9 POLITECNICA

® UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS D'ALCOI

UNIVERSITAT

DE VALENCIA

UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA

Escuela Politécnica Superior de Alcoy

Diseno de un reactor solar para el tratamiento de aguas de
piscifactorias por medio de un proceso foto-Fenton con luz
solar

Trabajo Fin de Grado

Grado en Ingenieria Quimica

AUTOR/A: Tormo Moreno, Artzeiz
Tutor/a: Arques Sanz, Antonio

CURSO ACADEMICO: 2021/2022



Trabajo Final de Grado. | Artzeiz Tormo Moreno

Resumen:

Este trabajo de fin de grado busca comprobar si un proceso basado en la reaccion
de Fenton expuesto a la radiacion solar es capaz de tratar los efluentes de
piscifactorias y comparar su efectividad con otros procesos de oxidacién
avanzada, estos compuestos, las fluoroquinolonas estan categorizados como
contaminantes emergentes, si este tipo de tratamiento es efectivo se podria
trasladar a moléculas similares y sistemas con contaminacién similar como
plantas de depuracidon de aguas residuales, para comprobar la efectividad del
sistema se realizaran diferentes ensayos para descubrir el comportamiento del
sistema, variaremos el pH, introduciremos substancias humicas para discernir su
efecto en la reaccion y calcularemos la viabilidad econdmica del sistema para su

posible escalado industrial.

Palabras clave: tratamiento de aguas; piscifactorias; luz solar; antibioticos;

reaccion de Fenton.
Abstract :

This project wants to design a process which is capable to degrade contaminants
in water treatment plants, the process utilizes a Fenton like process exposed to
solar light, the contaminants used in the trials are known as fluoroquinolones
which are a group of antibiotics commonly used in fish farms. The system will be
tested in different types of water and the amount of chemical products and solar
radiation necessary for the treatment to work will be measured, the operating

cost will be calculated after designing a process in a bigger scale.

Keywords: Water treatment; fish farms,sunlight; antibiotics; Fenton-like

process.
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1.0. Introduccion:

No existe industria ni poblacion urbana que no necesite de la utilizaciéon de
recursos hidricos para su correcto funcionamiento, en Espaia consumimos en
torno a siete mil millones de euros en gasto hidrico, (federacidon europea de
servicio de aguas nacionales, 2017). Espafia y por lo tanto los espafoles
consumimos mads que nuestros paises vecinos. Este consumo estd centrado en
industrias relacionadas en gran medida con la produccién y distribucidn de bienes
agroalimentarios, granjas y piscifactorias principalmente. Por desgracia el uso de
estos recursos no es siempre ejemplar. Véase el caso del mar menor :” La crisis
ambiental del Mar Menor se ha gestado durante 40 afos y esta comportando el
deterioro de ecosistemas esenciales y el problema de fondo sigue siendo la fuerte
contaminacion por los vertidos agricolas, ganaderos y urbanos.”(Instituto Espafiol

de Oceanografia, 2022.)

A pesar de este uso extensivo, la situacion espanola frente a sus recursos hidricos
no es favorable, dependemos en gran medida de ellos pero no somos un pais que
pueda utilizarlos a la ligera. Esta situaciéon implica que una vez utilizados, estos
recursos deben ser recolectados, tratados y reutilizados, normalmente estos
efluentes contaminados son recolectados y llevados a estaciones depuradoras de
aguas residuales. EDAR en adelante, en estas industrias especializadas en
eliminacidn y/o recoleccion de desechos. Se tratan estos efluentes y se hacen
utilizables de nuevo. Aunque la aparicion de nuevos contaminantes o las
carencias de los tratamientos habituales pueden hacer que en un futuro los
tratamientos que utilizamos a dia de hoy tengan que ser remplazados

completamente por sistemas mds seguros y eficaces.
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Figura 1. Media de coste del metro cubico por vivienda en paises de la UE. (Federacion europea

de servicios de agua nacionales, 2017).

Para tener una vision amplia del uso y coste del agua ya no solo para las industrias
sino para el ciudadano medio podemos observar la Figura 1, y teniendo en cuenta
gue para muchas personas en todo el mundo no tienen el derecho para disponer
de agua potable. Tenemos que hacer un uso y gestidon sostenible del agua y
disefar sistemas que sean capaces de depurar y potabilizar este recurso no
solamente a dia de hoy sino que con vistas al futuro nos ayude a mantener este

recurso en condiciones.

Uno de los contaminantes emergentes que cada vez estan mas presentes son los
antibidticos. Uno de los avances médicos mas grandes de la humanidad se esta
convirtiendo a su vez en uno de los principales problemas médicos de manera
silenciosa. Dado que los problemas médicos relacionados con microorganismos
resistentes a antibiéticos no hacen mas que aumentar afo a afo, debido al uso
inadecuado de estos productos sanitarios. Principalmente estan siendo utilizados
indiscriminadamente para proteger ganado o explotaciones de piscifactorias

trasladando el problema desde las industrias hacia la poblacidn general.
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Figura 2. Muertes catalogadas con relacion directa o indirecta a microorganismos con resistencia
a los antibidticos. Fuente: Global burden of bacterial antimicrobial resistance in 2019: a

systematic analysis

“Aunque su descubrimiento implicé uno de los mayores avances en ciencia y
medicina, el reciente crecimiento en su uso, en ocasiones descontrolado, es una
preocupacion para la comunidad médica no solo para la salud humana y su
microbiota, sino que: hemos llegado a una situacion en la que el medioambiente
también esta sufriendo de manera directa gracias a nuestras emisiones al

entorno.” (Van Doorslaer, 2014).

Se ha escogido especificamente esta familia de antibiéticos, las fluoroquinolonas,
dado que su naturaleza molecular dificulta su eliminacion mediante sistemas
tipicos. Las Fluoroquinolonas son antibidticos que presentan un anillo benzoico
en el centro de su estructura molecular que presenta un grupo fluoruro en este

anillo central.

Estas caracteristicas implican que su tratamiento por medios bioldgicos tipicos es

altamente ineficaz, refiriéendome a que un organismo reduce moléculas de
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carbono: C, a moléculas de CO, mediante un proceso bioldgico de combustién,

de manera simplificada:

Ji
C C E—(1
+ 0, - CO, + mol()

(\;]\A;L)E)LOH H'd:O\)f)LOH

HsC._N
ENR CIP
. o e O OH
| OH F OH OWO
4 |
SSRGS ! T
~ L'CH:;
OFL FLU OA

Figura 3 Estructura molecular de antibidticos conocidos como las fluoroquinolonas (Fuente:

PubChem).

Las moléculas que vamos a estudiar y que seran nuestros contaminantes son:
Flumequina (FLU), Ciprofoxina (CIP), Acido oxinilico (OA), Ofloxacina (OFL) y

Enrofloxacina (ENR). Una disolucién de concentracién

Este proceso biolégico si lo simplificamos en gran medida radica en que el reactor
biolégico tenga un acceso a atomos de C en estado libre, las fluoroquinolonas
como se observa en la figura 3. En el caso de las Fluoroquinolonas, (FQN en
adelante). La mayoria de d4tomos de C se encuentran enlazados de manera
estable como anillos bencénicos, siendo esta una de las principales razones por

la que eliminacién de procesos es compleja y costosa

En caso de llegar a oxidarse no lo haran de manera completa, quedaran

compuestos que provendran de la oxidacion parcial de FQN. Estos compuestos
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intermedios son mucho mds contaminantes y peligrosos que las fluoroquinolonas

en si, por lo tanto, el tratamiento no es eficaz.

Por lo tanto: el tratamiento tipico de aguas residuales en EDAR no solo no es
eficiente si no que puede llegar a ser un peligro de salud publica, este suceso no
es un caso aislado, los problemas de contaminantes con caracteristicas similares
alas FQN son cada vez son mds comunes, de tal manera que este tipo de especies
se estan catalogando como contaminantes emergentes, por lo tanto la creacion
de un sistema capaz de eliminar substancias resistentes a los tratamientos tipicos
es una meta en la que muchas industrias y equipos de investigacion estan

invirtiendo grandes esfuerzos.

Un tratamiento de oxidaciéon avanzada de manera general es cualquier sistema
disenado para eliminar compuestos ya sean organicos o inorganicos aplicando
técnicas de oxidacion no tradicionales como tratamiento bioldgico y oxidacion-

reduccion.

Ejemplos tipicos de sistemas de oxidacién avanzada, (Advanced Oxidation
Process de sus siglas en inglés, AOP.) son: tratamiento por Ozono, tratamiento
con radicales hidroxilos (-OH), tratamiento con peréxido de hidrogeno en
presencia de luz solar o ultravioleta (H.0, + UV) y tratamientos mixtos

electroquimicos en presencia de radicales citados anteriormente.

En nuestro caso nos centraremos en la Reaccion de Fenton en presencia de
radiacion solar y nuestro agente oxidante serd el perdoxido de hidrogeno H,0;
dado que creemos que este sistema presentara grandes resultados y ademas

tendra un impacto econdmico menor.
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1.1. Conceptos teoricos.

Proceso de Oxidacion avanzada.

Estos sistemas de tratamiento son utilizados desde 1980 siendo en sus inicios
sistemas para obtener agua potable, inicialmente se utilizaban Unicamente
radicales hidroxilo y sulfatos, -OH y SO4- respectivamente, estos procesos buscan
generar suficientes iones o moléculas oxidantes de tal manera que eliminen la
materia organica o los contaminantes organicos o inorganicos del efluente
acuoso, aunque normalmente se aplicaban como tratamiento previo al reactor

bioldgico, de ahi la simbiosis de estos tratamientos con sistemas EDAR.

Mas adelante estos métodos aplicaron moléculas multifuncionales como el cloro
y el ozono dado que ademas de descontaminar desinfectaban el efluente, por lo
tanto, aunque los AOP tienen propiedades de inactivacion de patdgenos se
aplican normalmente como técnicas de descontaminacion, esto es debido a que
los radicales suelen tener un tiempo de vida medio de escala muy reducida, en

torno de milisegundos.

Por lo tanto, podemos decir que para que el funcionamiento de un AOP sea
correcto el agente oxidante elegido debera tener una capacidad suficiente para
transformar los contaminantes en productos inertes o como minimo menos
contaminantes, como he comentado los AOP utilizan agentes oxidantes y una
fuente de energia externa o combinaciones de ambas opciones: (-OH, 03, H202,

Radiacidn solary UV.
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Estructura general de un proceso de oxidacién avanzada:

Un sistema de oxidacidn avanzada busca la adicion o produccién in-situ de
radicales de alta reactividad obteniendo una reaccion de oxidacion que pueda
fragmentar de manera rapida y efectiva grandes cantidades de contaminantes,
convirtiéndolos en moléculas cada vez mas fragmentadas. Debido a la alta
reactividad de las moléculas utilizadas los sistemas no son selectivos aunque no
es una cualidad util en este tipo de procesos, para que el sistema sea efectivo la
produccion de radicales hidroxilo debe ser lo suficientemente optima de radical
-OH para reducir las concentraciones de contaminantes al minimo, generalmente
en torno a 5 ppm debido a esto la demanda quimica de oxigeno, (de siglas COD
en inglés) y el carbono organico total, (de siglas TOC en inglés) suelen reducirse
en gran medida siendo un pardmetro utilizado para cuantificar el rendimiento en

AOP.

Compuestos aptos para su eliminacion mediante la implementacién de AOP:

Por las caracteristicas técnicas de estos procesos su utilizacion es para la
eliminacidon de moléculas toxicas para organismos biolégicos o compuestos no
degradables como: sustancias aromdticas, pesticidas, compuestos

petroquimicos, compuestos volatiles en matrices acuaticas...

Asi que podemos definir la aplicabilidad de los AOP segun el tipo de industria

como:

. Industria petroquimica o plastica.

. Industria alimentaria o procesadora de alimentos.
J Industria farmacéutica.
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o Industria cosmética.
J Industria metalurgica.
o Industria textil.

Las principales ventajas de los AOP por norma general son:

. Sistemas sencillos de operar.

. Aplicable a un rango muy amplio de contaminantes.

J Velocidad de reaccion muy alta en comparacion a la de reactores
bioldgicos.

. Facilidad de mantenimiento.

. Coste relativamente bajo.

J Ajustable a cambios de la matriz.

Como nuestro proceso de oxidacion avanzada, un sistema basado en la reaccion
de Fenton expuesto a la luz solar radica principalmente en la utilizacién del radical
OH- para oxidar anillos organicos en la siguiente figura se puede observar el

mecanismo de reaccion:

OH OH OH
OH 0
«OH * «OH «OH
. - - —
H,0
A B C D

Figura 4. Mecanismo tipico de reaccion de un proceso AOP basado en radical -OH, Fuente:

American Water Chemicals.

El radical OH- es muy reactivo y es utilizado en gran variedad de AOP.
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AOP basados en el radical hidroxilo:

El radical -OH es el oxidante mas reactivo en lo que se refiere a tratamiento de
aguas, tiene un potencial de oxidacion de 2,8 V (pH 0) y 1,95 V (pH 14) respecto
al electrodo calomelanos, “el radical OH- es muy poco selectivo y reacciona con
cualquier especie presente en la matriz con constantes de reaccién de orden de

108 - 10 M1 st” (Deng, Y., Zhao, R. 2015.)

Los mecanismos de reaccién del radical hidroxilo son los siguientes:

. Adicion radicalaria.

J Abstraccién de hidrogeno.

. Transferencia de electrones.
J Combinacidn por radicales.

Las reacciones con el hidroxilo suelen producir cadenas inorganicas con atomos
de carbono centrales (R - O - R--OH) que en presencia de O; estas cadenas tienden
a transformarse en radicales perdxidos (ROO-) y que en presencia de especies

como Hx0, y O; e— se degradan o incluso se mineralizan en su totalidad.

La principal desventaja del grupo hidroxilo es que debe de producirse in situ, por
lo tanto, se necesita de una especie oxidante (H,02 y Os) y de irradiacion (UV,
Solar, ultrasonidos.), algunas especies también se utilizan como catalizadores Fe?*

TiOs.
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AOP basados en la produccion de ozono.

Aunque el ozono es un agente oxidante con un potencial de 2.07V es una reaccién
muy selectiva que prefiere compuestos ionizados o disociados por lo tanto se
prefiere utilizar métodos en los cuales el ozono genere radicales hidroxilos,
aunque los mecanismos de reaccion son complejos la generacion de iones -OH

sigue estas reacciones:
305 4+ H,0 — 20H - +40, (2)

En caso de Aplicar radiacion ultravioleta se produce H,0; gracias a la fotolisis del

Os:
03+ H,0+ hv - H,0,+ 0, (3)

Como se ha comentado anteriormente el peréxido de hidrogeno en presencia de

radiaciéon luminica produce radicales hidroxilos segun:
H,0, + hv - 20H - (4)

AOP basados en utilizacion de lamparas UV:

El radical hidroxilo puede aparecer en presencia de fotones y en condiciones
adecuadas, uno de los catalizadores mas comunes es el didéxido de titanio (TiO3)
un semiconductor que tiene agujeros en su capa de valencia que le permite
promocionar electrones si estos reciben energia de manera externa siguiendo

este mecanismo:

TiO, + hv - ez, + hvy,(5)

Los atomos de TiO; catalizan en su superficie la reaccion de formacién de OH-:

hv + OH™ - OH - (6)
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hv + H,0 » OH -+ H* (7)

Este proceso puede aumentar drasticamente su rendimiento en presencia de
peroxido dado que la fotolisis de una molécula produce 2 radicales y a longitudes

de onda menores a 242 nm se produce la fotolisis del agua:
H,0, 4+ hv — 20H - H* (8)

hv + H,0 — OH - +H - (9)
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1.2. Reaccion SPF, fundamentos quimicos de la reaccion.

De todas las opciones que ofrecen los procesos de oxidacion avanzada hemos
escogido la reaccion de Fenton en presencia de luz solar, este proceso es el que
creemos tiene mejores opciones para ser aplicado en condiciones reales,
funciona de manera similar gracias a los conceptos explicados anteriormente, se
denomina SPF de sus siglas en ingles Solar Photo Fenton a un sistema quimico
descubierto por H.J.H Fenton, cuando se mezcla hierro (ll) con perdxido de
hidrogeno se crea uno de los agentes mas potentes a la hora de eliminar
moléculas organicas. Curiosamente es un proceso que ocurre de manera tipica
en sistemas bioldgicos, a dia de hoy muchos esfuerzos cientificos estan centrados
en el aprovechamiento de esta reaccidn en especial en sistemas médicos o
bioquimicos, ademds es uno de los pilares para la ingenieria de proteccidon
ambiental dado que en caso de establecerse un sistema eficaz y econédmico seria

aplicado en cualquier sistema de depuraciéon de aguas residuales.

Aunque aun hay ciertos aspectos de la reaccién en debate, por ejemplo, aun no
hay consenso en el tipo de intermedios de reaccidon que aparecen derivados de
los iones del hierro, por lo que respecta a la reaccidn clasica de fenton sigue estas
reacciones que producen radicales OH- como otros AOP:
Fe(Il) + H,0, — Fe(IIl) + OH™ + OH - (10)
Fe(Ill) + H,0, — Fe(Il) + HO, - + H* (11)
HO - +H,0, - HO, - + H,0 (12)

HO - +Fe (II) = Fe(Ill) + OH~ (13)

Fe(Ill) + HO, - - Fe(I) + 0,H* (14)
Los radicales hidroxilos se producen a través de transferencia de electrones,

aungue los propios iones ferrosos de la reaccion de Fenton pueden captar estos

radicales, por eso como norma general la relacion molar de hierro/perdxido se
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suele determinar mediante técnicas experimentales, hay que destacar que,
aunque el Fe?*pueda regenerarse esta reaccion es de menor orden de magnitud
y por lo tanto el sistema no es autosuficiente, o bien se afiaden mas moles de

perdxido o se evita que el Fe?*reaccione completamente.

El Fe*precipita en condiciones normales en sistemas de tratamiento y
depuracidon de aguas lo cual crea una necesidad de eliminacidon posterior al
tratamiento que aumenta la complejidad y coste operativo de un sistema AOP-

SPF.
Los tres mecanismos de reaccion de los sistemas basados en Fenton son:

El Fenton clasico se adiciona directamente Fe3*inicidandose la serie de reacciones
desde el punto mas reactivo del sistema, la velocidad de reaccidon se mantiene

estable hasta que la ratio molar de Fe?* incrementa de manera exponencial.

Otra manera de iniciar procesos basados en Fenton es aplicar energia de manera
radiada ya sea con lampara UV o exposicidn solar, es la manera en la cual nosotros
vamos a realizar los experimentos, dado que presenta ciertas ventajas respecto a

otros métodos.

La energia suministrada al sistema induce la reduccidn del Fe3* hacia Fe?* que crea
directamente radicales hidroxilos al entrar en contacto con el H,0, que aifadimos

a la disolucién.

Por ultimo, comentar que se puede catalizar la reaccion mediante métodos
electroquimicos, aplicando un voltaje a la reaccién y bien reduciendo el hierro o

realizando electrolisis del H,O2, aunque suele haber perdidas de carga.

Los radiales hidroxilos son principalmente creados por la reaccién (10) por
desgracia esto produce cantidades estequiométricas de Fe3*que precipitaran,

esta precipitacion es directamente proporcional a la alcalinidad por lo cual si el
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pH aumenta o se acerca a la neutralidad la cantidad de residuo aumentara en la
misma manera, aunque la cinética de la reaccidon (11) es varios ordenes de
magnitud menor puede llegar a ser limitante en el proceso, para que el

rendimiento sea maximo las condiciones idoneas serian:

Buscar la produccidn de oxigeno minima dado que compite con la produccién de
hidroxilo, también buscariamos que en ningun caso los iones de hierro precipiten,
dado que si el hierro no se regenera la reaccion parara completamente y por
ultimo “si las cantidades de peroxido de hidrogeno son muy elevadas la cinética
del proceso dependerd unicamente de la ratio molar del hierro y los
contaminantes debido a : la lentitud de la reaccion (10), y que la reaccion (11)

tendrd la cinética disparada por el exceso de reactivos.” (Deng, Y., Zhao,R. 2015).
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1.3. Sustancias Humicas.

Las sustancias humicas HS de sus siglas en ingles Humic Substances, son el
resultado de las diversas reacciones bioldgicas y quimicas que ocurren sobre los

restos organicos microbianos del suelo.

Aunque hay diferencias dependiendo del origen, tipo de microorganismo, etc. Las
sustancias humicas tienen comportamientos similares, tienen una gran capacidad
de absorcion de moléculas y suelen comportarse como quelantes, son
estructuras atomicas de alto peso molecular, formadas por diversos grupos

funcionales: carboxilo, fenol, alcoholes, quinonas, amino y amido.

Tienen una gran capacidad de intercambio idnico formacién de complejos y

capacidad para realizar procesos de oxidacién reduccion.

R . A . O o -COCH

I o -~ i o - m,
CH A MO, . A A oY L + i e & Y T COOH

0CH P 0%
Figura 5. Estructura del Acido humico fuente (PubChem).

“las capas superficiales del suelo, especificamente las sustancias humicas, son
compuestos comunes de alto peso molecular que existen en diversidad de
entornos, y son parte clave de su desarrollo, dado que la transformacién de restos
de organismos vivos en el suelo determina los compuestos organicos que se

distribuyen en el entorno” (Yang, Tang, Antonietti, 2021).

Lo verdaderamente importante es el impacto que tienen estos tipos de
substancias en nuestro sistema, uno de los principales problemas de la reaccién

de Fenton es la precipitacién tanto del Fe?* como del Fe3* para solucionarlo se
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tiende a acidificar el proceso, esto incrementa el coste y la dificultad operativa
dado que hay que neutralizar este paso para volver a un pH 7, por lo que para

evitar la precipitacién y mantener el pH se esta investigando el uso de quelantes.

Aunque los sistemas Fenton es tan muy influenciados tanto por el pH como por
el ratio molar Fe/H,0; se ha demostrado que la presencia de ciertos aniones o
sustancias humicas puede ser un factor igual de determinante (Lipczynska-

Kochany 1995).

Aunque también hay estudios cuyos resultados disminuyen la capacidad de las
HS e incluso son conflictivas con el rendimiento de la reaccién, por lo tanto, lo
gue queremos es comprobar mediante ensayos si al introducir este tipo de
reactivos en un sistema de tratamiento Fe/H;0. es beneficioso para el

rendimiento de la reaccion.

Figura 6. Estructura atéomica de un quelante, fuente (Pubchem).
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1.4. Fluoroquinolonas.

Una de las familias de antibidticos mas utilizados a dia de hoy se produce
mediante la derivacion de las quinolonas, son ampliamente utilizados tanto en
humanos como en animales, empezaron a utilizarse a partir de 1962, con la
utilizacion del acido nalidixico, hay diferentes generaciones de quinolonas, pero
para nuestros ensayos y para acotar nos centraremos en las Fluroroquinolonas

gue estan caracterizadas por tener un grupo fluoruro en al anillo central.

Sus capacidades bactericidas son tales que se utilizan para erradicar bacterias con
resistencia a los antibioticos, son eliminados normalmente por via renal, aunque

algunas se pueden eliminar por via hepatica.

El hecho de que se eliminen por via renal implica que son capaces de llegar a
plantas de tratamiento de aguas residuales de poblaciones humanas, en las
cuales en el mejor de los casos las plantas seran incapaces de tratarlas, asi como

el consiguiente peligro para los microorganismos de las plantas de tratamiento.

Los productos quimicos utilizados para simular la contaminacién son todos
suministrados por Sigma-Aldrich y se conocen por estos nombres: Ofloxacina,

ciprofloxacina, Enrofloxacina, acido oxolinico y Flumequina.

Los antibidticos son compuestos solubles en agua que actian como bactericidas,
reduciendo la reparacion y duplicacion de organismos unicelulares, en
condiciones normales estos compuestos quimicos se presentan como solidos de
caracter amarillento o cristalizados, aunque es muy comun su aparicion en
disolucién, cabe decir que el problema que generan los antibidticos no es reciente
ni depende Unicamente de estos antibidticos en concreto, se han escogido
considerando que serdn un buen modelo en a la hora de trasladar los resultados

a situaciones reales.
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Problemas medioambientales relacionados con las fluoroquinolonas:

Ademas de los problemas médicos que pueden acarrear su utilizacion, el impacto
ambiental que tienen es muy alto, dado de que son un gran problema para las
plantas de tratamiento de residuos urbanos que son incapaces de lidiar con este
tipo de sustancias, y si son capaces de tratarlas generalmente no las oxidan

completamente y producen contaminantes intermedios alun mas nocivos.

El principal problema de estos compuestos es debido a su utilizacion en plantas
de explotacién alimentaria o piscifactorias, su utilizacion correcta no impide que
se filtren en el suelo y en las corrientes de agua siendo este un problema ciclico,
si se filtran y acaban en el suministro de agua, las técnicas de limpieza del
suministro no interactuaran con ellas, de esta manera acabaran acumulandose

hasta llegar al punto que sean un problema silencioso.

En la siguiente figura se puede encontrar un esquema que simplifica todo el

sistema de contaminacion del medioambiente por las FQN.
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Figura 7. Esquema de contaminacion ambiental de las FQN (Fuente Fluoroquinolone Antibiotics

in the Environment vol :191.)
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2.0. Objetivos:
2.1. Objetivo principal:

J Demostrar la viabilidad de un tratamiento de oxidacién avanzada
utilizando la reaccién de Fenton y la radiacidon de solar sobre una familia concreta
de antibidticos, las fluoroquinolonas. Para ello, se comprobara la concentracion
final de fluoroquinolonas en la disolucion tratada mediante cromatografia liquida

después del tratamiento.
2.2 Objetivos especificos:

J Determinar el efecto de los parametros operacionales del reactor y la
disolucién la capacidad de eliminaciéon de contaminantes, los parametros mas

importantes seran pH y tipo de matriz en la que se trabajara.

J Escalar el proceso de planta piloto en el cual hemos trabajado a una planta
con capacidad real, una industria farmacéutica de manera tipica trabajara con un

volumen de salida de: 100m3/h

J Desarrollar una memoria con el calculo de costes operacionales y los
factores econdmicos del tratamiento haciendo posible asi comprobar la

viabilidad econdmica de este.
2.3. Objetivos de desarrollo sostenible (ODS).

2.3.1. ODS 6. Garantizar la disponibilidad de agua y su gestiéon sostenible y

saneamiento para todos.

“El agua no constituye un mero recurso.” (Arrojo,2016). Como bien se ha
comentado anteriormente el buen uso del agua es indispensable para el
funcionamiento y desarrollo del ser humano, este TFG discute varios de los
problemas a los que la sociedad tendra que enfrentarse en el futuro, preocuparse
y preparase para el futuro, asi como disenar sistemas econdmicos y con bueno
resultados es indispensable.
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2.3.2 ODS7. Garantizar el acceso a una energia asequible, segura, sostenible y

moderna para todos.

La transicion energética es un tema central para las sociedades humanas, este
TFG esta centrado en demostrar una energia limpia y verde como es la energia
solar es capaz de funcionar como motor para un sistema industrial como es la

depuracidn y descontaminacién de aguas.

2.3.3. ODS 14. Conservar y utilizar en forma sostenible los océanos, los mares y

los recursos marinos para el desarrollo sostenible.

Como se ha indicado, el objetivo del TFG, es que un problema medioambiental
relacionado directamente con una industria que se dedica a explotar un recurso
marino y que lo contamina directamente. Si somos capaces de disefiar sistemas
gue reduzcan este impacto ambiental y obligamos a las industrias a implantarlo,
asi como hacerlas responsables de su efecto nocivo lograremos que estas

explotaciones sean sostenibles.
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3.0 Parte experimental.
Lista de reactivos utilizados.
. H,0, (30%v) Panreac.

El peréxido de Hidrogeno sera nuestro agente oxidante en la reaccidn, se
afadiran una vez el sistema esté en funcionamiento dado que al ser introducido

en el sistema comenzara la reaccion.
o FeSO4 7-H20 Panreac.

El catalizador de la reaccién de Fenton son iones de Hierro (llI*), por lo tanto, es
indispensable afiadirlo a la disolucidn, al formar parte de una molécula compleja

de sulfurico, la adicion de este reactivo acidifica el pH.
. 1,10-fenantrolina Panreac.

Forma complejos con el Hierro y nos servira como indicador, para mas tarde
cuantificar la cantidad de Fe (ll)* ha permanecido en la matriz, dado que este
compuesto habra que ser eliminado en un proceso real e implicara un aumento

de costes.
. Acido Sulfdrico al 90%

Agente regulador de pH dado que la reaccién debe trabajar con un pH cercano a

5.
. CHsOH Panreac

El metanol detiene la reaccidn nos servira para conocer las concentraciones de
los contaminantes en un instante de tiempo concreto, dado que detiene la

reaccion de oxidacion.
. CH3COOH Panreac

o CH3COONH4 Scharlau.
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Estos dos reactivos formaran una solucidon buffer que mantendrd el pH de las

muestras.
Preparacion de disolucién problema:

La disolucidon problemas parte de concentraciones iniciales de: 100mg/L, se
toman 50 mL de cada una de ellas, realizando una dilucién se lleva aun Vfde 5 L
y concentracion final: 3uM todos los contaminantes son suministrados por Sigma-
Aldrich. Esta disolucion de volumen 5 L, y concentracién 3uM de cada uno de los
5 antibidticos contaminantes sera tratada en cada experimento y se observara el

porcentaje de degradacion.

Se controla el pH de cada disolucidn problema y se obtiene siempre un pH de
alrededor de 5 y siempre superior a este, se debe siempre afadir 0.125 (+0.005)

g de FeSO 4.7 H, O para permitir que la reaccidon ocurra, sera nuestro catalizador.

Por ultimo, se prepararan los tubos de ensayo que nos permitiran medir la
concentracion de las especies, y el hierro total, los tubos de ensayo dispondran
de una disolucién buffer que detendrd la reacciéon para medir la cantidad real de
reactivos en la muestro y los tubos de ensayo para medicién de hierro dispondran
de fenantrolina que hace precipitar el hierro en disolucidn y permite su medicion
mediante espectrofotometria dado que tiene un color caracteristico que absorbe

a 510 nm.

La técnica de medicidn de hierro reduce el Fe 3* a Fe ?*gracias a que al fenantrolina
forma un complejo con el ion ferroso Fe 2* de color naranja caracteristico, esta
pigmentacion es directamente proporcional a la concentracién por la ley de Beer-
Lambert conocida la absorbancia y la longitud de onda se obtiene la

concentracion de la muestra.

Toma de muestras de cada experimento
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La toma de muestras de cinéticas se hara at=0, 1, 2.5, 5, 15, 30, 60, 90, y 120,

siempre en minutos.

Las muestras de hierro total se hardn filtrandose vy sin filtrar al inicio y final de

cada ensayo. t= 0.y t=120 min.

Las muestras de cinéticas se haran en todos los tiempos en un tubo de ensayo

con buffer metanol-acetato que mantiene pH y detiene la reaccién.

La toma de muestra sera siempre de un volumen de 10mL una vez tomada la
muestra en cada vez se afadird una cantidad de perdxido de hidrogeno de

volumen 1mly concentracion 250mg/L

3.1. Caracteristicas de la planta piloto

La planta piloto utilizada en todos los experimentos es un solar-detox acadus-

2001.

Figura 8. Planta piloto utilizada en todos los experimentos.
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Esta formada por cuatro secciones tubulares de vidrio de borosilicato unidos, la
estructura que los soporta contiene dos superficies parabdlicas de aluminio cuya
principal funcién es concentran la radiacién solar hacia el interior de los cilindros
de vidrio, en este tipo de reactores se maximiza la captacion tanto de radiacion
directa como indirecta, algo de gran utilidad ya que puede operar incluso en dias

nublados.

La orientacidn de la planta siempre fue hacia el sur, dado que asi se maximiza la
recepcion de radiacién solar y con una inclinacion de 30 grados, la planta también
cuenta con un radidmetro Acadus 85 que mide la cantidad de radiacidn

ultravioleta recibida de manera acumulativa en vatios (W).

Su sistema de funcionamiento es simple, una bomba hidrdulica con un motor
eléctrico impulsa la disolucidn a través de sistema en un bucle cerrado de manera
indefinida hasta que detengamos el experimento, en nuestro caso los

experimento siempre fueron de t= 120 min.

En lo referente a las caracteristicas técnicas de la planta son:
J Volumen irradiado (L): 1.83

J Volumen total (L): 5

J Superficie irradiada(m2): 0.257

J Potencia (W): 20

J Calcularemosy utilizaremos la intensidad promedio en los resultados dado
qgue la luz solar no es constante y depende de diversos factores gracias a la

siguiente relacion:

t _ la " Virradiated _ I, 1.83;
oW IO ) Sirradiated ) Vtot 30%0.257,“2 O.SL
m
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Esta intensidad promedio es distintiva de nuestra planta piloto y se utilizara para
las representaciones graficas de nuestros resultados, también es una medida

calculable para hacer el escalado y el correspondiente coste econdmico.
. Protocolo de limpieza:

Antes y después de cada ensayo se aplicara el protocolo de limpieza a la planta,
el protocolo consiste en realizar dos lavados consecutivos con agua corriente con
un corto espacio de tiempo con la planta en funcionamiento, por si cualquier tipo
de especie que pueda entorpecer el ensayo se ha quedado en alguna zona muerta

del recorrido hidraulico de la planta.

Al surface Photoreactor

P Water o_utlet

O > Plastic
1 connections

—

Water inlet

Y
Y
LAy
View “A~

Figura 9. Esquema de funcionamiento de un reactor de recoleccion parabdlica, Fuente:
Malato,2002.

3.2. Diagrama general de los experimentos:

1. Preparacion disolucién problema

2. Ajustede pH>5

3. Adicion de iones hierro

4. Preparacion tubos de ensayo de cinéticas y hierro total.

5. Carga de planta piloto
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6. Ensayo y toma de muestras.

7. Finalizacion del ensayo.

. Obtener disolucion de trabajo a partir de los contaminantes y llevar a V¢ =
5Ly Co=3uM.

. Adicion de FeSO4 7-H20 en nuestro caso: 0.125 (+0.005) g

J Limpieza de carga piloto y comprobacién de pH de la disolucién, pH=5
+0.01.

J Carga de Planta piloto e inicio del experimento.

J Toma de muestras iniciales, dos muestras de Feo y Co Filtradas y sin filtrar

respectivamente.

J Primera adicién de Perdxido, 1mL de C= 250mg/L este paso se repetira
cada 15 min.

J Toma de muestra a los intervalos de tiempo marcados

J Tras la Ultima muestra se tomaran 2 medidas para la determinacién de

iones Hierro finales de igual manera que los tomados al inicio.

J Vaciado y limpieza de la planta con enjuague de agua destilada, realizacion

de 2 lavados.
3.3. Lista de experimentos realizados.

Para comprobar el funcionamiento del sistema realizaremos diferentes ensayos
variando condiciones para asi discernir cual es el efecto de las condiciones sobre
el rendimiento de la reaccién SPF, variaremos pH, tipo de matriz, adicién de HS,
asi como concentracion de sales disueltas, la lista de experimentos realizados esta

a continuacion junto a qué tipo de matriz y concentraciones fueron realizados:
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Tabla 1. Experimentos realizados.

Experimento

Solar Photo-Fenton, (MQ)

Fenton (MQ) (sin luz solar)

Perdxido expuesto a luz solar (MQ)

SPF (MQ+HS 20 mg/L)

SPF (EDAR)

SPF (EDAR+HS 20 mg/L)

SPF (EDAR pH 7)

SPF (EDAR pH 7 HS)

J Nuestros ensayos estaran divididos en tres grupos para comprobar el

comportamiento de la reaccion segun 3 cambios principales:
. Cambios en la matriz de ensayo:

Se desea comprobar como varia el comportamiento de las especies
contaminantes segun la matriz de reaccidon para ello se varia la calidad del
disolvente del ensayo, la pureza de disolvente serd agua de calidad MQ y la de
menor calidad sera agua de EDAR simulada, definiendo la calidad del agua como

matriz que a priori aumenta el rendimiento de la reaccion.

o Cambios en la radiacién incidente:
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Para comprobar el rendimiento de la reaccidn segun la radiacién que incide en el
sistema ya sea por propia variacion de la radiacién solar o por sustraccion artificial

de la radiacion.
o Adicién de sustancias quelantes, HS.

Para comprobar el efecto de afiadir sustancias humicas a la matriz de reaccién, a
una serie de experimentos les seran introducidas productos derivados de la
industria olivera, en una concentracion de 20mg/L. Dado que las interacciones de

estas moléculas en AOP dependen de mecanismos complejos.
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4.0. Resultados.

Para cuantificar la efectividad del tratamiento buscamos una medicién de la
cantidad de contaminantes después de realizar el tratamiento, como la
concentracion inicial es conocida podemos determinar la efectividad del
tratamiento si hacemos la relaciéon entre la concentracion medida y la inicial, y
cambiando los parametros operativos comprobar que parametros afectan al

rendimiento y en qué medida.

La técnica que hemos escogido para la cuantificacion es la medicion de
concentracion de contaminantes mediante HPLC con un sistema Hitachi
chromaster, con un detector UV/Vis (modelo 5420) con una columna C18
machery-magel mucleodur-n2 de las siguientes caracteristicas: (250 mm x 2 mm,

5 um).

La fase mavil que arrastra la muestra esta constituida por una disolucién de Acido
formico, acetonitrilo y metanol con relaciones de 80:7.5:12.5 en % v/v
respectivamente el andlisis fue realizado en modo isocratico los primeros 42 min,
cambiando a un gradiente de 20:50:30 hasta los 70 min, la longitud de onda para

las especies CIP OFLy ENR fue de 285 nm y para las especies FLUY y OA de 250nm.

Para la representacion de los resultados obtenidos tras realizar los experimentos
representaremos las concentraciones de los contaminantes frente a t30w,
también comprobaremos el porcentaje de degradacién total de los antibidticos
para cuantificar el rendimiento de cada reaccion, como medida cinética se
observara de manera aproximada a que tiempo el cual se consigue eliminar el

90% de la muestra es decir la concentracion se aproxima al 0.1.

Los experimentos con mejores resultados son los que representamos a

continuacion.
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Tabla 2 Relaciones de concentraciones y tsow representados en la figura 10.

OFL CIP ENR OA FLU tzoW
1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,28
0,13 0,16 0,18 0,25 0,35 1,99
0,04 0,07 0,06 0,14 0,17 3,13
0,01 0,03 0,02 0,07 0,10 7,98
0,01 0,02 0,01 0,04 0,03 15,95
0,00 0,00 0,01 0,04 0,01 34,46
0,02 0,04 0,03 0,04 0,05 47,85
0,05 0,09 0,04 0,04 0,03 65,51

Para cualquier representacion grafica acompafiaremos una tabla que muestra las

relaciones de concentraciones de cada contaminante, asi como la tsow obtenida

a cada tiempo de muestra.
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Figura 10. Experimento SPF matriz MQ.

La figura 10, muestra un resultado muy satisfactorio, el porcentaje de eliminacion
de los contaminantes es del 95%, aunque este experimento estd realizado con las
condiciones idéneas para la eliminacidn y nos servird para comparar como
afectan los diferentes cambios a la reaccién, se utilizara mas adelante como
experimento a escalar, la capacidad del tratamiento es obvia dado que la
tendencia de la reaccién muestra que a tiempos cortos la degradacién es muy
alta. La degradacion inicial es muy alta siendo factible aplicar el tratamiento a

tiempos cortos.
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Tabla de datos obtenidos para el segundo experimento representado, SPF+HS.

Tabla 3 Relaciones de concentraciones y tsow representados en la figura 11.

OFL CIP ENR OA FLU t3ow
1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 2,56
0,13 0,15 0,12 0,17 0,21 7,98
0,03 0,04 0,02 0,08 0,11 14,24
0,01 0,03 0,01 0,03 0,06 27,34
0,01 0,01 0,00 0,03 0,05 56,96
—e—OFL CIP —A—ENR —%—O0A —¥—FLU
1 10
0,9
0,8
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taow (Min)

Figura 11. Experimento SPF+ HS. Matriz MQ

En la figura 11 se aprecia una tendencia decreciente de mayor gradiente, ademas

el porcentaje de eliminacidon también es mayor, de un 98% por lo que podemos
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deducir que la adicion de HS tiene un efecto positivo en la reactividad de la
reaccion, aunque la reaccion no se desarrolla tan rapidamente como en la figura
10, seguramente es debido a que aunque las HS tengan un efecto quelante que
mantiene los iones de Fe?* reaccionando o impidiendo que precipiten, al inicio
del tratamiento impidan que reaccionen algunos dtomos de Fe?*, por lo tanto
podemos decir que las HS aumentan el porcentaje de degradacién al mismo
tiempo de reaccién, aunque la degradacion a tiempos de tsow cercanos a 20 es de

cinética menor.

En la siguiente tabla se recogen los resultados del tercer experimento que vamos

a representar, se trata del experimento en matriz EDAR.

Tabla 4. Relaciones de concentraciones y tson representados en la figura 12.

OFL CIP ENR OA FLU taow

1 1 1 1 1 0
0,30 0,34 0,31 0,30 0,30 2,85
0,24 0,25 0,25 0,27 0,26 6,55
0,18 0,21 0,20 0,23 0,22 8,54
0,12 0,15 0,14 0,16 0,16 12,53
0,05 0,09 0,06 0,09 0,10 25,06
0,00 0,00 0,00 0,05 0,03 54,12
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—— OFL CIP —#&—ENR =—=¢—=0A —¢—FLU

C/Co

3o (Min)

Figura 12.. Experimento SPF matriz EDAR simulada.

La figura 12, muestra el experimento en condiciones simuladas en situacién real,
es la recreacion de los resultados de la figura 10, pero cambiando la matriz, a
priorila cinética deberia ser menor dado que la matriz de agua ultrapura favorece
la reactividad, y lo que observamos es que, aunque el tratamiento tiene un

rendimiento idéntico en cuanto la eliminacidn, 98%.

La velocidad de la reaccién es mads lenta dado que el gradiente de disminucion
de la concentracion es menor, habra que comprobar por tanto si el rendimiento
en esta matriz también aumenta introduciendo HS, en esta ocasién el tiempo tzow
donde la eliminacidn tiene una pendiente horizontal es en torno a 40, es decir a
misma cantidad de radiacidon los experimentos en matriz EDAR necesitan del

doble de tiempo para obtener unos porcentajes de eliminacion similares.

Al igual que en las otras representaciones de datos aqui exponemos los datos

representados:
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Tabla 5. Relaciones de concentraciones y tson representados en la figura 13.

C/Co

OFL CIp ENR OA FLU taow
1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,00
0,36 0,45 0,44 0,48 0,47 1,42
0,29 0,35 0,37 0,39 0,41 3,13
0,28 0,31 0,29 0,35 0,35 6,27
0,20 0,21 0,24 0,32 0,32 13,39
0,12 0,14 0,13 0,25 0,26 26,20
0,00 0,00 0,01 0,12 0,08 57,82
——OFL cp ENR OA —

tsow (Min)

Figura 13. Experimento SPF+HS. Matriz EDAR.

Realizando la misma comparacién en las figuras 12-13 que con las figuras 10-11,

para comprobar el efecto de las HS en el sistema de tratamiento, comprobamos
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gue: en un entorno simulado de condiciones reales las consecuencias de afadir

HS no se replican como en la figura 11.

El efecto de adicion si bien no reduce el porcentaje de eliminacién que se

mantiene muy alto, (96%).

La pendiente presenta una inclinacion muy baja, en tiempos en torno a tsow lo
cual el resultado mas efectivo en lo que respecta a la matriz en EDAR es el de no

anadir sustancias humicas.

A continuacidn, mostrare los porcentajes de eliminacién de contaminante segin
experimentos siendo el porcentaje de eliminacién la concentracién inicial

ponderada menos la concentracion final:

100% Lo0%

99% =

98% 98%
0 4

97% T
96% =T 96%

95%
95% T

94% T

Porcentaje de eliminacion

93% T

92%

SPF (MQ) SPF + HS (MQ) SPF (EDAR) SPF +HS (EDAR)

Experimentos realizados.

Figura 14. Porcentajes de eliminacion segun experimento.

Si observamos los porcentajes de eliminacion los dos casos con mejores
resultados en las condiciones de nuestros experimentos SPF son en el caso de
una matriz de agua ultrapura, afiadir sustancias humicas y en el caso de una
matriz EDAR no afiadirlas, aunque el rendimiento del proceso también depende
del pH, como hemos aplicado una cantidad de protones en los experimentos y
estos tendran un impacto econdmico en el escalado también debemos tener

esta consideracion.
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En todos los experimentos controldbamos el pH de la disolucién para que
estuviera en torno a 5, y estos han sido las cantidades volumétricas en mL de

H2SO4 1N para los resultados expuestos:

7,25

7 +
o 6
361
s
o> T
g
=47
—
o3
mN
T 4
<2 1,25

1 0155 -

0 |

mMQ MQ:+HS EDAR EDAR+ HS

Figura 15, Cantidades volumétricas en mL de H,SO4 1N para los resultados expuestos.

Se observa que la matriz EDAR tiene mas necesidad de protones para virar su
pH, y que en ambos casos las sustancias humicas tienen tendencia a absorber

protones de la matriz.
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5.0. Escalado.

5.1 Escalado de la planta

Como sabemos uno de los principales objetivos era aplicar este proceso en
condiciones reales, el escalado se basa en trasladar resultados experimentales a

una escala mayor, normalmente una escala industriar.

Aunque un proceso de escalado presenta en si una multitud de cambios
estructurares y de factores diversos: resultados no extrapolables, dimensionado

operativo, parametros fisico quimicos de la reaccion...

Consultando bibliografia los caudales de instalaciones de piscifactorias varian en
gran medida segun la explotacion y el tipo de producto que se desea
comercializar, variando desde “para un total de 2419 metros cubicos de agua que
pasan por el estanque al dia.” (FAO,2014), 2419 m3/dia dividiendo en 24 horas de
un dia nos da un resultado de : 100,8 m3/h, la bibliografia muestra que hay
instalaciones de mayor envergadura :"En la actualidad el emisario estd
evacuando un caudal que oscila entre 450 y 950 m>/h con un caudal medio de 838
m3/h, con una capacidad mdxima en torno a 1.200-1.300 m>/h, prdcticamente la

mitad del caudal mdximo de disefio que es de 2.420 m3/h.”(Soler Torres, 2019).

En lo referente a las suposiciones que vamos a realizar en el escalado; vamos a
suponer un caudal diario para el proceso de 100 m3/dia, dado que segun la
bibliografia consultada es un caudal real y se aproxima mdas a los caudales
utilizados en nuestros experimentos, podriamos escalar a 2.420 m3/h aunque

considero que tendré un error de mayor envergadura.

Utilizaremos las mediciones de la agencia estatal de meteorologia espafiola para
realizar los calculos pertinentes a la radiacién solar, como nuestro proceso
depende de la luz solar realizaremos los calculos para que el tratamiento de la

planta reciba la misma energia por m? y trasladaremos la energia necesaria de
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nuestra reaccion por unidad de volumen. Asi podremos obtener un escalado

adecuado.

Como hemos comentado anteriormente los resultados mas efectivos son los
mostrados en las figuras 11y 12, referentes a los experimentos SPF + HS (MQ) y

SPF (EDAR).

Como hemos comentado anteriormente nuestro tipo de reactor es capaz de
captar tanto la directa como la difusa por lo tanto podemos tomar los valores

medios totales para nuestros calculos.

. La planta trabajara de 8:00 horas a 16:00 horas esta serad la jornada laboral

de la planta
. El caudal total sera de 100 m3/dia, 4.16 m3/hora.

J Escalaremos dos casos segun los datos experimentales, SPF+HS en matriz

MQy SPF en matriz EDAR, dado que son los que presentan mejor rendimiento.

Como podemos escalar la planta de manera mas simple es utilizando la cantidad
de energia por metro cuadrado o es decir KIJ/m2, para mas tarde obtener la

energia de tratamiento por m3.
Consideramos que cada m? de médulo de planta tiene un coste de 1000€

Para el experimento MQ+HS este ha sido el escalado que se ha realizado:
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Tabla 6. Escalado energético por L a tratar para el experimento MQ+HS

KJ totales para 100.000

W-h por 5L | W-h por L L m?

9,00 1,80 3.110.400,00 1.636,36

W-h

maximos: 22,00 1.900,80 1.636.363,64 €
KJ totales 1000€/m?2

Haciendo lo mismo para el experimento realizado en agua EDAR simulada:

Tabla 7.. Escalado energético por L a tratar para el experimento EDAR.

KJ totales para 100.000

W:-h por 5L | W-h por L L m?2

11,50 2,30 3.974.400,00 2.090,91

W-h

maximos: |22,00 1.900,80 2.090.909,09 €
KJ totales 1000€/m?2

Queremos obtener la energia del proceso por litro tratado, para asi planificar y
construir una planta industrial que replique los resultados, la energia de las tablas
6y 7 se obtiene de la energia necesaria para realizar el tratamiento segin nuestra
planta piloto, ademads el escalado sera calculado a partir de nuestra planta piloto

que tiene una superficie de 1 m?, y un valor aproximado de 1000€.

Como vamos a realizar el tratamiento por dias multiplicaremos los KW por el
numero de segundos que tiene un dia 86.400 seg, asi obtendremos la energia

maxima que recibimos por metro cuadrado y la energia que necesitamos para el
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proceso, la relacién de estas energias serd la cantidad de mddulos que
necesitamos para realizar el tratamiento, dado que disponemos de energias por

metro cuadrado.

Como la energia maxima que recibe la planta es de: 22,00W-h/dia convirtiéndolos

a KJ/dia=1.900,80

Siendo:

K] escalados por metro de planta

Areaplanta = —
P K] maximos

5.2. Calculo econdmico y valoracion:

5.2.1 Gasto de amortizacién y de equipo:

El coste econdmico que implica invertir ese capital en este proyecto y por tanto

es una relacion del coste econdmico partido del tiempo segun la ecuacion:

_Cot Cp
A — Aa

Donde:

GA= Gasto de amortizacion. (€/afio)
Ce=El gasto que supone comprar el equipo. (€)
Cm= Coste de mantenimiento 10% del coste del equipo, (€)

Aa= Amortizacién en aios de la inversion, supondremos 10. (afios)
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Coste y amortizacion de la planta:

Para el experimento MQ: 180.000,00 €/afio.

Para el experimento EDAR: 230.000,00 €/afio.

Estos costes amortizados se han supuesto aplicando un sobrecoste del 10% dado
qgue la planta tendrd gastos de mantenimiento, y este coste total de la planta
incrementado en 10% lo hemos dividido en el total de afios utiles de trabajo de

la planta que hemos supuesto que seran 10 anos.

Esta formula se aplicard también para diferentes equipos de la planta ya sea

bombas hidraulicas o tanques de almacenamiento.

Coste y amortizacidon de las bombas hidraulicas:

Para el gasto de las bombas detallado en el apartado 5.1.2 utilizaremos 2 bombas
a 280.11€ =560 .22 mas el coste de mantenimiento :616.24 € a 10 afos:

61.62€/afo.

50 | 65



Trabajo Final de Grado. | Artzeiz Tormo Moreno

Figura 16. Bomba hidrdulica biturbina BTC 1HP fuente: electrobombas.es

Para el gasto del sistema de almacenaje:

Aunque hay diversas opciones para almacenar agua el que he escogido yo es de
un sistema de almacenaje formado por 10 tanques industriales de acero
inoxidable, ya que nuestro tratamiento solo funciona una parte del dia el resto
del dia el efluente debera ser almacenado en algun lugar, he escogido ademas
disponer de mas de un tanque de almacenamiento ya que si ocurriese algun
impreviste el sistema es capaz de distribuir al carga al final comparare el precio
final de 1 o 10 tanques para comprobar que el gasto no difiere de manera

enorme.

Para escoger el tanque primero debemos calcular las integrales del flujo

volumétrico, como suponemos V. podemos obviar las integrales.

A un caudal de 100m3/dia el sistema recibe 4.16 m3/h por lo tanto la planta tiene

que tratar en funcionamiento 12.5 m3/h.

A Sistema = AEntrada — ASalida = 4.16 — 12.5 = —8.34 m3/hora

Pagina 51|65



Trabajo Final de Grado. | Artzeiz Tormo Moreno

Como tenemos un delta negativo el sistema elimina agua en funcionamiento,
siendo el total eliminado de -333.6 m3en una semana laboral normal sin
imprevistos, como el sistema tiene que ser capaz de retener el delta, como
nuestro Asemanal €s de -333.6, con un tanque de mas de 300m3 tendriamos
suficiente trabajando en condiciones normales y sin imprevistos, como la planta
debera tener parones de mantenimiento voy a dimensionar para tener un

volumen de retencidn de al menos 350-400 m3

Por lo tanto, consultando tablas de suministradores el coste de un tanque de

almacenaje de 400m3 es de :38500¢€.

Si queremos un almacenaje mejor en diversos tanques, yo escogiendo 2 de

250m3: 45000€
Aplicando amortizacién a 10 afios y mantenimiento: 4950€/afio

El plano general de la planta:
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Figura 17. Plano de la planta escalada.

5.3. Gasto energético:

Al ser un sistema hidrdulico debe estar accionado por un m

. | Artzeiz Tormo Moreno

otor o bomba

hidraulica que tiene que trabajar a un caudal de 4.1666 m3/hora.

Ademas del coste de funcionamiento habra que adqui

rir dos bombas que

trabajen a mitad del caudal para evitar el paro de la planta en caso que una de las

bombas fallase momentaneamente:

El caudal minimo que necesitamos es de 69.33L/min he escogido dos bombas de

capacidad de 80L/min ya que es la mas préxima, cada una tienen un valor de

280.11€, y de potencia 1HP y consumo de 0.8292kW/h trabajando ambas a la

mitad de potencia y 8 horas al dia nos da un consumo diario de 6.6336 kW/dia

1665 kW/afio y 0.663 kW/m3
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Los calculos anteriores salen al aplicar: G, =W - t - Py, (17)

Donde:

Ge: gasto energético total de la planta (€)

W: potencia de la planta (kW/h) provenientes del Volt-Amperio de la bomba.
t: horas de trabajo de la planta en horas

Pww precio del kW/h del suministrador: en el caso de Endesa: 0.2075 €/kW

Aplicando la formula Ge = 1.37€/dia, 345.49€/afio y 0.1375€/m?3

5.4. Coste de uso de productos quimicos:

Para el correcto funcionamiento de la planta se utilizan 4 productos

principalmente:

Peroxido de Hidréogeno al 30 v/v, en cada lote se aplican 8mL por

tratamiento a 5L por lo tanto sera una cantidad de
Coste de H,0, = Volumen de H,0, * Precio de por L H,0, (19)

Siendo el volumen de H,0,: 8-10° *100/5-103 = 0.16m?

Si el litro de perdxido vale 0,93€ lo multiplicamos por el nimero de litros (0.160)

=148,80€/dia

Acido sulfarico 1N 98%.

Aplicaremos de manera adaptada la ecuacién 19 aplicando el volumen y coste

por L correspondiente al dcido sulfurico:
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A un precio de 1 L de Sulfurico (0.93€) si los volumenes que utilizamos son
respectivamente 1.25 y 6 mL por cada 5L a tratar, si lo trasladamos a los 100 m3
gue son 25L para trasladar el experimento MQ+HS a pH 5. Y para el experimento

en matriz EDAR 120L al dia.

Hidroxido de sodio 1 N suponiendo una cantidad igual al de Sulfurico:

Suponiendo la misma cantidad de volumen de acido a base y siendo el precio del
hidréxido sédico 1 N de 3.22€/L y un gasto de material quimico por experimento

de 25Ly 120 L.
Hierro (ll) heptahidratado

En lo que se refiere al ultimo producto quimico utilizado, tiene un precio de
25€/kg al utilizarse 0,124g son utilizados por cada 5L por lo tanto para 100 m3

necesitaremos una cantidad de 2,48 Kg.

Agrupando todos los costes del escalado para el experimento MQ:

Tabla 8. Resumen de costes desglosados por cada producto quimico (MQ+HS).

coste Kgo | Volumeno | coste coste coste
MQ+HS L masa diario anual por m3
Peréxido de
Hidrégeno al 30 v/v 0,93 160,00 148,80 54.312,00 (1,49
Acido sulfarico 1N
98% 1,98 25,00 49,50 18.067,50 |0,50
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Fe (1)

heptahidratado 25,00 2,48 62,00 22.630,00 |0,62
Hidroxido de sodio 1

N 3,22 25,00 80,50 29.382,50 |0,81
Total 31,13 212,48 340,80 124.392,00 | 3,41
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Si hacemos lo mismo para el experimento EDAR:

Tabla 9. Resumen de costes desglosados por cada producto quimico (EDAR).

coste Kgo | Volumen o | coste coste coste
EDAR L masa diario anual por m3
Peréxido de
Hidrégeno al 30 v/v 0,93 160,00 148,80 54.312,00 |1,49
Acido sulfurico 1N
98% 1,98 120,00 237,60 86.724,00 |2,38
Fe (1)
heptahidratado 25,00 2,48 62,00 22.630,00 (0,62
Hidroxido de sodio 1
N 3,22 120,00 386,40 141.036,00 | 3,86
Total 402,48 834,80 304.702,00 | 8,35

5.5. Gasto de personal

La planta no funciona de manera automatizada por lo que vamos a suponer que

dispondremos de 2 personas haciendo un turno de 8 horas, serd un Ingeniero

quimico y un técnico de laboratorio.

Como su jornada no sera solo el funcionamiento de la planta vamos a suponer

que el gasto sera el 5y 10% de su salario corresponden a G2 y G4 segun el BOE

del convenio colectivo del personal laboral.
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Tabla 10. Tabla retributiva anual segtin conjunto de actividades anexo Il. Fuente BOE-A-2019-

7414.

Grupo Salario Pagas extraordinarias
Total
profesional base *
G1 24.685,08 4.114,18 28.799,26
G2 20.493,84 3.415,64 23.909,48
G3 16.199,64 2.699,94 18.899,58
G4 14.013,96 2.335,66 16.349,62
Segun lo estipulado el coste de personal sera de:
Tabla 11. Coste de personal.
Empleado €/mes €/m3 Coste anual
amortizado
Ingeniero 1.992,41 0,6641 26.299,81
Técnico 1.362,42 0,4541 17.983,94
Total 3.354,84 1,12 44.283,75

Por lo tanto, el coste anual de personal es de 44.283,75€

5.6. Resumen agrupado de costes.

Para comparar debidamente los costes y comprobar discrepancias vamos a

agrupar los costes por tipos y comparar ambos experimentos:

Agrupando todos los costes anuales amortizados:
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Tabla 12. Resumen de costes para el escalado de la planta MQ+HS

anual
Tipo de gasto |amortizado dia m?3
Planta 180.000,00 493,15 4,93
Producto
quimico 124.392,00 340,80 3,41
Bombas 61,62 0,17 0,00
Tanques 4.950,00 13,56 0,14
Personal 44.283,75 121,33 1,21
Energia 345,49 0,95 0,01
total 354.032,86 969,95 9,70

Agrupando todos los costes en esta ocasion para el escalado EDAR obtenemos

la siguiente tabla:
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Tabla 13. Resumen de costes para la planta escalada EDAR.

anual

Tipo de gasto |amortizado dia m3
Planta 230.000,00 630,14 6,30
Producto

quimico 304.702,00 834,80 8,35
Bombas 61,62 0,17 0,00
Tanques 4.950,00 13,56 0,14
Personal 44.283,75 121,33 1,21
Energia 345,49 0,95 0,01
Total 584.342,86 1.600,94 16,01

5.7. Comparativa de costes segun experimentos:

Para observar mejor la diferencia de costes compararemos cada apartado

respecto las dos plantas:
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Comparativa de costes anuales

Energia
Personal
Tanques

Bombas

Producto quimico

Planta

50.000,00 100.000,00 150.000,00 200.000,00 250.000,00 300.000,00 350.000,00

WMEDAR mMQ

Figura 18. Comparativa de costes de ambas plantas escaladas por afio, MQ+HS y EDAR.

Se puede observar que la mayoria del coste del tratamiento es debido a los
productos quimicos y a la planta, cabe destacar que en condiciones mas
cercanas a la realidad el consumo de material quimico es mucho mayor, este
sistema no consume tanta energia como por ejemplo la utilizacion de corriente
eléctrica o lampara UV por lo cual si se utilizasen este tipo de tratamientos los

costes de productos disminuirian, pero el de energia se incrementaria.

Pagina 61|65



Trabajo Final de Grado. | Artzeiz Tormo Moreno

6.0. Conclusiones.

Tras revisar los resultados obtenidos se pueden extraer estas conclusiones:

e Los procesos de oxidacion avanzada centrados en la reacciéon de Fenton
son capaces de eliminar contaminantes emergentes conocidos como
Fluoroquinolonas.

e La adicion de sustancias humicas aumenta la degradacién en matriz MQ,
aunque esto no se traslada en condiciones EDAR, que son mas cercanas a
la realidad.

e Los costes son mayores en el escalado EDAR que en el escalado MQ+HS.

e La mayoria de los costes en el sistema son derivados de la planta, seguido
de los costes de productos quimicos.

e La utilizacion de sustancias himicas implica un aumento del coste dado
qgue implican mayor consumo de productos quimicos para virar el pH.

e Lasindustrias responsables de este problema medioambiental pueden
hacerse cargo de sus emisiones si implantan un sistema como el que

hemos estudiado.
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