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Resumen

La reutilizacidn del agua es necesaria ya que estd siendo un bien que cada vez es mas escaso y
la contaminacion de las aguas aumenta progresivamente. Por este motivo es necesario tratar

las aguas residuales para conseguir su descontaminacién.

Las Estaciones de Depuracién de Aguas Residuales (EDAR) no siempre consiguen eliminar el total
de los contaminantes que se encuentran presentes en el agua, por lo cual cada vez estdn
cogiendo mas fuerza los tratamientos alternativos. En concreto, los tratamientos que pueden
ser utilizados son los Procesos de Oxidacion Avanzada (PAOs). En este trabajo se estudia el
proceso foto-Fenton, ya que la eficiencia en conseguir la descontaminacion de las aguas
residuales producidas por la industria estd demostrada en multiples trabajos, ademas del

beneficio econdmico que se obtiene comparado con los tratamientos convencionales.

En este trabajo se ha utilizado un reactor de fotocatalisis solar donde se estudia la degradacion
de materia orgdnica con dos contaminantes modelo: Acetamiprid y Direct Blue 189; Se ha
investigado si la eficiencia del tratamiento, mejora de forma apreciable con la incorporacién de
espejos en la planta. La conclusidn del trabajo ha sido que el uso de los espejos no mejora
sensiblemente la degradacién de los contaminantes, por lo tanto, la funcién de obtener mayor
rendimiento en los meses desfavorables del afo a partir de la incorporacién de los espejos ha

sido descartada.

Con ello obtenemos la conclusion de seguir utilizando para los tratamientos foto-Fenton, los
reactores de fotocatalisis solar sin la incorporacién de los espejos, ya que no se obtienen mejores
resultados de degradacién cuando mas necesarios serian (en condiciones de menor

temperaturay radiacion solar) mientras que el precio y el montaje de los reactores aumentarian.
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1. Introduccion

A partir de los afios 60, términos que antes pasaban desapercibido para los ciudadanos, pasaron
a ser términos comunes, como la contaminacién del aire y del agua, proteccidén del medio
ambiente, ecologia...que despertaron la motivacion por la conservacidn de las especies para la
humanidad. Esto ha sido gracias a los medios de comunicacién que han ido informando cada vez
mas con la idea de que nuestra especie estaba provocando la destruccién del medio ambiente

para poder obtener un progreso material.

Por ello, la humanidad se ha puesto en progreso para poder corregir el deterioro del medio
ambiente antes de que no haya solucién. Lo cierto es que la rectificacién de la contaminacién
no es un problema de gran dificultad comparado con otros que ya ha conseguido anteriormente,
ya que el conocimiento bdsico que se necesita para poder resolver el problema esta a disposicion

de nuestra especie, a partir de un coste por conseguirlo [1].

El agua, es el constituyente mas importante en nuestro organismo humano y en el mundo en el

gue realizamos nuestra vida.

Podemos considerar que el agua es un solvente universal, ya que la necesitamos para poder
disolver y dispersar la mayoria de las sustancias con las que estd en contacto, ya sean sélidas,
liquidas o gaseosas, con las cuales forma iones, complejos solubles e insolubles, coloides o

particulas dispersas de diferente peso y tamafio.

Desde la perspectiva de la salud humana, el agua es la que ayuda al organismo humano a
eliminar sustancias resultantes de los procesos bioquimicos que se desarrollan en él, a partir de
los érganos excretores. Por el contrario, de la misma forma, ésta puede acarrear un conjunto de
téxicos a nuestro organismo que pueden atacar a diferentes 6rganos, de manera reversible o

irreversible [2].

La proporcidon del agua existente en la Tierra potable es del 2.5%, la cual se encuentra
aproximadamente el 69% en los casquetes polares y el 30% en aguas subterrdneas, que se
localiza en gran parte con dificil acceso. Se tiene que tener en cuenta también que la distribucion
no es heterogénea, ya que el 20% de la poblacidn mundial carece de un acceso directo a un
suministro de agua dulce, un 65% puede disponer de una manera moderada y sélo el 15% de la

poblacién tiene un acceso en abundancia al agua.
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Por ultimo, hay que considerar que los problemas sanitarios relacionados con el agua afectan a
comunidades enteras: el 80% de las enfermedades que se dan en los paises en via de desarrollo

suceden porqgue el suministro de agua es escaso y de baja calidad.

El progreso demografico e industrial de los ultimos afios ha ido aumentando el uso de todos los
recursos naturales hasta niveles insostenibles. Hoy en dia se plantea una nueva forma de ver la
gestion hidrica, que consiste en ver el problema de forma global, es lo que se conoce como “ciclo
integral del agua”. De esta manera, si se sigue un tratamiento correcto del agua residual, se
puede volver a obtener el agua con las mismas caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas que
en su momento inicial, pudiendo ser utilizada de nuevo; por lo tanto, ya no es necesario buscar
nuevas fuentes de agua, sino recuperar y generar la que se ha contaminado anteriormente por

su utilizacién. Para ello, se ha realizado el desarrollo de tecnologias apropiadas para el agua [3].

1.1. Caracteristicas de las aguas residuales

Conocer la naturaleza del agua residual es imprescindible de cara al proyecto y funcionamiento

de las instalaciones de tratamiento, evacuacion o gestién de su calidad medioambiental.

Es necesario conocer los diferentes dmbitos, como las caracteristicas fisicas, quimicas vy

bioldgicas, la composicion y la caracterizacién de aguas residuales [4].

1.1.1. Caracteristicas fisicas

Las caracteristicas fisicas mds importantes del agua residual son el contenido total de sdlidos,
que incluye la materia en suspension, la materia sedimentable, la materia coloidal y la materia

disuelta.
Sdlidos totales

Se define como contenido total de sélidos que se obtiene como residuo después de exponer al
agua a un proceso de evaporacion entre los 103-105 °C. Estos proceden del agua de
abastecimiento, del uso industrial y doméstico y del agua de infiltracién de pozos locales y aguas

subterraneas.
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Olores

Los olores normalmente son debidos a los gases producidos por la descomposicion de la materia
organica. El agua residual reciente tiene un olor particular, un poco desagradable, pero mas
soportable que el del agua residual séptica. Las aguas residuales industriales pueden contener
compuestos olorosos en si mismos, o compuestos que tienden a producir olores durante los
procesos de tratamiento. El problema de los olores es considerado como la principal causa de

rechazo a la implantacién de instalaciones de tratamiento de aguas residuales.
Temperatura

La temperatura del agua es un parametro importante dada su influencia, tanto sobre el
desarrollo de la vida acudtica como sobre las reacciones quimicas y velocidades de reaccidn, que
determinan la aptitud del agua para su uso. La temperatura de un agua residual suele ser
siempre mas alta que la de suministro, debido a la incorporacidn de agua caliente procedente

de las casas y los diferentes usos industriales.

Por otra parte, el oxigeno es menos soluble en agua caliente que en fria. El aumento en las
velocidades de las reacciones quimicas (aumento de temperatura), junto con la reducciéon del
oxigeno presente en las aguas superficiales, corresponde normalmente al agotamiento de las
concentraciones de oxigeno disuelto durante el verano. Estos efectos se ven aumentados
cuando hay cantidades grandes de agua caliente en las aguas naturales receptoras. El cambio
brusco de temperatura en las aguas naturales puede llevar a un aumento en la mortalidad en la
vida acuatica. Igualmente, las temperaturas anormalmente elevadas pueden dar a una

indeseada proliferacién de plantas acudticas y hongos.
Densidad

La densidad de un agua residual se define como su masa por unidad de volumen, expresada en
kg/m3. Es una caracteristica fisica importante del agua residual ya que de ella depende el
potencial de formacidn de las corrientes de densidad en fangos de sedimentacién y otras

instalaciones de tratamiento.
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Color

Antiguamente, para describir un agua residual, se utilizaba el término condicién junto con la
composicion y la concentracion. Este término se refiere a la edad del agua residual, que puede
determinarse cualitativamente por su color y su olor. El agua residual reciente tiene un color
gris, pero al pasar el tiempo, por el transporte en las redes de alcantarillado y desarrollarse
condiciones mas cerca de las anaerobias, cuando el oxigeno disuelto se reduce a cero, el color

pasa a ser de gris a negro. En ese momento, el agua residual es séptica.
Turbiedad

Este parametro se emplea para indicar la calidad de las aguas vertidas o de las aguas naturales
en relacidon con la materia coloidal y residual en suspension. Se lleva a cabo mediante la
comparacion entre la intensidad de la luz dispersada en la muestra y la intensidad registrada en
suspensidn de referencia en las mismas condiciones. La materia coloidal dispersa o absorbe la
luz, lo que impide su transmisidn. No es posible afirmar que exista una relacién entre la
turbiedad y la concentracién de sélidos en suspensién de un agua tratada, pero si estan ligadas
en el caso de efluentes procedentes de la decantacién secundaria en el proceso de fangos

activados [4].
Conductividad

Es una medida de la capacidad de transportar la corriente eléctrica, que permite conocer la
concentracién de cargas idnicas presentes en el agua. Depende de la temperatura y estd

relacionada con el residuo fijo.

El incremento de la conductividad tiene graves efectos sobre el ecosistema fluvial, llegando a

una reduccion de la biodiversidad elevada [5].

1.1.2. Caracteristicas quimicas

Las principales caracteristicas quimicas de las aguas residuales se refieren a materia orgdnica,
medicion del contenido orgdnico, materia inorganica y los gases presentes en el agua residual.
La medicion del contenido en materia organica se realiza por separado ya que es muy
importante en la gestidn de la calidad del agua y en el disefio de las instalaciones de tratamiento

de aguas [4].
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pH

Este pardmetro quimico se determina como el logaritmo de la inversa de la concentraciéon de

protones:
pH=log 1/[H*]=-log [H*]

El pH afecta a muchas reacciones quimicas y bioldgicas, donde los valores extremos pueden
ocasionar la muerte de peces, grandes alteraciones en la flora y fauna o reacciones secundarias

dafiinas.

El valor de pH compatible con la vida piscicola estd comprendido entre 5y 9, pero en la mayoria
de las especies acuaticas, el pH favorable se encuentra entre 6 y 7,2. Fuera del rango favorable

no es posible la vida por la desnaturalizacidn de las proteinas.

La alcalinidad se define como la suma total de los componentes en el agua que tienden a
aumentar el pH del agua por encima de un cierto valor, y, por el contrario, la acidez corresponde
a lasuma de los componentes que suponen el descenso del pH. Estos dos controlan la capacidad
de tamponamiento del agua, dicho de otra manera, su capacidad para neutralizar las variaciones

de pH provocadas por la adicién de 4cidos o bases [5].
Materia organica

La materia organica es de los sdlidos que provienen de los animales, vegetales y de las
actividades humanas que estan relacionadas con la sintesis de compuestos orgdnicos. Los
compuestos organicos son combinaciones de carbono, hidrégeno y oxigeno, junto con el
nitrégeno en algunos casos. Los principales grupos de sustancias organicas que se encuentran
en el agua residual son las proteinas (40-60%), hidratos de carbono (25-50%), y grasas y aceites
(10%). También se encuentra en el agua residual el compuesto urea, principal constituyente de
la orina, pero debido a que la velocidad del proceso de descomposicidn de la urea es muy rapida,

no se encuentra en las aguas residuales a no ser que sean muy recientes.

Junto con los grupos de sustancias orgdnicas mencionados anteriormente, el agua residual
contiene también pequefias cantidades de moléculas organicas sintéticas, como pueden ser
tensioactivos, contaminantes organicos prioritarios, volatiles o pesticidas de uso agricola. Cada
afio van aumentandose las moléculas organicas, haciendo que los procesos de tratamientos de
aguas se estén complicando por la lentitud de los procesos de descomposicion biolégica de éstos
[4].
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La materia orgdnica presente en el agua se puede clasificar segun los diferentes tipos de

pardmetros:

1. Métodos que determinan la demanda de oxigeno (DBO, DQO, DTO).

2. Métodos que determinan el contenido en Carbono (TOC) [6].

o DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENO (DBO)

Se utiliza para determinar la contaminacién del carbono biodegradable. Mide la
cantidad de oxigeno, en mg/|, que es consumido por los microorganismos al encontrarse

en el agua y alimentarse de la materia orgdnica.

Se utiliza normalmente la DBOs, donde se mide el oxigeno consumido por los

microorganismos en cinco dias.

o DEMANDA QUIMICA DE OXiGENO (DQO)

Determina la cantidad de oxigeno, en mg/Il, que se necesita para poder oxidar la materia
organica presente en el agua residual, bajo unas condiciones especificas del agente

guimico fuertemente oxidante en medo acido, temperatura y tiempo.

o DEMANDA TOTAL DE OXIGENO (DTO)

Medida cuantitativa de toda la materia oxidable en el aguas naturales o residuales que
se realiza midiendo el oxigeno después de una combustidn a una elevada temperatura.
Igual que en la DQO, mide la concentracién de contaminantes organicos e inorganicos

oxidables, por lo cual tienen que tener cierta similitud los dos parametros [7].

o CARBONO ORGANICO TOTAL (TOC)

Es la cantidad de carbono que forma parte de las sustancias organicas de las aguas
superficiales. Hoy en dia hay muchas sustancias naturales y artificiales que aumentan el
carbono orgdnico total en el ambiente, pero ésta puede ser descompuesta por

microorganismos durante el consumo de oxigeno.

Esta se puede calcular a escala laboratorio a partir de la cantidad de didxido de carbono

(CO.,) que se libera después de un tratamiento con oxidantes quimicos [8].
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Otro pardametro a tener en cuenta en la materia organica es el Oxigeno disuelto (OD). Este

pardmetro es la medida de la concentracidon de oxigeno en el agua, que nos informa de la
actividad de los organismos descomponedores de la materia orgdnica. Varia inversamente
proporcional a la temperatura, es decir, una mayor temperatura implica una menor

concentracién de oxigeno disuelto en el agua [5].
Materia inorganica

Son importantes varios componentes inorganicos de las aguas residuales para la determinacién
y control de calidad del agua. Las concentraciones de las sustancias inorgdnicas van aumentando
por la formacién geolégica con la que el agua entra en contacto, como por las aguas residuales,
tratadas o no tratadas que se descargan a ella. Las aguas residuales raramente se suelen tratar
con el objetivo de eliminar los componentes inorgdnicos que se incorporan durante el ciclo de

utilizacion.

Las concentraciones de constituyentes inorganicos aumentan por el proceso natural de
evaporacién, donde se elimina parte del agua superficial y deja sustancias inorganicas en el agua.
Como las concentraciones estos constituyentes pueden afectar a los usos del agua, se tiene que
examinar la naturaleza de los compuestos, sobre todo los que se han incorporado durante su

ciclo de utilizacién.
Gases

Los gases que se encuentran con mayor frecuencia en aguas residuales sin tratar son: nitrégeno,
oxigeno, diéxido de carbono, sulfuro de hidrégeno, amoniaco y metano. Los tres primeros son
gases que se encuentran en la atmésfera, y se encuentran en todas las aguas en contacto con
ella. Los tres ultimos son producidos por la descomposicion de la materia orgdnica presente en

las aguas residuales.

1.1.3. Caracteristicas bioldgicas

Para conocer las caracteristicas bioldgicas, hay que tener en cuenta los principales grupos de
microorganismos bioldgicos que se encuentran, tanto en aguas superficiales como en las
residuales, asi como los que intervienen en el tratamiento biolédgico y los organismos utilizados

en los indicadores de polucion.
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Microorganismos

Los grupos de organismos principales que se encuentran tanto en las aguas superficiales como
residuales son: protistas, plantas y animales; la mayoria son protistas, compuestas de bacterias,

hongos, algas y protozoos.
e Bacterias

Son procariotas unicelulares que consumen alimentos solubles, por lo tanto, se encuentran
donde estén estos alimentos y exista humedad. La temperaturay el pH son muy importantes
en la vida de las bacterias. La mayoria no pueden tolerar pH encima de 9,5 o por debajo de

4. El pH 6ptimo es entre 6,5y 7,5.
e Hongos

Son protistas heterdtrofos, multicelulares y no fotosintéticos. Muchos hongos se basan en
la alimentacién de materia orgdnica muerta La mayoria pueden crecer con muy poca
humedad y toleran un medio ambiente con un pH bajo, por lo que son muy importantes en
el tratamiento de aguas residuales industriales, ya que sin su colaboracién en los procesos
de degradacién de la materia organica el ciclo del carbono se pararia en poco tiempo y se

acumularia la materia organica.
e Algas

Son protistas unicelulares o multicelulares, autdtrofas y fotosintéticas, que pueden
presentar problemas en las aguas superficiales, ya que se reproducen rapidamente cuando
las condiciones son favorables. En los estanques de oxidacidn, las algas son utiles ya que

producen oxigeno a través de la fotosintesis.
e Protozoos

Son microorganismos eucariotas que estan formados por una sola célula abierta, por lo
tanto, son microscdpicos. La mayoria son heterétrofos aerobios, un poco mas grandes que
las bacterias y suelen alimentarse de ellas y de otros organismos microscdpicos, por lo que

actuan como purificadores en los procesos biolégicos de tratamiento de aguas residuales.
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Organismos Patdgenos

Los que se encuentran en las aguas residuales pueden venir de los deshechos humanos que
estén infectados o portadores de alguna enfermedad. Los que pueden ser excretados por los
humanos causan enfermedades del aparato intestinal, y por la alta infeccion de estos
organismos, son responsables de un gran nimero de muertes en paises con pocos recursos

sanitarios.

Ya que el nimero de organismos patdgenos que se encuentran en las aguas residuales y aguas
contaminadas son pocos y dificil de aislar, el organismo coliforme se utiliza como indicador de
gue los organismos patégenos; su ausencia indica que el agua se encuentra exenta de

organismos productores de enfermedades [4].

1.2. Tratamientos convencionales de las aguas residuales

para uso industrial

La depuracién de los efluentes liquidos es una parte fundamental de gestion ambiental en
cualquier industria, ya que cuando se presenta acumulacidn y estancamiento en el agua residual
existen numerosos microorganismos que causa enfermedades en los seres vivos. También se
produce una descomposicion orgdnica que produce gases de mal olor. El tipo y el grado de

tratamiento del agua dependen de uso final que se le va a dar.

Se deben tener en cuenta numerosos factores para el disefio y la operacion de una instalacion

de tratamiento de agua industrial, como son principalmente:
- Requerimiento de agua.
- Cantidad y calidad de las fuentes de agua disponibles.

- Uso secuencia del agua (usos sucesivos para aplicaciones que requieren progresivamente mas

baja calidad de agua).
- Reciclaje del agua

- Normas de descarga
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Después de un tratamiento externo que se aplica a todo suministro de agua de la planta, el agua

se divide en corrientes diferentes, algunas para usarse sin tratamiento posterior y el resto para

tratarla en aplicaciones especificas, que es el tratamiento interno. Ejemplos de tratamiento

interno incluyen reacciones del oxigeno disuelto, adicién de agentes quelantes para reaccionar

con Ca* disuelto y poder prevenir la formacion de depdsitos de calcio, adicién de agentes

precipitantes para la eliminacion del calcio, dispersantes para inhibir las incrustaciones, adicion

de inhibidores para prevenir la corrosidn, el ajuste del pH, etc.

Los procesos para el tratamiento de agua residual que hay actualmente se dividen en cuatro

categorias: pretratamiento, tratamiento primario, tratamiento secundario y tratamiento

terciario. También hay sistemas de tratamiento de aguas residuales, que son procesos fisicos y

guimicos mayoritariamente [9].

1.2.1.

Procesos para aguas residuales

PRETRATAMIENTO

TRATAMIENTO
PRIMARIO

TRATAMIENTO
SECUNDARIO

TRATAMIENTO
TERCIARIO

- Objetivo:

Eliminacién de
objetos gruesos,

arenas y grasas

- Operaciones bdsicas:
- Desbaste
- Tamizado
- Desarenado

- Desengrasado

- Objetivo:

Eliminacion de
materia sedimentable

y flotante

-Operaciones basicas:
- Decantacién
primaria

- Tratamientos
fisicos-
quimicos

(coagulacion-
floculacion)

- Floculacién

- Objetivo:

Eliminacidn de materia
organica disuelta o

coloidal

- Procesos basicos

- Degradacién
bacteriana

- Decantacion

secundaria

- Objetivo:

Eliminacién de
solidos en
suspensidn, materia
orgdnica residual,
nutrientes y

patégenos

- Procesos basicos:
- Filtracién
- Eliminacion
deNyP

- Desinfeccidn

Tabla 1.1. Tratamientos para depurar las aguas residuales urbanas
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e PRETRATAMIENTO:

El pretratamiento de las aguas residuales involucra varias operaciones fisicas y mecanicas que
tienen como objetivo separar del agua residual la mayor cantidad de materias posible, ya que,

por su naturaleza o tamafio, pueden dar problemas en las etapas consecutivas del tratamiento.

- Separacion de grandes sélidos: Cuando en las aguas residuales se prevé la presencia de

solidos de gran tamaifio o una abundante cantidad de arenas, se pone un pozo de
gruesos para la separacién de estos elementos, que tiene forma de piramide invertida

con paredes inclinadas para concentrar los sélidos a eliminar en una zona especifica.

- Desbaste: Eliminacidn de sélidos de pequefio y medio tamafio que pueden deterioras o
bloquear los equipos mecanicos y obstruir el paso de la corriente de agua. Se realiza a

partir de rejas con diferentes separaciones entre los barrotes.

- Tamizado: Reduccion de contenido en sélidos en suspensién de las aguas residuales
mediante su filtracidn. Los tamices pueden ser estdticos autolimpiantes, rotativos y

deslizantes.

- Desengrasado: Se eliminan grasas y materias flotantes mds ligeras que el agua. Se

diferencia entre los desengrasadores estdticos y los aireados.

e TRATAMIENTO PRIMARIO:

Consiste en el tratamiento de aguas residuales urbanas mediante un proceso fisico o
fisicoquimico donde se incluye la eliminacién de sélidos en suspensidn y una reduccién de
la contaminacion biodegradable, ya que una parte de los solidos que se eliminan esta

constituida por materia orgdnica.

- Decantacidn primaria: El objetivo es la eliminacién de la mayor parte posible de los

solidos sedimentables a partir de la gravedad. Es importante su eliminacién ya que

producirian fuertes demandas de oxigeno en las posteriores etapas.
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- Tratamientos fisicogquimicos: A partir de la adicién de reactivos quimicos, en este

tratamiento se consigue incrementar la reduccidon de los sélidos en suspensién. Se
aplican principalmente cuando las aguas residuales presentan vertidos industriales que
pueden afectar negativamente al tratamiento bioldgico, para evitar sobrecargas en el
tratamiento bioldgico, cuando se dan fuertes variaciones estacionales de caudal y para

la reduccién del contenido de fosforo.

e TRATAMIENTO SECUNDARIO:

Consiste en un tratamiento bioldgico con sedimentacidn secundaria u otro proceso, donde
como finalidad se busca la eliminacién de materia orgdnica. El tratamiento bioldgico se
realiza con microorganismos que en condiciones aerobias actian sobre la materia organica

gue se encuentra en las aguas residuales.

Una parte de la materia organica se oxida por la flora bacteriana, donde se obtiene la energia
necesaria para el mantenimiento celular, y de forma simultanea, otra parte de materia
organica se convierte en un tejido celular nuevo, donde se utiliza para ello la energia liberada

en la oxidacioén.
OXIDACION

COHNS + 0, + Bacterias » CO, + H,0 + NHj3 + Otros productos + Energia (Reaccién 1.1)

SINTESIS

COHNS + O, + Energia Bacterias - CsH,0,N (Reaccién 1.2)

*COHNS: Elementos predominantes en la materia orgdnica presentes en las aguas residuales

*CsH70;N: Composicién media de los microorganismos encargados de la biodegradacién de la

materia organica.
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Por dltimo, cuando se consume toda la materia orgdnica disponible, las nuevas células
empiezan a consumir su propio tejido celular para obtener energia para su mantenimiento

celular. Esto se conoce como respiracion enddgena.

RESPIRACION ENDOGENA

CsH,0,N + 50, + Bacterias - 50, + 2 H,0 + NH; + Energia (Reaccion 1.3)

El aporte de oxigeno para las reacciones anteriores se efectiia, normalmente, introduciendo

aire en los reactores bioldgicos o cubas de aireaciéon donde se realizan estas reacciones.

Por las reacciones, aparecen nuevas bacterias en los reactores, que tienden a unirse
(floculacion), formando agregados de mayor densidad que el liquido, donde para la
separacion de estos se produce una etapa posterior en la sedimentacion (decantacién o
clarificaciéon secundaria) donde se obtiene la separacidon de los lodos de los efluentes

depurados por la gravedad.

De los lodos obtenidos, una parte se purga como lodos en exceso, mientras la otra parte se
recircula en el reactor bioldgico para poder mantener una determinada concentracion de

microorganismos.
e TRATAMIENTO TERCIARIO

La finalidad del tratamiento es obtener efluentes de mejor calidad para zonas donde hay
requisitos muy exigentes y puedan ser reutilizados. A partir de tratamientos fisicoquimicos

(coagulacion-floculacion) y con una etapa posterior de separacion (decantacion, filtracion).

Para eliminar los nutrientes (nitrégeno y fésforo), se utilizan los procesos bioldgicos, aunque
en el fésforo, los procesos de precipitacidn quimica, utilizando sales de hierro y de aluminio,

son mas utilizados [10].

Para la desinfeccién de los efluentes depurados, desde hace mucho tiempo se utiliza el cloro
para las aguas residuales, por lo tanto, es necesario implantar procesos posteriores de
decloracién, o se utiliza la alternativa de sistemas de desinfeccion alternativos, tales como

la radiacion UV, el empleo del ozono o de membranas o los Procesos de Oxidacién Avanzada.

Pagina | 21



UNIVERSITAT ESTUDIO DEL EFECTO DEL ACOPLAMIENTO DE ESPEJOS EN REACTOR DE
POLITECNICA FOTOCATALISIS SOLAR PARA AUMENTAR EL RENDIMIENTO DE LA
DESCONTAMINACION DE AGUAS

1.3. Tratamientos alternativos de las aguas residuales para

uso industrial

En los ultimos afios, la creciente demanda de la sociedad para la descontaminacién de aguas
contaminadas, y la eliminacién de los denominados contaminantes emergentes, ha impulsado
al desarrollo de nuevos métodos de tratamiento, con menores limites de deteccion, donde se

tiene en cuenta primordialmente la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las aguas.

Como los tratamientos explicados en el punto anterior, a veces resultan inadecuados para poder
lograr la eliminacién de contaminantes, grado de pureza requerido o para el uso posterior del
efluente tratado, se esta recurriendo al uso de las Tecnologias o Procesos Avanzados de

Oxidacién (TAOs, PAOs).

Estos procesos estan siendo ultimamente la solucidn al problema ya que tiene un gran potencial

para destruir la mayoria de contaminantes orgdnicos presentes en las aguas.

Los Procesos de Oxidaciéon Avanzada se fundamentan en la generacién de radicales hidroxilo
(-OH), especies altamente reactivas gracias a un alto potencial de oxidacién que les hace capaces

de reaccionar con la mayoria de compuestos orgdnicos de forma no selectiva [11].

1.3.1. Procesos de Oxidacién Avanzada (PAQOs)

Constituyen una de las tecnologias que probablemente serdn mas utilizadas en el tratamiento
de las aguas contaminadas en un futuro no muy lejano, fundamentalmente aguas con productos

orgdanicos procedentes de diferentes industrias.

Los PAOs se definen como procesos que implican la generacién de radicales hidroxilo (-OH)
altamente reactivos ya que presentan un elevado potencial de oxidacién (E2 = 2,8V), lo que hace
que sea muy efectivo para el proceso de oxidacidon de compuestos organicos, por la generacidn
radicales organicos libres que reaccionan con el oxigeno molecular para formar peroxiradicales.
Ademads, son capaces de iniciar reacciones de oxidacion en serie para conducir a la

mineralizaciéon completa de compuestos orgdnicos.

OH-+RH- R:- +H,0 (Reaccién 1.4)

R-+0, — Productos + CO, (Reaccién 1.5)
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1.3.1.1. Radiacion solar y aplicaciones en la fotocatalisis

La interacciéon de la materia con la luz se realiza desde el punto de vista microscépico,
considerandola como un proceso de absorcion de un fotén que lleva a cabo la creacién de un
par electrén-hueco o la emisién o destruccién de un fotén que crea excitaciones, donde la
materia puede interactuar con la luz en un rango de longitudes de onda. Las radiaciones que se
encuentran cerca al espectro visible o UV (240-700 nm), interactian con los electrones de una
molécula, donde se producen reacciones que son las mds importantes desde el punto de vista

ambiental.

La interaccion de la luz con los sistemas moleculares se da a escala molecular, donde la luz

interactua con un fotén.

A+hv-A- (Reaccidn 1.6)

Donde:
A : Estado fundamental de la molécula
hv : Foton absorbido

A - : Molécula en estado excitado

1.3.1.2. Fotdlisis

Estos métodos para la degradacion de contaminantes que se encuentran en el agua se basan en
proporcionar energia a los compuestos quimicos en forma de radiacién, que la absorben las
distintas moléculas para poder alcanzar estados excitados en el tiempo necesario para poder

realizar las reacciones.

En presencia de radiacion UV se produce la fotdlisis de la mayoria de los compuestos orgdnicos,
especificamente en el rango UV-C (2010-230 nm) y se basa en la formacién de radicales libres,

como se puede apreciar en la reaccion del anterior apartado.

La eficiencia depende de la capacidad de absorcion de radiacion y de la presencia de los otros
compuestos que absorben en la misma longitud de onda. En este método se utilizan
normalmente lamparas de mercurio de baja presidon (254 nm, 471 kJ/mol), tanto para la

desinfeccién como en la depuracién de las aguas.
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El problema es la necesidad de llevarlas a cabo a longitudes mas bajas (170-200 nm), que llevan
ligadas una mayor energia (704-598 kJ/mol), por lo cual, son mas eficientes en la ruptura de los

enlaces de los compuestos orgdnicos.

La eficiencia de la degradacién de los compuestos a partir de la luz absorbida se mide con el
rendimiento cudntico, que es la relacidn entre el nimero de moléculas que reaccionan y el

numero de fotones absorbidos.

Durante el proceso de fotolisis, se muestran las siguientes reacciones:

H,O0+hv - H:-+0H- (Reaccidn 1.7)
OH-+RH-H,0+R- (Reaccidn 1.8)
R-+0, - ROO - (Reaccion 1.9)
R-+4R--»>R—-R (Reaccion 1.10)

ROO - +0, —» CO, + H,0+ ... (Reaccion 1.11)
H-+ 0, - HO, - (Reaccion 1.12)

1.3.1.3. Lafotooxidacion

La luz impulsa reacciones de oxidacidn iniciadas por la presencia de radicales libres, donde se

necesita la presencia de agentes oxidantes, que permiten la formacién de estos radicales.

La combinaciéon de radiacién UV y el perdxido de hidrégeno es importante cuando se desea un
alto grado de depuracién, ya que durante la descomposicidn del peréxido de hidrégeno sdlo se
genera agua y oxigeno. El proceso da un resultado positivo por la formacién estequiométrica de

los radicales hidroxilo (OH-) a partir de la descomposicidn fotocatalitica de H,0»,

H,0, + hv - OH + OH - (Reaccién 1.13)
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El rendimiento cudntico es alto ya que, como maximo, se forman dos radicales hidroxilo y no
varian con la longitud de onda que se le aplique. Al igual que en la fotdlisis, a partir de los
radicales hidroxilo se forman radicales carbono (C:) que en presencia de oxigeno forman
radicales peroxilo intermedios, imprescindibles en las reacciones de oxidacidn y en la completa
mineralizacién de los compuestos. Los radicales pueden reaccionar con la materia organica
segln las reacciones de abstraccién del hidrégeno, adicidn y por las reacciones de transferencia

de electrones.

OH-+RH->R- +H,0 (Reaccion 1.14)
X,C=CX; + OH- - X,C(HO) — CX, (Reaccion 1.15)
HO - +RX —» OH + XR (Reaccion 1.16)

1.3.1.4. Fotocatalisis con reactivo Fenton

La adicién de sales de hierro como catalizador en la presencia de perdxido de hidrégeno,
conocida como reactivo Fenton, es uno de los métodos comunes de produccién de radicales
hidroxilo teniendo como resultado uno de los agentes oxidantes mas fuertes a pH acidos (entre
3 y 5). El hierro puede ser afiadido como sal ferrosa o férrica, donde los radicales inician una

sucesién de reacciones para poder eliminar toda la materia oxidable.

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH- +0OH (Reaccién 1.17)

Fe3* + H,0, - Fe?* + O,H- + OH* (Reacci6n 1.18)

En los ultimos afios se ha descubierto que las reacciones Fenton con UV/visible las acelera,
ayudando a que se produzca la degradacion de los contaminantes organicos. Este reactivo
presenta una mayor efectividad a pH 4cido, por la aparicién de hidréoxidos de hierro como
precipitados coloidales a pH mayor que 3, lo que hace que sea necesario su separacion
mediante un proceso adicional como la coagulaciéon, sedimentacidn o filtracién. Cuando los pH
son inferiores a 3, la reaccidn pasa a ser autocatalitica, ya que el Fe3* se descompone en H,0, y

H,0.
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En las reacciones tradicionales de Fenton, el Fe?* actia como catalizador en la descomposicién
del H,0,, donde se produce la formacién de radicales OH, donde los iones Fe* se van
acumulando a medida que los Fe?* se consumen y la reaccién se acaba parando. En este proceso
lo que se intenta es solucionar este problema con la regeneracion fotoquimica de los iones Fe?

reduciendo el ion férrico.

Fe3* + H,0 + hv - Fe?* + OH - + H* (Reaccién 1.19)

1.3.1.5. Fotocatdlisis heterogénea con didxido de Titanio (TiO»)

La luz y el catalizador (fotocatalisis), son necesarios para poder acelerar o realizar una reaccién
quimica, por lo tanto, la definicién de la fotocatdlisis puede ser la aceleraciéon de una
fotorreaccion mediante un catalizador. La fotocatdlisis heterogénea es la utilizacién de
semiconductores (sélidos en suspensidn acuosa o gaseosa) tales como: Al,03, ZnO, Fe,03y TiO,,
pero normalmente siempre se utiliza en aplicaciones fotoquimicas el diéxido de titanio en forma
de anatasa 99% y en forma de rutilo 1%, ya que es la estructura que presenta una mayor

actividad fotocatalitica, no tdxico y que es estable en soluciones acuosas.

Anteriormente se ha dicho que en los procesos de oxidacidn avanzada el radical OH- es la especie
oxidante principal, pero cuando se utiliza el TiO,, el proceso de degradacién mediante la
transferencia electromagnética es interesante por los huecos (h*) producidos en la banda de
valencia de semiconductor. El TiO, en forma de anatasa, se somete a una radiacién con una
longitud de onda inferior a 400 nm, donde se genera una exceso de electrones e la banda de

conduccién y huecos positivos en la banda de valencia.

TiO, + hv - TiO, + e~ + h* (Reaccién 1.20)

En la superficie del TiO2, los huecos formados reaccionan tanto con H,O como con los grupos

OH, donde se forman radicales hidroxilo (-OH):

h* +H,0 - OH-+ H* (Reaccién 1.21)

h*+OH - OH- (Reaccién 1.22)
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Los electrones en exceso de la banda de conduccidn, reaccionan con el oxigeno molecular para

formar radicales superéxido y perdxido de hidrégeno:

e"+H, > 0, (Reaccién 1.23)

0, + 2H* + 2¢~ > H,0, (Reaccion 1.24)

Donde éstos generan mas radicales hidroxilo [12]:

0, +2H,0—- 2HO -+ 20H™ + 0, (Reaccion 1.25)
H,0, +0,-— OH™ + HO- (Reaccién 1.26)
H,0, +e - OH™ + HO - (Reaccion 1.27)

1.3.1.6. Colectores solares

Hay diferentes tipos de colectores solares, ya que, teniendo la misma funcidn, tienen distintas

caracteristicas. Por ello se clasifican de diferentes formas:
e En funcidn del aprovechamiento solar:

Pueden ser estacionarios, si funcionan con la energia solar global, o seguidores, si funcionan
con radiacién solar directa y necesitan un sistema d seguimiento del recorrido del Sol a lo

largo del dia.
e Enfuncidn de la temperatura del fluido:

Se clasifica segln las temperaturas a las que puede llegar el fluido y las posibles aplicaciones

que se pueden tener en esas temperaturas. Estas son:

- Temperatura baja (302C-1002C): Se consigue esta temperatura con colectores

planos. Las aplicaciones pueden ser el calentamiento aguas sanitarias y de piscinas,

calefaccidn, secado, desalinizacion y destilacion.
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-  Temperatura media (1002C-4002C): Se obtienen con concentradores lineales o

esféricos, y sus aplicaciones son en procesos industriales, asi como refrigeracién,
procesos quimicos y en desalinizacién

- Temperatura alta (4002C-30002C): Se alcanzan con concentradores puntuales como

los discos parabdlicos y campos de heliostatos o centrales de torre, y se utilizan en
centrales solares fototérmicas, fotovoltaicas y fotoquimicas, como en hornos

solares para tratamientos térmicos e investigacion de materiales.

e Enfuncidn de la razéon de concentracion:

La relacidn de concentracion (RC) es la siguiente:

RC = Area de apertura (Ecuacién 1.1)
~ Area de absorcién

Donde hay que tener en cuenta los dos elementos que se encuentran dentro del colector,
que son el concentrador y el receptor. El concentrador es el sistema dptico, que es la parte
que dirige la radiacién sobre el receptor, por lo tanto, es el elemento donde la radiacién es

absorbida y se convierte en otro tipo de energia.

En este apartado se clasifican de dos formas: colectores no concentradores y colectores

concentradores

- Colectores no concentradores:

Para las aplicaciones que se necesitan baja temperatura, se emplean los colectores o
reactores solares sin concentracién, donde la relacién de concentracion (RC) es igual a

1. Esto significa que el area de aperturay el area de absorcién tienen el mismo valor.

Son los mas utilizados en aplicaciones térmicas domésticas por el coste y por el régimen

de temperaturas. Estos pueden ser:

o Captador plano para agua

o Captador plano de aire

o Tubos de vacio
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- Colectores concentradores

Para obtener temperaturas altas, se necesita una modificacién en el sistema de captacion
para poder aumentar la concentraciéon. Este tipo de colectores fueron los precursores para

la depuracién de aguas. Estos se clasifican de diversas formas:

o Colector cilindrico-Parabdlico Compuesto (CPC)

o Colector Cilindrico Parabdlico (CCP)

o Disco Parabdlico (DP)

o Sistemas de Torre Central (STC)

Estos dos ultimos de alta concentracidn, Unicamente son utilizados para aplicaciones

energéticas [13].

1.3.1.7. Reactores o tratamientos mas utilizados de PAOs

1.3.1.7.1. Colector cilindrico-Parabdlico Compuesto (CPC)

Es un fotorreactor que se considera como un sistema estatico con una superficie reflexiva
describiendo una involuta orientada hacia el eje de un tubo. El reflector estd colocado de tal
forma que toda la radiaciéon UV (tanto directa como difusa) que llega hacia la superficie
puede colectarse. La luz UV reflectada por el sistema se distribuye por detras del
fotorreactor tubular, lo que produce que la mayoria de la circunferencia del tubo reactor se
ilumina. Estos fotorreactores no necesitan equipos de refrigeracién (lo que supondria un

aumento de coste de la instalacion), ya que no existe un sobrecalentamiento del agua.

La eficiencia maxima de captacidn anual, se consigue con un angulo de inclinacion del
colector sobre la horizontal parecida a la latitud del lugar de emplazamiento. Es importante
destacar la relacion lineal entre la velocidad de la reaccion y la intensidad de irradiacién

incidente.
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Por estas razones, esta tecnologia parece ser la mds efectiva por su elevada relacién
eficiencia-coste, pudiendo ser disefiados con una RC=1y por su simple construccién y de uso

[14].

Imagen 1.2. Detalle de un colector CPC donde se observa la configuracion de los tubos reactores
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1.3.1.7.2. Colector Cilindrico Parabolico (CCP)

Son captadores concentradores solares de foco lineal, que transforman la radiacién solar
directa en energia térmica. En casos muy favorables, se puede llegar a un calentamiento del

fluido hasta los 4002C. Estos son clasificados en los colectores solares de media temperatura.

Su eficiencia termodinamica es muy buena, por ello, se utiliza en algunos procesos
industriales, asi como en la produccién de electricidad. Su desventaja principal es que sdlo
utiliza la radiacidn directa, no capta la radiacién difusa, lo cual necesita instalar un sistema de

seguimiento solar [13].

Tubo de absorcién

Imagen 1.3. Esquema de un Colector Cilindrico Parabdlico (CCP)

1.3.1.7.3. Reactor de Carrusel o Raceway

Esta tecnologia aplicada para las aguas residuales estd en practica desde hace muy poco,
aunque era muy utilizada para el cultivo de algunas microalgas. Se llama asi por su similitud
con una acequia, donde el agua circula propulsada por un motor con paletas. Esta técnica
destaca por su volumen por metro cuadrado, el cual varia dependiendo de la profundidad

del tanque.

El proceso quimico para descontaminar aguas residuales empieza en el reactor con la
captacién de los rayos de sol. A su vez, el hierro que se encuentra en el agua, absorbe esa
luz y produce una reaccidon quimica que librea radicales libres con un poder oxidante tan

elevado que rompen o degradan los contaminantes.
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Con ello, se puede observar que las variables mas importantes en este proceso es la
radiacion solar, concentracion de hierro y profundidad de tanque, ya que, si es demasiado
profundo, la radiacién se queda en la superficie y no llega a la base. Por otro lado,

dependiendo de la cantidad del hierro, se absorbe mas o menos luz.

Algunos experimentos realizados con este reactor determinan que capacidad de
tratamiento se encuentra entre 40 y 133 miligramos por metro cuadrado en una hora. Esta
variacion estd relacionada con la estacion del afio y de la luz solar, pero son unos valores
gue afirman la viabilidad de esta tecnologia para poder eliminar los microcontaminantes

gue se encuentran disueltos en proporciones minusculas [15].
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Imagen 1.4. Modelo de reactor raceway o de carrusel utilizado para depurar aguas

1.3.1.7.4. Integracidn de PAO con tratamientos bioldgicos

La combinacién entre diversos PAO y los procesos bioldgicos en los uUltimos afios se ha
presentado como una opcién efectiva y econdmica para el tratamiento de aguas residuales
contaminadas por compuestos toxicos y/o persistentes. Dentro de las posibles
combinaciones, la opcidn mads tratada ha sido el uso de un PAO como pretratamiento

capacitado para mejorar la toxicidad y la biodegradabilidad del agua residual.
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En este caso, en el proceso de oxidacién se generan productos de transformacién mas
biodegradables que los contaminantes iniciales, y susceptibles para tratarlos en un tratamiento
bioldgico. En algunos casos, se produce al revés, primero el tratamiento biolégico y después el
tratamiento PAO como alternativa mas econdmica. Esta opcidn también se trata ya que en
algunas aguas residuales se encuentra presente una fraccién elevada de sustancias
biodegradables y, ademas, los compuestos refractarios presentes no son excesivamente toxicos
para los fangos activos. Con ello se obtendria un consumo de reactivos menor y el tiempo de

tratamiento en la fase de oxidacion quimica.

Dado que los PAO son mas costosos que los tratamientos bioldgicos, la clave para la baratear el
coste de esta combinacidn es reducir el tiempo de tratamiento y el consumo de reactivos PAO,

manteniendo la capacidad del sistema para descontaminar el agua de manera efectiva [16].
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2. Normativa

En los ultimos anos se esta teniendo en consideracién la contaminacién del medio ambiente, lo
gue engloba la contaminacion de las aguas por los seres humanos. En el Real Decreto 817/2015
del 11 de septiembre, se establecen los criterios de seguimiento y evaluacion del estado de las

aguas superficiales y las normas de calidad ambiental [17]. En él se establecen:

1. Los criterios basicos y homogéneos para el disefio y la implantacion de los programas
de seguimiento del estado de las masas de agua superficiales y para el control adicional

de las zonas protegidas.

2. Las normas de calidad ambiental (NCA) para las sustancias prioritarias y para otros
contaminantes con objeto de conseguir un buen estado quimico de las aguas
superficiales. Establecer las NCA para las sustancias preferentes y fijar el procedimiento
para calcular las NCA de los contaminantes especificos con objeto de conseguir un buen
estado ecoldgico de las aguas superficiales o un buen potencial ecoldgico de dichas

aguas, cuando proceda.

3. Las condiciones de referencia y los limites de clases de estado de los indicadores de los
elementos de calidad bioldgicos, fisicoquimicos e hidromorfolédgicos para clasificar el

estado o potencial ecoldgico de las masas de agua superficiales.

4. Las disposiciones minimas para el intercambio de informacidn sobre estado y calidad de
las aguas entre la Administracion General del Estado y las administraciones con
competencias en materia de aguas, en aras del cumplimiento de legislacion que regula

los derechos de acceso a la informacién y de participacidon publica.

En relacidn a las sustancias que se tendran en cuenta como contaminantes en los vertidos a las

aguas residuales, éstas se clasifican de la siguiente forma:

1. Compuestos organohalogenados y sustancias que puedan dar origen a compuestos de

esta clase en el medio acuatico.
2. Compuestos organofosforados.

3. Compuestos organoestdnicos.
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4. Sustancias y preparados, o productos derivados de ellos, cuyas propiedades
cancerigenas y mutdgenas puedan afectar a la tiroides, esteroidogénica, a la
reproduccion o a otras funciones endocrinas en el medio acudtico o a través del medio

acuatico estén demostradas.

5. Hidrocarburos persistentes y sustancias organicas tdxicas persistentes vy

bioacumulables.

6. Cianuros.

7. Metalesy sus compuestos.

8. Arsénico y sus compuestos.

9. Biocidasy productos fitosanitarios.

10. Materias en suspension.

11. Sustancias que contribuyen a la eutrofizacion (en particular nitratos y fosfatos).

12. Sustancias que ejercen una influencia desfavorable sobre el balance de oxigeno (y

computables mediante pardmetros tales como DBO o DQO).
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3. Normativa de vertidos en Alcoy

Basandonos en que en el municipio donde se han realizado los experimentos es Alcoy, tenemos
gue tener en cuenta la regulacién del vertido de las aguas residuales por el alcantarillado. Segun
la ordenanza reguladora de vertidos de aguas residuales a la red de alcantarillado se deben

seguir los siguientes objetivos [18]:

- Proteccion de la red de alcantarillado y sus instalaciones complementarias,
asegurando su integridad material y funcional.

- La preservacidon de la integridad de las personas que efectian las tareas de
mantenimiento y explotacidn de las instalaciones.

- La proteccién de los procesos de depuracion de las aguas residuales y las
instalaciones donde se efectian frente a la entrada de cargas contaminantes
superiores a la capacidad de tratamiento, que no sean tratables o que tengan un
efecto perjudicial para estos sistemas.

- Laconsecucion de los estandares de calidad fijados para los efluentes y para el lecho
receptor de las aguas residuales, de forma que se puedan garantizar en todo
momento la salud humana, la proteccién del medio ambiente y la preservacion de
los recursos naturales, y en especial las aguas subterraneas y superficiales.

- El favorecimiento de la reutilizacién, en aplicaciéon del terreno, de los lodos
obtenidos en las instalaciones de depuracion de aguas residuales.

- Optimizar la reutilizacidn de las aguas depuradas.

En esta ordenanza, se tienen en cuenta los dmbitos de aplicacidon del vertido de las aguas
residuales por el alcantarillado y los usuarios que lo pueden realizar. También es importante
recalcar el uso del alcantarillado publico, o si se tiene que utilizar por el contrario un pozo de

registro.
Por ultimo, se nombran la clase de vertidos que estan prohibidos desecharlos:

- Queda prohibido verter directamente o indirectamente a la red de alcantarillado
publico aguas residuales o cualquier otro tipo de residuo sélido, liquido o gaseoso
gue, por sus caracteristicas, propiedades y/o cantidad, cause o pueda causar, por si
mismo o por interaccion con otros productos, uno o mas de los siguientes tipos de

danos, peligros o inconvenientes en las instalaciones de saneamiento:
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=  Formacion de mezclas inflamables o explosivas.

= Efectos corrosivos sobre los materiales constituyentes de las
instalaciones.

= (Creacidon de condiciones ambientales nocivas, tdxicas, peligrosas o
molestas, que impidan o dificulten el acceso y/o las tareas de los
personales encargados de la inspeccién, limpieza, mantenimiento o
funcionamiento de las instalaciones.

=  Produccion de sedimentos, incrustaciones o cualquier otro tipo de
obstrucciones fisicas, que dificulten el flujo libre de las aguas residuales,
la tarea del personal o el funcionamiento adecuado de las instalaciones
de depuracién.

=  Perturbaciones y dificultades en el desarrollo normal de los procesos y
operaciones de las plantas depuradoras de aguas residuales que
impidan alcanzar los niveles 6ptimos de tratamiento y calidad del agua
depurada.

- Cuando dos o mas industrias o actividades generan vertidos considerados como
toxicos y peligrosos (metales pesados) que puedan afectar, de forma sinérgica, el
funcionamiento de la EDAR-Alcoy, asi como cualquier otro parametro
contaminante, el érgano competente del Ayuntamiento de Alcoy, si hace falta
juridicamente, podra tomar las mesuras que se consideren oportunas para
modificar los limites admisibles de vertidos expuestos en la tabla mostrada a

continuacion.

Los productos que estan prohibidos su vertido directamente o indirectamente a la red de

alcantarillado son:

= Disolventes o liquidos organicos inmiscibles en agua, combustibles o
inflamables, como gasolina, benceno, nafta, fueloil, petréleo, aceites
volatiles, tolueno, xileno, etc.

= Productos a base de alquitran o residuos alquitranados.

= Carburo de calcio, bromados, clorados, hidruros, percloratos, perdxidos y
cualquier otra sustancia sélida, liquida o gaseosa de naturaleza inorganica
potencialmente peligrosa.

= Gases 0 vapores combustibles, inflamables, explosivos o todxicos

procedentes de motores de explosion.
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= Humos procedentes de aparatos extractores, de industrias, explotaciones o
servicios.

= Sélidos, liquidos, gases o vapores que, por razon de sus caracteristicas o
cantidad, sean susceptibles de generar, por si mismos o en presencia de
otros, sustancias o mezclas inflamables o explosivas en el aire o en mezclas
altamente comburentes.

= Pinturas, colorantes o residuos con coloraciones indeseables y no
eliminables por los sistemas de depuracidn.

=  Productos procedentes de trituradoras de residuos, tanto de los domésticos
como de los industriales, independientemente de su estado final previo al
vertido, de acuerdo con el articulo 204.2 del PGOU (Plan General de
Ordenanza Urbana), por el cual se prohiben las trituradoras de basura con
vertidos a la red de alcantarillado.

= Sustancias que puedan producir gases o vapores en la atmdsfera de la red

de alcantarillado con concentraciones superiores a:

Amoniaco 100 p.p.m
Mondxido de carbono 100 p.p.m
Bromo 1 p.p.m
Cloro 1 p.p.m
Acido cianhidrico 10 p.p.m
Acido sulfurico 20 p.p.m
Didxido de azufre 10 p.p.m
Didxido de carbono 5.000 p.p.m

Por ultimo, queda prohibido la descarga directa o indirecta a las redes de alcantarillado de
vertidos con caracteristicas o concentracion total de contaminantes superiores a los que se

indican a continuacion:
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Concentracidn Concentracién
PARAMETRO media diaria instantanea UNIDADES
maxima maxima
pH 55a9 55a9
Sélidos en suspension 500 1000 mg/I
Demanda bioquimica de origen
(DBO5) 500 1000 mg/|
Demanda quimica de oxigeno (DQO) 1000 1500 mg/I
Temperatura 40 50 oC
Conductividad eléctrica 3000 5000 uS/cm
Aluminio 10 20 mg/|
Arsénico 1,0 1,0 mg/|
Bario 20 20 mg/|
Boro 3,0 3,0 mg/|
Cadmio 0,5 0,5 mg/|
Cobre 1,0 3,0 mg/|
Cromo hexavalente 0,5 3,0 mg/|
Cromo total 3,0 5,0 mg/|
Estafio 5,0 10 mg/|
Manganeso 5,0 10 mg/|
Niquel 5,0 10 mg/|
Mercurio 0,1 0,1 mg/|
Plomo 1,0 1,0 mg/|
Selenio 0,5 1,0 mg/|
Zinc 5,0 10 mg/|
Cianuros totales 0,5 5,0 mg/|
Cloruros 800 800 mg/|
Sulfuros totales 2,0 5,0 mg/!
Sulfitos 2,0 2,0 mg/!
Sulfatos 1000 1000 mg/!
Fluoruros 12,0 15,0 mg/!
Fosforo total 15,0 50,0 mg/!
Nitrégeno amoniacal 25,0 85,0 mg/!
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Concentracidn Concentracién
PARAMETRO media diaria instantanea UNIDADES
maxima maxima

Aceites y grasas 100 150 mg/I
Fenoles totales 2,0 2,0 mg/I
Aldehidos 2,0 2,0 mg/I
Detergentes 6,0 6,0 mg/I
Pesticidas 0,1 0,5 mg/I
Toxicidad 15 30 equitox/m

Tabla 3.1. Concentraciones maximas diarias o instantdneas que prohibidas de los siguientes
pardmetros

- Los componentes de esta relacién considerados toxicos, al efecto de la clasificacidon
de vertidos son: fenoles, cianuros, plomo, cromo total, cromo hexavalente, cobre,

zinc, niquel, estafio, selenio, mercurio, cadmio y arsénico.

- Cuando las actividades abocan al alcantarillado sustancias distintas de las
especificadas en el punto anterior, las cuales puedan alterar los procesos de
tratamiento o sean potencialmente contaminantes, la administracion municipal
procederd a sefalar las condiciones y limitaciones a que han de sujetarse los

vertidos de aquellas sustancias.

- Queda expresamente prohibida la descarga de aguas residuales a la red de
alcantarillado y/o colectores, mediante camiones cisterna o vehiculo similar, salvo

autorizacién expresa de los Servicios Técnicos Municipales.

En la ordenanza también quedan reflejados las medidas a tomar de los abocamientos atipicos,
la autorizacion que te dan para realizar el vertido segun el tipo, el control, la vigilancia,

infracciones y las sanciones de estos.
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4. Obijetivos

Los objetivos a conseguir en este Trabajo Final de Grado son:

v" Demostrar la capacidad del proceso foto-Fenton para el tratamiento y eliminacién de

contaminantes presentes en aguas industriales en planta piloto.

v" Analizar el efecto que produce el empleo de los espejos reflectantes en el

aprovechamiento de la radiacion incidente en los meses mas desfavorables del afio.

v" Determinar cdmo influye la presencia de espejos sobre el tiempo y la velocidad del

tratamiento de aguas.

v Estudiar la viabilidad de la incorporacidn de los espejos en plantas pilotos industriales.
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5.  Ambito de aplicacién

Ha sido necesario establecer objetivos de la proteccién de las aguas y de dominio publico
hidraulico para poder prevenir el deterioro, proteger y mejorar el estado de las aguas
estableciendo medidas especificas para poder reducir la contaminacidn por sustancias primarias

y garantizar un suministro de agua suficiente en buen estado [19].
Los principales ambitos de aplicacion de estos tratamientos son:

e Para los efluentes que queda fuera de la normativa que regula el vertido a las EDARs
(Estacion Depuradora de Aguas Residuales) en las industrias, se debe aplicar un
tratamiento en la propia planta antes de su vertido.

e Enlos tratamientos, que se produce en la EDAR, cuando las aguas de salida no cumplen
todas las condiciones necesarias para su reutilizacion en el sector de la agricultura,

regadio, etc., es necesario incorporar estos procesos como tratamientos terciarios.

La finalidad que se plantea es poder utilizar de nuevo las aguas en su ciclo natural y con

condiciones minimas de impacto al medio ambiente.
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6. Metodologia

6.1. Reactivos

Los reactivos que se han utilizado en este Trabajo Final de Grado son los siguientes:

Férmula
Reactivo quimica Objetivo Proveedor
Sulfato de hierro (Il)
AppliChem
heptahidratado puro FeS0O,-7H,0 | Catalizar la reaccion
Panreac

Grado farmacéutico

Generar especies
reactivas oxidantes Panreac Quimica
Perdxido de hidrégeno al 30% p/v H.0, )
como radicales S.L.U

hidroxilo

Ajustar el pH
Hidréxido de sodio AppliChem
NaOH haciendo la reaccidn
Grado reactivo Panreac
mas basica

Ajustar el pH
) AppliChem
Acido sulfurico al 96% H,S04 haciendo la reaccion
Panreac
mas acida

Tabla 6.1. Reactivos utilizados en el Trabajo Final de Grado

6.1.1. Contaminantes

6.1.1.1. Acetamiprid

El acetamiprid que se va a utilizar en este trabajo es concretamente el acetamiprid 20%
(200g/kg). Este compuesto es un plaguicida de tipo insecticida, que presenta la férmula quimica
de CioH1:CINs y su nombre en la IUPAC es de (E)-N!-[(6-cloro-3-piridil)metil]-N-ciano-N-
metilacetamidina. El compuesto es de tipo organico, se encuentra en la clasificacién de amida y

su uso es normalmente en el sector agricola.
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Las propiedades fisicas y quimicas son las siguientes:

PRESENTACION | Cristales o polvo fino de color blanco, sin olor.

PUNTO DE

FUSION 98,9 °C.

DENSIDAD 1,33 g/cm3a 20 °C.
En agua a 4,25-10® mg/L a 25 9C

SOLUBILIDAD Soluble en: agua, acetona, metanol, etanol, diclorometano, cloroformo,
acetonitrilo y tetrahidrofurano.

PRESION DE

VAPOR 4,4-10° mm Hg a 25 °C

Tabla 6.2. Propiedades fisicas y quimicas del Acetamiprid

La peligrosidad que presenta atenta contra la salud, inflamabilidad y riesgo de explosion.

Se encuentra en tipo toxicoldgico tipo lll, donde es moderadamente téxico para aves, peces,
crustaceos y abejas. Sin embargo, tiene un riesgo agudo minimo para plantas, mamiferos,

invertebrados y la vida silvestre en general [20].

CH,
N
)\\\ z
AN ITI N/

- CH3
Cl N

Imagen 6.1. Formula estructural del Acetamiprid
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6.1.1.2. Direct Blue 189

La estructura quimica del compuesto que se va a utilizar en el trabajo, Direct Blue 189, no se
sabe porque aun estd bajo su patente [21], pero pertenece a la misma familia y se utiliza en el
mismo ambito que el Direct Blue 199 [22]. Estos pertenecen a la familia quimica de las
ftalocianinas, sustancias quimicas de colores intensos muy estables, y sus propiedades mas

destacables son que es de color azul, inodoro y es soluble en agua [23].

N
4 | | —~(SONH,)g.5-2-5
7 N NN

~1-(SO;3Na)y. 5.9

/>>: Z
ZE v,
z

L ]

Imagen 6.2. Férmula estructural del Direct Blue 199

6.2. Equipos experimentales y métodos de analisis

Los equipos experimentales utilizados son los siguientes:

- Analizador del Carbono Organico Total (TOC).
- Bascula
- pHmetro

- Planta piloto

6.2.1. Analizador del Carbono Organico Total (TOC)

El Analizador del TOC era de la marca Shimadzu modelo TOC-VCSH, el cual permite la medida de
los parametros de Carbono Total (TC), Carbono Inorganico (IC), Carbono Orgéanico Total (TOC) y

Carbono Orgéanico No Purgable (NPOC).
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Su uso de empleo es: A las muestras que se quieren medir, se les aplica una oxidacién catalitica
por combustidn a la temperatura mas alta, 900 2C, donde a partir del producto de combustién,
se genera agua que se vaporiza y se elimina en una posterior condensacién. Otro producto que
se obtiene por la combustién anterior es el carbono (tanto orgdnico como inorganico), que se
oxida dando CO, y éste, a partir de una corriente de aire, se transporta y se mide a partir de un

detector de infrarrojos no dispersivo (NDIR), donde se calcula el TC.

Para obtener el IC se produce una acidificacion de la muestra con acido fosférico (HsPO4) a una
temperatura de 2002C, donde se forma el CO, que se analiza con el NDIR y se asegura la reaccidon

total del carbono inorganico, pero no del organico.

Con los dos pardmetros explicados anteriormente se obtiene el TOC, a partir de la resta de TC-

IC.

Estas medidas se obtienen a partir del médulo SSM-5000A.

% Acid ~ 3
TOCVem Autosampler Dilution water LCD Printer

ASI-V 3
3%

%0
OO

- Multi-function
1 sample pretreatment/
injection system

Drain Keyboard et
ata
S i ! e
ample Sparge TClinjection port, IC injection port, processor -
Gas flow 928 _ slide type | Blank check slide type RS-232C
- rate 1 ultrapure water Dehumidifier/
Carrier gas _controllegs Carrier gas trap gas pretreatment unit
inlet TC combustion tube .
_—IC reagent
™ Non-dispersive
infrared detector
NDIR
TC fumace IC reaction vessel { )

Imagen 6.3. Diagrama de los componentes del analizador de Carbono Orgdnico Total (TOC)
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Imagen 6.4. Analizador de Carbono Orgdnico Total (TOC)

6.2.2. Planta Piloto

La planta piloto que se va a utilizar en este trabajo es la SOLARDETOX ACADUS-2015/0.45, la cual

es una planta mévil de fotocatdlisis solar.

En el Proyecto Europeo SOLARDETOX (Brite-Euram IV Programa Marco), se describe el disefo
de la planta movil; se resume el desarrollo de materiales, ingenieria y control, que se lleva
estudiando des del afo 1999, donde también incluye desarrollos posteriores (CADOX,

SOLWATER Y AQUACAT del V Programa Marco).

La version basica de la SOLARDETOX ACADUS-2015 contiene un radiémetro UV-A solar con
indicacion de la radiacion solar y su integracién durante el experimento. En este caso especifico
se afiadié un equipo MULTIMER 44 para la medicion de pH, Oxigeno Disuelto (OD) y la

temperatura.

Este tipo de planta movil se encuentra hecha de aluminio anodizado y acero inoxidable A4-316,
lo que asegura una gran resistencia a la corrosion. En el siguiente dibujo se representa un

esquema de la planta adaptada de estos disefios que se ha utilizado en el presente TFG.
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Imagen 6.5. Mesuras de los tubos de la planta movil

6.2.2.1. Descripcion general de la Planta Piloto

La planta piloto utilizada en este TFG contiene un reactor de fotocatélisis solar de 0,45 m? de
superficie de captacidn. Este reactor estd formado por dos tubos de borosilicato de 50mm de
diametro, 2,5 mm de espesor y 1500 mm de largo, con sus respectivos espejos CPC de aluminio
anodizado. El reactor se encuentra a una inclinacion fija de 402 y trabaja como reactor en flujo

piston, donde los dos tubos se encuentran conectados en serie.

Los espejos CPC son de aluminio anodizado de la marca MIROSUN de alta resistencia a la
intemperie, donde sus sujeciones y tornilleria son de acero inoxidable 316-A4. El marco de los

espejos es de aluminio anodizado estructural.

El volumen que es irradiado es de 4,5 Litros, el volumen del reactor mas el de la tuberia es de 6
Litros, con lo cual el volumen minimo que se recomienda de trabajo es de 7,5 Litros y el volumen

maximo de 11,9 Litros.

La bomba de circulacién es de la marca Panworld NH-40PX con una alimentacion de 220V a

corriente alterna y 40W de potencia.
TUBERIA, ESTRUCTURA Y CUADRO ELECTRICO
El consumo maximo del equipo es de 100W, que se alimenta de la red de 220V AC.

El liquido se introduce en un tanque de polipropileno (PP) de un volumen de 12 Litros que actua

como tanque agitado continuo.

Toda la tuberia y las valvulas estan hechas de polipropileno (PP), donde no se encuentran partes

metadlicas en contacto con el liquido.
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El cuadro eléctrico contiene los componentes electrénicos y elementos de seguridad acorde

normas CE.

Todo el conjunto de la planta piloto estd soportado en una estructura de aluminio que se desliza

sobre 4 ruedas de inox 316-A4.

6.2.2.2. Descripcion de los equipos de control suministrados

6.2.2.2.1. Radiometro ACADUS 85-PLS

Radidmetro UV-A de banda ancha, donde se indica la potencia solar instantanea y la energia
acumulada por el sistema en esa parte del espectro. También dispone de informacion sobre la

temperatura, pH y OD en la entrada del reactor.

Imagen 6.6. Radiometro ACADUS 85-PLS

o SENSOR ULTRAVIOLETA

El sensor es disefiado y fabricado por Ecosystem, SA, hecho de teflén con tornilleria
inoxidable, del tipo fotométrico (fotodiodo de Silicio de espectrometria de
precision, filtro de banda ancha con pico de medicién a 330 nm, rango de respuesta

entre 290 y 370 nm, atenuacién 5 OD entre 400 y 1150 nm).
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La sefial analdgica del sensor es de un rango de 0 a 75 mV que equivale de 0-95

W/m?.
o CONTROLADOR LS-3200

Fabricado por DESIN Instruments, SA. Se alimenta con 220V AC. Dispone de relé
donde regula el automatismo de la bomba de circulacién y salida digital RS-485 para

la adquisicidn de datos. Fue programado para realizar las siguientes operaciones:

- Indicar lairradiacidon UV-A actual, ya que transforma la sefial del radiometro de
0-75 mV (0-20 mA) a 0-95 W/m2 de irradiacion UV-A (unidades de

potencia/superficie) en la 22 linea del display (color rojo) con un decimal.

- Integrar lairradiacién UV-A e indicar la energia recibida por el sistema por 0,45
m? de superficie, en el rango UV que es medido por el sensor. Este se muestra
en la 12 linea del display (color verde) en unidades de energia (W-h) con dos

decimales.

- Detener la bomba de circulacién cuando se llegue a la consigna de energia
requerida en el ensayo, que es 99,99 W-h. Como el Set Point (consigna) no
acepta decimales, aparecera en el display como 9999. Se puede utilizar e modo
automatico para poder detener la bomba de circulacién del liquido del
fotoreactor, aunque si se llega a la consigna, tanto en modo manual o

automatico se detendra.

- Emitir los valores de irradiacién y energia.

Imagen 6.7. Controlador LS-3200
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6.2.2.2.2. Tarjeta MAC-3580

Es fabricada por DESIN Instruments, SA. Se alimenta con 220V AC, donde dispone de salida
digital RS485. Puede recibir hasta 8 sefiales analdgicas de 4-20 mA, 0-20 mA, o mV, las cuales

deben ser medidas con una resistencia de 3,75 Q.

El objetivo de este equipo es convertir las sefiales analdgicas a RS485 y transferir al ordenador

para poder hacer la adquisicion de datos con el software PROASIS.

Imagen 6.8. Tarjeta MAC-3580

6.2.2.2.3. Tarjeta IS-210 USB

Fabricada por ISERNTECH. Se utiliza para la transformacion de sefiales digitales RS485 a RS232

para puerto USB. Las sefiales RS485 puede transmitirse hasta los 100 m.
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6.2.2.2.4. Multimeter 44 (pH, OD, Temperatura)

Fabricado por la empresa CRISON, SA, que consta de una placa base, una placa 4410 de medicién
de pH y dos placas 4430 de medida de oxigeno disuelto (OD) y temperatura. Las placas son
cambiables y se pueden configurar por el usuario. Cada placa tiene una entrada de sefial, dos

salidas de relé y dos salidas 4-20 mA. Se alimenta con 220V AC.

Se usa para medir y emitir los valores de pH, OD y temperatura del liquido que circula en la

planta piloto.

Imagen 6.9. Multimeter 44

6.2.2.3. Disefio hidraulico

Las valvulas y tuberias permiten:

- La circulacién previa sobre el tanque para mezclado y homogeneizacién, ajustes de pH,

dilucion de los contaminantes, etc.

- La operacion REACTOR SOLAR (Modo BATCH).
- La operacién semi-continua REACTOR SOLAR.
- El drenaje total del sistema.

- El lavado en flujo pistén reactor solar.
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7. Procedimiento experimental

El procedimiento a seguir para la aplicacion del método foto-Fenton es igual tanto en el estudio

del colorante (Direct blue 178) como en el insecticida (Acetamiprid).

Se prepara la disolucién de colorante o insecticida de un volumen de 10 Litros con agua potable.
Una vez realizada con la concentracidon correspondiente, se traslada a la planta piloto, donde se
le afiade el sulfato de hierro, que es el que catalizara la reaccién. Seguidamente, se ajusta el pH
entre 2,8-3 para evitar la precipitacidn del Fe3*. Con todo realizado, se conecta la bomba y se
deja un breve tiempo de circulacién (unos 30 segundos mdas o menos) para obtener una mezcla
completa en la planta piloto. Traspasado 1 minuto de la agitacién, se cogera la muestra inicial

del experimento.

A continuacion, se le afiade el perdxido de hidrégeno, que es el oxidante responsable de la
oxidacién del agua contaminada. A partir de ese momento, se tomaran muestras cada 20

minutos en un periodo de 2 horas.

Para aumentar la oxidacidn de los contaminantes presentes en el agua contaminada, se le realiza
otra adicién de perdxido de hidrégeno, ya que se observoé en los primeros experimentos que era
necesaria para evitar el frenado de la oxidacidn tras su agotamiento en los primeros momentos

de exposicion solar.

Con la muestra inicial y las muestras tomadas cada 20 minutos durante 2 horas, se medira el

valor de TOC para realizar el estudio.

7.1. Preparacion del insecticida (Acetamiprid)

Con la férmula molecular y a partir de varios experimentos a escala laboratorio, se obtuvo que
la cantidad del insecticida para conseguir una medida de TOC de 50 mg/L es de 1,31 gramos para

10 Litros.
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7.2. Preparacion del colorante (Direct Blue 178)

En este caso, no tenemos la formula molecular, por lo cual, la solucidn que se ha adaptado a
este caso es coger el valor obtenido con el insecticida y, viendo el resultado de concentracion
obtenido en la medida de TOC, se calcula la cantidad para la medida de TOC de 50 mg/L, donde

la cantidad en ese caso es de 1,56 gramos para 10 litros.

7.3. Preparacion del Sulfato de hierro (ll) heptahidratado

Como norma se tiene que la concentracién limite de hierro que se puede verter debe de ser de
10 mg/L, por lo tanto, para el volumen de 10 litros que vamos a introducir a la planta piloto, la
cantidad de hierro que debe contener es de 100 mg. Como no tenemos hierro puro, sino sulfato
de hierro (Il) heptahidratado (sal heptahidratada), sabiendo la relacion de que 1 mol de hierro

equivale a 1 mol de sal heptahidratada, conociendo los pesos moleculares, tenemos que:

1 mol de Fe _ 56 gramos de Fe — 02014 (Ecuacién 7.1)
1 mol de sal heptahidratada 278,02 gramos de sal heptahidratada ’

Conociendo la relacidn, realizamos la siguiente regla de tres:

10 mg/L > 0,2014
(Ecuacién 7.2)

x > 1
Tenemos que:

10
X= 02014

= 49,95 mg de FeSO, - 7H,0 para obtener 10 mg de Fe

Pero como queremos 100 mg de Fe, tendremos que afiadir a los 10 litros 0,4965 gramos de sal

heptahidratada.

7.4, Preparacion del perdxido de hidrégeno

Se hace la medida de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) obteniendo el resultado de 55 mg

0,/L. Conociendo este valor, lo pasamos a moles de la siguiente forma:
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55mgde 0, - —=—. tmoldeO; _ 4y -3 MolesdeO, (Ecuacién 7.3)
2 1000mg 32gdeO, ’

Teniendo en cuenta la reaccion del peréxido de hidrégeno:

1
H,0, - H,0 + EOZ
(Reaccion 7.1)

El peso en moles obtenido anteriormente se multiplica por 2 para obtener la cantidad de moles
de perdxido de hidrégeno, teniendo el valor de 3,44-10°3 moles de H,0,/L. Para conocer la
cantidad de perdxido de hidrégeno, multiplicamos el valor anterior de O, por el peso molecular
del perdxido (33,9738 g/mol), obteniendo como resultado 0,11687 gramos de H,0, /L. Siguiendo

la siguiente ecuacion:

C,-vi=0C,-V, (Ecuacién 7.4)

Sabiendo que el valorde C; = 300 mg/mL, C, = 0,11687 mg/mLyV, = 10000 mL, podemos

afirmar que el volumen necesario de perdxido de hidrégeno es de 3,6 mL

7.5. Ajuste pH

Para el ajuste de pH, sabiendo que normalmente el agua residual estd a un pH entre 8-8.2, se
tiene que ir afladiendo poco a poco gotas de acido sulfhidrico (H,SO4), aunque la cantidad
estimada para bajar el pH de 8 a 2,8-3 es de alrededor 2 mililitros. Para hacer bien analisis
cualitativo, se debera esperar unos 30 segundos después de echar la gota o las gotas para saber

a qué pH se encuentra.

Si en alguin caso el pH bajase de 2,8, para que el pH sea mas basico, se afiade hidroxido de sodio
(NaOH). Se aplicaria de la misma forma que el H,SO4: Se debe tener una sosa altamente
concentrada en estado liquido e ir afiadiendo poco a poco las gotas para no tener un pH mas

basico al que queremos tener.
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8. Resultados

En este apartado se va a observar el efecto de la degradacion de las aguas residuales
contaminadas por los dos contaminantes nombrados en anteriores apartados: Acetamiprid y
Direct Blue, donde vamos a observar la diferencia que hay en utilizar espejos o no utilizarlos en

la planta piloto.

Para este proceso, se ha utilizado siempre la misma franja horaria en diferentes dias de los

meses febrero, marzo y abril, donde no hay un cambio de temperatura relevante.

Cuando se han utilizado los espejos, se ha tenido en cuenta el movimiento del sol en las dos
horas que dura el experimento, por lo cual se ha ido cambiando la posicién de los espejos para

captar la mayor radiacién procedente del Sol.

El objetivo de este estudio es conocer si, en las condiciones adecuadas para el proceso foto-
Fenton, los espejos mejoran la degradacion de los contaminantes presentes en el agua residual.
Esto se realiza a partir de los datos acumulados en Tarjeta MAC-3580, pero como nos interesa
comparar los resultados con los obtenidos de la medida de Carbono organico total (TOC), sélo
se mostrardn los valores obtenidos en el momento de la muestra inicial y los recogidos cada 20

minutos hasta llegar a las dos horas, que es la Ultima muestra que se ha analizado.

8.1. Efecto del uso de los espejos y sin ellos con el pesticida
Acetamiprid

En este punto tenemos dos clases de resultados. En el primero, sélo se afadié al principio del
experimento la cantidad de peréxido de hidrégeno (H.0,), y en el segundo se adicioné al
principio del experimento y a la media hora de la primera adicién, para generar mas especies

reactivas oxidantes.

8.1.1. Acetamiprid con una adicion de H,0;

Las pruebas se realizaron, sin el uso de los espejos el 27 de febrero del 2017 desde las 12:00
hasta las 14:00 (el experimento siempre se realiza con la duracion de dos horas exactas) y el dia
con el uso de los espejos fue el 1 de marzo del 2017 a partir de las 12:00 hasta las 14:00. Se
observa que se realizaron en la misma franja horaria y por el mediodia, que es la de mayor
radiacion y la que permite obtener mejores resultados.
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Los resultados fueron los siguientes:

ACETAMIPRID
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Gréfico 8.1. Radiacidn instantdnea frente al tiempo del contaminante Acetamiprid con una

adicion de H;0;
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Grafico 8.2. Energia acumulada frente el tiempo del contaminante Acetamiprid con una adicion

dEbeQ
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Gréfico 8.3. Oxigeno disuelto frente el tiempo del contaminante Acetamiprid con una adicion de

H20;
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Grafico 8.4. Temperatura frente el tiempo del contaminante Acetamiprid con una adicion de

H>0:
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ACETAMIPRID
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Grafico 8.5. TOC frente el tiempo del contaminante Acetamiprid con una adicion de H,0;

Como se puede apreciar en el Grafico 8.1., tenemos una radiacién instantanea mayor en el inicio
por la accién de los espejos, pero que a un poco mas de la mitad del experimento, la radiacién
disminuyd. En el Grafico 8.2., la energia acumulada es evidente que va a ser mayor con el uso
de los espejos que sin ellos, ya que al obtener mayor radiacion va a ser proporcional a la energia
acumulada. El oxigeno disuelto va en proporcién con la temperatura, por lo cual, cuando mas
temperatura hay menor oxigeno disuelto y viceversa, como se observa en el Grafico 8.3. y
Gréfico 8.4.. Por ultimo, tenemos el Grafico 8.5. con la medida TOC, donde se aprecia que a
partir de la media hora de empezar el experimento se mantiene un valor constante de 20 mg/L

aproximadamente.

Con ello se pudo asegurar que se necesitaba una adicién de H,0, una vez transcurrida la media
hora del experimento, ya que no se generaban mas radicales oxidantes y la reaccidn se paraba

y no degradaba la materia orgdnica.

8.1.2. Acetamiprid con doble adicion de H,0,

Los experimentos se realizaron, el dia sin el uso de los espejos el dia 8 de marzo del 2017 desde
las 12:21 hasta las 14:21 y el dia del uso de los espejos el dia 17 de marzo del 2017 desde las
12:26 hasta las 14:26.

Los resultados obtenidos en ese apartado son los siguientes:
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Gréfico 8.6. Radiacidn instantdnea frente el tiempo del contaminante Acetamiprid con doble

adicion de H;0;
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Graéfico 8.7. Energia acumulada frente el tiempo del contaminante Acetamiprid con doble adicidn

de HzOz
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Gréfico 8.8. Oxigeno disuelto frente el tiempo del contaminante Acetamiprid con doble adicion

de H>0;
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Gréfico 8.9. Temperatura frente el tiempo del contaminante Acetamiprid con doble adicidn de

H20;
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Grafico 8.10. TOC frente el tiempo del contaminante Acetamiprid con doble adicién de H,0;

Se puede observar en el Grafico 8.6., la radiacidn instantanea es un poco mas elevada a principio
con espejos que sin ellos, pero que al final del experimento practicamente se igualan. En lo que
respecta al Gréfico 8.7., es evidente que la energia acumulada va a ser mayor con espejos que
sin ellos, pero que no hay una diferencia muy significativa con los resultados mostrados. En lo
que respecta al Grafico 8.9., la temperatura, al ser los datos tomados de una semana a otra, la
diferencia de temperatura sélo se encuentra por el uso de los espejos, ya que el dia era similar
(sélo hay una diferencia de 9 dias) y vemos que aumenta con la utilizacién de espejos, pero
relativamente poco, al igual que la diferencia del oxigeno disuelto pero que actua al contrario

con el uso de los espejos en el Grafico 8.8..

En este trabajo lo que nos interesa es el efecto que se produce en la medida del TOC, Gréfico
8.10., y como se puede observar, en este caso el uso de los espejos al principio del experimento
se ve cOmo acelera moderadamente la degradacion, pero a partir de la mitad del experimento
(40 minutos) se encuentran en la misma medida de TOC, por lo que la degradacién final es la

misma en ambos casos.

Se observa una mejora con la segunda adicién, ya que las medidas TOC mostradas son
significativamente mas bajas, por lo cual, para el siguiente contaminante directamente se va a

realizar la segunda adicidon como en este experimento.
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8.2. Efecto del uso de los espejos y sin ellos con el colorante

Direct Blue 189

En este experimento, cuando se realizo el uso de los espejos, en una ocasidn se fue el sol a los
20 minutos de empezar, por lo que se va a observar el efecto de un dia nublado con los espejos.
Los experimentos se llevaron a cabo: sin el uso de los espejos el dia 21 de marzo del 2017 desde
las 12:13 hasta las 14:13, con el uso de los espejos en un dia nublado el dia 27 de marzo del 2017
desde las 12:09 hasta las 14:09, y, por ultimo, con el uso de los espejos en un dia despejado el

dia 10 de abril del 2017 desde las 12:04 hasta las 14:04.

La franja horaria practicamente es la misma, y como en el contaminante anterior, se ha elegido

esta franja por ser el momento del dia en que existe mayor radiacién solar.

Los resultados obtenidos en este contaminante son:

DIRECT BLUE 189
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—@—Sin espejos 21/03/2017 Con espejos depejado 10/04/2017
Con espejos nublado 27/03/2017

Grafico 8.11. Radiacion instantdnea frente el tiempo del contaminante Direct Blue 189
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Gréfico 8.12. Energia acumulada frente el tiempo del contaminante Direct Blue 189
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Gréfico 8.13. Oxigeno disuelto frente el tiempo del contaminante Direct Blue 189
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Grafico 8.14. Temperatura frente el tiempo del contaminante Direct Blue 189
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Grafico 8.15. TOC frente el tiempo del contaminante Direct Blue 189
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En estos experimentos se puede observar que en el Grafico 8.11., la radiacidn instantanea es
mucho mayor con el uso de los espejos que sin ellos, y que en el dia que estaba nublado la
radiacién iba variando significativamente. En el caso del Grafico 8.12, en la energia acumulada
también se obtiene una mayor cantidad en el uso de los espejos en un dia despejado que si no
se usan los espejos o si el dia estd nublado. Con lo que respecta en el Gréfico 8.13, en el oxigeno
disuelto tenemos que los valores se encuentran entre 8-10 mg/L el dia del uso de los espejos en
un dia nublado y que en los dias del uso de espejos en un dia despejado y sin los espejos se
encuentra entre 8-9 mg/L. También hay que tener en cuenta el factor de que un dia puede ser
mas calido que el otro vy, por lo tanto, la diferencia mostrada del dia nublado al dia sin espejos

es debida a ese factor, como se aprecia en el Grafico 8.14..

Igual que en el apartado anterior, lo mas importantes son las medidas de TOC en cada
experimento, y, en este caso tenemos en el Gréfico 8.15. que a partir de 1 hora de experimento
los resultados de las medidas del TOC son las mismas practicamente. Estos resultados indican

que lainstalacion de los espejos en la planta no logra mejorar los resultados de forma apreciable.
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9. Presupuesto econdmico

Teniendo en cuenta los resultados, vemos que el uso de la técnica estudiada es efectiva, pero
qgue el uso de los espejos es innecesario, ya que se han realizado los experimentos en las

condiciones climatolégicas desfavorables del afio.

Con ello tenemos el precio de los equipos proporcionados por la misma empresa de donde se
comprd la plata piloto utilizada para todos los experimentos, incluyendo el precio de los espejos.
Teniendo en cuenta que la empresa cobra también un porcentaje mano de obra (disefio,
fabricacion, administracidn) y también un porcentaje de beneficio industrial, nos encontramos
gue el precio total es de 18,450€, donde el 50% de esa cantidad es de los equipos mencionados,

el 30% de la mano de obra y el 20% a beneficio industrial.

EQUIPOS CANTIDAD | PRECIO (€)

Radiémetro ACADUS 85-PLS 1 1800
Multimeter 44 (pH, OD, Temperatura) 1 2600
Tarjeta MAC-3580 1 300
Cuadro eléctrico 1 1700
PC + Tarjeta IS-210 USB 1 500
Tanque de polipropileno (PP) de 12L 1 300
Reactor Solar de 5L 1 1400
Espejos CPC aluminio anodizado 2 1400
TOTAL EQUIPOS 10000 €

Equipos + Mano de obra + Beneficio industrial + Transporte 18450 €

Tabla 9.1. Inversion inicial de la Planta Piloto con espejos

Los costes energéticos serian los que proporcionan la bomba Panworld NH-40PX que se alimenta
a 220V AC y 40W vy el equipo (radidmetro, multimeter y cuadro eléctrco) que su consumo
maximo es de 100W y se conecta a la red de 220 V AC [24]. En estos costes, se tiene que tener
en cuenta que es una planta piloto utilizada una vez al dia, lo que significa 2 horas de
experimento al dia durante 5 dias a la semana durante 10 meses en un afo (diciembre y enero
se desprecian ya que normalmente hay lluvias y despreciables rayos de sol). Los costes de
materia prima serian los reactivos utilizados: Fe,SOs 7H,0O, H,0,, NaOH y H,SO4 con las
cantidades necesarias para un afio (siempre se compra un poco mas por si se necesita o por

cantidad minima que se encuentra el producto) [25].
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COSTE ENERGETICO
POTENCIA
CONSUMIDA | HORAS TRABAJADAS PRECIO
EQUIPO (W) AL ANO (€/W-h) COSTE (€)
Bomba 40 400 0,000117988 | 1,887808
Equipo 100 400 0,000117988 | 4,71952
TOTAL 6,61 €
Tabla 9.2. Coste energético de la Planta Piloto
COSTE DE MATERIA PRIMA
REACTIVO MARCA CANTIDAD PRECIO (€)
FeSO,4-7H,0 MERCK 100 gramos 20
H.0, SCHARLAU 1 litro 21,42
NaOH PANREAC 500 gramos 29,15
H2S04 MERCK 1 litro 62,6
TOTAL 133,17 €

Tabla 9.3. Coste de la materia prima

Por lo cual, teniendo en cuenta que la planta piloto tiene una garantia de 10 afios, vemos que la
TAE que debemos utilizar es del 4,851%, donde realizando el calculo de la férmula del Factor de

Recuperacién del Capital [26], se conoce la cantidad total amortizada:

AMORTIZACION

Afios de amortizacion 10
Ratio de interes (%) 4,851%
(1+i)" 1,61
CRF (capital covery factor):(1+i)"-1)/[i-(1+i)"] 278
Cantidad total amortizada 2372,10 €

Tabla 9.4. Amortizacion de la Planta Piloto
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Con el coste de la cantidad total amortizada, sumando el valor de los costes energéticos y de

materia prima, tenemos que el coste total de la planta piloto al afo es de 2511,88 €.

Sabiendo que para cada experimento se utilizan 12 Litros, que sélo se hace un experimento al
dia durante 5 dias a la semana y durante 10 meses al aiio, nos sale que los litros de agua residual
gue se descontaminan son 2400 litros/afio, por lo cual, con el coste total de la planta piloto en
un afo entre los litros que se descontaminan al aino, se obtiene que depurar un litro de agua

residual tiene un coste de 1,05€.

Con todo ello, teniendo en cuenta que el uso de los espejos no es necesario, el precio de la
inversidon que se obtendria de la planta piloto sin espejos seria de 17000 €. El coste energéticoy
el de materia prima no cambiaria, sélo la cantidad total amortizada, que seria en este caso de
2185,68€, al cual se le afiade los costes energéticos y de materia prima para obtener el coste

total de un afio, el cual es de 2325,45¢€.

Al conocer el coste total del uso de la planta piloto sin espejos para degradar el agua, se sabe el

coste para depurar un litro de agua es de 0,97€.

Para finalizar, el ahorro que se obtiene de utilizar la planta piloto con espejos a utilizarla sin
espejos es del 7%, una cantidad no muy significativa en este proceso, pero si se utilizara una
planta de uso industrial o si se aumentase el nimero de plantas pilotos para depurar mas
cantidad de litros de aguas residuales, seria una diferencia mds econdmica en cuanto a la

inversion.
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10. Conclusiones

Con los resultados obtenidos con los experimentos que se han mostrado anteriormente, se

puede sacar las siguientes conclusiones:

v"  Lapropuesta alternativa para la degradacién de las aguas residuales con el método foto-
Fenton es eficiente, ya que se obtienen valores altos de eliminacién del carbono

organico total.

v" La degradacién del colorante Direct Blue 189 ha sido, aunque no con mucha diferencia,
menor que la conseguida con el insecticida Acetamiprid, aunque las condiciones para el
Acetamiprid de radiacién instantanea y de temperatura fueron mas desfavorables que
cuando se estudid el Direct Blue 189. Estas diferencias son légicas ademas por las

diferentes estructuras de ambos contaminantes.

v" En estudios anteriores se analizd el efecto de los espejos en los meses de mayor
temperatura y las conclusiones de dicho estudio fueron que en meses de mucho calor,
el aumento de temperatura perjudica el proceso obteniendo resultados desfavorables
qgue desaconsejan el uso de espejos y que podrian beneficiar el proceso en condiciones
de menor temperatura ambiental (meses mas desfavorables del afio, pero con radiacién
solar). En este estudio se ha podido confirmar que el rendimiento con el uso de los
espejos y sin ellos es practicamente el mismo incluso en condiciones ambientales de
menor temperatura; Por lo tanto, para los contaminantes tratados no es necesaria la
incorporacién de espejos en los reactores fotocataliticos, lo que ademds supondria un
gasto adicional en la instalacién de la planta piloto no justificado en mejora de

resultados.
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11. Anexos

11.1. Esquemas de la planta piloto
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Imagen 11.1. Esquema de la planta piloto con la nomenclatura de las vdlvulas
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Imagen 11.2. Esquema eléctrico de la Planta Piloto
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11.2. Colocacion de la Planta Piloto para los experimentos

Imagen 11.3. Planta piloto sin el uso de los espejos para el contaminante Acetamiprid
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Imagen 11.5. Planta piloto sin el uso de los espejos para el contaminante Direct Blue 189
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Imagen 11.6. Planta piloto con el uso de los espejos para el contaminante Direct Blue 189
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