallar las pautas en comin que tienen todos los experimentos
realizados con agua de red:

La composicion del agua de red de la cuidad de Alcoy, con la que se han realizado los siguientes
experimentos tiene los siguientes parametros:

Expandida RD140/2003
Parameiros Método Unidad Resultado (K=2) Min. M.
Aluminio PNT-aq-N-Metales(1) =1 <10,0 200
Amonio PNT-ag-N-MH4(1) mgl <0,10 0,50
TOC PNT-ag-N-TOC(1) mgil <1,0 T
Cloruros PNT-aq-N-Aniones(1) mgll 25,7 26 250
Conductividad PNT-aq-N-Cond(1) pSicm & 20°C 475 £37 2500
Hierro PNT-ag-N-Metales(1) pa <10,0 200
Manganeso PNT-ag-N-Metales(1) poll <25 50
pH PNT-ag-N-pH(1) Uds pH a 25°C 8,16 0,18 6,50 9,50
Sodio PNT-ag-N-Metales(1) mgi 159 +3,0 200
Sulfatos PNT-ag-N-Aniones(1) mgil 26,0 2.7 250

Figura 11. Parametros indicadores del agua de red de la cuidad de Alcoy

Duracidn: La duracidn del experimento equivale a 1 Hora sin tener en cuenta la preparacion del
instrumental y los contaminantes.

Volumen: El volumen de la muestra a tratar es de 250 mL. Para un analisis mas exhaustivo, se
utilizé un volumen de 500 mL para los experimentos seleccionados para el disefio del reactor.

Muestras para HPLC: se van a recoger un total de 8 muestras y en los viales correspondientes
al equipo utilizado. Una muestra que se llamara 0, la cual serd antes de iniciar el experimento
con el pH determinado en cada experimento y luego una muestra a 2 minutos, a los 5 minutos,
alos 10, a los 15, a los 20, a los 30 y a los 45 minutos.

Muestras para espectrofotometria: Se recogeran muestras de 4 mL para obtener la cantidad
de hierro presenta en la disolucion con la misma variacién de tiempo que para las muestras del
HPLC.

Para el perdxido de hidréogeno se recogeran entre 2 y 4 mL de muestra dependiendo de la
coloracion del experimento. Misma variaciéon que para las muestras dl HPLC. No requiere
muestra inicial ya que inicialmente no hay perdxido de hidrégeno en la disolucidn.
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Para la proporcién de contaminantes para afadir, se toma de referencia un litro de agua y estas
serian las distintas proporciones de contaminantes que habria que afadir al agua:

25 mg/L
5 mg/L
5 mg/L
5 mg/L
5 mg/L

Tabla 9. Tabla Resumen de los experimentos realizados en agua de red

3.2.1 Tabla Resumen

Agui se presenta una tabla donde se resumen todas las condiciones de los experimentos
realizados con agua de red:

Experimento Catecol pH Volumen (mL) Tiempo (min)
1 No 5 250 60
2 No 2.8 250 60
3 Si 5 250 60
4 Si 2.8 250 60

Tabla 10. Tabla Resumen de los experimentos realizados en agua de red

3.2.2 Descripcion de los Experimentos

En este apartado se desarrollara el paso a paso de cada experimento realizado en el
laboratorio:
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3.2.2.1 Fenton a pH 5 en agua de red

En primer lugar, se va a preparar la disolucién de agua con contaminantes. Para ello se va a
elaborar un Litro de agua de red donde se van a anadir las masas de los contaminantes
comentadas anteriormente.

Una vez preparada la disolucidn, se introduce dicha disoluciéon en la maquina de ultrasonidos
para romper las posibles piedras que se pudieran formar y dejarlo en agitacién por lo menos una
hora.

Una vez transcurrido ese tiempo, se cogeran 250 mL de la disolucién preparada y se ajustard el
pH a 5. El pH se ajusta con el pH-metro midiendo en continuo y afiadiendo H,SO4 0 NaOH (0,1M)
segun se requiera. Anotar el volumen de acido o base afiadido para los calculos posteriores.

Una vez ajustado el pH a 5, se afiade 6,22 mg de Fe (ll) y se deja en agitacidon durante 10 minutos
controlando el pH ya que, el Fe (Il) tiende a disminuir el pH. Ajustar con mas acido o base si fuese
necesario.

Una vez transcurridos los 10 minutos, las condiciones para comenzar el experimento estan listas.
Antes de comenzar, se necesitara extraer dos muestras iniciales para dos analisis diferentes, el
HPLC y la medida de Hierro con el espectrometro.

Para el HPLC. Se extrae 1mL de la muestra, como muestra 0 y se introducen en un frasco junto
a 0,5 mL de metanol. Este mismo procedimiento sera necesario durante el experimento con los
tiempos indicados para el posterior analisis en el HPLC. Se aconseja tener preparadas las cubetas
con 0,5 mL de metanol antes de comenzar el experimento

Para la medida de la absorbancia del hierro es necesario preparar el tampdn acético-
ortofenandromina y acido ascérbico. Para ello se cogen 1 mL del tampdn acético, 1 punta de
espatula de 4cido ascérbico, 1 mL de ortofenandromina y 4 mL de la muestra. Se deja en reposo
durante 1 minuto y se introduce en el espectrofotémetro para medir su absorbancia. Esto serd
necesario en los mismos tiempos que se extraen las muestras para el HPLC.

Una vez preparadas las muestras iniciales, se afaden 110 ul de perdxido de hidrogeno, se pone
a oscuras en agitacidn y se pone el temporizador a contar. Se va tomando 4 mL de muestra para
la medida de la absorbancia del hierro, 1 mL de muestra para la medida del HPLC y entre 2-4 mL
de muestra para medir la absorbancia del perdxido. Para este ultimo, se necesita preparar 1,3
mL de metavanadato de amonio, afiadir entre 2-4 mL de la muestra dependiendo de la
coloracion de la disolucién y completar hasta 10 mL con agua destilada.

Todas estas muestras se deben de recoger a los 2 minutos, 5 minutos, 10 minutos, 15 minutos,
20 minutos, 30 minutos, 45 minutos. El pH debe estar controlado en todo momento y anotando
los cambios significativos.

Una vez transcurrido el tiempo, se mide el pH final y se ajusta el pH hasta 6-7 si fuera necesario.
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3.2.2.2 Fenton a pH 2.8 en agua de red

En primer lugar, se va a preparar la disolucién de agua con contaminantes. Para ello se va a
elaborar un Litro de agua de red donde se van a anadir las masas de los contaminantes
comentadas anteriormente.

Una vez preparada la disolucién, introducir dicha disolucién en la mdquina de ultrasonidos para
romper las posibles piedras que se pudieran formar y se dejara en agitacidn por lo menos una
hora.

Una vez transcurrido ese tiempo, se cogeran 250mL de la disolucién preparada y se ajusta el pH
a 2.8. El pH se ajusta con el pH-metro midiendo en continuo y afiadiendo H,SO4 0 NaOH (0,1M)
segln se requiera. Anotar el volumen de acido o base afiadido para los cdlculos posteriores.

Una vez ajustado el pH a 2.8, se afade 6,22 mg de Fe (ll) y se dejaran en agitacion durante 10
minutos controlando el pH ya que, el Fe (Il) tiende a disminuir el pH. Ajustar con mas acido o
base si fuese necesario.

Una vez transcurridos los 10 minutos, las condiciones para comenzar el experimento estan listas.
Antes de comenzar, se necesitan extraer dos muestras iniciales para dos analisis diferentes, el
HPLC y la medida de Hierro con el espectrometro.

Para el HPLC. Se extrae 1mL de la muestra, como muestra 0 y se introducen en un frasco junto
a 0,5 mL de metanol. Este mismo procedimiento sera necesario durante el experimento con los
tiempos indicados para el posterior andlisis en el HPLC. Se aconseja tener preparadas las cubetas
con 0,5 mL de metanol antes de comenzar el experimento

Para la medida de la absorbancia del hierro es necesario preparar el tampdn acético-
ortofenandromina y acido ascérbico. Para ello se cogen 1 mL del tampdn acético, 1 punta de
espatula de acido ascoérbico, 1 mL de ortofenandromina y 4 mL de la muestra. Se deja en reposo
durante 1 minuto y se introduce en el espectrofotémetro para medir su absorbancia. Esto sera
necesario en los mismos tiempos que se extraen las muestras para el HPLC.

Una vez preparadas las muestras iniciales, se afiaden 110 uL de perdxido de hidrogeno, se pone
a oscuras en agitacion y se pone el temporizador a contar. Se van cogiendo 4 mL de muestra
para la medida de la absorbancia del hierro, 1 mL de muestra para la medida del HPLC y entre
2-4 mL de muestra para medir la absorbancia del perdxido. Para este ultimo, se necesita
preparar 1,3 mL de metavanadato de amonio, afiadir entre 2-4 mL de la muestra dependiendo
de la coloracion de la disolucién y completar hasta 10 mL con agua destilada.

Todas estas muestras se deben de recoger a los 2 minutos, 5 minutos, 10 minutos, 15 minutos,
20 minutos, 30 minutos, 45 minutos. El pH debe estar controlado en todo momento y anotando
los cambios significativos.

Una vez transcurrido el tiempo, se mide el pH final y se ajusta el pH hasta 6-7 si fuera necesario.
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3.2.2.3 Fenton a pH 5 con catecol en agua de red

En primer lugar, se va a preparar la disolucién de agua con contaminantes. Para ello se va a
elaborar un Litro de agua de red donde se van a anadir las masas de los contaminantes
comentadas anteriormente.

Una vez preparada la disolucién, introducir dicha disolucién en la mdquina de ultrasonidos para
romper las posibles piedras que se pudieran formar y dejarlo en agitacidon por lo menos una
hora.

Una vez transcurrido ese tiempo, se cogen 250 mL de la disolucidn preparada y se ajusta el pH
a 5. El pH se ajusta con el pH-metro midiendo en continuo y afiadiendo H,SO, o NaOH (0,1M)
segln se requiera. Anotar el volumen de acido o base afiadido para los cdlculos posteriores.
También, se afiaden 6,25 mg de catecol a la muestra.

Una vez ajustado el pH a 5, se afiade 6,22 mg de Fe (1) y se deja en agitacidon durante 10 minutos
controlando el pH ya que, el Fe (Il) tiende a disminuir el pH. Ajustar con mas acido o base si fuese
necesario.

Una vez transcurridos los 10 minutos, las condiciones para comenzar el experimento estdn listas.
Antes de comenzar, se necesitan extraer dos muestras iniciales para dos analisis diferentes, el
HPLC y la medida de Hierro con el espectrdmetro.

Para el HPLC. Se extrae 1mL de la muestra, como muestra 0 y se introducen en un frasco junto
a 0,5 mL de metanol. Este mismo procedimiento sera necesario durante el experimento con los
tiempos indicados para el posterior analisis en el HPLC. Se aconseja tener preparadas las cubetas
con 0,5 mL de metanol antes de comenzar el experimento

Para la medida de la absorbancia del hierro es necesario preparar el tampdn acético-
ortofenandromina y acido ascérbico. Para ello se cogen 1 mL del tampdn acético, 1 punta de
espatula de 4cido ascérbico, 1 mL de ortofenandromina y 4 mL de la muestra. Se deja en reposo
durante 1 minuto y se introduce en el espectrofotémetro para medir su absorbancia. Esto sera
necesario en los mismos tiempos que se extraen las muestras para el HPLC.

Una vez preparadas las muestras iniciales, se afladen 110 ul de perdxido de hidrogeno, se pone
a oscuras en agitacidn y se pone el temporizador a contar. Se van cogiendo 4 mL de muestra
para la medida de la absorbancia del hierro, 1 mL de muestra para la medida del HPLC y entre
2-4 mL de muestra para medir la absorbancia del perdxido. Para este ultimo, se necesita
preparar 1,3 mL de metavanadato de amonio, afadir entre 2-4 mL de la muestra dependiendo
de la coloracién de la disolucién y completar hasta 10 mL con agua destilada.

Todas estas muestras se deben de recoger a los 2 minutos, 5 minutos, 10 minutos, 15 minutos,
20 minutos, 30 minutos, 45 minutos. El pH debe estar controlado en todo momento y anotando
los cambios significativos.

Una vez transcurrido el tiempo, se mide el pH final y se ajusta el pH hasta 6-7 si fuera necesario.
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3.2.2.4 Fenton a pH 2.8 con catecol en agua de red

En primer lugar, se va a preparar la disolucién de agua con contaminantes. Para ello se va a
elaborar un Litro de agua de red donde se van a anadir las masas de los contaminantes
comentadas anteriormente.

Una vez preparada la disolucién, introducir dicha disolucién en la mdquina de ultrasonidos para
romper las posibles piedras que se pudieran formar y dejarlo en agitacidon por lo menos una
hora.

Una vez transcurrido ese tiempo, se cogen 250 mL de la disolucidn preparada y se ajusta el pH
a 2.8. El pH se ajusta con el pH-metro midiendo en continuo y afiadiendo H,SO4 0 NaOH (0,1M)
segln se requiera. Anotar el volumen de acido o base afiadido para los cdlculos posteriores.
También, se afiaden 6,25 mg de catecol a la muestra.

Una vez ajustado el pH a 2.8, se afiade 6,22 mg de Fe (ll) y se deja en agitacidon durante 10
minutos controlando el pH ya que, el Fe (Il) tiende a disminuir el pH. Ajustar con mas acido o
base si fuese necesario.

Una vez transcurridos los 10 minutos, las condiciones para comenzar el experimento estdn listas.
Antes de comenzar, se necesitan extraer dos muestras iniciales para dos analisis diferentes, el
HPLC y la medida de Hierro con el espectrdmetro.

Para el HPLC. Se extrae 1mL de la muestra, como muestra 0 y se introducen en un frasco junto
a 0,5 mL de metanol. Este mismo procedimiento sera necesario durante el experimento con los
tiempos indicados para el posterior analisis en el HPLC. Se aconseja tener preparadas las cubetas
con 0,5 mL de metanol antes de comenzar el experimento

Para la medida de la absorbancia del hierro es necesario preparar el tampdn acético-
ortofenandromina y acido ascérbico. Para ello se cogen 1 mL del tampdn acético, 1 punta de
espatula de 4cido ascérbico, 1 mL de ortofenandromina y 4 mL de la muestra. Se deja en reposo
durante 1 minuto y se introduce en el espectrofotémetro para medir su absorbancia. Esto sera
necesario en los mismos tiempos que se extraen las muestras para el HPLC.

Una vez preparadas las muestras iniciales, se afaden 110 uL de perdxido de hidrogeno, se pone
a oscuras en agitacidn y se pone el temporizador a contar. Se van cogiendo 4 mL de muestra
para la medida de la absorbancia del hierro, 1 mL de muestra para la medida del HPLC y entre
2-4 mL de muestra para medir la absorbancia del perdxido. Para este ultimo, se necesita
preparar 1,3 mL de metavanadato de amonio, afadir entre 2-4 mL de la muestra dependiendo
de la coloracién de la disolucién y completar hasta 10 mL con agua destilada.

Todas estas muestras se deben de recoger a los 2 minutos, 5 minutos, 10 minutos, 15 minutos,
20 minutos, 30 minutos, 45 minutos. El pH debe estar controlado en todo momento y anotando
los cambios significativos.

Una vez transcurrido el tiempo, se mide el pH final y se ajusta el pH hasta 6-7 si fuera necesario.
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3.3 Experimentos realizados en agua salina

A continuacién, se van a detallar las pautas en comin que tienen todos los experimentos
realizados con agua salina:

Duracion: La duracidn del experimento equivale a 1 Hora sin tener en cuenta la preparacion del
instrumental y los contaminantes.

Volumen: El volumen de la muestra a tratar es de 250 mL. Para un analisis mas exhaustivo, se
utilizé un volumen de 500 mL para los experimentos seleccionados para el disefio del reactor.

Muestras para HPLC: se van a recoger un total de 8 muestras y en los viales correspondientes al
equipo utilizado. Una muestra que se llamara 0, la cual sera antes de iniciar el experimento con
el pH determinado en cada experimento y luego una muestra a 2 minutos, a los 5 minutos, a los
10, a los 15, alos 20, a los 30 y a los 45 minutos.

Muestras para espectrofotometria: al final de cada experimento se recogeran 4 mL para
obtener la cantidad de hierro presenta en la disolucién. Con la misma variacion de tiempo que
para las muestras del HPLC.

Para el peréxido de hidrégeno se recogerdn entre 2 y 4 mL de muestra dependiendo de la
coloracion del experimento. Misma variacion que para las muestras dl HPLC.

3.3.1 Tabla Resumen

Aqui se presenta una tabla donde se resumen todas las condiciones de los experimentos
realizados con agua de red:

Experimento Catecol pH Volumen (mL) Tiempo (min)
5 No 5 250 60
6 No 2.8 250 60
7 Si 5 250 60
8 Si 2.8 250 60

Tabla 11. Tabla Resumen de los experimentos realizados en agua salina
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3.3.2 Descripcion de los experimentos

En este apartado se desarrollara el paso a paso de cada experimento realizado en el
laboratorio.

3.3.2.1 Fenton a pH 5 en agua salina

En primer lugar, se va a preparar la disolucion de agua con contaminantes. Para ello se va
elaborar un Litro de agua destilada donde se van a afadir las masas de los contaminantes
comentadas anteriormente. Para recrear un ambiente salino, se adicionardn 30 gramos de
cloruro sédico.

Una vez preparada la disolucion, introducir dicha disolucién en la mdquina de ultrasonidos para
romper las posibles piedras que se pudieran formar y dejarlo en agitacidon por lo menos una
hora.

Una vez transcurrido ese tiempo, se cogen 250 mL de la disolucién preparada y se ajusta el pH
a 5. El pH se ajusta con el pH-metro midiendo en continuo y afiadiendo H.SO, o NaOH (0,1M)
segun se requiera. Anotar el volumen de acido o base afiadido para los calculos posteriores.

Una vez ajustado el pH a 5, se afiade 6,22 mg de Fe (1) y se deja en agitacidon durante 10 minutos
controlando el pH ya que, el Fe (Il) tiende a disminuir el pH. Ajustar con mas acido o base si fuese
necesario.

Una vez transcurridos los 10 minutos, las condiciones para comenzar el experimento estan listas.
Antes de comenzar, se necesitan extraer dos muestras iniciales para dos analisis diferentes, el
HPLC y la medida de Hierro con el espectrometro.

Para el HPLC. Se extrae 1mL de la muestra, como muestra 0 y se introducen en un frasco junto
a 0,5 mL de metanol. Este mismo procedimiento sera necesario durante el experimento con los
tiempos indicados para el posterior analisis en el HPLC. Se aconseja tener preparadas las cubetas
con 0,5 mL de metanol antes de comenzar el experimento.

Para la medida de la absorbancia del hierro es necesario preparar el tampdn acético-
ortofenandromina y acido ascérbico. Para ello se cogen 1 mL del tampdn acético, 1 punta de
espatula de 4cido ascérbico, 1 mL de ortofenandromina y 4 mL de la muestra. Se deja en reposo
durante 1 minuto y se introduce en el espectrofotémetro para medir su absorbancia. Esto sera
necesario en los mismos tiempos que se extraen las muestras para el HPLC.
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Una vez preparadas las muestras iniciales, se afladen 110 uL de perdxido de hidrogeno, se pone
a oscuras en agitacion y se pone el temporizador a contar. Se van cogiendo 4 mL de muestra
para la medida de la absorbancia del hierro, 1 mL de muestra para la medida del HPLC y entre
2-4 mL de muestra para medir la absorbancia del perdxido. Para este Ultimo, se necesita
preparar 1,3 mL de metavanadato de amonio, afiadir entre 2-4 mL de la muestra dependiendo
de la coloracién de la disolucién y completar hasta 10 mL con agua destilada.

Todas estas muestras se deben de recoger a los 2 minutos, 5 minutos, 10 minutos, 15 minutos,
20 minutos, 30 minutos, 45 minutos. El pH debe estar controlado en todo momento y anotando
los cambios significativos.

Una vez transcurrido el tiempo, se mide el pH final y se ajusta el pH hasta 6-7 si fuera necesario.
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3.3.2.2 Fenton a pH 2.8 en agua salina

En primer lugar, se va a preparar la disolucidon de agua con contaminantes. Para ello se va
elaborar un Litro de agua destilada donde se van a afadir las masas de los contaminantes
comentadas anteriormente. Para recrear un ambiente salino, se adicionaran 30 gramos de
cloruro sédico.

Una vez preparada la disolucion, introducir dicha disolucién en la mdquina de ultrasonidos para
romper las posibles piedras que se pudieran formar y dejarlo en agitacién por lo menos una
hora.

Una vez transcurrido ese tiempo, se cogen 250 mL de la disolucién preparada y se ajusta el pH
a 2.8. El pH se ajusta con el pH-metro midiendo en continuo y afiadiendo H,SO4 0 NaOH (0,1M)
segun se requiera. Anotar el volumen de acido o base afiadido para los calculos posteriores.

Una vez ajustado el pH a 2.8, se afiade 6,22 mg de Fe (ll) y se deja en agitacidon durante 10
minutos controlando el pH ya que, el Fe (Il) tiende a disminuir el pH. Ajustar con mas acido o
base si fuese necesario.

Una vez transcurridos los 10 minutos, las condiciones para comenzar el experimento estdn listas.
Antes de comenzar, se necesitan extraer dos muestras iniciales para dos analisis diferentes, el
HPLC y la medida de Hierro con el espectrdmetro.

Para el HPLC. Se extrae 1mL de la muestra, como muestra 0 y se introducen en un frasco junto
a 0,5 mL de metanol. Este mismo procedimiento sera necesario durante el experimento con los
tiempos indicados para el posterior analisis en el HPLC. Se aconseja tener preparadas las cubetas
con 0,5 mL de metanol antes de comenzar el experimento

Para la medida de la absorbancia del hierro es necesario preparar el tampdn acético-
ortofenandromina y acido ascérbico. Para ello se cogen 1 mL del tampdn acético, 1 punta de
espatula de acido ascérbico, 1 mL de ortofenandromina y 4 mL de la muestra. Se deja en reposo
durante 1 minuto y se introduce en el espectrofotémetro para medir su absorbancia. Esto sera
necesario en los mismos tiempos que se extraen las muestras para el HPLC.

Una vez preparadas las muestras iniciales, se afladen 110 uL de perdxido de hidrogeno, se pone
a oscuras en agitacidn y se pone el temporizador a contar. Se van cogiendo 4 mL de muestra
para la medida de la absorbancia del hierro, 1 mL de muestra para la medida del HPLC y entre
2-4 mL de muestra para medir la absorbancia del perdxido. Para este ultimo, se necesita
preparar 1,3 mL de metavanadato de amonio, afadir entre 2-4 mL de la muestra dependiendo
de la coloracién de la disolucién y completar hasta 10 mL con agua destilada.

Todas estas muestras se deben de recoger a los 2 minutos, 5 minutos, 10 minutos, 15 minutos,
20 minutos, 30 minutos, 45 minutos. El pH debe estar controlado en todo momento y anotando
los cambios significativos.

Una vez transcurrido el tiempo, se mide el pH final y se ajusta el pH hasta 6-7 si fuera necesario.
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3.3.2.3 Fenton a pH 5 con catecol en agua salina

En primer lugar, se va a preparar la disolucién de agua con contaminantes. Para ello se va a
elaborar un Litro de agua destilada donde se van a afiadir las masas de los contaminantes
comentadas anteriormente. Para recrear un ambiente salino, se adicionaran 30 gramos de
cloruro sédico.

Una vez preparada la disolucion, introducir dicha disolucién en la mdquina de ultrasonidos para
romper las posibles piedras que se pudieran formar y dejarlo en agitacidn por lo menos una
hora.

Una vez transcurrido ese tiempo, se cogen 250 mL de la disolucién preparada y se ajusta el pH
a 5. El pH se ajusta con el pH-metro midiendo en continuo y afiadiendo H,SO, o NaOH (0,1M)
segln se requiera. Anotar el volumen de acido o base afiadido para los cdlculos posteriores.
También, se afiaden 6,25 mg de catecol a la muestra.

Una vez ajustado el pH a 5, se afiade 6,22 mg de Fe (1) y se deja en agitacidon durante 10 minutos
controlando el pH ya que, el Fe (Il) tiende a disminuir el pH. Ajustar con mas acido o base si fuese
necesario.

Una vez transcurridos los 10 minutos, las condiciones para comenzar el experimento estdn listas.
Antes de comenzar, se necesitan extraer dos muestras iniciales para dos analisis diferentes, el
HPLC y la medida de Hierro con el espectrdmetro.

Para el HPLC. Se extrae 1mL de la muestra, como muestra 0 y se introducen en un frasco junto
a 0,5 mL de metanol. Este mismo procedimiento sera necesario durante el experimento con los
tiempos indicados para el posterior analisis en el HPLC. Se aconseja tener preparadas las cubetas
con 0,5 mL de metanol antes de comenzar el experimento

Para la medida de la absorbancia del hierro es necesario preparar el tampdn acético-
ortofenandromina y acido ascérbico. Para ello se cogen 1 mL del tampdn acético, 1 punta de
espatula de acido ascérbico, 1 mL de ortofenandromina y 4 mL de la muestra. Se deja en reposo
durante 1 minuto y se introduce en el espectrofotémetro para medir su absorbancia. Esto sera
necesario en los mismos tiempos que se extraen las muestras para el HPLC.

Una vez preparadas las muestras iniciales, se afiaden 110 uL de perdxido de hidrogeno, se pone
a oscuras en agitacidn y se pone el temporizador a contar. Se van cogiendo 4 mL de muestra
para la medida de la absorbancia del hierro, 1 mL de muestra para la medida del HPLC y entre
2-4 mL de muestra para medir la absorbancia del perdxido. Para este ultimo, se necesita
preparar 1,3 mL de metavanadato de amonio, aiiadir entre 2-4 mL de la muestra dependiendo
de la coloracién de la disolucién y completar hasta 10 mL con agua destilada.

Todas estas muestras se deben de recoger a los 2 minutos, 5 minutos, 10 minutos, 15 minutos,
20 minutos, 30 minutos, 45 minutos. El pH debe estar controlado en todo momento y anotando
los cambios significativos.

Una vez transcurrido el tiempo, se mide el pH final y se ajusta el pH hasta 6-7 si fuera necesario.
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3.3.2.4 Fenton a pH 2.8 con catecol en agua salina

En primer lugar, se va a preparar la disolucién de agua con contaminantes. Para ello se va a
elaborar un Litro de agua destilada donde se van a afadir las masas de los contaminantes
comentadas anteriormente. Para recrear un ambiente salino, se adicionaran 30 gramos de
cloruro sédico.

Una vez preparada la disolucion, introducir dicha disolucién en la mdquina de ultrasonidos para
romper las posibles piedras que se pudieran formar y dejarlo en agitacidon por lo menos una
hora.

Una vez transcurrido ese tiempo, se cogen 250 mL de la disolucidén preparada y se ajusta el pH
a 2.8. El pH se ajusta con el pH-metro midiendo en continuo y afiadiendo H,SO4 0 NaOH (0,1M)
segln se requiera. Anotar el volumen de acido o base afiadido para los cdlculos posteriores.
También, se afiaden 6,25 mg de catecol a la muestra.

Una vez ajustado el pH a 2.8, se afiade 6,22 mg de Fe (ll) y se deja en agitacidon durante 10
minutos controlando el pH ya que, el Fe (Il) tiende a disminuir el pH. Ajustar con mas acido o
base si fuese necesario.

Una vez transcurridos los 10 minutos, las condiciones para comenzar el experimento estdn listas.
Antes de comenzar, se necesitan extraer dos muestras iniciales para dos analisis diferentes, el
HPLC y la medida de Hierro con el espectrdmetro.

Para el HPLC. Se extrae 1mL de la muestra, como muestra 0 y se introducen en un frasco junto
a 0,5 mL de metanol. Este mismo procedimiento sera necesario durante el experimento con los
tiempos indicados para el posterior analisis en el HPLC. Se aconseja tener preparadas las cubetas
con 0,5 mL de metanol antes de comenzar el experimento

Para la medida de la absorbancia del hierro es necesario preparar el tampdn acético-
ortofenandromina y acido ascérbico. Para ello se cogen 1 mL del tampdn acético, 1 punta de
espatula de acido ascérbico, 1 mL de ortofenandromina y 4 mL de la muestra. Se deja en reposo
durante 1 minuto y se introduce en el espectrofotémetro para medir su absorbancia. Esto sera
necesario en los mismos tiempos que se extraen las muestras para el HPLC.

Una vez preparadas las muestras iniciales, se afiaden 110 uL de perdxido de hidrogeno, se pone
a oscuras en agitacidn y se pone el temporizador a contar. Se van cogiendo 4 mL de muestra
para la medida de la absorbancia del hierro, 1 mL de muestra para la medida del HPLC y entre
2-4 mL de muestra para medir la absorbancia del perdxido. Para este ultimo, se necesita
preparar 1,3 mL de metavanadato de amonio, afadir entre 2-4 mL de la muestra dependiendo
de la coloracién de la disolucién y completar hasta 10 mL con agua destilada.

Todas estas muestras se deben de recoger a los 2 minutos, 5 minutos, 10 minutos, 15 minutos,
20 minutos, 30 minutos, 45 minutos. El pH debe estar controlado en todo momento y anotando
los cambios significativos.

Una vez transcurrido el tiempo, se mide el pH final y se ajusta el pH hasta 6-7 si fuera necesario.
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3.4 Equipamiento

Para poder observar los cambios producidos durante el transcurso de los experimentos y el final
de los mismos, se necesita una serie de equipamiento especial que sea capaz de interpretary
dar valores numeéricos a los cambios realizados durante el proceso experimental. Seguidamente,
se va a nombrar los equipos utilizados y se definiran sus caracteristicas y funcionamiento:

3.4.1 Cromatodgrafo de liquidos de alta presion (HPLC)

Para poder estudiar la evolucidn de los contaminantes durante el tratamiento convencional de
Fenton, asi como la aparicidon de otros compuestos, se va a utilizar la cromatografia liquida. Este
equipo trabaja en fase reversa, y su funcionamiento se debe a interacciones especificas entre
moléculas de cada muestra con dos fases. La fase estacionaria que se encuentra dentro de la
columnay la fase movil que fluye a través de la misma.

La fase estacionaria estd compuesta de un aceite incluido en la columna mientras que la fase
movil es la mezcla de dos liquidos, uno organico, con una alta polaridad, y otro de tipo
inorgdnico, con una polaridad mds baja si se compara con el primer compuesto. Dependiendo
de la polaridad de la disolucidn a tratar, la proporcién de los liquidos variaran. Por ejemplo, si se
va a trabajar con disoluciones con una baja polaridad, lo mds acertado seria trabajar con una
mayor proporcion de liquido de polaridad mas baja ya que, asi las moléculas se disolveran y se
podra fluir en el equipo. Sin embargo, si se trabaja con disoluciones polares, lo mejor seria
utilizar una mayor proporcién de fase polar para facilitar la solubilidad.

En el caso del presente trabajo se va a utilizar una proporcién de fase mévil respectiva al 70%
de acetonitrilo, el cual representa la fase poco polary organica, y al 30% de acido férmico 0.01M,
el cual se considera la fase polar e inorgdnica debido a que es una disolucién acuosa con muy
poca cantidad de acido. Esta eleccion se debe a que los contaminantes que se van a utilizar para
trabajar estan formados por compuestos aromaticos y presentan bajos valores de polaridad. Asi
que, tal y como se ha explicado antes, la eleccion mas correcta seria utilizar un mayor porcentaje
de acetonitrilo (liquido con polaridad mads baja) para favorecer la solubilidad y por ende, la
interaccion con los contaminantes.

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

En este caso, el modelo usado para llevar a cabo este seguimiento ha sido el ‘Flexar UHPLC Fx10’
de la marca Perkin-Elmer.
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Figura 12. Flexar UHPLC Fx10

3.4.2 Espectrofotémetro

La absorbancia se trata de la medida que refleja cdmo se atenua la radiacién cuando atraviesa
un elemento y puede expresarse mediante un logaritmo que surge a partir del vinculo entre la
intensidad que sale y la intensidad que ingresa a la sustancia. En este caso, la absorbancia va a
ser utilizada para medir la evolucién de hierro y perdxido de hidrogeno del experimento y asi,
poder determinar las dosis necesarias para mantener la reaccion activa en el reactor. La longitud
de onda utilizada para las mediciones de peréxido de hidrégeno es de 450 nm vy las utilizadas
para el hierro de 510 nm, ya que es donde el peréxido de hidrégeno y el hierro presentan sus
mayores puntos de absorbancia. El material de la probeta serd de vidrio dptico, ya que ese
material no presenta interferencias en la longitud de onda seleccionada. Para limpiar el material
Optico entre medidas, se utilizard metanol dada su gran volatilidad.

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

Figura 13. Espectrofotémetro UH 5300 Hitachi
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3.4.3 pH-metro

El pH-metro funciona midiendo el voltaje entre dos electrodos; siendo el electrodo un conductor
eléctrico para partes no metdlicas. Luego procede a mostrar el valor del voltaje transformado
en niveles de pH.

Este procedimiento lo realiza gracias a su composicién que consta de dos varillas con electrodos,
uno hecho de calomel y otro de vidrio. El vidrio usado para hacer el sensor, es decir el electrodo,
es uno polarizable para ser sensible a la concentracion de iones de hidrégeno. De esta forma un
electrodo funciona de referencia mientras el otro cambia la carga de los iones que estén en el
sensor a positivo.

Esto genera una diferencia de potencial entre ambos electrodos que es lo que posibilita la
medicién del pH. Hay que tener presente que el pH es el potencial de hidrégeno de una
sustancia; por ello la concentracién de iones de hidréogenos en un sensor y la diferencia de
potencial que se crea a raiz de esta permite hacer determinaciones bastante exactas de los
niveles de pH.

En este estudio, la medida del pH es fundamental para, en primer lugar, adaptar nuestra
disolucién a las medidas de acidez determinadas para los experimentales. En segundo lugar,
para estudiar como va evolucionando el pH durante el proceso experimental y, por ultimo, para
poder volver llevar a la disoluciéon a niveles de pH adecuados a la legislacion para los siguientes
procesos.

El modelo de pH-metro a utilizar es el pH-Meter BASIC 20+ de la marca Crison.

Figura 14. pH-Meter BASIC 20+
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4. Resultados Obtenidos

En este apartado, se van a mostrar los resultados obtenidos de los experimentos realizados. En
estos se mostrara la eliminacion de los contaminantes en tanto por cien, asi como el estudio del
pH, la concentracidn de hierro y peréxido de hidrogeno durante los experimentos.

La estructura de este apartado se dividira en 4 aparados: Primero se mostraran las curvas de
eliminacion de los contaminantes. Posteriormente se compararan entre ellas y se seleccionaran
las curvas con mejor porcentaje de eliminacidn para que, en los puntos 3,4 y 5, se estudie la
evolucion del pH y las concentraciones de perdxido de hidrégeno y hierro durante todo el
experimento.

4.1 Curvas de desaparicion de los contaminantes

4.1.1 Experimentos realizados con agua de red

Se van a comentar las curvas de degradacion equivalentes a los experimentos realizados en agua
de red. Una vez realizados todos los experimentos y han sido analizados por el HPLC. Se han
obtenido distintas curvas de degradacién modificando los pHs y afiadiendo o no, una sustancia
de tipo complejante como el catecol en agua de red.

4.1.1.1 Tratamiento Fenton de una mezcla de contaminantes a pH 5
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Figura 15. Concentracion relativa (C/C0) de los contaminantes estudiados en un proceso Fenton a pH 5 en agua de
red. Concentracion de contaminantes: Todos 5 mg/L, Acetamiprid 25 mg/L. Masa de hierro afiadida: 6.022 mg.
Volumen de perdxido afiadida: 110 ul
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En este primer caso, se puede observar como la eficacia de este proceso no es del todo eficaz,
ya que no se llega a eliminar ni un 20% de los contaminantes. Esto puede ser debido a un pH
muy elevado para un proceso Fenton. También se puede observar como la cafeina presenta una
gran resistencia a ser eliminada ya que, hasta transcurridos 50 minutos del experimento, su
eliminacion es practicamente nula. En este experimento, el acetamiprid, presenta el mayor
porcentaje de degradacion con un 17% de eliminacion.

4.1.1.2 Tratamiento Fenton de una mezcla de contaminantes a pH 2.8
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Figura 16. Concentracion relativa (C/C0) de los contaminantes estudiados en un proceso Fenton a pH 2.8 en agua
de red. Concentracion de contaminantes: Todos 5 mg/L, Acetamiprid 25 mg/L. Masa de hierro afiadida: 6.022 mg.
Volumen de peroxido afiadida: 110 ul

En este experimento ya se puede comprobar la importancia del pH en un Fenton ya que, como
se observa, se produce un mayor porcentaje de eliminacién de los contaminantes solo por
trabajar a pH mucho mas acido que el experimento anterior. EIl compuesto que mayor
resistencia muestra para su eliminacién es el acetamiprid, elimindndose solamente el 58%.
Mientras que el compuesto con mayor % eliminado es la carbamazepina, elimindndose un 98%.
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4.1.1.3 Tratamiento Fenton de una mezcla de contaminantes a pH 5 con adiccion de Catecol
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Figura 17. Concentracion relativa (C/C0) de los contaminantes estudiados en un proceso Fenton con catecol a pH 5
en agua de red. Concentracidn de contaminantes: Todos 5 mg/L, Acetamiprid 25 mg/L. Masa de hierro afiadida:
6.022 mg. Volumen de peroxido afiadida: 110 uL, Catecol afiadido: 6.25 mg

En este experimento se introduce una sustancia complejante como es el catecol, la cual, como
se observa, influye de manera considerante en la degradacion de los contaminantes. Al estar el
pH bastante elevado, no se produce una gran degradacion del acetamiprid, quedandose un 31%,
pero otras sustancias como el acido Clorfibrico y la carbamazepina se eliminan por completo
transcurridos 45 minutos.
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4.1.1.4 Tratamiento Fenton de una mezcla de contaminantes a pH 2.8 con adiccion de Catecol
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Figura 18. Concentracion relativa (C/C0) de los contaminantes estudiados en un proceso Fenton con catecol a pH
2.8 en agua de red. Concentracion de contaminantes: Todos 5 mg/L, Acetamiprid 25 mg/L. Masa de hierro afiadida:
6.022 mg. Volumen de peroxido afiadida: 110 ul Catecol afadido: 6.25 mg

En este ultimo experimento con agua de red, se observa como la acidez sumada a una
sustancia complejante como el catecol, produce una degradacién muy rapida de los
contaminantes. Eliminandose por completo todos transcurrida una hora, con una
cinética mas lenta el acetamiprid, como se estd viendo en todos los experimentos
anteriores.

4.1.2 Experimentos realizados en agua salina

Se van a comentar las curvas de degradacidn equivalentes a los experimentos realizados en agua
salina. Una vez realizados todos los experimentos y han sido analizados por el HPLC. Se han
obtenido distintas curvas de degradacién modificando los pHs y afiadiendo o no, una sustancia
de tipo complejante como el catecol en agua salina.
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4.1.2.1 Tratamiento Fenton de una mezcla de contaminantes a pH 5 en agua salina
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Figura 19. Concentracidn relativa (C/C0) de los contaminantes estudiados en un proceso Fenton a pH 5 en agua
salina. Concentracidn de contaminantes: Todos 5 mg/L, Acetamiprid 25 mg/L. Masa de hierro afiadida: 6.022 mg.
Volumen de perdxido aiadida: 110 ul

La adiccidn de sal y un pH alto, presenta que el procedimiento experimental muestre una curva
de degradacidn bastante lenta comparando con los ejemplos anteriores. El acetamiprid se
elimina un 13% y contaminantes como el acido Clorfibrico y la carbamazepina no sobrepasan el
50% de eliminacion.
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4.1.2.2 Tratamiento Fenton de una mezcla de contaminantes a pH 2.8 en agua salina
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Figura 20. Concentracién relativa (C/C0) de los contaminantes estudiados en un proceso Fenton a pH 2.8 en agua
salina. Concentracién de contaminantes: Todos 5 mg/L, Acetamiprid 25 mg/L. Masa de hierro afiadida: 6.022 mg.

Volumen de perdxido aiadida: 110 ul

En este experimento, se comprueba que la sal produce un distorsionamiento en la degradacién
de algunos contaminantes ya que su curva de degradacion, a excepcién del acetaminofeno, no

es una curva muy pronunciada a pesar de la acidez del proceso.
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4.1.2.3 Tratamiento Fenton de una mezcla de contaminantes a pH 5 con adicion de Catecol en
agua salina
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Figura 21. Concentracion relativa (C/C0) de los contaminantes estudiados en un proceso Fenton con catecol a pH 5
en agua salina. Concentracién de contaminantes: Todos 5 mg/L, Acetamiprid 25 mg/L. Masa de hierro afiadida:
6.022 mg. Volumen de perodxido afiadida: 110 uL. Catecol afadido: 6.25 mg

La utilizacidon de un pH mas elevado en un agua salina provoca los cloruros de la sal mantengan
el hierro activo y evita la formacidn de especies inactivas de hierro. Esto explicaria como casi
todos los contaminantes se eliminan transcurridos 45 minutos a excepcion del acetamiprid que
se elimina en un 74%.
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4.1.2.4 Tratamiento Fenton de una mezcla de contaminantes a pH 2.8 con adiccion de Catecol
en agua salina
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Figura 22. Concentracion relativa (C/C0) de los contaminantes estudiados en un proceso Fenton con catecol a pH
2.8 en agua salina. Concentracién de contaminantes: Todos 5 mg/L, Acetamiprid 25 mg/L. Masa de hierro afiadida:
6.022 mg. Volumen de peroxido afiadida: 110 ul. Catecol afiadido: 6.25 mg

Este ultimo experimento, nos muestra que la adiccién de sal en el proceso, interrumpe la plena
funcién del catecol ya que las curvas de degradacion son mas pequefias comparadas al agua de
red. Los compuestos que mas se eliminan son el acetaminofeno y la cafeina, mientras que el que
menor degradacion sufre es el acetamiprid.

4.2 Comparativa de resultados y seleccidon de experimentos

Una vez mostradas las curvas de degradaciéon de todos los experimentos realizados, se procede
a la seleccidén de los experimentales que van a ser puestos para su escalado a un proceso
industrial y evaluacidon econédmica para determinar la rentabilidad de los mismos.

Se han seleccionado 4 experimentos y son los siguientes:

e FentonapH 2.8 enaguadered
e Fenton a pH 5 en agua de red con catecol
e Fenton apH 2.8 en agua salina
e Fenton a pH 5 en agua salina con catecol
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Se vuelven a repetir estos experimentos, pero tomando mdas datos de tiempo y utilizando un
volumen de 500 mL:

120% ~
—@—Fenton pH 2,8 —@— Fenton Sal pH 2,8
100%
Fenton Catecol pH 5 —®— Fenton Catecol Sal pH 5
80% A
= ®
S 60% 1
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o
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O% T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tiempo (min)

Figura 23. Concentracion relativa global de los experimentos seleccionados para su estudio econémico y escalado.
Concentracion de contaminantes: Todos 5 mg/L, Acetamiprid 25 mg/L. Masa de hierro afiadida: 12.044 mg.
Volumen de perdxido aiadida: 220 ul

Con estos experimentos, se va a proceder a analizar la evolucidn del pH durante el experimento
y su ajuste, tanto previo como posterior. También se analizara la concentracion de hierro y
perdxido de hidrégeno durante el experimento.

4.3 Estudio del pH de los experimentos seleccionados

Una vez seleccionados los experimentos que se les va a llevar a cabo los siguientes apartados.
Se va a comentar el seguimiento del pH durante el proceso experimental, tanto el ajuste como
la evolucién durante el proceso y la adiccién de base para su neutralizacién al final.
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4.3.1 Experimento Fenton a pH 2.8

Para este experimento, el pH era de 7.52. Por lo que se necesitd la adiccién de 13 mL de H,SO,
(0.1M) para ajustar el pH a 2.8. Durante el experimento la evolucién de pH se resume en la
siguiente tabla:

Durante el experimento la evolucién de pH se resume en la siguiente tabla:

tiempo(min) pH
0 2.8
10 3.5
20 3
30 2.8
45 3.2

Tabla 12. Control del pH para el experimento Fenton a pH 2.8

Como se puede observar, la variacion del pH a lo largo del experimental se tratd de, una primera
fase donde subid sus niveles hasta casi 3.6, para luego descender casi a condiciones normales y
volver a subir hasta estabilizare en 3.2.

Finalmente se neutralizo el pH y para ello se necesitaron 12 mL de NaOH (0.1M) para llevar el
pH a dichas condiciones.
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4.3.2 Experimento Fenton con catecola pH 5

Para este experimento, el pH era de 5.2. Por lo que se necesitd la adiccion de 9.25 mL de
H,S04(0.1M) para ajustar el pH a 5. Durante el experimento la evolucion de pH se resume en la
siguiente tabla:

Durante el experimento la evolucidn de pH se resume en la siguiente tabla:

tiempo(min) pH
0 5
20 4
30 4.5
45 4

Tabla 13. Control del pH para el experimento Fenton con Catecol a pH 5

Finalmente se neutralizo el pH y para ello se necesitaron 4 mL de NaOH (0.1M) para llevar el
pH a dichas condiciones.

4.3.3 Experimento Fenton en agua salina sal pH 2.8

Para este experimento, el pH era de 5.9. Por lo que se necesitd la adiccion de 3.5 mL de H,SO,
(0.1M) para ajustar el pH a 2.8. Durante el experimento la evolucidn de pH se resume en la
siguiente tabla:

tiempo(min) pH
0 2.8
10 2.9
45 3.2

Tabla 14. Control del pH para el experimento Fenton a pH 2.8 en agua salina

Como se puede observar, el pH durante el experimento aumento, pero no de una manera tan
significativa.

Finalmente se neutralizo el pH y para ello se necesitaron 6 mL de NaOH (0.1M) para llevar el
pH a dichas condiciones.

57



4.3.4 Experimento Fenton en agua salina y catecola pH 5

Para este experimento, el pH era de 5.2. Por lo que se necesitd la adiccion de 1.5 mL de H,SO,
(0.1M) para ajustar el pH a 5. Durante el experimento la evolucién de pH se resume en la
siguiente tabla:

tiempo(min) pH
0 5.0
2 3.6
5 3.5
10 34
20 3.4
45 3.3

Tabla 15. Control del pH para el experimento Fenton con catecol a pH 5 en agua salina

Se produce una disminucién brusca del pH durante el inicio del experimento donde llega a
bajar mas de 2 puntos en los primeros dos minutos para después estabilizarse sobre los 3.4.

Finalmente se neutralizo el pH y para ello se necesitaron 4.5 mL de NaOH (0.1M) para llevar el
pH a dichas condiciones.

4.4 Estudio de la concentraciéon de hierro

Con los experimentos seleccionados en esta seccion, se va a determinar la concentracién de
Hierro disponible durante el experimento. Esta determinacion es posible gracias al tampdn
acético-ortofenandromina y acido ascorbico y su posterior analisis con el espectrofotdmetro.

Para los calculos de la transformacién de los valores de absorbancia a datos de concentracidn
en mg/L. Se ha utilizado una plantilla Excel donde mediante una recta de calibrado se han
obtenido los datos de concentracion de hierro.
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4.4.1 Experimento Fenton a pH 2.8

tiempo(min) | AbsFe | [Fe](mg/L)
0 0.577 5.0
2 0.64 4.9
5 0.658 5.0
10 0.617 4.7
15 0.64 4.9
20 0.64 4.9
30 0.64 4.9
45 0.675 5.1

Tabla 16. Concentracion de Hierro para el experimento Fenton a pH 2.8

Se puede observar que el hierro se mantiene practicamente constante durante todo el proceso
experimental.

4.4.2 Experimento Fenton con catecol a pH 5

tiempo(min) | Abs Fe | [Fe] (mg/L)
0 0.528 5.0
2 0.599 4.5
5 0.646 4.9
10 0.59 4.5
15 0.581 4.4
20 0.617 4.7
30 0.634 4.8
45 0.618 4.7

Tabla 17. Concentracidn de Hierro para el experimento Fenton con catecol a pH 5

Se puede observar que el hierro se mantiene practicamente constante durante todo el proceso
experimental.
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4.4.3 Experimento Fenton en agua salina sal pH 2.8

tiempo(min) | Abs Fe | [Fe] (mg/L)
0 0.676 5.0
2 0.685 5.2
5 0.668 5.1
10 0.707 54
15 0.672 5.1
20 0662 5.0
30 0.671 5.1
45 0.71 5.4

Tabla 18. Concentracion de Hierro para el experimento Fenton a pH 2.8 en agua salina

Se puede observar que el hierro se mantiene practicamente constante durante todo el proceso
experimental.

4.4.4 Experimento Fenton en agua salina y catecol a pH 5

tiempo(min) | Abs Fe | [Fe] (mg/L)
0 0.624 5.0
2 0.661 5.0
5 0.646 4.9
10 0.654 5.0
15 0.688 5.2
20 0.626 4.8
30 0.654 5.0
45 0.639 4.9

Tabla 19. Concentracidn de Hierro para el experimento Fenton con catecol a pH 5 en agua
salina

Se puede observar que el hierro se mantiene practicamente constante durante todo el proceso
experimental.
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4.5 Estudio de la concentracion de peréxido de hidrogeno

Con los experimentos seleccionados en esta seccion, se va a determinar la concentracién de
peroxido de hidrogeno disponible durante el experimento. Esta determinacién es posible gracias

a la utilizacion del metavanadato de amonio.

Para los calculos de la transformacién de los valores de absorbancia a datos de concentracién
en mol/L. Se ha utilizado una plantilla Excel donde mediante una recta de calibrado se han
obtenido los datos de concentracion de peréxido.

4.5.1 Experimento Fenton a pH 2.8

Vmuestra | tiempo(min) | Abs H202 | [H202] (mol/L)
2 2 0.241 0.0040
2 5 0.205 0.0036
2 10 0.193 0.0034
2 15 0.175 0.0031
2 20 0.14 0.0025
2 30 0.11 0.0019
4 45 0.2 0.0018

Tabla 20. Concentracidn de perdxido de hidrégeno para el experimento Fenton a pH 2.8

En esta tabla se observa que la adiccidn de peréxido de hidrégeno es suficiente para mantener
la reaccidn activa de un proceso Fenton ya que, transcurridos los 45 minutos, la concentracion
de perdxido de hidrégeno disponible es de 0.0018 mol/L.
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4.5.2 Experimento Fenton con catecol a pH 5

Vmuestra | tiempo(min) | Abs H202 | [H202] (mol/L)
2 2 0.187 0.0040
2 5 0.172 0.0030
4 10 0.275 0.0024
4 15 0.256 0.0023
4 20 0.243 0.0021
4 30 0.221 0.0020
4 45 0.197 0.0017

Tabla 21. Concentracidn de Perdxido de hidrégeno para el experimento Fenton con catecol a
pH5

En esta tabla se observa que la adiccidn de peréxido de hidrégeno es suficiente para mantener
la reaccidn activa de un proceso Fenton ya que, transcurridos los 45 minutos, la concentracion
de perdxido de hidrégeno disponible es de 0.0017 mol/L. Resultado muy parejo al anterior ya
qgue estamos hablando de la misma matriz acuosa.

4.5.3 Experimento Fenton en agua salina sal pH 2.8

Vmuestra | tiempo(min) | Abs H202 | [H202] (mol/L)
2 2 0.238 0.0040
2 5 0.23 0.0041
2 10 0.235 0.0042
2 15 0.232 0.0041
2 20 0.236 0.0042
2 30 0.233 0.0041
2 45 0.235 0.0042

Tabla 22. Concentracidn de Perdxido de hidrégeno para el experimento Fenton a pH 2.8 en
agua salina

En esta tabla se puede comprobar lo explicado anteriormente, y es que la combinacién de un
pH acido y la adiccién de cloruros al medio (al ser un medio salino) provoca que el hierro se
inactive y frene la descomposicién del perdxido de hidrégeno y hace que la oxidacion de los
contaminantes sea ineficiente.
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4.5.4 Experimento Fenton en agua salina y catecol a pH 5

Vmuestra | tiempo(min) | Abs H202 | [H202] (mol/L)
2 2 0.178 0.0040
2 5 0.169 0.0030
4 10 0.307 0.0027
4 15 0.3 0.0027
4 20 0.295 0.0026
4 30 0.29 0.0026
4 45 0.287 0.0025

Tabla 23. Concentracidn de Perdxido de hidrégeno para el experimento Fenton con catecol a
pH 5 en agua salina

El medio salinoy, por ende, la inclusién de cloruros al medio, reduce la interaccién entre el hierro
y el perdxido de hidrégeno y esto se hace visible en esta tabla. La diferencia con la tabla anterior
es que, el aumento del pH favorece la reaccion entre el hierro y el peréxido de hidrégeno y se
utiliza en mayor proporcién que el ejemplo de la misma matriz a un pH mas acido.
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5. Dimensionado

Una vez estudiados los comportamientos a escala laboratorio, se han elegido los experimentos
con una mejor eficacia en el tratamiento y con ello, se va a llevar a cabo el dimensionamiento
de estos a escala industrial para posteriormente, y mediante un estudio econdmico, poder
decidir sobre cudl de los seleccionados es el reactor mas efectivo y econdmico de este estudio.

Para el dimensionado se va a utilizar como base una planta de la industria farmacéutica que
procesa un caudal de agua contaminada de 100 m3/dia. Para los célculos de dimensionado se va
a proponer un reactor continuo de tanque agitado con una eficacia del 80% en la eliminacion de
los contaminantes.

También, se va a realizar un diagrama de flujo del proceso y la especificacidon de los componentes
industriales necesarios para nuestra planta industrial.

5.1 Célculos

Lo primero de todo es determinar el volumen de los reactores. Para ello, y teniendo el caudal
base de nuestra planta. Se va a utilizar las curvas de desaparicion de los ejemplos seleccionados
para indicar el tiempo de residencia de los reactores.

El tiempo de residencia del reactor serd aquel en el que los contaminantes se hayan eliminado
en un 80%. Se estima 80% para obtener una mayor precision en la seleccién de datos y
posteriores calculos.

Los tiempos de residencia de los reactores son los siguientes:

Fenton sal con catecol a pH 5 2.88

Tabla 24. Tiempos de residencia de los experimentos seleccionados

En esta tabla se descarta el escalado del experimento Fenton en agua salina a pH 2.8 ya que, los
contaminantes no llegan a eliminarse en un 80% por lo que, este experimento se descarta al ser
inviable.
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Con los demas experimentos se va a proceder a calcular el volumen del reactor, tanto la altura
como el didmetro, los volimenes de acido y bases necesarias para su ajuste y la cantidad de
perdxido de hidrégeno y hierro necesaria para el funcionamiento de tratamiento a escala
industrial:

5.1.1 Calculos de un reactor para un tratamiento Fenton en agua de red a pH 2.8

Para los calculos del Volumen del reactor se ha utilizado la siguiente ecuacidn:

V=1-0Q

El valor del caudal se toma como base una planta que trata 100 m3/dia. Recalculando, esto nos
da un valor de 0.0694 m3/min.

El valor de T se obtiene de forma experimental en las curvas de degradacidon cuando el
porcentaje de contaminantes llegue al 80%. En el caso de este experimento. El tiempo necesario
es de 36 minutos por lo que operamos obtenemos:

3
m

V =36min-0.0694—— = 2.5m3 = 2500 L
min

Una vez obtenido el volumen del reactor, es necesario determinar la altura y el diametro de este
para garantizar la geometria del reactor y asi, se cumpla la cinética mediante el agitador.

Para ello se necesita determinar la relacién entre la altura/didmetro del vaso de precipitados
utilizado, cuyas medidas son:

e Altura=120 mm
e Didmetro=92 mm

Por lo que la relacidn sera la siguiente:

H_120mm_130
D 92mm

Una vez obtenida la relacién y sabiendo que el reactor a utilizar es un reactor cilindrico,
relacionamos la relacidon H/D con la ecuacidn del volumen del reactor y despejamos los valores
quedando asi los resultados:

2

D\? D
- (5) .H=n.(5) -1.304-D » D = 1.300m

H
D= 1.304 - H = 1.304-1.346 = 1.750m
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Por ultimo, procedemos a escalar los valores de acido y base necesarios para el reactor, asi como
el volumen de peréxido, la masa de hierro y la masa de catecol necesarias. Todo ello se resume
en la siguiente tabla:

Material Valor Unidades
Acido sulfurico 0.1M 949000 L/afio
Hidroxido de sodio 0.1M 876000 L/afio
Perdxido de hidrogeno 16060 L/afio
Sulfato de hierro (Il) 439,61 Kg/afio
heptahidratado
Catecol 912,5 Kg/afio

Tabla 25. Escalado de los reactivos necesarios para el reactor

5.1.2 Calculos de un reactor para un tratamiento Fenton de red a pH 5 con catecol

Para los calculos del Volumen del reactor se ha utilizado la siguiente ecuacion:
V=1-0Q

El valor del caudal se toma como base una planta que trata 100 m3/dia. Recalculando, esto nos
da un valor de 0.0694 m3/min.

El valor de T se obtiene de forma experimental en las curvas de degradacién cuando el
porcentaje de contaminantes llegue al 80%. En el caso de este experimento. El tiempo necesario
es de 21.6 minutos por lo que operamos obtenemos:

3
m

V =21.6min-0.0694— = 1.5m3 = 1500 L
min

Una vez obtenido el volumen del reactor, es necesario determinar la altura y el diametro de este
para garantizar la geometria del reactor y asi, se cumpla la cinética mediante el agitador.

Para ello se necesita determinar la relacién entre la altura/diametro del vaso de precipitados
utilizado cuyas medidas son:

e Altura=120 mm
e Diadmetro=92 mm

Por lo que la relacidn sera la siguiente:

Una vez obtenida la relacién y sabiendo que el reactor a utilizar es un reactor cilindrico,
relacionamos la relacion H/D con la ecuacién del volumen del reactor y despejamos los valores
qguedando asi los resultados:

D\? D\?
V=n-(5) -H=n-(5) +1.304:D » D = 1150 m
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H
D= 1.304 > H=1304-1346 =150 m

Por ultimo, procedemos a escalar los valores de acido y base necesarios para el reactor, asi como
el volumen de peréxido, la masa de hierro y la masa de catecol necesarias. Todo ello se resume
en la siguiente tabla:

Material Valor Unidades
Acido sulfdrico 0.1M 675250 L/afio
Hidréxido de sodio 0.1M 292000 L/afio
Peroxido de hidrégeno 16060 L/afio
Sulfato de hierro (ll) 439,61 Kg/afio
heptahidratado
Catecol 912,5 Kg/afio

Tabla 26. Escalado de los reactivos necesarios para el reactor

5.1.3 Calculos de un reactor para un tratamiento Fenton en agua salina a pH 5 con
catecol

Para los calculos del Volumen del reactor se ha utilizado la siguiente ecuacidn:

V=1-0Q

El valor del caudal se toma como base una planta que trata 100 m3/dia. Recalculando, esto nos
da un valor de 0.0694 m3/min.

El valor de T se obtiene de forma experimental en las curvas de degradacidon cuando el
porcentaje de contaminantes llegue al 80%. En el caso de este experimento. El tiempo necesario
es de 2.88 minutos por lo que operamos obtenemos:

3
m

V =2.88min-0.0694— = 0.2m3 =200 L
min

Una vez obtenido el volumen del reactor, es necesario determinar la altura y el diametro de este
para garantizar la geometria del reactor y asi, se cumpla la cinética mediante el agitador.

Para ello se necesita determinar la relacidn entre la altura/didmetro del vaso de precipitados
utilizado cuyas medidas son:
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e Altura=120 mm
e Didmetro=92 mm

Por lo que la relacidn sera la siguiente:

Una vez obtenida la relacidn y sabiendo que el reactor a utilizar es un reactor cilindrico,
relacionamos la relacion H/D con la ecuacidn del volumen del reactor y despejamos los valores
guedando asi los resultados:

D\? D\?
V=n-(—> -H=n-(z) +1.304-D - D = 0.6m

H
D= 1.304 > H =1304-1.346 = 0.77m

Por ultimo, procedemos a escalar los valores de acido y base necesarios para el reactor, asi como
el volumen de perdéxido, la masa de hierro Todo ello se resume en la siguiente tabla:

Material Valor Unidades
Acido sulfurico 0.1M 109500 L/afio
Hidroxido de sodio 0.1M 328500 L/afio
Peréxido de hidrégeno (33%) 16060 L/afio
Sulfato de hierro (Il) 439,61 Kg/afio
heptahidratado

Tabla 27. Escalado de los reactivos necesarios para el reactor
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5.2 Diagrama de flujo y disefio

A continuacion, se mostrard el diagrama de flujo correspondiente al funcionamiento de la planta
a nivel industrial. En él se especificardn las corrientes de flujo del proceso junto con el equipo
que sera usado. También se daran detalles de los materiales y compuestos necesario para la
instalacion de la planta:

Figura 24. Diagrama de flujo del proceso

Corrientes:

Entrada del agua a tratar

Dispensador del hierro y catecol si fuera necesario
Sustancias reguladoras de pH

Bombeo del depésito al reactor

Entrada del perdxido de hidrogeno

Bombeo de salida del reactor al segundo depdsito
Entrada de sustancias reguladoras de pH

Salida del agua de la planta

O NO Uk WNPRE
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Componentes:

A. Depdsito de fibra de vidrio que recibira el agua a tratar y su pretratamiento

B. Reactor continuo de tanque agitado de fibra de vidrio

C. Depésito de fibra de vidrio que se encargara de recibir el agua de la salida del reactor
para su acondicionamiento para su salida.

Equipamiento adicional al diagrama:

e Reguladores de pH

e Tuberias de PVC

e Agitador metalico

e Bombas de impulsion

6. Estudio Econdmico

Una vez dimensionados los tres reactores, se puede realizar de una manera aproximada el coste
que supondra cada una de las plantas de tratamiento de aguas. Se va a estimar un coste por afio
y deben de tenerse en cuentas todos los elementos que componen la planta como los reactivos,
el personal o el coste energético.

6.1 Gastos de inversion

Se define por gastos de inversién como la cantidad de dinero necesaria para poner en marcha
la planta de tratamiento de aguas, en este caso, cada uno de los reactores con los distintos tipos
de procesos. En este apartado se presentara todos los bienes y dinero necesario para la puesta
en marcha teniendo presente el precio actual de mercado de cada uno de los elementos.

Por lo tanto, en este apartado se tendrdn en cuenta los equipos y dispositivos necesarios para
construir la planta. Para los tres casos, hay una serie de equipos comunes, como son los
reguladores de pH y las bombas impulsoras de fluido y las tuberias de canalizacién. El equipo
distinto para cada uno de los casos consistira en los reactores con los distintos tamafios para
cada tipo de experimento, el agitador industrial y los depdsitos de almacenamiento de pre y
post tratamiento.
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Se comienza presupuestando los reguladores de pH. Se han seleccionado tres reguladores
Zodiac W500708, el cual es capaz de anadir acido o base para mantener el pH elegido.

Se estima un gasto de 100 metros de tuberia por caso. Las tuberias seran de PVC ya que es un
material resistente a los tratamientos que se van a llevar a cabo y se trata de un material
econdmico. Las tuberias tienen unas medidas de 15x20 mm y su cddigo es PVT00007.

Con los reguladores ya seleccionados, se va a comentar el equipamiento distinto a cada caso:

Para el primer experimento, es decir, el proceso Fenton a pH 2.8 se ha buscado un reactor
cilindrico y opaco para asegurar la efectividad del tratamiento. Las dimensiones del depésito son
1400 mm de altura por 1600 mm de didmetro y tiene una capacidad de 2500L. El material del
gue esta fabricado es de fibra de vidrio, un material inerte ante procesos redox.

En cuento a los depdsitos, los modelos estimados son comunes a depdsitos puestos para el
almacenaje de aceite o vino. En este caso se ha seleccionado dos depdsitos de acero inoxidable,
resistente a tratamientos Fenton y a contacto a acidos o base de los tratamientos previos y
posteriores. La capacidad de los depdsitos es de 3000L. El primero, cuenta con una salida de
fluido por la parte inferior y con una boca superior para la introduccién manual de hierro y
catecol si fuese necesario. El segundo depdsito cuenta con otra salida inferior de liquido y en la
parte superior se encuentra abierto para la caida del liquido proveniente del reactor, aunque
también cuenta con una tapa a fabricada a medida para taparlo en casos de parones de
operacién o de limpieza puntuales. Las medidas de los depésitos son de 1600 mm de didmetro
y 2300 mm de altura.

El agitador seleccionado es el ADOBLE FLUJO. Se trata de un agitador de tipo axial de acero
inoxidable con capacidad de homogeneizacion, mezcla e intercambio térmico. Soporta un alto
caudal de bombeo y trabaja con viscosidades bajas como es el caso del agua. Por ultimo,
destacar que trabaja a una velocidad tangencial de 8 m/s y sus dimensiones se adaptan el
didmetro del reactor seleccionado

Para el segundo experimento, es decir el proceso Fenton con catecol a pH 5 se ha buscado un
reactor cilindrico y opaco para asegurar la efectividad del tratamiento. Las dimensiones del
depdsito son 1400 mm de altura por 1300 mm de didmetro y tiene una capacidad de 1500L. El
material del que esta fabricado es de fibra de vidrio, un material inerte ante procesos redox.

En cuento a los depdsitos, los modelos estimados son comunes a depdsitos puestos para el
almacenaje de aceite o vino. En este caso se ha seleccionado dos depdsitos de acero inoxidable,
resistente a tratamientos de Fenton y a contacto a 4cidos o base de los tratamientos previos y
posteriores. La capacidad de los depdsitos es de 2000L. El primero, cuenta con una salida de
fluido por la parte inferior y con una boca superior para la introduccién manual de hierro y
catecol si fuese necesario. El segundo depdsito cuenta con otra salida inferior de liquido y en la
parte superior se encuentra abierto para la caida del liquido proveniente del reactor, aunque
también cuenta con una tapa a fabricada a medida para taparlo en casos de parones de
operacion o de limpieza puntuales. Las medidas de los depdsitos son de 1100 mm de didmetro
y 2000 mm de altura.
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El agitador seleccionado es el ANCORA HELECOIDAL. Se trata de un agitador de tipo axial de
acero inoxidable con capacidad de homogeneizacion, mezcla e intercambio térmico. Soporta un
alto caudal de bombeo y trabaja con viscosidades bajas como es el caso del agua. Por ultimo,
destacar que trabaja a una velocidad tangencial de 8 m/s y sus dimensiones se adapta al reactor
seleccionado.

Para el ultimo experimento, es decir el proceso Fenton con catecol a pH 5 en agua salina se ha
buscado un reactor cilindrico y opaco para asegurar la efectividad del tratamiento. Las
dimensiones del depdsito son 1000 mm de altura por 600 mm de didametro y tiene una capacidad
de 200L. El material del que estd fabricado es de fibra de vidrio, un material inerte ante procesos
redox.

En cuento a los depdsitos, los modelos estimados son comunes a depdsitos puestos para el
almacenaje de aceite o vino. En este caso se ha seleccionado dos depdsitos de acero inoxidable,
resistente a tratamientos de Fenton y a contacto a 4cidos o base de los tratamientos previos y
posteriores. La capacidad de los depdsitos es de 400L. El primero, cuenta con una salida de fluido
por la parte inferior y con una boca superior para la introduccién manual de hierro y catecol si
fuese necesario. El segundo depdsito cuenta con otra salida inferior de liquido y en la parte
superior se encuentra abierto para la caida del liquido proveniente del reactor, aunque también
cuenta con una tapa a fabricada a medida para taparlo en casos de parones de operacién o de
limpieza puntuales. Las medidas de los depdsitos son de 680 mm de didmetro y 1200 mm de
altura.

El agitador seleccionado es el ALABNET AXIAL. Se trata de un agitador de tipo axial de acero
inoxidable con capacidad de homogeneizacidn, mezcla e intercambio térmico. Soporta un alto
caudal de bombeo y trabaja con viscosidades bajas como es el caso del agua. Por ultimo,
destacar que trabaja a una velocidad tangencial de 8 m/s y sus dimensiones se adapta al reactor
seleccionado

Una vez conocidas las longitudes del depdsito y de los reactores, se procede a seleccionar la
bomba. Se sabe que entre el reactor y el depdsito de dejara una distancia de separacién para
que la caida del liquido produzca la mezcla de este en el depdsito, de aproximadamente 30-
40cm vy la salida del depdsito esta por en la parte baja del depdsito. De este modo, se obtiene
que la bomba debera ser capaz de ofrecer el caudal obtenido de 1,15 L/s a una altura en torno
a 1.6 metros. Observando distintos catalogos, El modelo CPM 158 de AGP bombas. Esta es capaz
de ofrecer un caudal de hasta 1,75 L/s a 21 metros de altura y presenta una potencia de 0,74
KW. Asi es como se obtienen las bombas con el margen de seguridad ofrecido.

En la siguiente tabla se va a recoger la inversién comun a los distintos presupuestos:

Equipo Cantidad Precio (€)
Regulador de pH 3 1000
Bomba de Impulsién 2 252.18
Tuberias PVC 100 metros 185
TOTAL X 1435.18

Tabla 28. Equipo comun para el montaje junto a su precio
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En la siguiente tabla se resumiran la inversion inicial de cada caso:

Equipo CASO 1 CASO 2 CASO 3
Gastos Comunes 1435.18 1435.18 1435.18
Reactor 954 489.5 313.5
Depdsitos 1028.5 785 428
Agitador industrial 700 600 450
Total (€) 4117.68 3309.68 2626.68

Tabla 29. Gastos de Inversion

6.2 Gastos de explotacion

Los gastos de explotacion son aquellos gastos que se realizan para mantener la planta en
funcionamiento. En este apartado se van a presentar valores aproximados ya que, para
conocerlos con exactitud, se deberian calcular con el reactor en funcionamiento.

6.2.1 Gastos Fijos

Los costes fijos hacen referencia a los costes independientes a la produccién, siendo constantes
durante un gran periodo de tiempo y deben ser abonados periédicamente.

6.2.1.1 Gastos de personal

Se van a mostrar los gastos en relacién al personal contratado para el correcto funcionamiento
de la planta. Solo se tienen en cuenta los gastos derivados al tiempo que el personal se
encuentra trabajando, asi que, el resto de horas seran utilizadas en otra zona o un trabajo no
contabilizado.

La tarea del personal consistira en introducir el hierro y el catecol cuando fuese necesario, y
llevar a cabo las revisiones y comprobaciones que garanticen el funcionamiento y seguridad de
la planta. Un ejemplo podria ser la de controlar la cantidad de perdxido de hidrégeno disponible
para que el reactor trabaje de forma eficiente.

Teniendo en cuenta todo eso, y sabiendo que se trata de un proceso continuo, es decir, las 24
horas al dia. Solo va a ser necesaria la presencia de un operario y un ingeniero quimico. El tiempo
contabilizado del personal se ha estimado en un 5% al dia para el ingeniero y el 10% del operario,
quedando asi en 1 hora y 20 minutos para el ingeniero y 2 horas y 40 minutos para el operario.

Observando el Boletin del Estado (BOE) publicado el 23 de enero de 2020 por el ministerio de
trabajo y economia social, nimero 20 en la seccion lll pagina 6885, se pueden encontrar los
salarios establecidos. En el caso de un técnico de laboratorio, su salario base consta de 16.440€
anuales al trabajar 8 horas diarias. Para el ingeniero quimico, su salario base es de 28.250€. Estos
valores representan el salario bruto del empleado, no obstante, ademads de esto la empresa
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debera hacer frente al coste de la seguridad social. En este caso, la empresa se debe de hacer
cargo de cuatro pagos adicionales al salario base, los cuales se mostraran a continuacion junto

con su valor:

Pago

Valor

Contingencias comunes

23.6% del salario base

Tipo general de desempleo para contrato
indefinido

5.5% del salario base

Fondo de garantia salarial

0.2% del salario base

Formacién profesional

0.7% del salario base

Tabla 30. Pagos adicionales al salario base

Finalmente se establecerd el coste del personal teniendo en cuenta los pagos respectivos a la

seguridad social y con los tiempos de trabajo de cada empleado. Se resume en la siguiente tabla:

Concepto Coste personal | Coste personal Coste personal Coste
del operario por del operario del Ingeniero personal del
8 horas (€/afio) | por 2 horas 40 Quimico por 8 Ingeniero
minutos(€/afio) (€/afio) Quimico por 1
horas 20
minutos
(€/afio)
Salario Base 16440 5718.26 28.250 4913.04
Contingencias 3880 1349.51 6667 1160
comunes
Tipo general de 904 314.50 1553.75 245.65
desempleo
FOGASA 33 11.44 56.5 9.82
Formacién 115 40.027 197.75 34.39
profesional
TOTAL 21371.84 7433.74 36725 6362.9

Tabla 31. Salarios que aporta la empresa a sus empleados

Se establece un coste de personal (P) de 13796.64 (€/afio)
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6.2.1.2 Gastos de amortizacion

Para el calculo de los costes de amortizacién, es necesario determinar la vida util de nuestra
planta. Se establece un plazo de 10 afios, por lo tanto, los gastos de amortizacion se calculan
con la siguiente féormula:

S|~

Siendo:
I= Inversion inicial (€)
U= tiempo de vida util (afios)

Los gastos de amortizacidn se resumen en la siguiente tabla:

CASO GASTO DE INVERSION (€/afio)
1 411.77
2 330.97
3 262.67

Tabla 32. Gasto de Amortizacion

6.2.1.3 Gastos de mantenimiento

Los gastos incurridos por la empresa debido a servicios externos y trabajos internos necesarios
para el correcto funcionamiento de la planta son los gastos de mantenimiento (M). Estos gastos
son imprescindibles para garantizar el perfecto estado de los equipos, la seguridad de la planta
y evitar costes mayores a causa de averias por falta de mantenimiento etc.

No se va a tener en cuenta los gastos a causa de errores de fabricacidén de los equipos ya que,
estos gastos seran costeados a cargo de la garantia de los proveedores.

Los gastos de mantenimiento se estiman como el 5% de los Gastos de Inversién anualmente.
Los gastos de mantenimiento son los siguientes:

CASOS Gastos de Mantenimiento
(€/aiio)
1 205.88
2 165.48
3 131.33

Tabla 33. Coste de mantenimiento
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6.2.2 Gastos variables

Los gastos de tipo variable, cambian a lo largo del tiempo y de manera proporcional al agua
residual tratada en cada caso. Esto quiere decir que, a mayor de agua tratada, mayores gastos
variables se obtendran.

6.2.2.1 Gastos Energético

El coste energético hace referencia a los costes derivado del consumo de energia de la planta
para poder llevar a cabo el tratamiento. Para cuantificar estos gastos, se necesita conocer la
potencia total de la planta, el coste de esta, el tiempo de uso y el volumen que trata. Con los
datos anteriores se puede calcular el gasto energético con la siguiente férmula:

B v

Donde:

E = gasto energético (€/m?3)

Cy = coste de la potencia (€/kW-h)
W = Potencia de la planta (kW)

D = dias trabajados al afio (dias/afio)

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

Para obtener el coste de la potencia (Cy, )se ha consultado el precio a la Empresa Nacional de
Electricidad Sociedad Andénima (ENDESA) mediante sus tarifas de luz. El precio es de 0.2605
(€/kW-h). En cuanto a la potencia de la planta solo se va a considerar los gastos energéticos de
las bombas instaladas y de los agitadores industriales ya que las potencias de los reguladores de
pH se consideran despreciable.

La potencia de las bombas 0.74*2=1.48 kW. Para los agitadores, para el primer caso la potencia
es de 2.2 kW, para el segundo, 1.5 kW y para el ultimo caso 0.37 kW

El tiempo diario sera de 24 horas al dia y el volumen a tratar al afio es de 36500 m3. Los costes
energéticos se resumen en la siguiente tabla:
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CASOS Coste energético (E) (€/m?3)
1 0.23
2 0.18
3 0.11

Tabla 34. Coste de energia

6.2.2.2 Gastos de material

En los costes de material se resumen aquellos gastos derivados de la obtencién de materiales y
reactivos necesarios para el correcto tratamiento de la planta. Para ello, se deben tener en
cuenta las condiciones previas y posteriores al tratamiento, asi como las condiciones de
operacién del reactor. También, debe apreciarse el volumen a tratar, como las diferentes
condiciones de operacidn que se proponen.

Los materiales necesarios para el correcto funcionamiento de la planta son:

e Acido sulfirico e Hidréxido de sodio
e Perodxido de hidrégeno

e Catecol (si fuese necesario)

e Sulfato de hierro (ll) heptahidratado

En el caso de los productos quimicos, se han observado los productos a disposicién del mercado
del grupo Vadequimica. En este aparecen los productos quimicos a nivel industrial necesarios
para la calibracién del pH. En el caso del H,SO, sera usado para reducir el agua a tratar a pH
requerido y, durante el proceso, mantenerla en este valor ya que aumenta a medida que se
produce la reaccion redox. En la pagina de compra se muestran diferentes concentraciones a
disposicion. La elegida en este caso va a ser al 50%, que es la mas alta posible, para de este modo
reducir el volumen de acido comercial a echar en el depésito.

Por otra parte, se necesita el uso de sosa caustica para volver a pH 7 el agua tratada después del
tratamiento. De este modo se encontrard en su valor normal de. En este caso, se puede adquirir
sosa liquida en cantidad de 25 L al 50% de riqueza.

El perdéxido de hidrogeno, imprescindible para la reaccidén Fenton, se puede adquirir al 33% de
pureza, es decir, como la utilizada por el proceso experimental en tamario de 5L.

A continuacidn, se va a establecer un resumen de los materiales necesarios, sus cantidades y
sus precios en funcién del caso a tratar:
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Caso 1

Material Cantidad por Precio Cantidad para Precio (€/m3)
unidad de venta (€/unidad) tratar 1 m3 de
agua
Sulfato de 25 kg 17.50 241¢g 0.002
hierro (1)
heptahidratado
Acido sulfurico 25L 27 6.5L 7.02
(50%)
Hidréxido de 25L 53 6.0L 12.72
sodio (50%)
Perdxido de 5L 40 0.088L 0.7
hidrégeno

Tabla 35. Cantidades y precios de los productos necesarios para tratar el agua residual en el

caso 1l
Caso 2
Material Cantidad por Precio Cantidad para Precio (€/m3)
unidad de venta (€/unidad) tratar 1 m3 de
agua
Sulfato de 25 kg 17.50 241¢g 0.002
hierro (Il)
heptahidratado
Acido sulfarico 25L 27 2.27L 2.45
(50%)
Hidréxido de 25L 53 1.2L 2.54
sodio (50%)
Peroxido de 5L 40 0.088L 0.7
hidrégeno
Catecol 80¢g 25 5g 1.56

Tabla 36. Cantidades y precios de los productos necesarios para tratar el agua residual en el

caso 2
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Caso 3

Material Cantidad por Precio Cantidad para Precio (€/m3)
unidad de venta (€/unidad) tratar 1m? de
agua
Sulfato de 25 kg 17.50 214¢g 0.002
hierro (I1)
heptahidratado
Acido sulfurico 25L 27 0.6L 0.65
(50%)
Hidréxido de 25L 53 1.8L 3.81
sodio (50%)
Peroxido de 5L 40 0.088 L 0.7
hidrégeno
Catecol 80¢g 25 5g 1.56

Tabla 37. Cantidades y precios de los productos necesarios para tratar el agua residual en el

Finalmente, se suman todos los gastos y se resumen los gastos de material por caso

experimental en la siguiente tabla:

caso 3

CASOS Coste Material (PQ) (€/m?3)
1 20.44
2 7.25
3 6.72

Tabla 38. Coste Materiales

6.3 Gastos totales

Para la obtencidn de los costes totales, se deben sumar todos los costes calculados previamente:

Para ello, se debe calcular en un valor de €/afio por lo que los valores con el formato de (€/m?3)

GT =P+A+M+E+PQ

deben calcularse por el volumen anual a tratar en la planta, es decir, 36500 m?3.




Se establece una tabla resumen con los costes por caso y los costes totales.

CASO 1 2 3

Coste del personal 13796.64 13796.64 13796.64

(€/afio)
Coste de amortizacion 411.78 330.90 262.66
(€/afo)
Coste de 205.88 165.48 131.33
mantenimiento

(€/afo)

Coste energético 8395 6570 4015
(€/afio)

Coste de material 746060 264625 245280
(€/afo)

GASTOS TOTALES 974153.00 285488.02 263485.63
(€/afo)

Tabla 39. Costes Totales en €/afio

Para tener una idea mas concreta del valor total por metro cubico, en la siguiente tabla se
calcularan los costes totales en unidades de (€/m?3)

CASOS Costes Totales (€/m?3)
1 26.68
2 7.82
3 7.21

Tabla 40. Costes Totales en (¢/m3)

Ante los resultados, se determina que el proceso mas econémico seria el realizado por un
tratamiento Fenton en agua salina a pH 5 con adiccion de catecol. El proceso consistiria en un
reactor continuo de tanque agitado de 200L con dos depdsitos de acero inoxidable de 400L para
la realizacion de los tratamientos. Este proceso es el que menor costes genera, ya desde su
inversién al ser de menor tamafio como de los reactivos necesarios para llevar a cabo el
tratamiento, obteniéndose asi un valor de 7.21 (€/m3).

Para le realizacion de los procesos Fenton en agua de red, el tratamiento mds econdmico es el
tratamiento Fenton a pH 5 con un valor de 7.82 (€/m3).

Se trata un valor costoso comparado a otras plantas de tratamiento de agua, ya que se estiman
unos costes alrededor de 2.68 (€/m3).
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7. Conclusiones

A partir de los resultados experimentales a escala de laboratorio y el disefio y evaluacién
econdmica del proceso, se han llegado a las siguientes conclusiones:

e El proceso Fenton es capaz de eliminar el 80% de la mezcla de contaminantes en un
tiempo entre 2-45 minutos. Para agua de red los mejores resultados se consiguieron a
pH 2.8 con un tiempo de tratamiento de 36 minutos y para agua salina a pH 5 con
presencia en catecol (2 minutos de tiempo de tratamiento).

e El tratamiento Fenton en agua salina a pH 2.8 requiere se ve afectado por la presencia
de cloruros que desactivan el papel del hierro como catalizador, disminuyendo el
consumo de perdéxido.

e La introduccion del catecol favorece la eliminacion de los contaminantes en todas las
matrices acuosas utilizadas ya que evita la inactivacion del hierro.

e Se hadisefiado un reactor para cada escenario, Los reactores serdn de tipo continuo en
tanque agitado, siendo el de 200L para un tratamiento Fenton a pH 2.8 en agua de red,
1500L para un tratamiento Fenton a pH 5 en agua de red en presencia de catecol y 2500L
para un tratamiento Fenton a pH 5 en agua salina en presencia de catecol.

e Desde el punto de vista econémico, para el agua de red, el tratamiento Fenton a pH 5
con presencia de catecol es el mas econémico con un coste de 7.82 (€/m3). Para agua
salina, el tratamiento Fenton a pH 5 en presencia de catecol tiene un coste de 7.21
(€/m3).

e Aunque el uso del catecol en tratamiento de aguas no se justifica por su elevada
toxicidad, se demuestra que la utilizacidn de complejantes puede ser interesante para
el tratamiento de aguas altamente salinas como el agua de mar.
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https://aquaenergy.es/producto/deposito-cilindrico-3000-litros/?gclid=Cj0KCQjwn4qWBhCvARIsAFNAMih4Zg0J9PnXBP-frrntTKXgNUXqi2B0_-ErOoiaOEhhJy7Bd8veOP8aAtCBEALw_wcB
https://aquaenergy.es/producto/deposito-cilindrico-3000-litros/?gclid=Cj0KCQjwn4qWBhCvARIsAFNAMih4Zg0J9PnXBP-frrntTKXgNUXqi2B0_-ErOoiaOEhhJy7Bd8veOP8aAtCBEALw_wcB
https://aquaenergy.es/producto/deposito-cilindrico-3000-litros/?gclid=Cj0KCQjwn4qWBhCvARIsAFNAMih4Zg0J9PnXBP-frrntTKXgNUXqi2B0_-ErOoiaOEhhJy7Bd8veOP8aAtCBEALw_wcB
https://www.comercialrellan.com/cubas-de-cierre-herm%C3%A9tico/213-cuba-3000-litros-de-cierre-herm%C3%A9tico-con-puerta-lateral.html
https://www.comercialrellan.com/cubas-de-cierre-herm%C3%A9tico/213-cuba-3000-litros-de-cierre-herm%C3%A9tico-con-puerta-lateral.html
https://comparadorluz.com/oficina/endesa/alcoy
https://factorialhr.es/blog/coste-empresa-trabajador/
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