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Uso de lana de hierro comercial como agente reductor de contaminantes en medio acuosos

Resumen

Este trabajo tiene como objetivo principal estudiar el impacto de distintas condiciones
de reaccion en la degradacién del acido 4-nitrobenzoico como contaminante modelo al
hacerlo pasar por un reactor conteniendo lana de hierro cero valente tanto en flujo
discontinuo como en flujo continuo. El ZVI se utiliza normalmente en la degradaciéon de
algunos contaminantes gracias a su gran poder reductor, en formato de lana tiene la
ventaja de poder empacarse facilmente y ocupar una mayor superficie.

Se han llevado a cabo diferentes experimentos en discontinuo alterando condiciones
gue pueden ser importantes en este sistema con el objetivo de optimizarlo,
concretamente se ha estudiado la influencia del oxigeno disuelto, de la posicion de la
lana de hierro, de la aplicacién de un pretratamiento &cido, de la cantidad de ZVIy de
la cantidad de NaCl en disolucién. Ademas, se ha llevado a cabo el experimento en
presencia de distintos aniones para observar las diferencias entre unos y otros.
Finalmente, se ha llevado a cabo el proceso en flujo continuo tanto en agua de mar
como en agua desionizada con 1 g/L de NaCl. La eliminacién del contaminante y la
formacion del producto (acido 4-aminobenzoico) se ha monitorizado mediante UHPLC.

En este estudio se buscan las condiciones mas favorables para este tipo de sistema
tanto en aguas ligeramente saladas como en aguas marinas y se busca dar un paso
hacia un proceso de tratamiento de aguas residuales real trabajando en flujo continuo
y observando el comportamiento de la lana de hierro en este tipo de sistema.

Palabras clave: ZVI, acido 4-nitrobenzoico, lana de hierro, flujo discontinuo, flujo
continuo, oxigeno disuelto, sal.

Sergi Esplugues Nebot 1



Uso de lana de hierro comercial como agente reductor de contaminantes en medio acuosos

Resum

Aquest treball té com a objectiu principal estudiar I'impacte de diferents condicions de
reaccié en la degradacié de I'acid 4-nitrobenzoic com a contaminant model fent-lo
passar per un reactor contenint llana de ferro zero valent tant en flux discontinu com en
flux continu. El ZVI s'utilitza normalment en la degradaci6 d'alguns contaminants
gracies al seu gran poder reductor, en format de llana té l'avantatge de poder
empacar-se facilment i ocupar una major superficie.

S'han fet diferents experiments en discontinu alterant condicions que poden ser
importants en aquest sistema amb ['objectiu d'optimitzar-lo, concretament s'ha estudiat
la influencia de I'oxigen dissolt, de la posicié de la llana de ferro, de I'aplicacié d'un
pretractament acid, de la quantitat de ZVI i de la quantitat de NaCl en dissolucié. A
més, s'ha dut a terme I'experiment en preséncia de diferents anions per observar les
diferencies entre els uns i els altres. Finalment, s'ha dut a terme el procés de flux
continu tant en aigua de mar com en aigua desionitzada amb 1 g/L de NaCl.
L'eliminacié del contaminant i la formaci6 del producte (acid 4-aminobenzoic) s'han
monitoritzat mitjangant UHPLC.

En aquest estudi es busquen les condicions més favorables per a aquest tipus de
sistema tant en aigies lleugerament salades com en aigties marines i es busca fer un
pas cap a un procés de tractament d'aigiies residuals real treballant en flux continu i
observant el comportament de la llana de ferro en aquest tipus de sistema.

Paraules clau: ZVI, acid 4-nitrobenzoic, llana de ferro, flux discontinu, flux continu,
oxigen dissolt, sal.
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Abstract

The main objective of this work is to study the impact of different reaction conditions on
the degradation of 4-nitrobenzoic acid as a model pollutant by passing it through a
reactor containing zero valent iron wool in both batch and continuous flow. ZVI is
normally used in the degradation of some pollutants due to its high reducing power, in
wool format it has the advantage of being easily packaged and occupying a larger
surface area.

Different batch experiments have been carried out altering conditions that may be
important in this system with the aim of optimizing it, specifically the influence of
dissolved oxygen, the position of the iron wool, the application of an acid pretreatment,
the amount of ZVI and the amount of NaCl in solution have been studied. In addition,
the experiment was carried out in the presence of different anions to observe the
differences between them. Finally, the process was carried out in continuous flow in
both seawater and deionized water with 1 g/L NaCl. The elimination of the contaminant
and the formation of the product (4-aminobenzoic acid) was monitored by UHPLC.

This study seeks the most favorable conditions for this type of system in both slightly
salty and marine waters and aims to take a step towards a real wastewater treatment
process working in continuous flow and observing the behavior of iron wool in this type
of system.

Key words: ZVI, 4-nitrobenzoic acid, iron wool, batch flow, continuous flow, dissolved
oxygen, salt.
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1. Introduccion

1.1 Problematica actual

Uno de los problemas més importantes en la actualidad es la escasez hidrica, este
fendmeno es inducido por los seres humanos. Aunque existe mucha agua en la Tierra,
una gran cantidad de esta (97 %) es agua salada, un 2 % se halla en estado sélido en
glaciales mientras que el 1 % restante se trata de agua dulce. Del agua dulce el 69 %
aproximadamente se encuentra en glaciales mientras que un 30 % se encuentra en
acuiferos y el 0,3 % corresponderia al agua de rios y embalses [1].

Su distribucién no es uniforme, esta repartida de manera desigual por todo el mundo
concentrdndose mas en algunas regiones que en otras. Mucha de esta agua utilizable
se encuentra lejos de zonas pobladas lo que dificulta su utilizacion de forma efectiva,
aproximadamente sélo un 0,77 % se encuentra como agua dulce accesible para el ser
humano.

Alrededor del 50 % de la poblacion mundial se abastece de agua potable a partir de las
aguas subterrdneas. Esto tiene consecuencias en los acuiferos, un 20 % de estos esta
sobreexplotado lo que puede dar lugar a problemas como el hundimiento de suelos o la
inclusién de agua salina [2].

El sector con mayor extraccion de agua es el agricola usando alrededor del 69 % de la
extraccion total, el 19 % del agua extraida se utiliza para usos industriales (la mayoria
de esta para procesos de enfriamiento en centrales termoeléctricas) y el 12 % restante
se utiliza para uso municipal. Gran parte del agua apta para consumo se desperdicia,
se contamina o se maneja de manera insostenible. Ademas, el aumento de la poblacién
conlleva a mayores consumos de agua[1] [3].

Esta problematica puede empeorar a causa del cambio climatico que puede alterar
patrones de precipitacion incrementando fendmenos extremos, aumentando la
temperatura y disminuyendo asi la disponibilidad del agua y su calidad. Se estima que
la demanda del agua también aumentara[4].

La degradacion de la calidad del agua tiene un impacto significativo en la escasez
hidrica y puede tener consecuencias negativas para la salud y el medio ambiente, este
tipo de aguas de mala calidad no pueden ser consumidas lo que acaba teniendo un
impacto disminuyendo la disponibilidad de agua. La disponibilidad de agua apta para
consumo humano se ve afectada negativamente por el aumento de actividades
agricolas, la alta urbanizacién, el uso de plaguicidas y fertilizantes, la degradaciéon de
suelos, los nucleos elevados de poblacion y la eliminacion incorrecta de desechos.

La escasez del agua conlleva al consumo de agua no potable que tiene efectos
perjudiciales para la salud como la transmision de enfermedades, algunas de ellas
mortales como por ejemplo el célera. Otro tipo de enfermedades que podrian también
deberse a la escasez del agua son las derivadas de la falta de una buena higiene
personal, esto puede ocurrir en entornos con recursos limitados. Uno de los efectos
negativos seria la malnutricion infantil ya que la falta de agua puede limitar la
preparacion de dietas con nutrientes necesarios para el desarrollo de los infantes, el 10
% de las muertes de nifios menores de cinco afios esta relacionada con el agua.

Sergi Esplugues Nebot 9
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La falta de agua de calidad puede ocasionar problemas en la agricultura, mientras que
la falta de riego puede ocasionar disminuciones en la produccién de cultivos. Esto puede
afectar a la economia de la regién provocando un aumento en el precio de algunos
alimentos afectando a las familias mas vulnerables. Esto es aplicable también para la
ganaderia y para ciertos sectores de la industria.

El consumo de agua por habitante es distinto segun la zona, generalmente en los paises
desarrollados se utilizan unos 350 L de agua por persona al dia mientras que en muchos
paises en desarrollo se utilizan sélo entre 2 y 5 litros al dia. En muchos de estos paises
se necesitan recorrer largas distancias para buscar agua potable siendo
mayoritariamente mujeres y nifias las encargadas de realizar estos trayectos. Ocho de
cada diez personas sin acceso a agua potable viven en zonas rurales generalmente de
Africa subsahariana o de Asia [5].

Una forma de medir el uso total del agua es la huella hidrica, es un indicador del uso del
agua dulce que mide solo el uso del agua directo o indirecto que no se devuelve a la
fuente de la que se ha extraido y el volumen de agua contaminada, que no se ha
limpiado antes de ser eliminada. Suele estar influenciada por consumo y produccién en
diferentes sectores como la agricultura, la industria o el uso doméstico. Se expresa en
volumen de agua utilizado y se divide en huella hidrica verde (agua de lluvia consumida),
huella hidrica azul (agua de fuentes superficiales y subterrdneas) y huella hidrica gris
(agua necesaria para diluir la contaminacion).

Por otro lado, una manera de cuantificar la diferencia entre demanda y disponibilidad
del agua en una region es el estrés hidrico.

El estrés hidrico se refiere a la situacién en la que la demanda del agua supera la oferta
disponible o cuando su calidad no es adecuada para satisfacer las necesidades
humanas y ambientales, refleja la escasez del agua en las regiones o las limitaciones
que tiene la poblacién para acceder a ella.

En la siguiente figura se muestra el estrés hidrico a nivel mundial:

e ='0% .\‘._ S
e i
25-70% N

g
10-75 % 5;‘*{13 v
0-10% 5
;

@ Noaplics i o
Cawos insuficientzs g

[

Figura 1 Estrés hidrico a nivel mundial
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En Europa alrededor del 20 % del territorio y el 30 % de la poblacion son afectados por
el estrés hidrico por lo tanto, las sequias y la escasez del agua ya no son eventos raros
en estas regiones. Las tendencias son especialmente preocupantes en el sur de Europa
debido al cambio climatico donde la descarga de los rios podria disminuir en verano
hasta un 40 %. En estas zonas se ejercen presiones por parte de la agricultura, el
suministro publico del agua y el turismo sobre la disponibilidad del agua acentudndose
en verano. Se estima que en el 2030 cerca de la mitad de la poblaciébn mundial vivira en
estas condiciones de estrés hidrico [6].

En general, para combatir esto es necesario fortalecer la resiliencia de los ecosistemas
y utilizar el agua de manera mas eficiente gestionando los recursos hidricos
Optimamente.

1.2 Soluciones planteadas

Establecimiento de limites

Una de las soluciones propuestas para esta problematica es establecer limites de huella
de agua en todas las cuencas de captacion del mundo, los limites dependerian de la
disponibilidad del agua en la zona y su variabilidad a lo largo del afio, ya que en la época
seca la cantidad de agua disponible para consumo es menor. Se plantea también
conservar una cantidad minima de agua en los rios para mantener la biodiversidad y
promover el mantenimiento de los ecosistemas. También se plantea establecer limites
de niveles maximos de contaminacion en cuencas de abastecimiento, dependiendo de
su capacidad de asimilar o tolerar la contaminacién sin que afecte negativamente a la
salud de los ecosistemas [7].

En general es necesario asimilar que el consumo de agua no es un problema siempre y
cuando se purifique el agua utilizada y se devuelva al rio o al acuifero de origen.

Otra de las medidas planteadas es establecer parametros de huellas de agua para todos
los sectores que utilicen grandes cantidades de esta como por ejemplo la agricultura o
las diferentes industrias encabezadas por la alimentaria y la textil. Esto deberia de ser
implantado por los gobiernos para obtener medidas razonables del uso del agua por
parte de las empresas mediante la implantacién de una serie de obligaciones.

Construccién de nuevas presas

La construccion de nuevas presas permite almacenar agua de lluvia y tener mayor
disponibilidad de agua. Se pueden almacenar grandes cantidades de agua que pueden
ser Utiles para distintos usos. Una de las ventajas de la construccion de presas es que
pueden utilizarse para generar energia con centrales hidroeléctricas. Pueden ser Utiles
también para controlar inundaciones en caso de lluvias intensa almacenando el agua
para liberarla posteriormente de manera controlada. El agua que almacenan puede
utilizarse para recargar acuiferos [8]. Dependiendo de la region podria ser viable o no
ya que en lugares donde no existe cierta cantidad de precipitaciones no podria llevarse
a cabo o no rentaria econdmicamente suponiendo los gastos que supone la
construccion de esta infraestructura. Ademas, podria tener impactos negativos en el
medio ambiente alterando ecosistemas.

Desalinizacion de agua salada

La desalinizacién de agua salada es un proceso en el que el agua del mar o agua salobre
se convierte en agua potable. Existen diferentes métodos para minimizar la salinidad del
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agua; destilacion, congelacion, formacién de hidratos, evaporacion relampago,
electrodidlisis y 6smosis inversa. Este Ultimo es el mas extendido y avanzado, consiste
en aplicar presion sobre una solucion de agua salada y hacerla pasar a través de una
membrana semipermeable que permite pasar el agua, pero no las sales disueltas, el
agua pasa desde el lado donde la concentracion de sales es més elevada al lado donde
la concentracién de sales es menor. Sin embargo, para llevarlo a cabo se requiere cierto
consumo energético (unos 4 kWh/m3), si esta energia no proviene de fuentes renovables
podria estar contribuyendo a la emision de gases de efecto invernadero. Ademas, la
descarga de salmuera puede tener impactos negativos en ciertos ecosistemas [9].

Reutilizacion de aguas en agricultura

Una de las soluciones que ya se da en ciertas regiones del mundo como por ejemplo en
algunas zonas de Espafia consiste en utilizar aguas residuales tratadas en las EDAR
(aguas regeneradas) en la agricultura. Esta agua supone un gran ahorro en el consumo
de agua y tiene la ventaja de tener nutrientes beneficiosos para las plantas.
Dependiendo de las circunstancias podria tener beneficios para los agricultores. Sin
embargo, la viabilidad de esta solucién depende del lugar donde se lleve a cabo ya que
requiere cierta infraestructura. Por lo tanto, el impacto tendria una gran variabilidad entre
regiones ya que dependera de las condiciones climaticas, geograficas, econdmicas y de
la infraestructura disponible para llevarla a cabo [10].

Existen estudios en los que se investiga la reutilizacion de lodos de depuradoras en
agricultura ya que poseen una gran cantidad de nutrientes aprovechables. Se observa
que si se optimiza el proceso podria ser una alternativa viable [11].

La Unién Europea plantea una serie de medidas para adaptarse a la situacion actual,
destacando la implantacion del uso de agua regenerada que podria ser una alternativa
para hacer frente a la escasez hidrica ademas de tener relevancia en la transicion a una
economia circular. Otra de las medidas planteadas es la implantacién de edificios
sostenibles que gestionen el agua de manera eficiente.

1.3 Aguas residuales

Las aguas residuales son las que han sido afectadas por la accién del ser humano y
requieren tratamientos para ser purificadas y reaprovechables.

Las aguas residuales son conducidas por las redes de saneamiento a las EDAR
(Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales. Existen diferentes tipos de aguas
residuales seguln su origen:

e Aguas residuales domésticas: Son las que se producen en las viviendas, centros
residenciales, restaurantes o instituciones pueden ser negras o grises. Las
aguas negras son las que contienen heces fecales y orina provenientes de
inodoros y urinales mientras que las aguas grises son las que contienen
detergentes y grasas, provienen de lavaplatos, duchas y lavabos [12].

e Aguas residuales industriales: Se originan en las empresas en sus procesos de
produccion.
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Aguas residuales de lluvia: Los primeros litros del agua de lluvia suelen estar
contaminados ya que las gotas atrapan la contaminacion suspendida en el aire,
suele estar estancada en las coladeras.

Aguas residuales agricolas: Provienen de la agricultura y suelen estar
contaminadas por pesticidas utilizados para eliminar plagas en cultivos.

Aguas residuales urbanas: Se producen en las calles y edificios de la ciudad.
Suelen ser aguas con contaminantes de origen doméstico y son transportadas
por un alcantarillado que conecta todo el complejo.

A la hora de tratar las diferentes aguas residuales hay que tener en cuenta sus
caracteristicas, estas aguas contienen:

Materia organica: suelen ser residuos vegetales, animales o detergentes,
normalmente estan compuestos por la combinacién de carbono, hidrégeno,
oxigeno, nitrdgeno y azufre formando proteinas, carbohidratos, tensioactivos,
grasas y aceites. Estos serian los principales elementos que una planta de
tratamiento deberia de eliminar.

Materia inorganica: existe materia inorganica grande que se puede separar
previamente con rejas y a su vez existen sélidos de tamafio microscépico que
pueden ser separados con otras técnicas. Las arenas y las gravas son también
removidas.

Microorganismos: se generan normalmente a partir de la materia organica del
agua y deben de ser eliminados. Las bacterias se suelen originar a partir de las
heces fecales, los hongos suelen generarse a partir de aguas industriales o
agricolas, los protozoos se alimentan de bacterias y de materia organica y los
actinomicetos descomponen la materia organica y suelen ser los causantes de
la generacion de lodos y espuma en el agua. Estos serian los principales
microorganismos presentes en este tipo de aguas.

Contaminantes emergentes: los contaminantes emergentes son sustancias cuya
presencia puede suponer un riesgo para el medio ambiente y para la salud
humana. Suelen ser farmacos, biocidas, aditivos y cosméticos normalmente.
Estan presentes en las aguas en concentraciones muy bajas que afios atras no
podrian ser cuantificados. Su origen principal es la actividad humana por lo que
se suelen hallar en las aguas residuales [13].

Por todo esto, las aguas residuales han de pasar por las EDAR para ser purificadas y
reaprovechadas para distintas actividades.

1.4 EDAR

Una EDAR es una estacion depuradora de aguas residuales, en la que se recogen y
tratan aguas residuales.

En las EDAR se les aplican tratamientos primarios y secundarios en los que se eliminan
contaminantes y productos orgénicos e inorganicos mediante procesos fisico-quimicos
o biolégicos. En estas aguas siguen existiendo microorganismos, si son vertidas en rios
se diluyen y las concentraciones dejan de ser apreciables. Si las aguas van a ser
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utilizadas para otra aplicacion como por ejemplo riego, pasan a un tratamiento terciario
donde se centran en desinfeccion (eliminacion de microorganismos). Las fases totales
serian las siguientes:

Pretratamiento: Consiste en separar sélidos voluminosos mediante tamices y
rejas, en la entrada de la planta suele haber un sistema de criba de mayor a
menor distancia de paso, empezando por un pozo de gruesos que consiste en
una balsa de gran profundidad en la que se decantan los materiales mas gruesos
y pesados que son retirados mecanicamente a posteriori. Después, el agua pasa
a la etapa de desbaste donde atraviesa un conjunto de rejas y tamices con un
flujo de paso cada vez mas fino para eliminar residuos sélidos en suspension.
En la etapa final del pretratamiento el agua pasa a un desarenador o
desgrasador que consiste en un tanque de grandes dimensiones donde se
reduce la velocidad del paso del agua y se inyecta aire para decantar de esta
manera las arenas al fondo del tanque y eliminar las grasas concentrandolas en
la superficie del mismo.

Tratamiento primario: Este tratamiento también puede llamarse tratamiento
fisico-quimico, se divide a su vez en diferentes etapas, la primera se llama
coagulacién y consiste en adicionar sales metalicas como por ejemplo el sulfato
de aluminio que, por diferencia de cargas electromagnéticas permite la union de
particulas pequefias, denominadas coloidales. Estos coagulos siguen siendo
demasiado pequefos para poder ser separados por decantacion por lo que se
pasa a una segunda fase denominada floculacién que consiste en adicionar
polimeros que permiten la unién entre coagulos formando elementos mas
grandes que tienen mayor facilidad para ser decantados llamados fléculos. En
lugar de estos métodos en esta fase podria llevarse a cabo simplemente una
decantacién por gravedad (decantacion primaria) o la separacion de particulas
en suspension por burbujeo de aire (flotacion). Esto ultimo dependera del tipo de
aguas residuales que recibe la depuradora.

Tratamiento secundario: Los tratamientos secundarios normalmente consisten
en tratamientos biolégicos similares a la autodepuracion natural, suelen tener
una alta capacidad de eliminacién de la contaminacién disuelta, consiguiendo
degradaciones superiores al 90 % en soélidos suspendidos y materia organica
ademas de eliminaciones altas en otras sustancias. El principal objetivo de este
tipo de tratamiento es eliminar la demanda quimica de oxigeno (DQO) y la
demanda biolégica de oxigeno (DBO5). Para alcanzar este objetivo se utilizan
microorganismos que consumen materia organica o la transforman en material
biodegradable o facil de retirar. Los microorganismos que principalmente actian
en esta etapa son bacterias, protozoos y metazoos. Uno de los tratamientos
secundarios mas empleados es el tratamiento con fangos activados, en este
tratamiento el tanque de aireacién se agita vigorosamente mediante dispositivos
gue suministran oxigeno a la suspension biolégica que servira para que
descompongan la materia organica, después los microorganismos son
separados del liquido por sedimentacion y o son redirigidos al biorreactor para
seguir degradando materia organica o entran en la linea de fangos para reducir
su volumen y ser extraidos posteriormente [14].

Tratamiento terciario: En el tratamiento terciario se pueden incluir todos los
tratamientos especificos que se utilizan para reducir los contaminantes que no
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se han podido eliminar mediante tratamientos biolégicos convencionales como
la eliminacion de elementos sélidos muy finos, eliminacion del color,
desinfeccion, reduccion de fésforo y nitrégeno y eliminacion de contaminantes
que permanezcan en estado coloidal o suspendido. Para eliminar estos
contaminantes se pueden utilizar tanto procesos fisico-quimicos, filtraciones,
procesos de oxidacibn avanzada para degradar compuestos organicos y
procesos de desinfeccién como el uso de radiacion UV, cloracion y ozonizacion
[15].

o Lineadefangos: Al margen de la anteriormente explicada linea de aguas existe
la linea de fangos que esta compuesta por los residuos que van surgiendo como
por ejemplo sélidos gruesos que suelen provenir del pretratamiento y fangos o
lodos que se suelen producir en el tratamiento primario o secundario. Esta linea
pretende reducir el volumen de lodos, recuperar algunos de los componentes o
acondicionarlos para su valorizacion. Se divide en diferentes etapas; el
espesamiento que tiene como objetivo reducir el volumen de fangos eliminando
parcialmente el agua que contienen, la digestion que tiene como objetivo la
estabilizacion de los lodos para que la materia organica resultante sea lo mas
inerte posible con el medio ambiente y la deshidratacién para reducir el volumen
de lodos.

> t »
LINEA DE AGUA ' '

\ 4
.- .- '-

&

LINEA DE FANGOS

Figura 2 Esquema EDAR

1.5 Aguas regeneradas

Las aguas regeneradas son aguas residuales sometidas a procesos de tratamientos
adicionales o complementarios permitiendo adecuar su calidad al uso al que se
destinan. Estas aguas no suelen ser potables y se suelen utilizar para usos agricolas,
municipales, ambientales e industriales. El uso de aguas regeneradas para agricultura
puede ser esencial para algunos paises con déficit de agua como Espafia o Marruecos
[16].

Espafia es el lider europeo en reutilizacion de agua ya que es el pais que mas volumen
de agua regenerada produce siendo aproximadamente un 7 % del agua depurada, esta
reutilizacion se concentra en zonas donde el estrés hidrico es mayor como Murcia o
Valencia. Mayoritariamente se utiliza para riego agricola, usos recreativos y usos
municipales, de manera mas minoritaria se utiliza para usos industriales. Sin embargo,
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la reutilizacién del agua para la mejora ambiental de otras fuentes de agua como la
recarga de acuiferos o mejora de los caudales ecolégicos de los rios esta despertando
cada vez un mayor interés.

Existen grandes perspectivas de crecimiento en la reutilizacion de agua a nivel mundial.
Algunas previsiones apuntan a que su uso ird en aumento ya que el uso de agua
regenerada ademas es independiente a la variabilidad climatica por lo que se podria
cubrir la alta demanda hidrica.

1.6 Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes o contaminantes de preocupacion emergente son
sustancias quimicas que se estan detectando en la actualidad en las aguas residuales,
el hecho de que estén en las aguas puede ser perjudicial para la salud humana o el
medio ambiente. Estan presentes en concentraciones muy bajas, normalmente en
partes por millén o partes por trillén por lo que su cuantificacion ha podido llevarse a
cabo en los Ultimos afios gracias a los grandes avances en el ambito de la quimica
analitica. Por lo tanto, se trata de sustancias que generalmente no son nuevas,
simplemente no podian cuantificarse adecuadamente hasta la actualidad.

Gran parte de estos contaminantes no esta bajo ninguna regulacién ni limitacion, pero
en el futuro algunos de ellos podrian estarlo si se observa que existen riesgos para la
salud humana o el medio acuatico.

La mayoria de estos compuestos son emitidos por la actividad humana. Generalmente
estan presentes en farmacos de uso animal o humano, biocidas, aditivos, detergentes,
cosmeéticos o fragancias y permanecen en aguas residuales sin tratar o tratadas
insuficientemente en plantas de tratamiento de aguas que no tienen la infraestructura
necesaria para eliminar este tipo de contaminantes.

Los contaminantes emergentes han despertado un gran interés cientifico ya que,
aungue se sabe relativamente poco acerca de su impacto, pueden aumentar la cantidad
de bacterias resistentes y podrian llegar a cualquier medio natural siendo esto un posible
gran problema. Como para muchos de estos contaminantes no existe informacién sobre
incidencia, riesgos ni datos ecotoxicoldgicos es dificil predecir qué efectos pueden tener
en seres humanos y organismos acuaticos.

Otra de sus caracteristicas de mayor relevancia es que no necesitan persistir en el
medio ambiente para provocar efectos negativos ya que, aunque se eliminen, se
reintroducen continuamente en el medio ambiente.

1.7 Procesos de oxidacion avanzada

Los contaminantes emergentes suelen tratarse mediante diferentes métodos en la etapa
del tratamiento terciario. Algunos de los mas importantes son los procesos de oxidacion
avanzada (AOPs) que generalmente se basan en la generaciéon de especies altamente
oxidantes para degradar estos contaminantes. Se suelen utilizar en compuestos
organicos que no han sido eliminados mediante el tratamiento biolégico. Estas técnicas
presentan una serie de ventajas respecto a otros métodos de las que destacan que
presentan velocidades rapidas de reaccién y que no son selectivas lo que les permite
degradar varios contaminantes simultdneamente [17]. Existe una gran cantidad de
procesos agrupados en diferentes categorias dentro de los AOPs [18].
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Se pueden dividir segun el tipo de tratamiento en: procesos basados en el uso de ozono,
procesos basados en el uso de catalizadores y procesos basados en la utilizacion de
procesos fisicos:

0,
fenton Photocatal
yst ,
Catalytic : _
: AOPs :
TiO,
Photocatalyst ( 0,/H,0,

Physical
| AOPs

- electron
- beam )

Figura 3 Clasificacion AOPs

1.7.1 Procesos basados en el uso del ozono

El ozono tiene un alto potencial de oxidacion que le permite interactuar con una gran
variedad de compuestos organicos e inorganicos.

O3 + H20,

Dentro de este apartado, uno de los procesos mas importantes es el que combina el uso
de ozono con el uso de perdxido de hidrogeno. Bajo ciertas condiciones, el peroxido
favorece la formacion de radicales hidroxilo (altamente oxidantes y reactivos) a partir del
0zono, que oxidan los contaminantes degradandolos en otras especies. Este proceso
es caro y puede generar productos que siguen siendo nocivos [19].

O3+ fotocatalizador

Otro de los procesos mas importantes dentro de este grupo de técnicas es la utilizacion
de un fotocatalizador en combinacion con el ozono. Las moléculas de ozono pueden
interactuar de distintas maneras con la superficie del fotocatalizador; pueden adsorberse
directamente en la superficie del fotocatalizador, formar enlaces de hidrégeno débiles
con grupos hidroxilo superficiales o se pueden adsorber disociativamente en &cidos de
Lewis. Estas interacciones originan radicales de oxigeno activo (*O;) que al
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interaccionar con moléculas de agua producen radicales hidroxilo que degradan los
contaminantes. Este tipo de técnica actualmente no es rentable ya que supone altos
costes econémicos por lo que se usa Unicamente a escala de laboratorio [20].

O3z +luz UV

Ademas, también destaca la combinacién de esta técnica con la irradiacion de luz UV
en la que se produce la fotdlisis del ozono disuelto para producir H.O2 que generalmente
se descompone en radicales hidroxilo que interacciona con algunos contaminantes para
eliminarlos [17].

1.7.2 Procesos cataliticos

Los fotocatalizadores no deben consumirse de forma inmediata ni deben participar en
la reaccién siendo su principal funcion facilitar la reaccién y aumentar su velocidad.
Normalmente se utiliza el oxigeno como agente oxidante y un 6xido de metal como
catalizador. Existen tanto fotocatalizadores homogéneos que se disuelven en la
disolucién acuosa como fotocatalizadores heterogéneos que permanecen en otra fase
sin ser disueltos en la disolucion. Este tipo de técnicas tienen como ventaja la
eliminacion completa de los contaminantes, ademas de tener un bajo coste [21].

Fotocatéalisis con TiO;

Uno de los métodos mas efectivos dentro de esta categoria es la fotocatalisis mediante
TiO2, se utiliza con luz ultravioleta y a partir del oxigeno genera radicales hidroxilo y
otros radicales altamente reactivos para oxidar a la mayoria de los contaminantes
organicos con la ventaja de que no genera subproductos nocivos. Al someter a luz UV
al catalizador suspendido en una disolucién acuosa los electrones que han sido foto-
inducidos en la banda de conduccion participan en procesos de reduccion, creando
generalmente radicales hidroxilo (-OH) y aniones superéxidos (O?%) cuando se combinan
con el oxigeno en disolucién procedente del aire. Los huecos de la banda de valencia
fotoinducidos se difunden a través de la superficie del catalizador interaccionando con
las moléculas del agua y generando radicales hidroxilo que degradaran los
contaminantes. Actualmente se utiliza en distintas aplicaciones como el tratamiento de
aguas o la purificacién del aire [22].

Proceso Fenton

Otra de las técnicas mas importantes es el proceso Fenton que es una reaccion
catalizada por 6xidos de hierro y que consiste en la rotura del perdxido de hidrégeno en
radicales hidroxilo que acaban degradando los contaminantes organicos o inorganicos.
Este tipo de técnica puede aumentar su efectividad si se combina con otras que
aumenten la conversion de Fe*? como catalizador a partir del Fe*® presente en la
disolucién lo que se traduce en una mayor generacion de radicales hidroxilo, algunas de
estas técnicas son la utilizacién de radiacion UV o el uso de ultrasonidos. Este tipo de
técnicas pueden ser costosas debido a que requieren la adicion de peroxido de
hidrégeno y pueden generar sedimentos que necesiten ser gestionados [23].

1.7.3 Procesos fisicos

Irradiacién de luz UV
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La irradiacion de luz ultravioleta puede provocar la fotdlisis directa de compuestos
aromaticos [24]. Esta técnica suele combinarse con otras como por ejemplo con la
adicion de perdxido de hidrégeno, en la que se generan radicales hidroxilo (-OH) al
irradiar entre el rango de 200-280 nm, estos radicales a su vez reaccionan con los
contaminantes degradandolos[17]. Sin embargo, en algunas ocasiones los
contaminantes se pueden degradar formando intermedios o productos que pueden ser
igual de téxicos o mas que los compuestos de partida [25].

Otras técnicas que pueden funcionar sinérgicamente con esta son el uso de ozono, su
combinacién con el proceso Fenton (photo-Fenton) y el acoplamiento a una etapa
microondas [17].

Ultrasonidos

Dentro de esta categoria una de las técnicas de mayor interés es la de utilizacién de
ultrasonidos para producir radicales hidroxilo en disoluciones acuosas. El calentamiento
producido por la cavitacion provoca la pirélisis de las moléculas de agua formando
radicales hidroxilo. Este tipo de técnica requiere altos costes y tiene menor eficiencia
energética que otras por lo que es interesante su combinacién con otros tipos de AOPs
[26].

Haz de electrones

Otro de los procesos fisicos mas relevantes es el uso de un haz de electrones que se
basa en la interaccion de electrones acelerados con las moléculas de agua generando
especies tanto oxidantes como reductoras excitadas que interactian con los
contaminantes degradandolos. Esta técnica tiene algunas dificultades ya que es
relativamente nueva y presenta altos costes debido al alto precio de un acelerador de
electrones, ademas puede tener riesgos para la salud ya que necesita utilizar rayos X
[27].

Microondas

El uso de las técnicas basadas en microondas ha despertado un gran interés dentro del
tratamiento de aguas residuales debido a que tiene una alta eficiencia energética y
permite calentar la disolucion de forma rapida y uniforme. Se basa en la formacion de
radicales reactivos al someter a calentamiento la disolucién acuosa. Este tipo de
técnicas podrian utilizarse de manera complementaria junto con algunas de otras
categorias como la fotocatdlisis, la ozonizacion o la adicion de oxidantes ya que
presenta efectos sinérgicos y puede mejorar el rendimiento de algunas de estas técnicas
[28].

En general, los procesos de oxidacion avanzada se han estudiado para el tratamiento
de efluentes altamente contaminados y como proceso terciario para tratar bajas
concentraciones de contaminantes que resisten mecanismos de degradacion biolégicos
0 quimicos. En ambos casos la presencia de sales se describe como perjudicial ya que
disminuye la velocidad de reaccion de las especies reactivas que intervienen en los
AOPs. Para minimizar esta desventaja se podria trabajar en mejores condiciones de
oxidacion, pero esta opcion deberia ser descartada por razones econdémicas y
medioambientales especialmente cuando se trabaja en concentraciones bajas de
contaminantes. A todo esto, hay que sumarle que cuando trabajamos con una relacion
contaminante/sales inorganicas baja, las especies reactivas tienen mayor facilidad para
interaccionar con los iones inorganicos que con el contaminante lo que supone un
rendimiento menor [29].
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Por estas razones, es interesante plantear etapas reductivas especialmente para
compuestos que presentan grupos aceptores de electrones que desactivan el ataque
electrofilico de las especies reactivas.

1.8 Procesos de reduccion avanzada

Al contrario de los procesos de oxidacion avanzada, existen procesos basados en la
reduccion de las especies contaminantes, estos procesos se denominan procesos de
reduccion avanzada (ARP). Estas técnicas combinan agentes reductores con métodos
de activacion para degradar contaminantes oxidados, se utiliza tanto fotocatalisis
homogénea como heterogénea.

1.8.1 Fotocatalizadores homogéneos

Algunos de los agentes reductores mas utilizados suelen ser especies derivadas del
azufre (IV), el ditionito (S204%) y el sulfuro (S%), ademas también se utiliza Fe*? [30].

El S (IV) suele existir de tres formas distintas segun el pH de la disolucién; SOz%, HSO3"
y H2SO3. Combinando la adicién de estos fotocatalizadores con la irradiacion de luz UV,
calor o el uso de ultrasonidos se consigue la eliminacion de ciertos contaminantes que
no pueden ser eliminados por procesos de oxidacion avanzada debido a su estructura
0 su estado de oxidacion [31].

El ditionito posee un enlace S-S débil que puede ser roto facilmente mediante fotdlisis
para formar dos aniones radicales de diéxido de azufre SO, "~ que se caracteriza por ser
un reductor fuerte [30].

Alirradiar luz UV a cierta longitud de onda y a un pH determinado al sulfuro puede formar
radicales i6nicos bisulfuro (HS™) y radicales de hidrégeno (H) que pueden contribuir en
la reduccion de algunos contaminantes [30].

El Fe*? al ser irradiado con luz UV puede generar tanto hidrégeno como eaq que pueden
atacar a ciertos contaminantes para provocar su reduccién. Esta reaccién esta
condicionada por el pH y el oxigeno en disolucion [30].

1.8.2 Fotocatalizadores heterogéneos

La mayoria de los fotocatalizadores heterogéneos son principalmente semiconductores
de tipo n como TiO2, Zn0O, Fe;0.4, CdS, SnO,, WOs3, etc.. Su funcionamiento es similar
al de los fotocatalizadores utilizados en procesos de oxidacion avanzada generando en
este caso especies que actlan como agentes reductores.

Uno de los mas utilizados es el TiO» cuyas nanoparticulas debido a su pequefio tamafio
y su gran area de contacto tienen un gran potencial para eliminar contaminantes.
Ademas, el TiO, y otros fotocatalizadores heterogéneos pueden ser dopados con
metales nobles para promover el transporte de electrones y mejorar su rendimiento.
Recientemente también se esta dopando con grafeno debido a que tiene una estructura
de capa unimolecular bidimensional, una alta movilidad de portadores, ademas de otras
propiedades mecanicas interesantes. Otro catalizador heterogéneo con gran poder
reductor es el hierro cero valente (ZVI) que suele utilizarse para contaminantes clorados
[32][33].
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1.9 Hierro cero valente (ZVI)

El hierro cero valente o zero valent iron (ZVI) es de gran interés por su gran poder
reductor que le permite degradar una gran cantidad de contaminantes. Destaca por
tener un coste bajo y por tener una baja toxicidad [34]. Se utiliza normalmente para tratar
compuestos halogenados y grupos aceptores de electrones ya que es capaz de
eliminarlos o de transformarlos en otros productos que posteriormente pueden ser
tratados mediante procesos de oxidacion [35]. En los ultimos afios esta técnica ha
despertado un gran interés para el tratamiento de compuestos toxicos en aguas
subterréaneas y residuales [36].

Al entrar en contacto con el agua, las particulas de Fe® se oxidan dando lugar a
moléculas de Fe*? y generando electrones altamente reactivos que o atacan al
contaminante si presenta grupos aceptores de electrones, o interaccionan con otros
aceptores de electrones presentes en la disolucion como el O; 0 H*. En otras palabras,
no se produce una reduccién directa sobre el contaminante, sino que en primer lugar el
hierro se oxida para producir especies que atacan al contaminante. Por otro lado, el Fe*?
generado puede participar en otras reacciones quimicas en presencia de oxidantes y
generar especies reactivas de oxigeno (ROS) que son sustancias altamente oxidantes
que pueden reaccionar rapidamente con cualquier sustancia organica. El Fe*? también
puede oxidarse a Fe*® que puede formar precipitados en pH>3,5 que a su vez pueden
producir adsorcion o atrapamiento de contaminantes. Las reacciones de mayor
relevancia que podrian explicar este proceso son las eq (1) y (2) que se muestran a
continuacion junto con el resto de reacciones que podrian participar[29]:

2Fe® + 2H,0 + 0, > 2Fe?* + 40H~ (1)
Fe%+2H* > Fe?* + H, 1 (2)

Fe?* + 2H,0 — Fe(OH), | +2H™ (3)
6Fe?* + 0, + 6H,0 — 2Fe;0, L +12H" (4)
4Fe?* 4+ 0, + 10H,0 - 4Fe(OH); | +8H* (5)
4Fe?* + 0, + 6H,0 —» 4FeO0H | +8H* (6)
Fe® + 0, + 2H* - Fe?* + H,0, (7)
Fe?* + H,0, > Fe3t +-0H + OH™ (8)

En estas reacciones cuando el producto final es Fe*? el pH aumenta ya que se consumen
H+ mientras que cuando el producto final es Fe*3 si el pH est& por encima de 3,5 acabara
formando precipitados en forma de Fe(OH)s, liberando protones y por lo tanto,
disminuyendo el pH. Por lo tanto, si se corroe todo el hierro cero valente el pH no deberia
de variar.

Por otro lado, también se pueden dar mecanismos de precipitacion, adsorcion o
coprecipitacion que pueden acabar eliminando los contaminantes, estos mecanismos
suelen utilizarse para eliminar metales pesados en aguas residuales [37].
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Todas estas reacciones pueden coexistir, pero esto dependera de las condiciones y de
los contaminantes a degradar. Es importante destacar, que al contrario que en algunos
procesos de oxidacion avanzada la presencia de sales disueltas en el agua puede
mejorar el proceso de reduccion ya que se favorece la oxidacion del hierro. Existen a su
vez, otros parametros importantes en la reactividad del hierro cero valente como por
ejemplo el pH o el oxigeno en disolucion [29][38].

Sin embargo, una de las desventajas del hierro cero valente es que se forma una capa
de 6xido anclada a su superficie que puede afectar negativamente a la reactividad de
éste[39]. Si se trabaja en pH inferior a 3,5 este problema no surge ya que el Fe*® se
solubiliza y no forma esta capa [40]. Este inconveniente se puede minimizar mediante
un pretratamiento que consiste en un lavado con &cidos que permite eliminar esta capa
superficial de éxido y mejorar asi su reactividad [30].

Initial pH= 3,00 Initial pH= 5.00

H,0,

.(n)ﬂ;‘ - FolID)

Fe(ll)=" | H ().‘\
Ho \ =0OH* + Follll)
- /40
Folin), :
/()H\' + FellD ) 2z ABQB‘
— ox
AB1 AB1,, \ Corrosion Layer

Figura 4 Esquema capa de corrosion sobre hierro cero valente

1.9.1 Formatos de ZVI

El hierro cero valente puede presentarse en diferentes formatos; en forma de limaduras
granuladas (tamafo de particula 0,4 mm), en polvo (tamafio de particula 36 um), en
microesferas (tamafio de particula 1 um), en nanoparticulas (tamafio de particula <100
nm) y en forma de filamentos de lana (diametro 0,1 mm).

De estos formatos, la lana de hierro cero valente fina ocupa un mayor volumen debido
a los espacios que existen entre los filamentos, por lo tanto, es un material menos denso
y con mayor area superficial lo que permite que interactie con mayor eficacia con las
disoluciones acuosas. Ademas, es un material que se puede empacar mas facilmente
en columnas, no se adhieren tantos 6xidos a su superficie y se desprenden con mayor
facilidad. Otra de las ventajas del uso de la lana de hierro es que no tiene tantos efectos
negativos en el medioambiente que pueden tener otros formatos como por ejemplo el
uso de nanoparticulas o microesferas de hierro cero valente [41][35].

1.9.2 Condiciones del sistema

En este trabajo se lleva a cabo principalmente una reaccion de reduccion, gracias al ZVI
el acido 4-nitrobenzoico (PNBA) se reduce a acido 4-aminobenzoico (PABA) como se
muestra en la siguiente figura:
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Figura 5 Reduccion quimica de acido 4-nitrobenzoico a &cido 4-aminobenzoico

Segun en que condiciones se trabaje se puede facilitar o dificultar esta reduccién. Las
variables méas importantes de esta reaccion, que se controlan a lo largo del trabajo, son
las siguientes:

- pH: El pH puede tener un papel importante a la hora de participar en la corrosion
del hierro cero valente, en aguas con pH menor a 7 se puede corroer generando
Fe*? tanto en presencia como en ausencia de oxigeno. Para ello se consumen
protones por lo que cada vez que el producto final es Fe*? se produce un
aumento del pH. Sin embargo, el Fe*2 no es muy estable dentro de los valores
de pH del agua en los que trabajamos normalmente, por lo que puede reaccionar
con otros oxidantes como por ejemplo el oxigeno dando Fe*? (responsable del
color rojizo del hierro). Esta oxidacién también consume protones y por lo tanto,
provoca aumentos en el pH. Por encima de 3,5 de pH es insoluble y precipita
formando hidroxidos de hierro, formando a su vez protones y bajando el pH. Si
la corrosion de hierro cero valente se completa y se siguen oxidando las especies
generadas de Fe*? (que habian aumentado el pH) se acaban formando especies
de Fe*3 disminuyendo el pH. En resumen, si todo el hierro cero valente se oxidara
a Fe*® no se observaria ninguna variacion de pH [42] [43].

- Hierro en disolucion: Como se explica anteriormente, segun las condiciones,
el hierro puede presentarse tanto en forma de Fe*?> como en forma de Fe*3. Las
especies de Fe*® pueden tener un papel negativo en el proceso ya que pueden
formar capas de corrosion sobre la fuente de hierro cero valente, reduciendo el
acceso a esta y disminuyendo su reactividad. El Fe*? tiene un poder reductor alto
y en algunos contaminantes, una disminucion del Fe*? en la disolucién suele
estar asociada con la reduccién del propio contaminante [44].

- Oxigeno disuelto: El oxigeno disuelto, al tener un gran poder oxidante sobre el
hierro ejerce un papel importante en su corrosion y por lo tanto, en su reactividad.
Su presencia puede inhibir la degradacion de contaminantes ya que compite por
los electrones, los productos de corrosion procedentes del oxigeno pueden
interferir en la cantidad de hierro disuelto y por lo tanto, afectar a la reactividad
ademas de que estos productos de corrosion creados en presencia de oxigeno
pueden formar capas de corrosion que aislen el hierro cero valente [42]. Sin
embargo, existen estudios en los que el comportamiento del ZVI es el mismo en
presencia que en ausencia de oxigeno [45]. Ademas, la presencia de oxigeno
disuelto en algunos casos es beneficiosa ya que aumenta la formacién de 6xidos
de hierro que pueden facilitar la degradacién de ciertos contaminantes mediante
mecanismos de adsorcion [46]. Segun la cantidad de ZVI utilizado, se vera mas
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0 menos afectado por el oxigeno disuelto, en cantidades mas altas la influencia
del oxigeno sera menor [47].

En general, todas estas condiciones estan relacionadas con la principal limitacién del
hierro cero valente: la formacién de una capa de 6xido que dificulta su contacto directo
con la disolucion y disminuye su reactividad. En este trabajo se buscara optimizar la
reactividad de la lana de hierro cero valente, buscando las mejores condiciones en las
que pueda reducir el PNBA.
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2. Objetivos e hipotesis

El objetivo principal de este trabajo es llevar a cabo la reduccién de un contaminante
emergente al hacerlos pasar por un reactor de hierro cero valente en flujo tanto
discontinuo como continuo. Esto supone un reto ya que al tratarse de un sistema
heterogéneo existen muchos factores que pueden alterar los resultados. Se utiliza acido
4-nitrobenzoico como contaminante modelo y lana de hierro como fuente de hierro cero
valente. Para poder llevar a cabo esto se proponen los siguientes objetivos especificos:

Estudiar el comportamiento en experimentos en flujo discontinuo para conocer y
entender las distintas variables que influyen en el proceso.

Estudiar el efecto de la modificacién del oxigeno disuelto.
Estudiar el efecto de distintos aniones en disolucion.
Explorar el efecto de la salinidad de las aguas y la diferencia entre aguas marinas

y agua desionizada.

Estudiar la influencia de la posicion de la lana de hierro en el reactor de hierro
cero valente.

Estudiar la influencia de la capa de 6xido que se forma sobre la lana de hierro a
la hora de llevar a cabo la reduccién y llevar a cabo técnicas para disminuirla o
eliminarla.

Estudiar la influencia de la cantidad de lana de hierro en el reactor.

Analizar la eficiencia del reactor de hierro cero valente trabajando en flujo
continuo y las posibles diferencias con distinta salinidad.

Las hipétesis planteadas inicialmente son las siguientes:

El hierro cero valente en formato de lana de hierro puede reducir el acido 4-
nitrobenzoico formando acido 4-aminobenzoico.

La ausencia de oxigeno favorece el proceso reductivo.
La posicion de la lana de hierro dentro del reactor puede ser importante.

El pretratamiento acido mejora la reactividad de la lana de hierro.
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e La formacion de la capa pasivante sobre la lana de hierro influye negativamente
en su reactividad.

e El contaminante se reduce mas rapidamente con mayor cantidad de lana de
hierro.

e Los experimentos en flujo continuo dan resultados similares a los experimentos
en flujo discontinuo.

Los objetivos de desarrollo sostenible (ODS) son un conjunto de objetivos globales para
erradicar la pobreza, proteger el planeta y asegurar la prosperidad para todos adoptados
por los lideres mundiales el 25 de septiembre de 2015 [48].

Existen 17 objetivos interconectados, este trabajo se centra principalmente en dos de
ellos: el nimero 6 que hace referencia al agua limpia y saneamiento y el nimero 14 que
hace referencia a la vida submarina. Este trabajo tiene como objetivo eliminar
contaminantes de aguas residuales lo que esta directamente relacionado con la limpieza
de las aguas y el saneamiento, ademas este tipo de aguas son vertidas en distintas
zonas donde existe vida submarina por lo que este estudio puede tener un impacto

positivo en ellas.
O BJ ET IV«‘"@ DE DESARROLLO
" &d SOSTENIBLE
N SALUD EDUCACION IGUALDAD 6
R Y BIENESTAR DE CALIDAD DE GENERO

Y SANEAMIENTO

v

TRABAJO DECENTE 1 REDUCCION DELAS CIUDADES 1 2 UCCION
Y CRECIMIENTO DESIGUALDADES COMUNIDADES CONSUMO
ECONOMICO SPONSABLES

i O

1 ACCION 1 4 VIDA 1 PAZ, JUSTICIA 1 ALIANZAS PARA )
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Figura 6 Objetivos de desarrollo sostenible
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3. Materiales y metodos

3.1 Reactivos

En este trabajo se han utilizado distintos reactivos, se utiliza acido 4-nitrobenzoico
(C7HsNO4) como contaminante emergente modelo en concentraciones de entre 0,5
mg/L y 5 mg/L. Se utiliza concretamente el que presenta la marca Aldrich Chemical
Company que tiene una pureza del 98 %.

T
O

NO»

O

Figura 7 Estructura quimica del acido 4-nitrobenzoico

Este contaminante es reducido a acido 4-aminobenzoico (C7H;NO.), en este proceso
reductivo el grupo nitro (-NO_) se reduce a grupo amino (-NHz). Este compuesto puede
ser eliminado mas facilmente por vias oxidativas que el acido 4-nitrobenzoico [29]. El
compuesto utilizado es de la marca Aldrich Chemical Company y presenta una pureza
del 99 %.

O

=
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Figura 8 Estructura quimica del acido 4-aminobenzoico

Se utilizan distintas sales para ver como influyen en la reduccidon del acido 4-
nitrobenzoico en concentraciones de 0,01 M de sus respectivos aniones: NaCl de la
marca Aldrich Chemical Company 99 % de pureza, Na.SO, de la marca ITW Reagents
con 99 % de pureza, NaH,PO4-2H,O Dast Group con 98 % de pureza, NaHCOs de la
marca Merck Chemicals 99 % de pureza, NH4Cl de la marca VWR Chemicals con 99,5
% de pureza, NH4sNO3 de la marca Merck Chemicals con una pureza del 95 %.

Como reactivos para llevar a cabo la determinacion de hierro en disolucion se utiliza
acido L (+)-ascoérbico (CsHsOs) de Scharlab con una pureza del 99,7 %. Se utiliza
también una disolucién tampdn de &cido acético/acetato formada por 0,25 mg/L acetato
de amonio (C2H;NO;) de Akralab con 97 % de purezay 700 mL/L de &cido acético glacial
de PanReac Applichem de 99,5 % de pureza en agua desionizada. Se utiliza para este
método una disolucién de 0,1 % p/V en agua destilada de 1,10-fenantrolina 1-hidrato
(C12HgN2-H20) de PanReac AppliChem.

Para pretratar la lana de hierro previamente a los experimentos se utiliza una disolucion
de HCI 0,1 M preparada con HCI de riqueza 37 % de PanReac Applichem.
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En los experimentos donde se elimina el oxigeno en disolucion se utiliza para eliminarlo
por desplazamiento o bien nitrogeno de la empresa PRAXAIR, teniendo en cuenta que
tiene una pureza superior al 99 % y una presion de 200 bar o por otro lado, se usa un
generador de nitrégeno UHPN2-550 que burbujea nitrégeno con pureza del 99 % y a
una presion de 10 bar. También se puede eliminar el oxigeno disuelto mediante adicion
de NaS0O3; 98 % de pureza marca Merck Chemicals para removerlo por via quimica.

Como material reductor se utiliza lana de hierro fina calidad 000, se realizan
experimentos utilizando entre 1y 4 g de este material.

3.2 Experimental

En los experimentos en los que se trabaja en condiciones andxicas se elimina el oxigeno
en disolucion previamente mediante alguno de los métodos anteriores.

Se utilizan filtros de poliamida (diametro de poro de 45 um) CHROMAFIL Xtra PA-45/25
de la marca Macherey-Nagel a la hora de tomar muestras para HPLC y determinacion
de hierro en disolucién para retener posibles sélidos que puedan quedar en la disolucion.

3.2.1 Experimentos recirculando en reactor de hierro cero valente

En este tipo de experimentos se recircula la disolucién (volumen total 250 mL) a
contracorriente para maximizar la superficie de contacto con la lana de hierro del reactor
con un caudal de 125 mL/min en todos los casos. El reactor esta formado por un
recipiente tubular que puede tener entre 10-50 mL de capacidad segun la cantidad de
lana de hierro que se utilice que, segun el experimento, pueden ser entre 1y 4 gramos.
La lana se somete a un pretratamiento con HCI 0,1 M para eliminar posibles capas de
6xido. Cuando se burbujea nitrégeno, el experimento empieza cuando la concentracion
de oxigeno disuelto esta por debajo de 1 mg/L. Todo esto se lleva a cabo en agitacién
constante y monitorizando el oxigeno en disolucién con una sonda medidora de oxigeno.
Se mide tanto el pH inicial/final, las concentraciones de &cido 4-nitrobenzoico y de acido
4-aminobenzoico mediante UHPLC y el hierro disuelto mediante técnicas
espectrofotométricas todo esto adquiriendo muestras cada cierto intervalo de tiempo.

Cuando se adiciona Fe (ll) se afiaden 5 mg/L mientras que cuando se adiciona Na>SO3
se aflade en exceso (250 mg/L).
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Figura 9 Esquema y montaje de experimentos recirculando en reactor de hierro cero valente

3.2.2 Experimentos en continuo con reactor de hierro cero valente

Se utilizan entre 4 y 12 L de disolucion para este grupo de experimentos, la disolucion
pasa a contracorriente con un caudal de 125 mL/min a través del reactor ZVIl y va a un
vaso de residuos, cada cierto tiempo se extrae una muestra de la salida del reactor ZVI
para analizar concentraciones en UHPLC, medir el hierro disuelto y el pH de la
disolucion de salida. Se trabaja con 4 g de lana de hierro pretratada de la misma forma
que en los experimentos anteriores en un recipiente tubular de 50 mL de capacidad.

INZ 401D0V3yd

Figura 10 Esquema y montaje de experimentos en continuo con reactor de hierro cero valente

3.3 Métodos y equipos de analisis

3.3.1 Equipo UHPLC
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La técnica HPLC se basa en hacer pasar una disolucion con analitos mediante una fase
movil que es un disolvente o una mezcla de disolventes que arrastra los analitos a través
de un sistema con una fase estacionaria (columna). Todo esto circula por el sistema
gracias a una bomba. Segun las interacciones que tengan los analitos con la fase movil
y la fase estacionaria se produce una separacién de compuestos en forma de sefales
que suelen cuantificarse midiendo el area de los distintos picos que aparecen en el
monitor [49].

La fase estacionaria esta contenida en una columna que suele ser de acero o de PEEK
(Polieteretercetona), existen diferentes tipos de fases estacionarias siendo las mas
importantes las siguientes:

e Particulas microporosas de silice.

e Polimeros de poliacrilamida, agarosa, dextrano, poliestireno, divinilbenceno.
e Particulas core-shell.

e Monoliticas porosas poliméricas [50].

Segun el tipo de analitos, su compatibilidad con la fase mévil, las condiciones y el
objetivo de la separacion se utiliza un tipo de fase estacionaria u otra. En nuestro caso
se utiliza una columna de fase reversa de silice enlazada C18, esto permite la
separacion de los analitos segun sus interacciones hidrofobicas con la fase estacionaria
ya que retiene los compuestos menos polares y eluye antes los mas polares por lo que
es una columna apta para compuestos organicos. Como fase mavil se utiliza una mezcla
de Acetonitrilo / Acido férmico 0,01 M en gradiente donde durante el primer minuto es 5
% acetonitrilo y 95 % de férmico y a partir de este la mezcla cambia a 25/75 %.

Existen una gran variedad de detectores y segun el tipo de muestra a analizar es
conveniente utilizar uno u otro ya que generalmente se necesitan respuestas lineales y
sensibles [51]:

o Detectores espectrofotométricos: Son los mas utilizados, miden la absorcion de
la radiacion UV/Vis (200-800 nm), hay tres tipos; los que miden a longitud de
onda fija, a longitud de onda variable y de fila de diodos (para cromatogramas
3D) [52].

e Detectores fluorimetricos: Mide la fluorescencia generada tras la excitacion de
los solutos. Se caracterizan por tener una alta selectividad y sensibilidad.

e Detectores de indice de refraccion [53]: Mide el cambio del indice de refraccién
entre un compartimento donde circula el eluyente y otro donde circula el
disolvente puro. Tienen una baja sensibilidad.

e Oftros detectores: Detectores evaporativos de dispersion de luz, detectores
electroquimicos y detectores de conductividad. Son algo mas especificos.

Para nuestros analisis se utilizan detectores espectrofotométricos, concretamente un
detector de UV/visible ya que, son casi universales, permiten variaciones en la fase
movil y tienen suficiente sensibilidad para cuantificar los contaminantes en las
concentraciones con las que se trabaja del orden de mg/L. Se trabaja a una longitud de
onda de 265 nm y la determinacion de las concentraciones se realiza en caso del acido
4-nitrobenzoico comparando con el &rea inicial y en el caso de acido 4-aminobenzoico
comparando con experimentos con patrones.
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Concretamente el HPLC utilizado es un UHCPL (Ultra High-Performance Liquid
Chromatography) de la marca PerkinElmer. Esta técnica permite trabajar con columnas
mas cortas y presiones mas elevadas consiguiendo mayor resolucion y eficiencia en la
separacion de los analitos comparandolo con un HPLC convencional. El hecho de
trabajar con UHPLC permite también reducir el consumo de disolventes [54].

Figura 11 UHPLC PerkinElmer

3.3.2 Espectrofotémetro

Los espectrofotdbmetros son instrumentos que se usan para medir la luz absorbida o
transmitida a través de una muestra a una longitud de onda determinada. Emiten luz a
distintas longitudes de onda (se puede seleccionar previamente con cual se trabaja),
mediante un detector se mide la cantidad de luz que la muestra absorbe o transmite y
el sistema procesa la informacién y da un valor de absorbancia que a partir de una curva
de calibrado puede dar la concentracién del analito en cuestién. Estos equipos permiten
realizar barridos para obtener los espectros de absorcion de las muestras.

Esta técnica se basa en la ley de Beer, donde generalmente la absorbancia esta
relacionada linealmente con la concentracion, sin embargo, segun qué tipo de sustancia,
esta linealidad se pierde a partir de ciertos valores mas elevados de concentraciéon. Por
lo tanto, para trabajar con este método es importante conocer el valor de la longitud de
onda de maxima absorbancia y trabajar con concentraciones que estén dentro de la
linealidad. Ademas, la luz policroméatica produce desviaciones en esta ley por lo que se
trabaja con luz monocromatica que el propio monocromador del sistema produce.

El espectrofotometro utilizado en los experimentos es de la marca HITACHI modelo
UH5300, presenta un sistema de doble haz y contiene una lampara de Xenén que
permite trabajar entre 200 nm y 1000 nm.

Figura 12 Espectrofotémetro HITACHI UH5300
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Este espectrofotobmetro se utiliza para llevar a cabo la determinacion del hierro en
disolucion (1ISO 6332) en la que el ion ferroso en la disolucion reacciona con tres
moléculas de 1,10-fenantrolina formando un complejo que da un color anaranjado a la
disolucion si el pH se encuentra entre 2 y 9. Para garantizar la formacién de este
complejo se afiade una disolucion tampdn de acetato/acido acético de forma que el pH
gueda comprendido entre 3-3,5. Se afiade un exceso de acido ascérbico para reducir
todo el Fe (Ill) a Fe (Il) y de esta manera se evitan interferencias con posibles oxidantes
presentes en la disolucion. La longitud de onda utilizada para este método es de 510
nm y la absorbancia obtenida es proporcional a la concentracion del ion ferroso.

3.3.3 Medidor de oxigeno disuelto

Para medir el oxigeno disuelto se utiliza un oximetro 6ptico de la marca HANNA modelo
HI98198, esta sonda puede medir el oxigeno en mg/L en continuo a lo largo del
experimento.

Figura 13 Oximetro HANNA HI98198

3.3.4 Medidor de pH

Para medir el pH de las disoluciones se utiliza un medidor de pH de la marca HACH
modelo Sension+ PH3, previamente calibrado.

Figura 14 Medidor de pH HACH Sension+
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4. Resultados

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en los diferentes experimentos
realizados. Se obtienen distintas gréficas en las que se observa la evolucion de la
concentracion de los contaminantes y productos, la evolucion del hierro en disolucién y
el oxigeno disuelto. El pH inicial y final de los experimentos también se monitoriza.

4.1 Optimizacion del sistema

Se realizan una serie de experimentos con el reactor de hierro cero valente trabajando
en discontinuo para conocer y entender las distintas variables que influyen en el
proceso. Trabajar en discontinuo permite la modificacién de distintas condiciones con
mayor facilidad y puede ser (til para determinar la cinética de la reaccion. En estos
experimentos se utiliza acido 4-nitrobenzoico como contaminante en una concentracion
de 5 mg/L en agua desionizada con 0,01 M de CI procedentes de NaCl.

Respecto al pH en el sistema, existen investigaciones en las que se analiza el impacto
de la variacion del pH en sistemas con hierro cero valente y se observa que al aumentar
el pH la capa de corrosién sobre el hierro cero valente aumenta su grosor y por lo tanto,
disminuye su reactividad. Ademas, en valores de pH elevados pueden precipitar 6xidos
de hierro que pueden interactuar con los contaminantes mediante mecanismos de
adsorcion [37]. Sin embargo, existen otros estudios en los que la capa de corrosion
disminuye moderadamente al aumentar el pH [55]. En los experimentos se trabaja
generalmente en valores de pH cercanos a la neutralidad o ligeramente acidos, segun
la literatura la eliminaciéon de contaminantes se favorece en pH acido y la liberacion de
hierro en disolucién se acelera [35]. Ademas, el hecho de madificar el pH puede implicar
la modificacion de otros parametros como la salinidad o la existencia de otras especies
en la disolucién que puedan interferir en los experimentos. Teniendo estas directrices
claras se trabaja siempre con el pH natural de las distintas disoluciones.

4.1.1 Estudio de la influencia del oxigeno en disolucion

Actualmente, algunas investigaciones han afirmado que la presencia de oxigeno
disuelto podria deteriorar el rendimiento de la ZVI debido a la mayor posibilidad de
formar una pelicula protectora y/o su capacidad para competir por los electrones,
mientras que otras han demostrado que la presencia de oxigeno en disolucion también
podria mejorar el rendimiento de la ZVI al aumentar la corrosion del hierro [56][57].

Por ello, es necesario analizar en este sistema la influencia que puede tener el oxigeno
disuelto. Para llevarlo a cabo se compara un experimento recirculando durante 90 min
con agua desionizada con 1 g/L de NaCl y 5 mg/L de acido 4-nitrobenzoico sin ninguna
adicion con otras tres disoluciones similares con distintas adiciones que eliminan el
oxigeno en disolucién por via quimica (Na:SOs y Fe*?) y por desplazamiento (en el caso
del nitr6geno).
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Figura 15 Degradacion del acido 4-nitrobenzoico con distintas adiciones para eliminar el oxigeno disuelto
y evolucion del oxigeno disuelto a lo largo del experimento

Se observa como la reaccion es acelerada por las tres adiciones que eliminan el oxigeno
en disolucién, alos 30 minutos de experimento se degrada por completo el contaminante
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en los tres casos mientras que en el caso en el que no se elimina el oxigeno disuelto
tarda unos 60 minutos en eliminarse en su totalidad. En los casos en los que se utiliza
sulfito sédico la eliminacién del oxigeno disuelto es mucho mas rapida que afadiendo
Fe (I1). Se observa como el propio sistema elimina el oxigeno disuelto sin ningun tipo de
adicion, pero mas lentamente y en menor medida que en los otros casos.

1,0 1
—=— N, + Na,SO,
—®  Na,SO,

0,8 - —Aa— Without additions
—v—Fe (Il)

C/ Cref

0,0

T T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 16 Formacion de acido 4-aminobenzoico con distintas adiciones para eliminar el oxigeno disuelto

En el grafico anterior se observa la formacion de &cido 4-aminobenzoico, en los
experimentos en los que se aflade sulfito soddico se forma bastante menos, posiblemente
debido a que el exceso de sulfito esté reaccionando con algun intermediario de reaccion
y se esté formando otro tipo de producto mayoritario no detectado por la técnica de
UHPLC.

4.1.2 Estudio de la influencia de la posicion de la lana de hierro

Se lleva a cabo un experimento utilizando 1 gramo de lana de hierro y colocandolo
dentro del envase tubular de 15 mL de volumen en dos conformaciones distintas; una
en posicién comprimida intentando ocupar el minimo volumen posible y otra en posicién
extendida intentado ocupar el maximo volumen posible. El objetivo de este experimento
es observar si la colocacion de la lana de hierro puede influir en la degradacion del
contaminante. Se utiliza una disolucion de 5 mg/L de acido 4-nitrobenzoico con 1 g/L de
NH4NO3; como sal en agua desionizada.
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Figura 17 Posicion compacta y posicion extendida de la lana de hierro en el reactor ZVI

En el siguiente gréafico se observa la degradacion del acido 4-nitrobenzoico en ambos
casos:

—=— Extended
—e— Compacted

ciC,

t (min)

Figura 18 Comparacion de la posicién de la lana de hierro en el reactor ZVI para la degradacion de acido
4-nitrobenzoico

Se observa claramente como colocando la lana de hierro en posicién extendida dentro
del reactor ZVI funciona bastante mejor que en posicibn compactada, también
comparandolo con experimentos anteriores donde la lana de hierro esta colocada en
una posicion intermedia se observa también un mejor rendimiento, esto se debe a que
al estar en posicion extendida la superficie de contacto entre la lana de hierro y la
disolucién es mucho mayor, lo que se traduce en una mayor reactividad. Por lo que a
partir de este experimento siempre se coloca la lana de hierro en posicién extendida
dentro del reactor ZVI.
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Figura 19 Comparacion formacién de acido 4-aminobenzoico en distintas posiciones de la lana ZVI

Se observa que se forma, durante los primeros minutos mucho mas acido 4-
aminobenzoico cuando la lana de hierro esta en posicién extendida que cuando esta
compactada (justo cuando la degradacion del contaminante es mayor). Al final del
experimento la formacién del producto se iguala entre ambas posiciones.
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S 109 |
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Figura 20 Comparacion formacion de hierro disuelto entre distintas posiciones de lana ZVI
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La cantidad de hierro disuelto es mucho mayor en posicion extendida que en posicidon
compactada, la lana de hierro queda mucho mas expuesta al contaminante y a la
disolucién salina y por lo tanto se corroe mas.

4.1.3 Estudio pretratamiento de lana de hierro

El pretratamiento con acido es un proceso comun para mejorar la reactividad del hierro
cero valente ya que se eliminan posibles capas pasivadas sobre la superficie del hierro
cero valente formadas por estar en contacto con el aire y de esta manera su reactividad
mejora [58].

Se realiza un experimento pretratando la lana de hierro mediante un lavado con HCI 0,1
M con el objetivo de eliminar posibles capas de 6xido que disminuyan su reactividad
[59]. En este experimento se hacen una serie de adiciones similares a experimentos
anteriores, incluyendo el burbujeo de nitrégeno en el que el experimento no comienza
hasta que la concentracién de oxigeno en disolucién esta por debajo de 1 mg/L estando
asi en condiciones anoxicas. Se comparan con un experimento sin ningun tipo de
optimizacion (lana en posicion intermedia, sin eliminacién de oxigeno ni prelavado con
HCI 0,1 M). Se utiliza una disolucién de 1 g/L de NaCl en agua desionizada con 5 mg/L
de &cido 4-nitrobenzoico.

—=— No additions

v o,

—w— No additions without HCI wash
Fe(ll)

ciC,

\
\
. "'wyk—————————————7777:’{
T ! I '
40 60 80
t (min)

Figura 21 Comparacion degradacion de acido 4-nitrobenzoico pretratando la lana de hierro con HCI 0,1 M

Comparando los experimentos se observa como la eliminacion del &cido 4-nitrobenzoico
es bastante mas lenta cuando no se optimiza de ninguna manera el sistema. Afiadiendo
Fe (1) tarda unos 30 minutos en degradarse por completo mientras que se obtienen los
mismos resultados en este caso sin eliminar el oxigeno disuelto que con desplazamiento
con nitr6geno, tardando unos 15 minutos en degradar el contaminante en ambos casos.
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El experimento que degrada mas rapidamente el contaminante es el de adicion de sulfito
en el que se elimina por completo en unos 5 minutos. Si se comparan los dos
experimentos sin ninguna adicion de agentes que eliminen el oxigeno disuelto se puede
concluir que el hecho de llevar a cabo un pretratamiento con 4cidos puede mejorar la
reactividad de la lana de hierro.

En la siguiente figura se observa la formacién de acido 4-aminobenzoico para estos
experimentos:

—=— No additions

1,0 - —®  Na,SO,

—a—N,

—v— No additions without HCI wash
0,8 1 Fe ()

CIC ¢

t (min)

Figura 22 Comparacién formacién de acido 4-aminobenzoico pretratando la lana de hierro con HCI 0,1 M

La linea que hace referencia a la adicion de sulfito sédico refleja una baja formacién de
acido 4-aminobenzoico posiblemente porque siga reduciéndolo a otros productos o
intermedios. En el resto de experimentos se observa una formacion similar de &cido 4-
aminobenzoico alrededor del 50 %.

Al margen de estos experimentos se realizaron otros ensayos en los que a la disolucion
de contaminante se le afiade sulfito sodico sin entrar en contacto con el reactor ZVI para
comprobar que no degrade el contaminante por si solo y se comprob6 que no degradaba
el contaminante.
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Figura 23 Comparativa de evolucion del hierro en disolucion pretratando la lana con HCI 0,1 M

En cuanto al hierro disuelto se observan diferencias claras, sobre todo entre los
experimentos en los que no se realiza ningun pretratamiento ni optimizacién del proceso
y los gue tienen alguna optimizacién teniendo una diferencia entre ambos de unos 20
mg/L.

De estos experimentos se concluye que el proceso se acelera si la lana es colocada en
posicion extendida y prelavada con HCI 0,1 M, ademas puede ser ligeramente acelerado
si se produce la eliminacion del oxigeno disuelto.

4.1.4 Estudio de la influencia de la cantidad de lana de hierro

Se llevan a cabo una serie de ensayos en los que se trabaja con distinta cantidad de
lana de hierro, se cuadriplica la cantidad de lana de hierro en un reactor tubular mas
grande (50 mL) y se compara con experimentos en el reactor de 10 mL con 1 g de lana
de hierro, aplicando el pretratamiento acido y colocando la lana en posicién extendida.

Sergi Esplugues Nebot 40



4. Resultados Trabajo Fin de Master

104w
0,8
0,6
5 —m 4g 2Vl
S e 1g2ZVI
0,4 \
0,2 1 .\
N\,
004, — . —
0 10 20 30
t (min)

Figura 24 Comparacion degradacion écido 4-nitrobenzoico con distinta cantidad de lana de hierro en el
reactor ZVI

En la figura anterior se observa que una mayor cantidad de lana aumenta ligeramente
la velocidad en la que se degrada el contaminante. Tanto la a formacién de acido 4-
aminobenzoico como la cantidad de hierro disuelto a lo largo del experimento es similar
en los dos casos rondando el 50 % para la formacién de acido 4-nitrobenzoico y los 20
mg/L de hierro en disolucion.
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Figura 25 Comparacion formacion de acido 4-aminobenzoico con distinta cantidad de lana de hierro
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La formacion del producto verifica el comportamiento que se ha visto en la degradacién
del contaminante, formandose ligeramente mas en el caso de tener mayor cantidad de
ZVI. En el caso del hierro disuelto ocurre algo similar, el experimento con mayor cantidad
de lana de hierro presenta unos 2 mg/L mas de hierro disuelto que el que posee menos
ZV1. Ambos poseen hierro en su disolucion por encima de 20 mg/L.

4.1.5 Estudio de influencia de la salinidad

Se llevan a cabo una serie de experimentos con distintas concentraciones salinas en las
disoluciones, un experimento con la misma concentracion de sal que los anteriores (1
g/L de NaCl), otro con agua desionizada sin sal, otro con agua de mar simulada (36 g/L
de NaCl) y finalmente un experimento con agua de mar real. Estos experimentos tienen
como objetivo observar el impacto de la cantidad de sales en disolucién en la reactividad
de la lana de hierro ya que su presencia puede acelerar la corrosion de esta y a su vez
mejorar el proceso reductivo [60]. En todos estos experimentos se lleva a cabo el
pretratamiento acido de la lana de hierro para mejorar su reactividad.

1,0 -
0,8
—=— NaCl 36 g/L
—e NaCl1lg/L
0,6 1 —4A— Sea water
S —v— Deionized water
O
0,4
0,2
0.0- T i T — — T T *‘
0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figura 26 Comparacién degradacion de acido 4-nitrobenzoico en distintas disoluciones con
concentraciones salinas variables

Se observa que la disolucion en la que se degrada mas rapidamente el contaminante
(15 min) es la de agua desionizada con 1 g/L de NaCl. El resto de disoluciones tienen
un comportamiento similar degradando el contaminante en su totalidad a los 30 min. De
este experimento se puede concluir que sigue funcionando en altas salinidades con un
rendimiento similar, por lo que para experimentos futuros podria ser de interés trabajar
en agua de mar. Ademas, se puede extraer que a partir de cierta salinidad comprendida
entre 1y 36 g/L de NaCl el experimento pierde eficacia, quizas por exceso de cloruros
que pueden tener competitividad por la superficie del ZVI [61].
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Figura 27 Comparacion formacién de acido 4-aminobenzoico en distintas disoluciones con
concentraciones salinas variables

En cuanto a la formacién del producto se observan cantidades similares en todos los
casos, siendo menor la formacion de acido 4-aminobenzoico para la disolucién de 1 g/L
de NaCl que era la que degradaba més radpidamente el contaminante. La cantidad de
hierro disuelto era similar en las tres disoluciones sintéticas manteniendo valores
cercanos a 20 mg/L en los tres casos. En el caso del agua de mar se observaba una
ligera menor cantidad de hierro disuelto que estaba alrededor de 16 mg/L.

A su vez, se llevan a cabo unos experimentos con agua de mar a la que se le afiade
sulfito en un caso y en otro nitrégeno con el objetivo de eliminar el oxigeno disuelto y
observar la influencia que puede tener en este tipo de aguas.
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Figura 28 Comparativa degradacion de acido 4-nitrobenzoico en agua de mar eliminando el oxigeno de
distintas maneras

En la figura anterior se puede observar la degradacién del contaminante en distintas
condiciones, cuando se elimina el oxigeno mediante reaccién quimica con sulfito se
observa como la eliminacion del contaminante es algo mas lenta que en los otros dos
casos. En cambio, si se elimina el oxigeno mediante burbujeo de nitrégeno se consigue
acelerar ligeramente la degradacion del contaminante, por lo que se puede afirmar que
en condiciones anoxicas propiciadas por desplazamiento con nitrégeno la degradacién

es mas rapida.
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Figura 29 Comparativa formacién de acido 4-aminobenzoico en distintas condiciones para agua de mar
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Respecto a la formacién del producto, el agua de mar a la que no se le ha eliminado el
oxigeno forma ligeramente mas que la que ha sido sometida a burbujeo de nitrégeno,
ambas forman mas que el agua de mar con adicion de sulfito que era a su vez la que
mas tardaba en eliminar el contaminante. En cuanto al hierro disuelto se observan
valores similares en los tres casos.

En general, se observa que en ausencia de oxigeno el experimento se acelera
ligeramente, tanto eliminandolo por desplazamiento mediante burbujeo de nitrégeno
como por reaccion quimica con sulfito sodico. Ademas, el propio sistema elimina el
oxigeno en disolucién por si solo. La posicién de la lana de hierro dentro del reactor ZVI
es clave, ya que al colocarse en posiciones extendidas se consigue una mayor
reactividad. El pretratamiento &cido de la lana elimina posibles capas de 6xido que
pueda tener la lana de hierro al inicio del experimento y se observa que acelera la
degradacion del contaminante. Un aumento de la cantidad de lana de hierro en el reactor
ZVI| puede acelerar ligeramente la degradacién del contaminante, pero no existe una
gran diferencia si se compara con menos cantidad. La salinidad no empeora el
rendimiento del experimento, incluso lo mejora en valores de 1 g/L de NaCl.

4.2 Experimentos con distintas sales

Se llevan a cabo una serie de experimentos recirculando en el reactor ZVI utilizando
disoluciones con diferentes aniones en concentraciones 0,01 M para observar el impacto
gue tienen en la degradacion de &acido 4-nitrobenzoico (5 mg/L). En todos los casos se
utiliza 1 g de lana de hierro pretratada con HCI 0,1 M en posicién extendida y se observa
la influencia de la eliminacién del oxigeno mediante distintas vias en la eliminacion del
contaminante.

4.2.1 Comparativa sales sin adiciones ni pretratamiento de la lana de hierro

Se comparan experimentos en los que no se realiza ningun tipo de optimizaciéon
utilizando 0,01 M del anién de cada sal para observar su impacto en el sistema. Se
trabaja con el pH natural de cada disolucién, en la siguiente tabla se pueden observar
los valores de pH inicial y final para cada sal utilizada.

Tabla 1 pH disoluciones de distintas sales sin adiciones
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Figura 30 Degradacion de 5 mg/L de acido 4-nitrobenzoico en distintas disoluciones salinas

Se observa que existen grandes diferencias en cuanto a la degradacion del acido 4-
nitrobenzoico, estas diferencias son en parte causadas por los diferentes pH que
provoca cada sal. Generalmente, a pH mas acidos el hierro cero valente es mas reactivo
ya que su corrosion se acelera a la vez que se disuelven las capas pasivantes que se
pueden formar sobre su superficie. Mientras que en pH basicos existe mayor
precipitacién de sales de hierro e hidréxidos que inhiben la transferencia de masa [62].
En contaminantes organicos, a medida que se aumenta el pH a partir de 5,5 la
reactividad del ZVI organicos disminuye, de esta manera podriamos justificar la lenta
degradacion del contaminante en el caso del NaHCOs, donde se inicia desde un pH
bastante elevado [61]. Otra justificacién seria que la presencia de aniones carbonato
COs? puede formar precipitados que, entre otros efectos, inhiban el acceso del
contaminante a la superficie del hierro cero valente formando capas pasivantes [63].

Los distintos aniones presentes en la disolucion pueden tener un papel fundamental en
la reactividad del ZVI. Con el NaNOs3 se puede observar la peor reactividad, no llega a
degradar por completo el contaminante en 120 min de experimento. Segun la literatura,
el anién nitrato suele formar una capa de pasivacion sobre la superficie del hierro cero
valente reduciendo su reactividad. Concretamente, compite con los contaminantes por
sitios reactivos del hierro y pasiva la superficie de este formando 6xidos-hidréxidos de
Fe (1) [64] [65].

Los cloruros tienen la capacidad de promover la corrosion y de eliminar la capa pasivada
sobre el ZVI mejorando su reactividad [66]. Ademas, se puede observar como el NH4Cl
acelera ligeramente la degradacion respecto al NaCl, esto es debido a que el catién
NH4* cuando se hidroliza puede producir H* que eliminan la capa pasivada de la lana de
hierro y aumentan su reactividad, también puede formar complejos con Fe*?
protegiéndolo de otras posibles oxidaciones [67].

Sergi Esplugues Nebot 46



4. Resultados Trabajo Fin de Master

Los aniones fosfato PO, suelen formar complejos con los 6xidos de hierro que pueden
perjudicar el proceso de degradacion ya que ocupan espacio disminuyendo la
reactividad del ZVI [68]. En nuestro caso aunque no se afiadan aniones fosfato
directamente como se trabaja en un pH alrededor de 5 es posible que se formen a partir
de la disociacion del NaH2POa.

Como se puede observar en la figura, el Na,SO4 degrada ligeramente mas rapido el
contaminante que el NaCl o el NH4Cl. Esto puede deberse a que el anién sulfato SO42
mejora también la reactividad del ZVI, aunque no se puede esperar que actle con mayor
fuerza que el cloruro, puede adsorberse sobre las capas de oOxido en formando
complejos monodentados y bidentados desplazando grupos hidroxilo [69]. Al ser un
anion divalente tiende a tener una mayor afinidad por las superficies oxidadas de hierro
por lo que puede ser mas eficiente despasivando ZVI comparado con otros aniones
monovalentes por lo que seria una posible a explicacion a los resultados observados en
la grafica [66].

—8—NaCl
) ~® Na,SO,
—A— NaH,PO,
—¥ NaHCO,
o o
B - NH,CI
NH,NO; -,
1 . ).
’/ o
— —
e
O “
\ —~—
O -
A
v
010_; i vlv* 71777Yﬂ" T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 31 Formacion de acido 4-aminobenzoico para experimentos con distintas sales sin adiciones

La formacion de acido p-aminobenzoico es bastante rapida para el NaH,PO4 que es una
de las sales que mas rapidamente degrada el acido p-nitrobenzoico, las sales que tienen
una degradacion mas lenta se observa que forman menos acido p-aminobenzoico
siendo el NaHCOs; el que menor formaciéon de acido p-aminobenzoico tiene ya que
debido principalmente al pH de su disolucién es posible que esté formando otros
productos no detectados en el UHPLC.
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Figura 32 Comparativa hierro disuelto experimentos sin adiciones con distintas disoluciones salinas

En cuanto al hierro en disolucién se observa una diferencia muy grande entre el NaCl y
el resto de sales, teniendo casi diez veces mas hierro disuelto esto no tiene mucho
sentido si se relaciona con los resultados vistos anteriormente ya que, al menos el
NaH:PO., NH4Cl y el NH4sNO3, deberian de tener valores similares o superiores al NaCl,
al menos deberian de ser comparables ya que la presencia de Fe*? procedente del Fe®
es un indicativo de la reactividad de la lana de hierro hacia el contaminante por lo que
cuando existe una mayor degradacion del contaminante se deberia de ver una mayor
cantidad de hierro en disolucion.

4.2.2 Comparativa sales con pretratamiento acido de la lana ZVI

En estos experimentos la lana de hierro es pretratada con HCI 0,1 M de la misma manera
que se explica en experimentos anteriores, esta vez con diferentes disoluciones salinas
para observar posibles diferencias entre ellas.

Tabla 2 pH disoluciones de distintas sales con pretratamiento acido en la lana ZVI

En cuanto al pH se observan grandes diferencias, sobre todo en el pH final donde en
este caso todos los valores son inferiores a los de experimentos sin pretratamiento de
la lana de hierro. Esto podria indicarnos que, aunque la lana se seque tras el tratamiento
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acido, parte del HCI se queda adherido a esta y afecta al pH de la disolucion llevandola

a condiciones algo mas acidas.
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Figura 33 Comparativa degradacion de acido 4-nitrobenzoico en distintas sales con pretratamiento acido

en la lana de hierro

Comparando estos experimentos con los anteriores, en general se observa la mejora en
la reactividad de la lana de hierro que se explicaba anteriormente. En algunos casos
como el NaNOs que en el experimento anterior se observaba como se degradaba mas
lentamente el contaminante que con otras sales y no llegaba a degradarlo por completo
en 120 minutos de experimento, en estas condiciones mejora su reactividad y se elimina
en 30 minutos. La Unica disolucién salina que no ha experimentado mejora es la que
contiene NaH,PO, asi que esta optimizacién no es viable para esta disolucion.
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Figura 34 Comparacién formacién de acido 4-aminobenzoico utilizando distintas disoluciones salinas con
pretratamiento acido de la lana de hierro

En cuanto a la formacion de acido 4-aminobenzoico se observa una mayor formacion
en este experimento en las disoluciones salinas de NaNO3; y NaHCO3 que eran las que
menor cantidad de acido 4-aminobenzoico formaban en el experimento anterior, al
mejorar la reactividad en este experimento ha aumentado la conversion de acido 4-
nitrobenzoico a acido 4-aminobenzoico. Otra gran diferencia respecto al experimento
anterior se puede observar en la disolucién con NaH»PO, en la que se forma bastante
menos producto. El resto de disoluciones presentan formaciones de acido 4-
aminobenzoico similares a los ensayos anteriores.
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Figura 35 Comparacion concentracion de hierro disuelto utilizando distintas disoluciones salinas con
pretratamiento acido de la lana de hierro
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En este caso se observa generalmente como la cantidad de hierro en disolucion ha
aumentado considerablemente respecto al experimento anterior. El pretratamiento acido
ha eliminado parte del hierro que formaba la capa de corrosién y es posible que haya
acabado formando parte de la disolucion, ademas al tener mas hierro accesible por no
tener la capa pasivada es posible que se haya lixiviado mas hierro a lo largo del
experimento. La Unica disolucion que no ha experimentado una gran mejora de hierro
disuelto (excepto en los primeros minutos de experimento) es el NaHCOs; que
posiblemente en los primeros minutos haya arrastrado parte del hierro de la capa
pasivada, pero durante el resto del tiempo de reaccién es posible que se forme de nuevo
por el efecto de los aniones carbonato CO32 explicado anteriormente.

4.2.3 Comparativa sales con pretratamiento acido de la lana ZVI y burbujeo de
nitrégeno

Como en experimentos anteriores se ha observado que el pretratamiento acido mejora
la reactividad de la lana de hierro para casi todas las disoluciones salinas, se aplica para
los siguientes experimentos. En este bloque de experimentos se busca eliminar el
oxigeno en disolucién en las distintas disoluciones salinas mediante desplazamiento por
burbujeo de nitrégeno para ver si también mejora la eficacia de la lana ZVI tal y como
se ha visto en los experimentos de optimizacion del sistema.

1,0 4w

—=— NaCl
—oNa,SO,
—4—NaH,PO,
—v— NaHCO,
NaNO,
NH,CI
NH,NO,

CIC,

0,0 -
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Figura 36 Comparativa degradacion de acido 4-nitrobenzoico para distintas sales pretratando la lana ZVI 'y
con burbujeo de nitrégeno

Bajo estas condiciones se observa que las distintas disoluciones salinas eliminan el
contaminante muy rapidamente en los primeros minutos de los experimentos por la
despasivacion de la superficie de la lana de hierro provocada mediante el pretratamiento
acido. Ademas, se observan mayores velocidades de degradacion del contaminante
para NH4Cl, Na.SO4 y NaHCOs3 en estas condiciones anodxicas. En el caso del NHsNO3
parece que en estas condiciones empeora la eliminacion del contaminante y en el resto
de sales se comportan igual que con presencia de oxigeno.
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Figura 37 Comparacién formacion de acido 4-aminobenzoico pretratando la lana ZVI con &cido y
burbujeando nitrégeno en distintas disoluciones salinas

Se observa una gran formaciéon de acido 4-aminobenzoico en el caso del NaH;PO,,
estando por valores cercanos al 90 %, a pesar de que no se haya acelerado la
degradacion del contaminante inicial. En este caso a diferencia de los experimentos
anteriores, se observa como la formacién del producto es menor en las disoluciones
salinas de NaNOs; y NaHCOs. Para el resto de sales, la ausencia de oxigeno parece
tener el mismo efecto en cuanto a la formacion de &cido 4-aminobenzoico que el
experimento anterior.
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Figura 38 Comparativa hierro en disolucion para distintas disoluciones salinas pretratando con &cido la
lana de hierro y con burbujeo de nitrégeno

En este caso con el NaHCOs se observa un comportamiento similar al experimento
anterior con muy poco hierro disuelto en comparacion con el resto de sales, con el NH4CI
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se observa una disminucién del hierro en disolucién a la mitad comparandolo con el
experimento anterior. El resto de sales se comportan de manera similar.

4.2.4 Comparativa sales con pretratamiento acido de la lana ZVI y adicién de sulfito
sodico

En este bloque de experimentos se sigue trabajando con la lana pretratada con acido y
se elimina el oxigeno disuelto mediante adicién de sulfito sédico que se oxida en forma
de sulfato en presencia de oxigeno removiéndolo por via quimica como se ha observado
en experimentos anteriores.
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Figura 39 Comparativa degradacion de acido 4-nitrobenzoico pretratando la lana ZVI con acido y
eliminado el oxigeno con sulfito sédico

En la gréafica anterior se observa claramente como estas condiciones anodxicas
provocadas por el sulfito sodico mejoran la reactividad de la lana de hierro
sustancialmente para las disoluciones que presentan NaCl y NHsNO3; como sal. Para el
resto de disoluciones salinas la adicién de sulfito sédico perjudica la reactividad de la
lana de hierro.
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Figura 40 Formacion de acido 4-aminobenzoico pretratando la lana ZVI con acido y eliminando el oxigeno

con sulfito sédico

La formacion de acido 4-aminobenzoico es menor en este experimento que en los
anteriores, en todas las sales no supera un 20 % incluso para las disoluciones salinas
que eliminaban el contaminante rapidamente. Es posible que el exceso de sulfito sédico
esté reaccionando con algun producto intermediario e interfiriendo en la formacién de
acido 4-aminobenzoico.
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Figura 41 Comparacion hierro en disolucién pretratando la lana ZVI con &cido y eliminando el oxigeno
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En cuanto al hierro en disolucion se observa como, tanto el NaH.PO4 como el NaHCOs3
presentan muy poco, el NH4Cl inicialmente se sitla en este rango, pero cuando elimina
el contaminante por completo dispara la cantidad de hierro disuelto, el resto de
disoluciones salinas presentan concentraciones de hierro en disolucion similares a lo
observado en otros experimentos.

Generalmente, en cuanto a la degradacién del contaminante se ha observado que, al
optimizar el sistema con las distintas disoluciones salinas, las grandes diferencias que
pudiera haber entre ellas en el sistema sin optimizar se han minimizado, obteniendo
tiempos de eliminacion del contaminante similares en los que se elimina el acido 4-
nitrobenzoico entre 15 y 30 minutos para todos los casos. Con el pretratamiento acido
sin ningun tipo de adicién ya se consiguen mejorar los tiempos de degradaciéon del
contaminante para todos los casos, ya que se elimina la capa pasivante de la lana de
hierro y queda mas expuesta, siendo para el NaNO3z la mejor opcién obteniendo sus
mejores tiempos de eliminacion del contaminante. Para algunas sales, la combinacion
de pretratamiento 4cido con las condiciones anoOxicas conseguidas ya sea por
desplazamiento como es el caso de NH4Cl, Na,SO4 y NaHCO3 o0 por reaccion quimica
(NaCl y NHiNOg3) les benefician para degradar el acido 4-nitrobenzoico mas
rapidamente. Finalmente, para el NaH>PO4 ninguno de los experimentos llevados a cabo
ha conseguido mejorar su reaccion, la adicién de sulfito sédico la ha empeorado y el
resto de experimentos han igualado el experimento inicial sin adiciones ni pretratamiento
de la lana de hierro.

El pretratamiento con acido ha servido para mejorar ligeramente la formacion de acido
4-aminobenzoico y ha aumentado la cantidad de hierro disuelto en casi todos los casos.

El método para alcanzar las condiciones anoxicas ha mostrado diferencias significativas
sobre todo en la formacion de acido 4-aminobenzoico donde en el experimento donde
se burbujea nitrégeno se observan valores mucho mas altos que en el experimento de
adicion de sulfito sédico para todas las sales. El experimento de adicion de sulfito sédico
ha mostrado menor hierro en disolucién para algunas sales que el experimento de
desplazamiento con nitrégeno.

4.3 Experimentos en continuo

Se llevan a cabo una serie de experimentos en continuo, es decir la disolucién con el
contaminante pasa una vez por el reactor ZVI y sale a un vaso de residuos, extrayendo
muestras cada cierto tiempo tal y como se explica en el apartado de experimental.

En esto experimentos se trabaja con una concentracién de contaminante mucho menor,
0,5 mg/L de acido 4-nitrobenzoico, ademas se trabaja siempre pretratando la lana con
acido y con 4 gramos de esta. Se hacen experimentos tanto con agua desionizada con
1 g/L de NaCl como con agua de mar real.

4.3.1 Comparativa experimentos en continuo con agua de mar y agua con 1 g/L de NaCl
con 4 L de volumen total

En este bloque de experimentos se trabaja tanto con agua de mar como con agua
desionizada con 1 g/L de NaCl, ademas se burbujea nitrdgeno en ambos casos para ver
la influencia del oxigeno disuelto en este tipo de ensayos. El volumen total de las
disoluciones es de 4 L.
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Figura 42 Comparativa degradacion del acido 4-nitrobenzoico en experimentos en continuo con 4 L de
disolucion tanto en agua de mar como en agua con 1 g/L de NaCl

En este grafico anterior se observa como en este tipo de experimentos la cantidad de
oxigeno disuelto es un factor importante, los dos experimentos a los que se les ha
eliminado el oxigeno tienen resultados mucho mejores que los otros dos que no han
sufrido eliminacién de oxigeno. El agua de mar funciona mejor que el agua desionizada
con 1 g/L de NaCl en los experimentos en continuo. Esto es contrario a lo que habiamos
observado anteriormente en experimentos de recirculacion. Ademas, en todos los
casos, en los primeros minutos de los experimentos se consigue eliminar casi por
completo el contaminante, esto es debido a que la superficie de la lana de hierro tiene
una mayor disponibilidad tras el tratamiento acido.
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Figura 43 Comparativa formacion del &cido 4-aminobenzoico en experimentos en continuo con 4 L de
disolucion tanto en agua de mar como en agua con 1 g/L de NaCl en

Por lo general, la formacion de acido 4-aminobenzoico es bastante menor en este tipo
de experimentos que en los experimentos de recirculaciébn, comparandolos en los
experimentos en discontinuo se formaba entre un 60-80 % de &cido 4-amniobenzoico
mientras que en estos en ningun caso se llega al 40 % de formacion. Ademas, la
formacion del producto es mayor en agua desionizada con 1 g/L de NaCl que con agua
de mar en este tipo de experimentos mientras que en discontinuo tenian formaciones
similares.
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Figura 44 Comparativa hierro disuelto en experimentos en continuo con 4 L de disolucion tanto en agua
de mar como en agua con 1 g/L de NaCl

Respecto al hierro disuelto se observa una tendencia que se repite en todos los casos,
la cantidad de hierro en disolucion en el primer minuto es mucho mayor que en el resto,
la explicacién a este hecho recae en que pueden quedar restos de acido clorhidrico en
la lana de hierro que disuelvan parte de este hierro y esto se observa en el primer minuto
de reaccién en todos los casos, después con el paso del tiempo se eliminan estos restos
de &cido y la cantidad de hierro disuelto se estabiliza a lo largo del experimento. Se
observan cantidades bastante bajas a partir de los 10 minutos comparandolas con
experimentos de recirculacion y con agua de mar se disuelve ligeramente mas hierro
que con agua desionizada con 1 g/L de NaCl.

4.3.2 Comparativa experimentos en continuo con agua de mar y agua con 1 g/L de NaCl
con 12 L de volumen total

Como se ha visto anteriormente, conviene eliminar el oxigeno disuelto al sistema para
gue funciones mejor, en estos experimentos se burbujea nitrégeno para conseguirlo. Se
trabaja con un volumen mucho mayor, triplicando el anterior con el objetivo de observar
si el reactor ZVI pierde eficacia en algun punto o si mantiene su reactividad a lo largo
del experimento. Se utiliza tanto una disolucién con agua de mar real como una
disolucién con 1 g/L de NaCl en agua desionizada.
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Figura 45 Comparativa degradacion del acido 4-nitrobenzoico en experimentos en continuo con 12 L de
disolucion tanto en agua de mar como en agua con 1 g/L de NaCl

En estos experimentos se sigue observando como en agua de mar el experimento en
continuo mantiene durante los 90 minutos de experimento una gran degradacion del
contaminante, casi por completo. Por otro lado, el experimento con agua desionizada y
1 g/L de NaCl muestra peores resultados. Como se puede observar en las barras de
error existe una gran variabilidad de resultados debido a que se trata de un sistema
heterogéneo funcionando en flujo continuo.
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Figura 46 Comparativa formacion del acido 4-aminobenzoico en experimentos en continuo con 12 L de
disolucion tanto en agua de mar como en agua con 1 g/L de NaCl
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La formacion de acido 4-aminobenzoico es superior en el agua desionizada con 1 g/L
de NacCl tal y como se habia observado anteriormente. Se sigue observando una gran
variabilidad de resultados y la formacion de producto en agua de mar sigue siendo muy

baja.
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Figura 47 Comparativa hierro disuelto en experimentos en continuo con 12 L de disolucion tanto en agua
de mar como en agua con 1 g/L de NacCl

El hierro disuelto sigue mostrando la tendencia explicada anteriormente, sus valores son
similares a los anteriores por lo que no se extraen grandes diferencias en cuanto a

tiempo de exposicion de la lana ZVI1 y el hierro en disolucion.
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5. Conclusiones y lineas futuras

En este trabajo se ha estudiado la utilizacion de lana de hierro cero valente para producir
la degradacién del &cido 4-nitrobenzoico y la formacion a su vez del acido 4-
aminobenzoico como producto. Se han obtenido una gran cantidad de resultados en
distintos sistemas y en distintas condiciones que podrian aportar informacién interesante
sobre el mecanismo de reaccién y la reactividad de la lana de hierro cero valente.

Se ha observado que la eliminacién completa del contaminante se puede lograr tanto
en el sistema de recirculacion como en el sistema en continuo. Ademas, se ha estudiado
la influencia de distintas condiciones que pueden mejorar significativamente el proceso.

La presencia de oxigeno en disolucion tiene un papel negativo tanto en el proceso
discontinuo como en el proceso continuo, su presencia deteriora la reactividad del ZVI
creando una capa superficial de 6xido que limita el espacio disponible para que entre en
contacto con la disolucién. Eliminandolo tanto por via quimica con sulfito sédico o Fe*?
como por burbujeo de nitrégeno se ha observado que mejora significativamente la
velocidad de degradacién del contaminante para la mayoria de las distintas disoluciones
salinas y para la disolucién salina principal (NaCl 1 g/L en agua desionizada). La adicién
de sulfito sodico es la que mas rapidamente elimina el oxigeno en disolucién, pero su
presencia disminuye la formacion de acido 4-aminobenzoico posiblemente porque
reaccione con algun intermediario. El uso de nitrégeno no altera la formacion del
producto y puede ser la mejor opcién para eliminar el oxigeno disuelto debido a que no
interfiere en la reaccion, funciona bien en todo tipo de aguas y su aplicacién es
relativamente sencilla. Ademas, se ha observado que el propio sistema elimina el
oxigeno disuelto por si solo con el tiempo.

La posicion de la lana de hierro dentro del reactor ZVI es un factor importante a la hora
de evaluar la reactividad de esta. Cuando la lana de hierro esta en posicibn compactada
el area superficial disponible para el intercambio de masa con la disolucién es mucho
menor que en posicién extendida, por lo que la reactividad es bastante mayor cuando
se coloca en posiciones extendidas y esto se refleja en la rapida degradacion del
contaminante y formacion del producto comparandola con el experimento en posicion
compactada.

El pretratamiento 4cido ha mostrado resultados favorables en cuanto a la mejora de la
reactividad de la lana de hierro. La degradacion del contaminante se ha visto acelerada
para la mayoria de experimentos con las distintas sales excepto para la disoluciéon con
NaH.PO.. El pretratamiento con acido elimina la capa de 6xido que tiene inicialmente la
lana de hierro al estar expuesta al aire, esto se comprueba con las medidas de hierro
en disolucién que son mayores que cuando no se le aplica este pretratamiento a la lana
de hierro.

El uso de una mayor cantidad de lana de hierro (cuatro veces mas) permite una
degradacion ligeramente mas rapida del contaminante; sin embargo, esta diferencia de
velocidad de degradacién no es tan grande como se podria esperar. Por lo tanto,
pensando en aspectos econdmicos, quizas es mas interesante trabajar con menor
cantidad de lana de hierro, consiguiendo resultados ligeramente peores, pero similares.
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Se han observado resultados opuestos respecto a la influencia de la salinidad segun en
que sistema se trabaje. En los experimentos con el sistema de recirculacion se ha
observado que al trabajar con agua desionizada con 1 g/L de NaCl se consiguen
mejores resultados que trabajando con mayor cantidad de sal o en ausencia de esta.
Por lo que entre 1 g/L y 36 g/L de NaCl puede existir una cantidad 6ptima para llevar a
cabo este tipo de experimentos. Por otro lado, en los experimentos con la disolucion
circulando en continuo, se ha observado que se consiguen mejores resultados con agua
de mar real que con disoluciones de agua desionizada con 1 g/L de NaCl.

En los experimentos de recirculacion con disoluciones con distintos aniones sin ningun
tipo de optimizacion, se observa el siguiente orden decreciente de velocidad de
degradacion del contaminante: NHsNO3s> NaH,PO4> Na>SO4> NH4Cl > NaCl > NaHCO3
> NaNOs. Esta diferencia entre unos aniones y otros se debe al pH y al propio
comportamiento de cada anién. En todos los casos menos en el NaH;PO, se consigue
mejorar esta velocidad de degradacién del contaminante aplicando las condiciones
Optimas estudiadas previamente. La eliminacion del oxigeno disuelto mediante burbujeo
de nitrégeno a funcionado mejor para Na>SO4, NH4Cl, NaHCO3; y NaNOs mientras que
la eliminacién de oxigeno por via quimica con adicion de sulfito ha sido méas 6ptimo para
NHsNO3 y NaCl.

Los experimentos en continuo con agua de mar muestran que haciéndole pasar 12 L de
disolucién el sistema sigue funcionando sin perder eficiencia y eliminando el
contaminante practicamente por completo. En los experimentos con 1 g/L de NaCl con
agua desionizada se observa como no se degrada por completo el contaminante durante
todo el experimento, mantiene su eficiencia eliminando cerca de un 70 % de este a lo
largo del ensayo.

A partir de este trabajo surgen una serie de lineas de investigacién futuras que podrian
ser Utiles para entender mejor el proceso o seguir mejorandolo:

e Estudiar el sistema tanto en discontinuo como en continuo con diferentes
concentraciones de NaCl entre 1 g/L y 36 g/L.

¢ Identificar y investigar los posibles intermedios de reaccién que se puedan formar
a lo largo del proceso.

e Encontrar el limite de eficiencia de la lana de hierro trabajando en continuo y
estudiar la posibilidad de regenerarla mediante tratamiento acido tanto para agua
de mar como para agua desionizada con 1 g/L de NacCl.

e Realizar el experimento con otros contaminantes.

e Adadir complejantes y estudiar su efecto en el sistema.

e Escalar el sistema para estudiar su eficacia en un sistema méas aproximado a la
realidad.

e Estudiar el acoplamiento de esta etapa a una de irradiacion UVC y analizar sus
ventajas y desventajas.
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