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RESUMEN

La escasez del agua de calidad es un problema a nivel mundial que va aumentando a causa de la
contaminacidon que experimenta. Por ello, la depuracién y la reutilizacion de las aguas

contaminadas son cada vez mas necesarias.

La emisién de los denominados contaminantes emergentes (CEs), presenta una gran
importancia y son muchas las organizaciones que intentan aportar soluciones al problema. Los
CEs son microcontaminantes generalmente de tipo orgdnico, que en su mayor parte no estan
regulados y que son el principal objetivo de la legislacidn actual por causar un impacto ambiental
considerable. Para su eliminacion, es necesario utilizar tratamientos como son los Procesos de
Oxidacién Avanzada (POA), ya que presentan la capacidad de generar especies muy oxidantes,
como son los radicales hidroxilos, y que actlan para lograr la degradacion total o parcial de

compuestos muy resistentes a los métodos convencionales (EDAR).
El presente trabajo se ha enfocado en cinco bloques:

+ Degradacién de cuatro contaminantes (terbutrina, diclofenaco, clorfenvinfos y
pentaclorofenol) a escala de laboratorio con métodos naturales (Fotolisis) y con
Procesos de Oxidacién Avanzada (POA), en concreto Fenton y foto-Fenton.

+ Degradacién de los cuatro contaminantes en planta piloto con las condiciones
de reaccion mas favorables obtenidas a partir de los resultados a escala de
laboratorio.

+ Estudio de la toxicidad de la mezcla sobre fangos activos mediante técnicas de
respirometria.

+ Escalado de planta piloto a planta industrial.

+ Estudio econémico sobre el coste que conllevaria la implantaciéon de una
instalacién industrial; cdlculo del ahorro que se podria obtener después de

realizar la inversién y rentabilidad de llevar a cabo la instalacién industrial.

Se ha demostrado que el tratamiento foto-Fenton en condiciones de pH éptimas (2,8) es capaz
de eliminar estos contaminantes de las aguas generando un efluente no téxico para los fangos
activos, por lo que es factible un acoplamiento del tratamiento con un sistema de depuracion
bioldgico; ademas de ha comprobado que existe un ahorro econdémico y beneficio
medioambiental si las aguas contaminadas son previamente sometidas a un tratamiento

adecuado previo a su vertido a la EDAR.



RESUM

L’escassetat de |'aigua de qualitat és un problema a nivell mundial que va augmentant a causa
de la contaminacié que experimenta. Per aix0, la depuracid i la reutilitzacié de les aigles

contaminades sén cada vegada més necessaries.

L’emissié dels denominats contaminants emergents (CEs), presenta una gran importancia i son
moltes les organitzacions que intenten aportar solucions al problema. Els CEs soén
microcontaminants generalment de tipus organic, que majoritariament no estan regulats i que
son el principal objectiu de la legislacio actual per causar un impacte ambiental considerable.
Per a la seua eliminacid, és necessari utilizar tractaments com soén el Processos d’Oxidacio
Avancada (POA), ja que presenten la capacitat de generar especies molt oxidants, com sén els
radicals hidroxils, i que actuen per a aconseguir la degradacié total o parcial de compostos molt

resistents als metodes convencionals (EDAR).
El present treball s’"ha enfocat en cinc blocs;

4+ Degradacié de quatre contaminants (terbutrina, diclofenaco, clorfenvinfos i
pentaclorofenol) a escala de laboratori amb métodes naturals (fotolisi) i amb
Processos d’Oxidacié Avancada (POA), en concret Fenton i foto-Fenton.

+ Degradacié dels quatre contaminants en planta piloto amb les condicions de
reaccié més favorables obtingudes a partir dels resultats a escala de laboratori.

+ Estudi de la toxicitat de la mescla sobre fangs actius per mitja de técniques de
respirometria.

4+ Escalat de planta pilot a planta industrial.

+ Estudi econdmic sobre el cost que comportaria la implantacié d’una instal-lacié
industrial; calcul de I'estalvi que es podria obtindre després de realizar la

inversion i rendibilitat de dur a terme la instal-lacié industrial.

S’ha demostrat que el tractament foto-Fenton en condicions de pH optimes (2,8) és capag
d’eliminar estos contaminants de les aiglies generant un efluent no toxic per als fangs actius,
per la qual cosa és factible un adaptament del tractament amb un sistema de depuracié biologic;
a més s’ha comprovat que hi ha un estalvi economic i benefici mediambiental si les aigles
contaminades sén previament sotmeses a un tractament adequat previ al seu abocament a

I’'EDAR.



SUMMARY

The shortage of quality water is a worldwide problem that is increasing due to the pollution. For

this reason, the treatment and reuse of polluted water in becoming necessary.

The emission of contaminants of emerging concern (CECs) is of great importance and many
organisations are trying to found solutions for this problem. CECs are mostly organic
micropollutant agents that are not regulated by law and, nowadays, are the main target of the
legislation because of their important environmental impact. The Advanced Oxidation Processes
(AOPs) are the necessary methods for their elimination. They present a high capacity to generate
reactive oxygen species, such as hydroxyl radicals, and achieve the total or partial decomposition
of components that are very resistant to the conventional methods (Waste Water Treatment

Station, WWTS).
This paper is focused on the following topics:

- Decomposition of four pollutants (terbutryn, diclofenac, chlorfenvinphos and
pentachlorophend) at laboratory scale with natural methods (Photolysis) and with
Advanced Oxidation Processes (AOPs), Fenton and Photo-Fenton.

- Decomposition of four pollutants on a pilot plant with the most favourable reaction
conditions obtained from the results at laboratory scale.

- Evaluation of the composition toxicity on activated sludge through respirometry
techniques.

- Scaling up from the pilot plant to an industrial plant.

- Economic study of the costs of implementing an industrial plant; calculation of the
savings that could be obtained after the investment and profitability of running the

industrial plant.

The Photo-Fenton treatment, in optimal pH conditions (2.8), has been demonstrated to be
capable of eliminating these pollutants of the sewage. This treatment generates an effluent that
is non-toxic for the activated sludge; therefore, it is possible to complement the treatment with
a biological purifying system. Moreover, economic saving has been proved and also an
environmental benefit, if the polluted water goes through convenient treatment before pouring

it in the WWTS.
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1. Introduccion

1.1. Elagua
El agua es la sustancia mas abundante en la Tierra, y se encuentra en la atmésfera en estado
solido, liquido y gaseoso. La calidad y cantidad de agua son indispensables para la vida en la

Tierra, es fundamental para el ser humano y para el desarrollo de sus actividades.

La mayor reserva de agua se encuentra en los océanos, que abarcan el 97% del agua existente

en la Tierra, mientras que el resto se trata de agua dulce.

1.2. Las aguas residuales
En la actualidad, uno de los principales problemas a nivel mundial es la contaminacion de las
aguas. Esto se debe a la produccién de residuos urbanos e industriales que son vertidos a las
aguas sobrepasando los limites de contaminacidn. Se produce cuando el agua contiene mucha
materia organica o sustancias tdxicas no organicas, como son; los microorganismos, trazas de

metales, compuestos quimicos toxicos, cambios de acidez, etc.

“Se estima que el uso mundial de pesticidas estd por encima de los dos millones de toneladas
métricas anuales. Las actividades industriales dan lugar a descargar en las aguas de alrededor
de 300-400 millones de toneladas de metales pesados, disolventes, fangos tdxicos y otros
residuos cada afio. Sélo en los Estados Unidos, se introducen 700 nuevos productos quimicos
cada afio en el mercado. Con todo ello, no se conoce exactamente el alcance del deterioro de la
calidad de las aguas en el mundo, ya que, de acuerdo con la informacién suministrada por UNEP

(United Nations Environmental Programme), nunca se ha llevado a cabo un analisis global.” [1]

Durante los ultimos afos, se ha observado un aumento en la preocupacion por la contaminacion
de las aguas en el mundo. Pero la experiencia ha demostrado que resulta mas econdmico

prevenir la contaminacién que realizar acciones de descontaminacién de medios acuaticos. [1]

1.3. Los contaminantes emergentes
“Los contaminantes emergentes (Ces) son microcontaminantes organicos de origen sintético o
natural que tienen el potencial de llegar al medio ambiente causando efectos adversos sobre los

ecosistemas y/o la salud humada, estado hoy en dia la mayoria de ellos no regulados”. [1]

El efecto de los contaminantes emergentes depende de la concentracidn, de su persistencia en

el medio, y del mecanismo de eliminacidn, entre otros factores.
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Para el presente trabajo, se van a utilizar cuatro contaminantes emergentes; terbutrina,

diclofenaco, clorfenvinfos y pentaclorofenol.

1.3.1. Propiedades de los contaminantes a degradar

1.3.1.1. Terbutrina

En inglés: Terbutryn
Nombre quimico (IUPAC): N2-tert-butil-N4-etil-6-metiltio-1,3,5-triazina-2,4-diamina. [2]

Se trata de un compuesto quimico con una 1,3,5-triazina anillo como estructura basica. Es un
herbicida selectivo del grupo de las triazinas. Se utiliza para el control de malezas gramineas y

algunas de hoja ancha principalmente en el cultivo de cafa de azucar. [3]

Formula quimica C10H19NsS

Peso molecular 241.4 g/mol

Aspecto Cristales incoloros o blancos
Punto de fusién 104 °C

Densidad relativa 1.115 (a 2029C)

Solubilidad en agua 0.025 g/L de agua (a 202C)

Tabla 1: Propiedades Terbutrina

Figura 1: Estructura quimica Terbutrina [4].
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1.3.1.2. Diclofenaco sddico

En inglés: Sodium diclofenac
Nombre quimico (IUPAC): [2[(2,6-diclorofenil)amino]fenil]acetato de sodio. [2]

Se trata de un antiinflamatorio que presenta actividades analgésicas y antipiréticas y que se
recomienda para el tratamiento de diversas enfermedades como son la artritis, artrosis, la gota,

migrafa aguda, entre otras. [5]

Férmula quimica C14H11NCI,0,

Peso molecular 296.148 g/mol

Aspecto Cristales de color blanco
Punto de fusién 160 a 162°C

Densidad

Solubilidad en agua 0.0061 g/L de agua

Tabla 2: Propiedades Diclofenaco sodico

Cl OH

e

cl

Figura 2: Estructura quimica Diclofenaco sddico [6].

1.3.1.3. Clorfenvinfos

En inglés: Chlorfenvinphos
Nombre quimico (IUPAC): (EZ)-2-cloro-1-(2,4-diclorofenil) vinil dietil fosfato. [2]

Se trata de un compuesto utilizado como pesticida comercial organofosforado. Este pesticida
debe su toxicidad a la capacidad que tiene de interferir impulsos nerviosos, lleando a provocar

la paralisis e incluso la muerte de algunos organismos. [7]
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Férmula quimica C12H14Cl504P

Peso molecular 359.56 g/mol

Aspecto Liquido de color amarillo claro
Punto de fusién -23 y -192C

Densidad 1.36 g/cm? (a 202C)
Solubilidad en agua 0.145 g/L de agua (a 202°C)

Tabla 3: Propiedades Clorfenvinfos

J g
o]
0% o 0. Lo
I I
cl O CH; CI O CHs
cl cl

Figura 3: Estructura quimica Clorfenvinfos [8].

1.3.1.4. Pentaclorofenol

En inglés: Pentachlorophenol
Nombre quimico (IUPAC): Pentaclorofenol. [2]

Se trata de un plaguicida del tipo organoclorado, cuya finalidad es destruir las formas de vida
que se consideran perjudiciales para la salud o para el sector agropecuario. Se suele utilizar

como agente protector de la madera. Es altamente téxico. [9]

Férmula quimica C6HCIsO

Peso molecular 266.34 g/mol

Aspecto Polvo de color marrén-grisdceo

Punto de ebullicién 3109C

Punto de fusién 191°C

Densidad relativa 1.98 g/ml (a 202C)
Solubilidad en agua 0.001 g/0.1 L de agua (a 202C)

Tabla 4: Propiedades Pentaclorofenol
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1.4.

OH
Cl Cl

Cl Cl
Cl

Figura 4: Estructura quimica Pentaclorofenol [10-11].

Normativa

Como se ha mencionado con anterioridad, los cuatro contaminantes son una principal

preocupacién segun la Directiva 2013/39/UE del Parlamento Europeo y del Consejo de 12 de

agosto de 2013 por la que se modifican las Directivas 2000/60/CE y 2008/105/CE en cuanto a

las sustancias prioritarias en el ambito de la politica de aguas. [12]

Considera lo siguiente:

*

Identificar las causas de la contaminacién y tratar las emisiones de
contaminantes en la fuente misma, de la forma mas eficaz en términos
econdmicos y ambientales.

Basarse en el principio de correcciéon de los atentados al medio ambiente,
preferentemente en la fuente misma, y en el principio de quien contamina
paga.

Desarrollo de tecnologias innovadoras de tratamiento de aguas.
Identificacion de sustancias prioritarias entre aquellas que suponen un riesgo
significativo en la Unién para el medio acuatico o a través de este.

Establece normas de calidad ambiental (NCA, de conformidad con la directiva
2000/60/CE).

Tenerse en cuenta factores cientificos, medioambientales y socioecondmicos,
incluidas las consideraciones de salud humana, en el desarrollo de una politica
rentable y proporcionada en relacién con la prevencién y el control de
contaminacidn quimica de las aguas superficiales, asi como también en la
revisién de la lista de sustancias prioritarias con arreglo al articulo 16,

apartado 4, de la Directiva 2000/60/CE.
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#+ Modificar la lista de sustancias prioritarias mediante la identificacién de
nuevas sustancias para acciones prioritarias a escala de la Unidn, el
establecimiento de NCA para dichas sustancias identificadas recientemente, la
revision de las NCA para algunas sustancias existentes en funcidn del progreso
cientifico, y el establecimiento de NCA de la biota para algunas sustancias
prioritarias.

+ Otras.

En la presente directiva, se muestra una lista de las sustancias prioritarias en el ambito de la
politica de aguas, en la cual aparecen los cuatro compuestos que se van a tratar. En ella aparecen
las Normas de Calidad Ambiental de la media anual y la concentracién mdaxima admisible.

(Adjunto en apéndices).

1.5. Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)

El cuidado de los recursos medioambientales es uno de los temas con mayor preocupacion social
hoy en dia. Un recurso natural a destacar es el agua, ya que es un bien preciado y escaso y por
ello se debe hacer un buen uso y reciclado. Para ello, se han buscado nuevas técnicas mas
eficientes que consigan la degradacién de compuestos quimicos contaminantes, ya que éstos

presentan una elevada toxicidad en las aguas y pueden afectar a todos los seres vivos.

Los Procesos de Oxidacién Avanzada (POA) son métodos mas eficientes que los convencionales
(EDAR), ya que presentan la capacidad de generar especies muy oxidantes, como son los
radicales hidroxilos, y estos actian para dar lugar a la degradacion total o parcial de compuestos

muy resistentes.

1.5.1. En qué consisten
Los procesos de oxidacién avanzada (Advanced Oxidation Processes) son métodos
fisicoquimicos que permiten producir cambios en la estructura quimica de los contaminantes
mediante la generacion de especies oxidantes fuertes, tal como los radicales hidroxilo (OH-) que

poseen una alta actividad y una baja selectividad.

Estos radicales pueden generarse mediante procesos fotoquimicos o por otras formas de

energia, y presentan una alta capacidad de oxidacion de la materia organica. [1]
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1.5.2. Tipos de Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)

A continuacidon se muestran procesos de oxidacidn avanzada, clasificados en procesos foto-

guimicos. [13]

Oxidacidn en condiciones supercriticas.

Fotdlisis del agua en ultravioleta de vacio (UVV).
UV/Peroxido de hidrégeno.

UV/Ozono.

Foto-Fenton.

- F F & F ¥

Fotocatalisis heterogénea.

En el presente trabajo se evalta el uso de los métodos Fenton, Foto-Fenton y fotdlisis para el

tratamiento de aguas residuales que contienen una cantidad de contaminantes.

15.2.1. Fotolisis
En la fotodegradacién de los compuestos se pueden considerar dos efectos distintos: la fotdlisis

directa y la fotdlisis indirecta.

En la fotdlisis directa, el contaminante absorbe la luz y se produce una reaccidon quimica desde

su estado mas excitado. No presenta adicion de otras sustancias quimicas.

En la fotdlisis indirecta, la luz es absorbida por otros constituyentes del agua y esto conlleva a la
formacién de especies reactivas, como radicales hidroxilo, que reaccionan con el contaminante

y lo transforman. [14]

1.5.2.2. Foto-Fenton
El proceso Foto-Fenton es uno de los métodos mas estudiados para eliminar contaminantes
persistentes de las aguas. Este proceso estudia la posibilidad de utilizar la luz solar como fuente

de radiacion.

Se trata de un proceso relativamente econdmico en cuanto a la generacién de radicales
hidroxilo, esto se debe a que tanto el perdxido de hidrogeno como el hierro, resultan baratos,

poco agresivos para el medioambiente y facilmente manipulables.
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El hierro es catalitico, es decir, se encarga de catalizar la descomposicion del H,0, en especies

muy reactivas (-OH), en cambio el H,0, actla como oxidante que se consume en la reaccién.

La reaccién Fenton consiste en la formacién de radicales hidroxilo (-OH), que son muy reactivos
en métodos de degradacién y mineralizacién de contaminantes en aguas, estos radicales se
consiguen mediante la adicidn de perdxido de hidrégeno a sales metélicas de hierro (Fe?) en

disolucion.

Fe** + H,0, > Fe** + OH + HO-

Como se puede observar en la Ec.1, se forman los radicales hidroxilos, que se producen por la
descomposicidn del H,0, por efectos del hierro, el cual cambia de estado de Fe?* a Fe3*. En dicho
proceso, después de que el Fe** descompone al H,0,, los radicales (HO-) siguen reaccionando
con el Fe* remanente en disolucién, hasta que este se convierte totalmente a Fe3*. Ademas

también se oxida la materia orgdnica presente (RH) obteniendo los productos de la reaccién:

HO- + Fe** = Fe®* + OH"

HO- + RH = Productos de la oxidacién

El ion Fe* es capaz de reducirse de nuevo a Fe? a través de reaccionar con agua mediante una

reaccion catalizada por luz, esto conlleva a la formacién de mas radicales hidroxilo:

Fe** + H,0+ hv> Fe** + HO: + H*
En conclusién, existen tres parametros que influyen en el proceso foto-Fenton;

+ Efecto del pH. Este método, como se ha comentado anteriormente, se lleva a cabo
en medio acido, ya que la degradacién de los compuestos organicos da resultados
Optimos a un pH por debajo de 3, esto se debe a la quimica del Fe y a las especies
solubles 0 no solubles que formara. Cuando el pH>4 la eficiencia del proceso
disminuye ya que el hierro precipita como Oxidos e hidroxidos, especies no
fotoactivas y por tanto incapaces de fotocatalizar la reaccién. Esto provoca una

disminucién de la concentracién de especies de hierro libres en disolucién y por lo
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tanto disminuye también la produccién de radicales hidroxilo y provoca que el

potencial de oxidacién disminuya con el aumento de pH.

4+ Efecto de la concentracién de H,0,. En el presente trabajo, se ha estudiado la
variacién de la concentracion de perdxido de hidrogeno, utilizando la cantidad
tedrica estequiometria y la mitad de la estequiométrica. Un exceso de H,0,
conduce a una mayor produccion de radicales hidroxilo (primera reaccién) o a una

mayor regeneracion de Fe?* (segunda reaccién).

+ Efecto de la concentracién de Fe?. La concentracidn inicial de Fe?* que se emplee
favorece la extensidn de la reaccidn, ya que existird una mayor produccién de

radicales hidroxilo.
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2. Objetivos

Los principales objetivos de este trabajo son:

#+ Degradacién mediante un proceso de oxidacién avanzada (foto-Fenton) de una mezcla
de 4 contaminantes de preocupacion emergente contenidos en directiva 2013/39/CE.

+ Analizar el grado de toxicidad que presentan las mezclas antes y después de la
degradacion.

% Realizar un escalado a planta industrial a partir de los resultados obtenidos en planta
piloto.

#+ Estudio econdémico de la realizacién de la planta industrial, junto con ahorro y

rentabilidad.
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3. Materiales y métodos de laboratorio

A continuacién se mencionardn todos aquellos materiales y equipos que se han utilizado

durante la realizacién experimental del proceso.

3.1. Materiales
4+ MATRACES AFORADOS.

Los mas utilizados fueron los de 1y 2 litros. En ellos se ha llevado a cabo la preparacion de la

muestra.

Figura 5: Matraces aforados

< VIDRIOS DE RELOJ Y ESPATULAS.

Se utilizaron para coger y depositar los productos sdlidos utilizados en el proceso.

Figura 6: Vidrios de reloj y espdtulas
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4+ VASOS DE PRECIPITADO.

En ellos se depositaba la muestra problema para facilitar la modificacidn del pH y para llevar a

cabo los experimentos.

labbox §-

25001 = -«
-l
3 -

Figura 7: Vasos de precipitados

4 FILTROS PTFE.

Se utilizaban para filtrar las muestras y eliminar cualquier residuo innecesario antes de

introducirlas en el cromatdgrafo. Los poros de estos filtros presentan un didmetro de 0.45 um.

Figura 8: Filtros PTFE

4+ JERINGUILLAS.

En su punta se colocaba el filtro PTFE y se filtraba la muestra.
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Figura 9: Jeringuilla

% PIPETAS Y CUENTAGOTAS.

Permitian coger una cantidad exacta y precisa de la muestra a analizar.

Figura 10: Pipetas y cuentagotas

4 CRONOMETRO.

Con este aparato se controla el tiempo.

Figura 11: Crondmetro
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4+ VIALES.

Se trata de frascos de diferentes tamanos en los cuales se conservan cantidades de liquidos.
Después de filtrar una pequefa cantidad de muestra junto con metanol, se introducia en viales

al cromatdgrafo (UHPLC).

Figura 12: Viales

3.2. Equipos
4 BASCULA.

Se utilizaba para pesar una cantidad exacta y precisa de producto sélido, como son; los

contaminantes, catalizadores...

Figura 13: Bdscula
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4+ PH-METRO.

Se utilizaba para determinar la acidez o la alcalinidad de las sustancias. El pH es la concentracién

de iones de hidréogeno (H+):
pH = - log [H+]
A partir de esta relacidn, se establece una escala numérica de acidez.

Un pH-metro consta de un par de electrodos, uno es de mercurio (Hg) o de cloruro de mercurio
(HgCl) mientras que el otro es de vidrio, y ambos se introducen en la disolucién. La parte sensible
del electrodo esta formada por vidrio polarizable y se llena con una disolucién de acido
clorhidrico 0.1N saturado con cloruro de plata (AgCl), en esta zona el voltaje es constante ya que

el pH se mantiene en 7.

Figura 14: PH-metro

Hay que tener en cuenta que antes de utilizar el pH-metro debe calibrarse con los diferentes
tampones de calibraje (disoluciones de pH conocido: 4 y 7). Para ello, en primer lugar se limpia
el electrodo con agua destilada y se seca, a continuacién se introduce dentro de una disolucion
tampdn de un pH igual a 4, ajustamos el pH hasta que lea el valor de 4. En segundo lugar, se
limpia de nuevo el electrodo con agua destilada y se seca, se introduce en una disolucién tampdn
de pH 7, ajustamos el pH hasta que lea el valor de 7. Por ultimo se comprueba que el pH-metro

ha sido calibrado correctamente.

Para modificar un pH se utilizara; sosa (NaOH) en el caso que se quiera una disolucién mas basica

y acido sulfurico (H.SO4) en el caso de que se quiera la disolucién mas 4acida.
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4+ CROMATOGRAFO DE LIQUIDOS DE ULTRA-ALTA EFICACIA O ULTRA HIGH
PRESSURE LIQUID CROMATOGRAPHY (UHPLC) — (MERCK-HITACHI D-7000).

Se trata de una técnica que consiste en identificar, cuantificar y separar los componentes de una
mezcla compleja. La separacién de la mezcla se lleva a cabo mediante la diferente distribucion
de dos fases inmiscibles, es decir, una fase mévil y una fase estacionaria. La fase estacionaria se
encuentra dentro de una columna cromatografica. La mezcla después de haberla sometido al
proceso de oxidacién avanzada; foto-Fenton, se introduce por la columna cromatografica a una
determinada presidn, normalmente es a una presién elevada pero puede variar segun el modelo
y el fabricante, y al interaccionar con la fase estacionaria, cada compuesto de esa mezcla
presentard un tiempo de retencién diferente. Con dicho tiempo de retencidn se podra identificar
de qué compuesto/s se trata, en este caso, contaminantes. Los disolventes empleados fueron

agua (H20) y metanol (CH30H).

Figura 15: UHPLC

4+ EQUIPO DE DETERMINACION DE CARBONO ORGANICO TOTAL (TOC) -
(SHIMADZU).

Es un equipo cuyo método de medida es la oxidacion catalitica por combustién del carbono
(6809). Al producirse la combustidn, se genera agua en forma de vapor que se elimina mediante
la posterior condensacidn. También se genera carbono organico e inorganico que se oxida a CO..
Dicho diéxido de carbono se transporta mediante una corriente de aire y se mide a través de un
analizador de infrarrojos no dispersivo (NDIR). A partir de este proceso se calcula el carbono
total (TC). El carbono inorganico (IC) que refleja la concentracién de didxido de carbono disuelto,

carbonatos y bicarbonatos, se obtiene mediante la acidificacién de la muestra con acido
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fosfdrico. De tal manera que el TOC se mide por diferencia del carbono total (TC) y del carbono

inorganico (IC).

El TOC se usa como evaluador de la contaminacién de los diferentes tipos de aguas; superficiales

y subterraneas.

Figura 16: TOC

+ ESPECTROFOTOMETRO.

Es un equipo que se utilizaba para identificar materiales a partir de analisis del espectro
electromagnético. Descompone la luz en sus diferentes longitudes de onda a partir de la
refraccion y asi se pueden observar los espectros de emisién generados por los elementos al

absorber o emitir fotones energéticos.

Estd compuesto por unas lentes, un colimador, una rejilla de difraccién y un ocular. Existe un
foco que produce el haz de electrones que se van a investigar, un analizador que separa el haz
de electrones en funcién a las propiedades que se desea analizar, un detector que mide su

cantidad y una software que registra el resultado en forma grafica.

Figura 17: Espectrofotémetro
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%+ SIMULADOR SOLAR.

Se trata de un equipo que consta de una ldampara de Xendn de alta potencia combinada con
6ptica de alta precision y también unos filtros dpticos para coincidir con el espectro solar. Se
mantiene la intensidad de la luz estable. Este aparato nos sirve para provocar la fotodegradacion

de los contaminantes mediante el proceso de oxidacion avanzada; Foto-Fenton.

Figura 18: Simulador solar

+ RESPIROMETRO.

Es un equipo que se utiliza para medir la velocidad de consumo de oxigeno, es decir, la tasa de
respiracion de organismos vivos al evaluar la relacion entre el intercambio de oxigeno y didxido

de carbono.

Hay que tener en cuenta que el ambiente dentro del respirémetro esta controlado vy

monitoreado para obtener los datos necesarios sin dafiar a los organismos.

Figura 19: Respirometro
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4. Procedimiento experimental

El procedimiento experimental se ha seguido variando cuatro pardmetros: Tipo de radiacién,
pH, concentracion de hierro y cantidad de perdxido. Se han realizado seis experimentos de
fotocatalisis a escala de laboratorio, dos de fotdlisis, una planta industrial y un ensayo de

toxicidad por respirometria de fangos activos. Las condiciones se muestran a continuacion:

Experimentos Radiacion pH [Fe] Cantidad H202
Experimento 1 Luz Solar 2.8 4 12.5
Experimento 2 Luz Solar 2.8 3 12.5
Experimento 3 Luz Solar 2.8 4 6.25
Experimento 4 Oscuridad 2.8 4 12.5
Experimento 5 Oscuridad 5 4 12.5
Experimento 6 Luz Solar 5 4 12.5
Fotdlisis 1 Luz Solar 2.8 - -
Fotdlisis 2 Luz Solar 5 - -
Planta Industrial Luz Solar 2.8 4 12.5
Respirometria - 6.5-7.5 - -

Tabla 5: Ensayos realizados en el procedimiento experimental

4.1. Preparacion de la muestra
En primer lugar se ha preparado la mezcla de contaminantes de concentracion 1mg/l. Se ha
llevado a cabo pesando cada contaminante por separado para evitar problemas de solubilidad

y favorecer homogeneidad de mezclas preparadas.

Se realiza la disolucidn de pentaclorofenol (PCP), para ello se ha pesado con un vidrio de relojy
una espatula una cantidad de PCP mayor a 1mg, ya que dicho contaminante presenta problemas
de solubilidad. En este caso, el pesado fue alrededor de los 0.007 gramos. Esta cantidad se
introduce en un matraz aforado de 1 litro enrasado con agua MiliQ, se le pone el imdn y se deja
48 horas en un agitador magnético. Una vez transcurrido el periodo de tiempo necesario, la
disolucién se filtra con papel de filtro y se coloca en otro matraz aforado de 1 litro enrasando si
es necesario. Se coge una cantidad de esa muestra, se inyecta en un vial y se introduce en el
cromatégrafo (UHPLC), se analiza y se obtiene el 4rea. En este caso el drea ha sido 634807.45.
Con este valor y teniendo las rectas de calibrado del compuesto, se procede a calcular la

concentracién de PCP que presenta la disolucién:
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Recta de calibrado: Y =381604 X + 36243
638407.45 = 381604 X + 36243 - X =1.5685

Como el valor obtenido es mayor al deseado se calcula qué volumen serd necesario de la

disolucién para que la concentracion sea 1 mg/l:

Concentracién - Volumen = Concentraciéon’ - Volumen'’

1.5685 - Volumen = 1 mg - 11 - Volumen = 637.55ml

Con una pipeta se inyectan los 637.55 ml de disolucién en otro matraz aforado de 1 litro.
Seguidamente se pesa mediante un vidrio de reloj y una espatula 1 mg de terbutrina (TBT) y se
afiade al matraz. A continuacion y de la misma manera se afiade el diclofenaco (DCF) teniendo
en cuenta que se trata de una sal (diclofenaco sédico) y por ello antes debemos realizar los
calculos necesarios para saber qué cantidad debemos pesar si se quiere que la concentracion

sea de 1 mg;

Peso molecular (C;4H{;NCl,0,) = 296.14L

mol

Peso molecular (C14H,(Cl;NNa0O,) = 318.14L

mol

Peso molecular (C14H;1NCl,0,)  296.14 g/mol
Peso molecular (C,4,H,,Cl,NNa0,) 318.14 g/mol

0.93

1m
Se desealmg — 0—9'39 = 1.075mg - Peso = 0.0011 gramos

Se pesa en la bascula la cantidad deseada de diclofenaco sddico y se afiade al matraz aforado

anterior.

Por ultimo se afiade el clorfenvinfos (CFV) teniendo en cuenta que se trata de un liquido y que

por lo tanto también se tienen que realizar los célculos oportunos para obtener 1 mg/|;

. _ g mg

densidad de CFV = 1.36—— = 1360——

cm3 cm3
1 Lom3 o 35.10~*cm3 = 735 10~ ml = 0.74 pl
mg 1360mg_ . cm3 = 7. ml=0.74u

TFG Grado en Ingenieria Quimica

Lucia Lorente Rosa, Curso 2016/17 40



4. Procedimiento experimental

Con una pipeta se inyectan los 0.74 ul en el matraz aforado anterior, siempre teniendo en cuenta

gue se trata de una cantidad muy pequefia y que es un liquido muy viscoso, por lo tanto lavary

enjuagar todo lo posible la punta de la pipeta para evitar pérdidas de CVF.

Una vez acabada la muestra de contaminantes, se enrasa el matraz aforado hasta 1 litro con

agua MiliQ, se introduce un iman y se deja en agitacion durante 24 horas. Pasado este tiempo,

se toma una pequefia muestra de la mezcla con una jeringuilla y se inyecta en un vial para

introducirla en el UHPLC, mediante el cual se obtendra el valor del area de cada uno de los

contaminantes;

Contaminantes Area
TBT 113848.61
DCF 140125.25
CVF 38621.42
PCP 335038.94

Tabla 6: Valor de las dreas de los contaminantes obtenidas en la primera mezcla

Estos valores junto con las rectas de calibrado permiten calcular la concentracién que existe en

la muestra de cada uno de los compuestos;

Contaminantes Concentracion
Recta calibrado:Y = 133624X + 541.05
113848.61 = 133624X + 541.05
TBT
X =0.848
Recta calibrado:Y = 101861X — 8878.4
140125.25 = 101861X + 8878.4
DCF
X=1.463
Recta calibrado:Y = 92349X — 2515
38621.42 = 92349X + 2515
CVF
X =0.445
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Recta calibrado:Y = 381604X + 36243
335038.94 = 381604X + 36243
X=0.783

PCP

Tabla 7: Valores de concentracion de los contaminantes obtenidos en la primera mezcla

Como se puede apreciar, las concentraciones no son precisas y exactas a 1 mg/|, pero los valores

obtenidos se dan por validos.

Una vez preparada la mezcla de contaminantes que se va a utilizar, se procede a preparar otra
con las mismas caracteristicas y siguiendo el mismo procedimiento anterior. Ya que en cada uno

de los ensayos que se van a realizar se utilizan 250 ml de muestra.

Nuevamente, mediante el equipo UHPLC obtenemos el area del pentaclorofenol, en este caso
ha sido 978665.67. Con este valor y teniendo las rectas de calibrado del compuesto, se procede

a calcular la concentracidn que presenta la disolucién:

Recta de calibrado: Y = 381604 X + 36243
978665.67 = 381604 X + 36243 - X =2.469

Como la concentracién que existe en la disolucién es mayor a la deseada se calcula qué volumen

es necesario coger para que la concentracion sea 1 mg/I:

Concentracion - Volumen = Concentracion ' - Volumen'

2.469 - Volumen = 1 mg - 11 -  Volumen = 405.02 ml

Con una pipeta se inyecta el volumen obtenido en otro matraz aforado de 1 litro y se afiaden los

demas contaminantes.

Una vez finalizada la muestra, se obtienen los nuevos valores de area mediante el equipo UHPLC;

Contaminantes Area
TBT 109859.56
DCF 110712.78
CVF 119204.13
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PCP 371183.73

Tabla 8: Valor de las dreas de los contaminantes obtenidas en la sequnda mezcla

Con el valor del area y las rectas de calibrado se calcula la concentracidon que existe de cada

contaminante en la disolucién;

Contaminantes Concentracion

Recta calibrado:Y = 133624X + 541.05
109859.56 = 133624X + 541.05
X =0.82

TBT

Recta calibrado:Y = 101861X — 8878.4
110712.78 = 101861X + 8878.4
X=1.17

DCF

Recta calibrado:Y = 92349X — 2515
119204.13 = 92349X + 2515
X=1.31

CVF

Recta calibrado:Y = 381604X + 36243
371183.73 = 381604X + 36243
X =0.88

PCP

Tabla 9: Valores de concentracion de los contaminantes obtenidos en la segunda mezcla

Como se puede apreciar de nuevo, las concentraciones tampoco son exactamente 1 mg/|, pero

los valores obtenidos se dan por validos ya que oscilan alrededor de la concentracidén deseada.
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4.2. Experimentos
Una vez preparadas las muestras de contaminantes, se procede a la realizacién de los diferentes
experimentos. En cada uno de ellos se utiliza 250 ml de muestra que se vierten a un vaso de
precipitados, se modifica el pH dependiendo del experimento que se vaya a realizar, teniendo
en cuenta que se utilizard acido sulfdrico (H;SO4) para disminuirlo y sosa (NaOH) para
aumentarlo. Cabe destacar que antes de llevar a cabo el proceso de modificacién del pH hay que

calibrar el pH-metro (véase el apartado de materiales y métodos).

A continuacion, se afiade a la muestra la concentracidn de hierro deseada, como se encuentra
en forma de sal, sulfato de hierro heptahidratado, se tienen que realizar los calculos
correspondientes para saber la cantidad que se debe pesar. Las concentraciones de hierro con

las que se trabaja son 3 mg/l 0 4 mg/l;

Cantidad de Fe deseada Cantidad de sal de hierro a pesar

PM (sal) =278.02 g/mol
PM (Fe)=55.85 g/mol

PM(Fe) 55.845g/mol
PM (sal)  278.02g/mol

4 mg/|
4mg/l mg
02z T
20 mg -1l
PM (sal) =278.02 g/mol
PM (Fe)=55.85 g/mol
PM(Fe)  55.845g/mol
PM (sal)  278.02g/mol
3 mg/l 3mg/l _ 15 ™9
02 1
15 mg -1l
X=3.75mg =0.0038 g
X—-0.250l

Tabla 10: Cdlculo de la cantidad de sal de hierro a pesar
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Una vez aiadida la cantidad de hierro correspondiente, se procederd a la fotodegradacidn los

contaminantes presentes en la mezcla utilizando el simulador solar.

En primer lugar, se preparan los materiales necesarios para llevar a cabo el experimento. Se
utilizaran: dos pipetas; una para extraer la cantidad de muestra necesaria que se va degradando
y la otra para pipetear el volumen de metanol necesario, 16 frascos para ir inyectando en ellos
la cantidad de muestra y metanol, una gradilla para colocarlos, 16 tapones para taparlos y un
crondmetro para coger las muestra en el tiempo determinado. También se necesitara un vaso
de precipitados con una cantidad de unos 20 ml de metanol, ya que sera el responsable de

detener la reaccidn fotooxidativa de los contaminantes cuando se tome la muestra del reactor.

La primera muestra (t0), se toma sin que la mezcla esté expuesta a la lampara del simulador
solar, y sin anadir la cantidad de peréxido correspondiente. Se pipetea 1 ml de muestra del
reactor y 1 ml de metanol y se introducen en uno de los viales, teniendo la precaucién de taparlo

para evitar problemas, ya que el metanol se vaporiza rapidamente.

A continuacién, se pone la muestra en el simulador solar; a la vez que se enciende la ldmpara se
tiene que poner en marcha el crondmetro y también se inyecta a la muestra la cantidad deseada
de perdxido de hidrégeno (H,0,), esta cantidad dependera del experimento que se vaya a
realizar y serd de 12.5 pl o de 6.25 pl. Los tiempos a los cuales se toma muestra son: 0.5, 1, 1.5,
2,3,4,5,8,10, 15, 20, 30, 45, 60 y 90 minutos. Siempre se pipetea 1 ml de muestray 1 ml de

metanol, ambos se introducen en un vial y se tapa.

Una vez finalizado el experimento la lampara se apaga y el simulador solar también. La muestra
sobrante se vuelve a valorar con el pH-metro para controlar si ha habido variaciones de pH,
mientras que las muestras de los viales se filtran con un filtro PTFE para evitar posibles residuos.
Se inyectan en un vial y se colocan en el equipo UHPLC para obtener el drea que presenta cada
contaminante; integrando los picos en sus tiempos de retencién es posible realizar un
seguimiento de la degradacion de los mismos. En el apartado de resultados podremos observar

los valores de area y concentracién obtenidos frente al tiempo.

TFG Grado en Ingenieria Quimica

Lucia Lorente Rosa, Curso 2016/17 45



4. Procedimiento experimental

4.3. Fotolisis
En las fotdlisis no hay adicidn de hierro (Fe) ni de perdxido de hidrégeno (H,0;), ya que con estos
ensayos se estudia la posibilidad de la fotodegradacién de los contaminantes sin necesidad de

afiadir reactivos quimicos.

Se realiza el mismo procedimiento descrito anteriormente. En primer lugar se modifica el pH.
Una vez modificado, se toma una primera muestra (tiempo inicial) que consiste en pipetear en
un frasco 2 ml de la muestra sin haberla sometido a la radiacién del simulador solar. Las demas
muestras se toman en los tiempos: 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 120, 180 minutos y la mezcla si
estard sometida a la radiacion. Cada muestra consiste en 1 ml de muestra y 1 ml de metanol,

ambos se introducen en un frasco y se tapa.

Una vez finalizado el experimento la lampara se apaga y el simulador solar también. La muestra
sobrante se vuelve a someter al pH-metro para controlar si ha habido variaciones, mientras que
las muestras de los frascos se filtran con un filtro PTFE para evitar posibles residuos. Mediante
el equipo UHPLC obtendremos el area de cada contaminante y a su vez con las rectas de

calibrado, la concentracion.

4.4, Planta piloto
Para llevar a cabo el experimento en la planta industrial, en primer lugar se procede a la
preparacion de la mezcla de contaminantes. Se utilizan 5 litros y la concentracién tiene que ser

de 1 mg/|. Para ello se realiza el mismo procedimiento explicado anteriormente.

Mediante el equipo UHPLC se obtienen los valores de area;

Contaminantes Area
TBT 68780.35
DCF 61481.79
CVF 34013.39
PCP 342818.32

Tabla 11: Valor de las dreas de los contaminantes obtenidos en la mezcla de planta piloto

Estos valores junto con las rectas de calibrado permiten obtener la concentracién de cada

compuesto en la disolucidn;
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Contaminantes Concentracion

Recta calibrado:Y = 133624X + 541.05
68780.35 = 133624X + 541.05
X=0.51

TBT

Recta calibrado:Y = 101861X — 8878.4
61481.79 = 101861X + 8878.4
X=0.69

DCF

Recta calibrado:Y = 92349X — 2515
34013.39 = 92349X + 2515
X =0.40

CVF

Recta calibrado:Y = 381604X + 36243
342818.32 = 381604X + 36243
X=0.80

PCP

Tabla 12: Valores de concentracion de los contaminantes obtenidos en la mezcla de planta piloto

Los valores obtenidos no son exactos a 1 mg/| pero se dan por vélidos. Estas variaciones pueden

deberse a un error experimental.

A continuacién se afiade el hierro: 4 mg/l. Como se trata de 5 litros se realizan los calculos

necesarios para saber qué cantidad es necesaria pesar;
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Cantidad de Fe deseada Cantidad de sal de hierro a pesar

PM (sal) =278.02 g/mol
PM (Fe)=55.85 g/mol

PM(Fe)  55.845g/mol
PM (sal)  278.02g/mol

4 mg/| 4mg/l_20@
0.2 l
20 mg -1l
X =5 X=100mg=0.1¢g

Tabla 13: Cdlculo de la cantidad de sal de hierro a pesar para planta piloto

Finalmente se modifica el pH, ajustandolo a 2.8.

En este experimento también se va a mediar el TOC (carbono organico total), el hierro y el
perdxido de hidrégeno. Para la medicion del TOC se preparan cinco frascos a los cuales se debe
afiadir una cantidad pequefia de sulfito. Para la del hierro se preparan cinco frascos que
contengan 1 ml de ortofenantrolina, 1 ml de tampdn acetato y una pequena cantidad de acido
ascérbico (C¢HsOs). Mientras que para la medicion del perdxido de hidrégeno se preparan cuatro

frascos con 1030 ul de metavanadato de amonio (NH4VOs), 3.97 ml de agua MiliQ.

Para llevar a cabo el experimento; en primer lugar se limpia la planta industrial con agua
destilada, y a continuaciéon se afiade la muestra de contaminantes, se toma la muestra inicial
(t0) y se afiade la cantidad de perdxido, 150 pl. Se pone en marcha el cronémetro. Los tiempos
a los cuales se va a tomar 1 ml de muestra son: 0.5, 1, 1.5, 2, 3, 4, 5, 8, 10, 15, 30 y 60 minutos.
Los tiempos a los cuales se toma muestra para medir el TOC y el perdxido de hidrégeno son: 0,
5, 15, 30 y 60. Y para medir el hierro: 5, 15, 30 y 60 minutos. Para el TOC se toman 10 ml de

muestra, para el hierro 4 ml y para el perdxido de hidrégeno 5 ml.

Una vez finalizado el proceso, la planta se limpia de nuevo con agua destilada.
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4.5. Respirometria
El objetivo de este ensayo es tratar de analizar de forma rapida si los compuestos contaminantes
pueden provocar en los fangos algun tipo de toxicidad. Para ello, se realiza un ensayo tipo R.
Consiste en afadir un volumen inicial de fango de 700 mly 1,925 gramos de acetato sddico (un
compuesto muy biodegradable) (1/2 g acetato / g VSS). Una vez alcanzada la tasa de respiracion
maxima de los microorganismos presentes en el fango: RsMax y estabilizado el proceso se va

adicionando progresivamente dosis de la muestra tdxica.

Se van a realizar tres experimentos partiendo de 130 ml de muestra inicial, 130 ml de muestra
final y 130 ml de blanco. La muestra inicial es aquella que se ha preparado para llevar a cabo los
experimentos, la muestra final es la sobrante al finalizar la planta industrial y el blanco es agua
destilada. Se modifica el pH de ambas alrededor de 6.5 — 7.5 ya que es el ideal para que no afecte

a los fangos.
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A continuacién se detallan y discuten los principales resultados obtenidos durante el proceso

experimental.

Mediante el drea y la concentracion inicial obtenidas en cada experimento, se ha calculado la

concentraciéon de la manera siguiente;

area - C,

areQinicial
Cabe destacar, que el valor obtenido de concentracién, C, serd proporcional al area del pico
cromatografico. Es por ello que en las tablas mostradas a continuacidn aparecera como area.

. , ., ., C
A partir del drea o de la concentracion, C, se calcula la relaciéon ot Y se representa frente al
0

tiempo. En las graficas se puede observar la evolucién de degradacién de cada compuesto. Se
realiza el mismo procedimiento para cada uno de los experimentos, para ambas fotdlisis y para

la planta piloto.

También se calcula la constante cinética de degradacién. “Las reacciones de degradacion de los
contaminantes en las aguas pueden seguir cinéticas de diferentes drdenes, pero, normalmente,
se describen como reacciones de primer orden. Es por ello, que la representacién gréfica del
logaritmo de las concentraciones en funcién del tiempo da una recta y su pendiente se relaciona

con la constante de degradacion, k”. [14]

—dC dc C
=k-C » —=k-dt > In—=k-t+(

AT C Co

Los resultados que se obtienen de los experimentos se someten a una comparacion entre los
diferentes pardmetros que afectan al proceso; H,0,, Fe y pH. También se comparan ambas
fotolisis realizadas. Y se crea una tabla resumen con las caracteristicas menos favorables para el

proceso.

A partir de los resultados obtenidos en la planta piloto, se analiza el TOC (Carbono Organico

Total), el hierro, y la cantidad de peroxido de hidrégeno.

Por ultimo, se analiza la toxicidad de las diferentes mezclas mediante fangos activos.
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5.1. Experimentos

A continuacién van a exponerse las condiciones iniciales de operacidn, las tablas de resultados
y las representaciones y andlisis de los resultados obtenidos en cada uno de los experimentos

realizados.

5.1.1. Experimento 1

5.1.1.1. Condiciones iniciales del experimento 1

Condiciones iniciales
Radiacion [Fe] H, 0, pH
Luz solar 4mg/l 12,5ul 2,8

Tabla 14: Condiciones iniciales del experimento 1

5.1.1.2. Tabla de resultados del experimento 1

BT | DCF | cvrF PCP
Tiempo (min) Area

0 56888,77 67165,22 42148,71 187567,35
0,5 22522,36 27001,58 12178,8 122991,16
1 3984,1 18255,52 11428,43 91011,84
1,5 0 14902,82 10678,06 63987,57
2 0 12830,62 9191,91 61052,15
3 0 11858,22 6476,5 52845,81

4 0 8685,78 0 46083,71

5 0 7858,19 0 42350,27

8 0 0 0 35015,61
10 0 0 0 34900,91
15 0 0 0 20433,49
20 0 0 0 0
30 0 0 0 0
40 0 0 0 0
50 0 0 0 0
60 0 0 0 0

Tabla 15: Area que presentan los contaminantes frente al tiempo en el experimento 1
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TBT DCF | CvF PCP
Tiempo (min) c/co
0 1 1 1 1
0,5/ 0,3959017| 0,4020173| 0,288948] 0,655717
1] 0,0700332| 0,2718002| 0,271145| 0,485222
1,5 0| 0,221883| 0,253343| 0,341145
2 0| 0,1910307| 0,218083| 0,325495
3 0| 0,176553| 0,153658| 0,281743
4 0| 0,129319% 0| 0,245692
5 0| 0,1169979 0| 0,225787
8 0 0 0| 0,186683
10 0 0 0| 0,186071
15 0 0 0| 0,108939
20 0 0 0 0
30 0 0 0 0
40 0 0 0 0
50 0 0 0 0
60 0 0 0 0

Tabla 16: Relacion entre la concentracion a tiempo n y la concentracion inicial del experimento 1

TBT DCF | cvF | pcp
Tiempo (min) Ln(C/CO)
0 0 0 0 0
0,5 0,926589| 0,9112602] 1,2415073| 0,4220255
1| 2,658787|1,3026881]  1,3051| 0,7231484
15 - 1,5056051| 1,3730129| 1,0754491
2l - 1,6553211| 1,5228803] 1,1224096
3 - 1,7341343) - 1,266759%
4 - |2,0454683] - 1,4036785
5| - [2,1455993] - 1,4881632
8 - - - 1,678344
10 - - - 1,6816251
15| - - - 2,2169628
20 - - - -
S E - - -
40| - - - -
E - - -
60 - - - -

Tabla 17: Valores del logaritmo de las concentraciones del experimento 1
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5.1.1.3. Representacion y andlisis de los resultados del experimento 1

Experimento 1

0,9
0,8

0,7

0,6

05 |
0,4 lx
0,3

02 {Bg

01 ‘\

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

c/co

—&—TBT —8—DCF CVF PCP

Grdfica 1: Representacion de la relacion entre la concentracion a tiempo n'y la concentracion
inicial respecto al tiempo para el experimento 1. Luz Solar, PH=2.8, [Fe]=4mg/|, H202=12.5ul.

Con una concentracion de 1 mg/l de contaminantes, un pH acido de 2.8, una concentracion de
hierro de 4 mg/l y 12.5 pl de perdxido de hidrégeno, se puede observar que el compuesto que
menor tiempo tarda en degradarse es la terbutrina (TBT), seguida del clorfenvinfos (CVF),
mientras que el pentaclorofenol (PCP) es que el mayor dificultad presenta para conseguir su

eliminacion total, ya que tarda 20 minutos de tiempo.

3
y =2,6588x-0,1343
2,5 R? =0,9703
2 v =0,3475x+0,6742
=} R?=0,7663
o
T 15
= y =0,6355x + 0,453
1 R?-0,6621
0,5 y=0,0178x+0,7826
J R? =0,6881
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo (min)
—e—TBT —e—DCF CVF PCP

Grdfica 2: Representacion del logaritmo de las concentraciones frente al tiempo para el
experimento 1. Luz solar, PH=2.8, [Fe]=4mg/I, H202=12.5ul.

TFG Grado en Ingenieria Quimica

Lucia Lorente Rosa, Curso 2016/17 >4



5. Resultados

En esas graficas se aprecia claramente que el H,0; se ha agotado al minuto y medio de reaccidn
por lo que la constante real seria mayor, esto es, la recta que va desde 0 hasta el punto de 1,5
minutos. No obstante la repeticion de los experimentos se escapa al trabajp asociado a un TFG
por lo que se tomardn por vdlidos esos valores pese a ser consciente de que en realidad serian

mayores.

Constante cinética de degradacion
TBT DCF CVF PCP
2,6588 0,3475 0,6355 0,0178

Tabla 18: Valores de la constante cinética de degradacion de cada contaminante para el
experimento 1

A partir de la regresidon lineal se han obtenido los valores de las constantes cinéticas de
degradacion de cada compuesto. Con estos valores, se puede afirmar que efectivamente como
se podia observar en la gréfica anterior (C/C0), la terbutrina se degrada con una mayor rapidez
ya que presenta la constante cinética mas elevada, seguida del clorfenvinfos (CVF). Mientras que
el pentaclorofenol (PCP) al presentar una mayor dificultad, su constante cinética es la de menor

valor.

5.1.2. Experimento 2

5.1.2.1. Condiciones iniciales del experimento 2

Condiciones iniciales
Radiacion [Fe] H; 0, pH
Luz solar 3mg/I 12,5l 2,8

Tabla 19: Condiciones iniciales del experimento 2
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5.1.2.2. Tabla de resultados del experimento 2

TBT DCF CVF PCP
Tiempo (min) Area

0 60817,07 90095,08 22188,56 194700,14
0,5 39788,84 55507,17 16412,86 126311,65
1 20517,97 31971,87( 12145,205 113055,12
1,5 19290,275 32534,37 7877,55 96306,94
2 18062,58 24138,6 0 94461,06

3 10365,36 23403,78 0 84634,13

5 0 20241,66 0 65904,38

8 0 17402,59 0 57876,85
15 0 12370,68 0 0
20 0 8317,27 0 0
30 0 0 0 0
40 0 0 0 0
50 0 0 0 0
60 0 0 0 0

Tabla 20: Area que presentan los contaminantes frente al tiempo en el experimento 2

TBT DCF | CvF PCP
Tiempo (min) c/co
0 1 1 1 1
0,5/ 0,65423803| 0,61609546] 0,7396992| 0,64874966
1| 0,33737189| 0,36111151] 0,54736337| 0,58066276
1,5 0,31718521] 0,3548681| 0,35502755| 0,49464238
2| 0,29699852| 0,26792362 0| 0,48516175
3| 0,17043504| 0,25976757 0| 0,43468962
5 0| 0,22466998 0| 0,33849169
8 0| 0,19315805 0| 0,29726147
15 0| 0,13730694 0 0
20 0| 0,09231658 0 0
30 0 0 0 0
40 0 0 0 0
50 0 0 0 0
60 0 0 0 0

Tabla 21: Relacion entre la concentracion a tiempo n y la concentracion inicial del experimento 2
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TBT DcF | cvF PCP
Tiempo (min) Ln(C/CO)

0 0 0 0 0
0,5 0,42428404| 0,48435336| 0,30151167| 0,43270837
1| 1,08656942 1,01856849| 0,6026424] 0,54358514
1,5 1,14826942] 1,0360091] 1,0355599| 0,70392025
2| 1,21402811| 1,31705334 - 0,72327295
3| 1,76940103| 1,34796801 - 0,83312302
5 - 1,4931227 - 1,08325573
8 - 1,64424651 - 1,21314315
15 - 1,9855364 - -
20 - 2,38253148 - -
30 - - - -
40 - - - -
50 - - - -
60 - - - -

Tabla 22: Valores del logaritmo de las concentraciones del experimento 2

5.1.2.3. Representacion y andlisis de los resultados del experimento 2

09
0,38
0,7
0,6
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L]

0,4

'

03

0,2
0,1
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Experimento 2
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DCF

CVF

40
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Grdfica 3: Representacion de la relacion entre la concentracion a tiempo n y la concentracion
inicial respecto al tiempo para el experimento 2. Luz solar, PH=2.8, [Fe]=3mg/l, H20,=12.5ul.

El experimento 2 es similar al experimento 1, Unicamente varia la concentracion de hierro a 3

mg/l. Todas las demas condiciones iniciales se mantienen igual.

Con esta variacién se puede observar que con menor cantidad de hierro, todos los

contaminantes también consiguen degradarse antes de los 90 minutos, aunque se puede

TFG Grado en Ingenieria Quimica
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observar que tanto la TBT como el DCF tardan mas tiempo en degradarse en comparacion con
el experimento 1. Esto se debe a que al existir una menor cantidad de sales de hierro (Fe?)
mayor es el tiempo en que los compuestos consiguen oxidarse (ya que la formacion de radicales

hidroxilo es menor).

y=0,3224x+0,3755 y=0,0834x+0,7943 y =0,6816x-0,0262 y =0,126x+ 0,3608
. R2=0,513 R?=0,7018 R? =0,9911 R?=0,7891
2
=)
5]
S 15 /
s e
0,5 A
0
0 1 2 3 1 5 6 7 8
Tiempo (min)
—8—TBT DCF CVF PCP

Grdfica 4: Representacion del logaritmo de las concentraciones frente al tiempo para el
experimento 2. Luz solar, PH=2.8, [Fe]=3mg/I, H20,=12.5pl.

De nuevo se aprecia el efecto de frenado de las reacciones a t=1,5 min. La constante real con
mayor cantidad de perdxido seria mas alta (pasar por 0 y hasta 3 minutos). Consideramos no
obstante este valor para comparar con el resto de experimentos en diferentes condiciones

experimentales.

Constante cinética de degradacion
TBT DCF CVF PCP
0,3224 0,0834 0,6816 0,126

Tabla 23: Valores de la constante cinética de degradacion de cada contaminante para el
experimento 2

Con el calculo de la constante cinética, se puede afirmar que el CVF es el compuesto que se
elimina con mayor rapidez ya que su constante cinética es la mds elevada, seguido de la TBT, al
contrario ocurre con el DCF ya que en este caso ha sido el que mayor dificultad ha presentado,

ya que su degradacion total se ha producido pasados los 30 minutos.

TFG Grado en Ingenieria Quimica 58
Lucia Lorente Rosa, Curso 2016/17



5. Resultados

5.1.3. Experimento 3

5.1.3.1. Condiciones iniciales del experimento 3

Condiciones iniciales
Radiacién [Fe] H, 0, pH
Luz solar 4 mg/l 6,25 pl 2,8

Tabla 24: Condiciones iniciales del experimento 3

5.1.3.2. Tabla de resultados del experimento 3

TBT | DCF CVF PCP
Tiempo (min) Area

0 61961,79 69548,09 22548,54| 188606,96
0,5 26193,04 32467,72 12131,23| 114687,92
1 21793,05 31622,22 10456,37| 105727,76
1,5 21129,235 24623,43 8958,57 94892,04
2 20465,42 21198,68 7862,66 82460,06

3 7862,78 20360,21 0 70839,66

5 0 0 0 54478,78

8 0 0 0 39646,33
10 0 0 0 42105,95
15 0 0 0 30134,59
20 0 0 0 15639,39
30 0 0 0 18648,28
40 0 0 0 17747,15
50 0 0 0 10402,1
60 0 0 0 0

Tabla 25: Area que presentan los contaminantes frente al tiempo en el experimento 3
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TBT DCF | cvrF PCP
Tiempo (min) c/co
0 1 1 1 1
0,5/ 0,42272891| 0,46683841| 0,53800512| 0,60807894
1] 0,35171757| 0,45468136| 0,46372714] 0,56057189
1,5| 0,34100427| 0,35404898| 0,39730155| 0,50312056
2| 0,33029097| 0,30480607| 0,34869929| 0,43720582
3| 0,12689724| 0,2927501 0| 0,37559409
5 0 0 0| 0,2888482
8 0 0 0| 0,21020608
10 0 0 0| 0,22324706
15 0 0 0| 0,15977454
20 0 0 0| 0,08292053
30 0 0 0| 0,09887376
40 0 0 0| 0,09409594
50 0 0 0| 0,05515226
60 0 0 0 0

Tabla 26: Relacion entre la concentracion a tiempo n'y la concentracion inicial del experimento 3

TBT DCF | ¢ | pcp
Tiempo (min) Ln(C/CO0)

0 0 0 0 0
0,5 0,86102418| 0,76177209] 0,6198872| 0,49745057
1] 1,04492679| 0,78815842| 0,76845896 0,57879778
1,5| 1,07586028| 1,03832003| 0,9230597| 0,68692545
2| 1,10778127| 1,18807954| 1,05354535| 0,82735122
3| 2,06437767| 1,22843595 - 0,97924626
5 - - - 1,241854
8 - - - 1,55966689
10 - - - 1,49947621
15 - - - 1,83399159
20 - - - 2,48987254
30 - - - 2,31391136
40 - - - 2,36344033
50 - - - 2,89765756
60 - - - -

Tabla 27: Valores del logaritmo de las concentraciones del experimento 3
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5.1.3.3. Representacion y andlisis de los resultados del experimento 3

Experimento 3
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Grdfica 5: Representacion de la relacion entre la concentracion a tiempo n'y la concentracion
inicial respecto al tiempo para el experimento 3. Luz solar, PH=2.8, [Fe]=4mg/l, H20,=6.25ul.

El experimento 3 es similar al experimento 1, la Unica variacién es la cantidad de perdxido de

hidrégeno, se afiade la mitad del valor estequiométrico; 6.25ul.

Se puede observar que todos los contaminantes presentan una degradacién total antes de los
90 minutos. Siendo la TBT el compuesto que menor tiempo tarda en degradarse por completo y

siendo el PCP el que mayor dificultad presenta.
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2,5

Ln (C/CO)

R?=0,7477
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R*=0,8574
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Grdfica 6: Representacion del logaritmo de las concentraciones frente al tiempo para el

experimento 3. Luz solar, PH=2.8, [Fe]=4mg/I, H20,=6.25l.

Constante cinética de degradacion

TBT

DCF

CVF

PCP

0,5645

0,3626

0,4821

0,0487

Tabla 28: Valores de la constante cinética de degradacion de cada contaminante para el

experimento 3

Calculada la constante cinética se puede afirmar que el mayor valor lo presenta la TBT y a

continuacién el CVF, mientras que el menor valor es el del PCP, por lo tanto su eliminacién es la

mas lenta de todos los contaminantes.
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5.1.4. Experimento 4

5.1.4.1. Condiciones iniciales del experimento 4

Radiacion

[Fe]

H, 0,

pH

Luz solar

4mg/I

12,5 pl

Tabla 29: Condiciones iniciales del experimento 4

5.1.4.2. Tabla de resultados del experimento 4

|
Area

0 72766,8 58479,5 87580,6| 216944,49
0,5 48488,97 33586,16 54488,09| 168122,25
1 36031,07 22953,09 48899,99( 150727,74
1,5 35237,57 21280,67 43583,29| 142001,78
2 35804,31 23572,55 42524,73| 136227,77

3 29554,43 22710,4 42094,59( 130621,68

4| 23162,12] 22627,36] 4207446 120166,01

5 21808,82 20177,75 40506,13( 119679,88

8 17723,09 19934,39 39862,83| 113089,59
10 16900,18| 18511,475 37003,32| 114833,76
15 10743,99 17088,56 36264,57 107082,71
20 11273,41 14061,3 33601,66( 105053,71
30 0 0] 33884,555 98890,92
45 0 0 34167,45 72518,5
60 0 0 21456,65 63031,21

Tabla 30: Area que presentan los contaminantes frente al tiempo en el experimento 4
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C/Co

1

1

1

1

0,66636117

0,57432365

0,62214794

0,77495515

0,49515809

0,39249805

0,55834272

0,69477561

0,4842534

0,36389966

0,49763635

0,65455352

0,49204184

0,40309083

0,48554965

0,62793837

0,40615267

0,38834805

0,48063829

0,60209725

0,31830615

0,38692807

0,48040845

0,55390211

0,29970838

0,34503971

0,46250117

0,5516613

0,24356011

0,34087826

0,45515594

0,52128353

0,23225125

0,3165464

0,4225059

0,52932324

0,14764961

0,29221454

0,41407081

0,49359497

0,15492519

0,24044836

0,38366556

0,48424235

0

0

0,38689567

0,45583513

0

0

0,39012578

0,33427214

0

0

0,24499318

0,29054073

Tabla 31: Relacion entre la concentracion a tiempo n'y la concentracion inicial del experimento 4

Ln(C/CO)

0

0

0

0

0,40592346

0,55456219

0,47457737

0,25495012

0,70287819

0,9352237

0,58278232

0,36416635

0,72514696

1,01087712

0,69788569

0,42380192

0,70919153

0,90859337

0,72247372

0,46531325

0,90102616

0,9458533

0,73264028

0,50733631

1,14474162

0,94951647

0,73311861

0,59076731

1,20494533

1,06409575

0,77110619

0,594821

1,4123915

1,07622988

0,7871152

0,65146118

1,45993553

1,15028546

0,86155187

0,636156

1,91291328

1,23026703

0,88171828

0,70603999

1,86481295

1,42524992

0,95798404

0,72516977

0,94960021

0,78562409

0,94128608

1,09579981

1,40652489

1,23601151

Tabla 32: Valores del logaritmo de las concentraciones del experimento 4
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5.1.4.3. Representacion y andlisis de los resultados del experimento 4

Experimento 4

0,9
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Grdfica 7: Representacion de la relacidn entre la concentracidn a tiempo n 'y la concentracion
inicial respecto al tiempo para el experimento 4. Luz solar, PH=5, [Fe]=4mg/|, H20>=12.5ul.

En este experimento se ha producido una variacidn en el valor de pH; 5. Este pH no es el ideal y
por lo tanto como se puede observar en la gréfica, dos de los contaminantes no llegan a la
degradacion total pasados los 90 minutos de tiempo. Ellos son el CVF y el PCP. La TBT y el DCF si
que se eliminan totalmente a tiempo 30 minutos aunque han mostrado mayor dificultad que en

los otros experimentos.

y =0,0452x+0,6137 |y =0,0388x+0,7557 y=0,0124x+0,6069 vy =0,0144x+0,4027
R*=0,5044 R? =0,4044 R?=0,7299

2,5

Ln(C/CO)

Tiempo (min)

—8—TBT —8—DCF CVF PCP

Grdfica 8: Representacion del logaritmo de las concentraciones frente al tiempo para el
experimento 4. Luz solar, PH=5, [Fe]=4mg/I, H202=12.5ul.
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TBT DCF CVF PCP
0,0452 0,0388| 10,0124 0,0144

Tabla 33: Valores de la constante cinética de degradacion de cada contaminante para el
experimento 4

En este caso, las constantes cinéticas presentan valores mucho mas pequeiios debido a la

dificultad que los contaminantes presentan en el proceso de degradacion.

Se puede afirmar que el pH 5 no es una condicién inicial ideal y por ello no es favorable para el
proceso. Esto se debe a que la sales de hierro (Fe?*) a un pH neutro (pH>5) tienden a precipitar
y dejan de actuar como catalizador en la reaccidn, esto provoca que la degradacion de los

compuestos sea mas lenta o incluso que no pueda llevarse a cabo.

5.1.5. Experimento 5

5.1.5.1. Condiciones iniciales del experimento 5

Radiacion [Fel H, 0, pH
Oscuridad 4mg/I 12,5 ul 2,8

Tabla 34: Condiciones iniciales del experimento 5
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5.1.5.2. Tabla de resultados del experimento 5

Area

0l 50292,37 63398,94 29791,36 170154,18

1 8326,45| 13537,86 6090,85 71085,72

2 O 12823,44 4473,01 50716,84

3 0| 12185,86 O 45341,16

4 0| 12043,7 0| 44861,95

5 0| 6984,79 0 44413,51
10 0 0 0 43296,73
15 0 0 0 30993,26
20 0 0 0| 29877,37
30 0 0 0| 29248,7
45 0 0 0l 22411,49
60 0 0 0l 21025,96

Tabla 35: Area que presentan los contaminantes frente al tiempo en el experimento 5

|
C/Co
0 1 1 1 1
1| 0,1655609| 0,21353448| 0,20445022| 0,4177724
2 0| 0,20226584( 0,15014454| 0,29806403
3 0| 0,19220921 0| 0,26647103
4 0| 0,1899669 0| 0,2636547
5 0| 0,11017203 0| 0,26101921
10 0 0 0| 0,25445587
15 0 0 0| 0,1821481
20 0 0 0| 0,17558999
30 0 0 0| 0,17189528
45 0 0 0| 0,13171284
60 0 0 0| 0,12357005

Tabla 36: Relacion entre la concentracion a tiempo n'y la concentracion inicial del experimento 5
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| |
Ln(C/CO)
0 0 0 0 0
1| 1,79841618| 1,54395694| 1,58743077| 0,87281849
2 - 1,5981724| 1,89615686| 1,21044696
3 - 1,64917088 - 1,32248974
4 - 1,66090544 - 1,33311497
5 - 2,20571221 - 1,34316126
10 - - - 1,36862785
15 - - - 1,70293521
20 - - - 1,73960363
30 - - - 1,76086984
45 - - - 2,02713119
60 - - - 2,0909471

Tabla 37: Valores del logaritmo de las concentraciones del experimento 5

5.1.5.3. Representacion y andlisis de los resultados del experimento 5

Experimento 5
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Grdfica 9: Representacion de la relacion entre la concentracion a tiempo n 'y la concentracion
inicial respecto al tiempo para el experimento 5. Oscuridad, PH=2.8, [Fe]=4mg/I, H202=12.5pl.

El experimento 5 mantiene las condiciones iniciales de pH 2.8, concentracion de hierro de 4 mg/|
y la cantidad de perdxido de 12.5 pl, Unicamente se varia el tipo de radiacién a oscuridad. Se
observa que la TBT, el DCF y el CVF si que consiguen eliminarse totalmente, mientras que el PCP

necesitaria mas de 90 minutos para degradarse por completo.
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Ln{C/CO)

2,5

=
[}

0,5

y =1,7984x y =0,3266x+0,6265 y =0,9481x+0,2131 vy =0,071x+0,7894
RP=1 R?=0,6694 R? =0,8684 R*=0,488
7
0 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo (min)

—8—TBT DCF CVF PCP

Grdfica 10: Representacion del logaritmo de las concentraciones frente al tiempo para el

Tabla 38: Valores de la constante cinética de degradacion de cada contaminante para el

experimento 5. Oscuridad, PH=2.8, [Fe]=4mg/I, H20,=12.5ul.

TBT DCF CVF PCP
1,7984 0,3266[ 0,9481 0,071

experimento 5

A partir de los valores de la constante cinética, se afirma que la TBT es el compuesto con

mayor velocidad de degradacién, seguida del CVF. Al contrario ocurre con el PCP, ya que

al no conseguir la eliminacion total, presenta una constante cinética con un valor muy

pequefiio.

5.1.6. Experimento 6

5.1.6.1. Condiciones iniciales del experimento 6

Condiciones iniciales
Radiacion [Fe] H, 0, pH
Oscuridad 4mg/l 12,5l 5

Tabla 39: Condiciones iniciales del experimento 6
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5.1.6.2. Tabla de resultados del experimento 6

TBT | DCF CVF PCP
Tiempo (min) Area

0 56685,62 54101,83 74903,37| 210388,05
0,5 35257,87 29358,89 26433,57| 122966,24
1 30354,27 27762,92 25364,33| 109718,41
15 24147,49| 27593,135 25558,59| 106973,08
2 20770,43 26166,95 25356,05( 100062,24

4] 16172,815 25827,38| 24158,157| 102423,07
5 11575,2 20146,65 22385,92| 102212,36

8 10573,92 14126,35 22257,81| 102001,65
10 0 0 23873,05 96799,39
15 0 0 20816,99 90740,49
20 0 0 20479,11 91558,14
30 0 0 18869,09 89453,01
45 0 0 18801,52 77415,29
60 0 0 17814,74 70816,4

Tabla 40: Area que presentan los contaminantes frente al tiempo en el experimento 6

TBT DCF CVF PCP
Tiempo (min) C/Co

0 1 1 1 1
0,5/ 0,62198967| 0,54265983| 0,35290228| 0,5844735
1| 0,53548448| 0,51316046| 0,33862735| 0,52150495
1,5 0,4259897| 0,51002221| 0,34122083| 0,50845606
2| 0,36641445| 0,48366109| 0,33851681 0,475608

4| 0,28530719| 0,47738459| 0,3225243| 0,48682931

5] 0,20419994| 0,37238389| 0,29886399| 0,48582778

8| 0,1865362( 0,26110669| 0,29715365( 0,48482625
10 0 0| 0,31871797| 0,46009928
15 0 0| 0,27791794| 0,43130059
20 0 0| 0,27340706| 0,43518698
30 0 0| 0,25191243| 0,42518104
45 0 0 0,25101034| 0,36796429
60 0 0| 0,23783629| 0,33659897

Tabla 41: Relacion entre la concentracion a tiempo n'y la concentracion inicial del experimento 6
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TBT DCF | cvr PCP
Tiempo (min) Ln(C/CO0)
0 0 0 0 0
0,5 0,4748318| 0,61127262| 1,04156409| 0,53704384
1| 0,62458336| 0,66716669| 1,08285503| 0,65103651
1,5 0,85334012] 0,673301] 1,07522542| 0,67637647
2| 1,00399022| 0,72637085| 1,08318152| 0,74316129
4 1,25418882| 0,73943284| 1,1315768| 0,7198417
5| 1,58865568| 0,98782999| 1,20776669| 0,72190107
8| 1,67912997| 1,34282616| 1,21350592| 0,72396469
10 - - 1,14344868| 0,77631299
15 - - 1,2804294| 0,84095001
20 - - 1,29679354| 0,8319795
30 - - 1,37867375| 0,85524022
45 - - 1,38226117| 0,99976938
60 - - 1,43617268| 1,08886307

Tabla 42: Valores del logaritmo de las concentraciones del experimento 6

5.1.6.3. Representacion y andlisis de los resultados del experimento 6

Experimento 6

0,9

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
03

'

0,2

'

0,1

c/co

0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

TBT DCF CVF PCP

Grdfica 11: Representacion de la relacion entre la concentracion a tiempo n y la concentracion
inicial respecto al tiempo para el experimento 6. Oscuridad, PH=5, [Fe]=4mg/|, H202=12.5ul.

En el experimento 6, se produce una modificacion en la radiacidon, como en el experimento 5, se
trata en oscuridad y también se modifica a pH 5. Las condiciones no son ideales, por lo tanto se
puede observar como los contaminantes presentan una mayor dificultad para degradarse

totalmente, solo la TBT y el DCF lo consiguen a los 10 minutos.
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Ln (C/CO)

3
y=0,1486x+0,391 y=0,0105x+0,712 y=0,0046x+1,0105 vy =0,0065x+0,6287
e R? =0,5989 R? = 0,0059 R?=0,1206 R?=0,463
2

Tiempo (min)

—&—TBT —8—DCF CVF PCP

Grdfica 12: Representacion del logaritmo de las concentraciones frente al tiempo para el
experimento 6. Oscuridad, PH=5, [Fe]=4mg/I, H202=12.5l.

Constante cinética de degradacion
TBT DCF CVF PCP
0,1486 0,0105( 0,0046 0,0065

Tabla 43: Valores de la constante cinética de degradacion de cada contaminante para el
experimento 6

Como podemos observar, las constantes cinéticas con valores mas pequefios corresponden al

CVF y al PCP ya que ninguno de los dos compuestos consigue una degradacidn total antes de los

90 minutos. Se puede afirmar que estas condiciones iniciales no son favorables.
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5.2. Analisis comparativo de los experimentos
A continuacion se va a realizar una comparacion entre los diferentes experimentos para tener

una vision mas global de los resultados obtenidos.

5.2.1. Comparacion de la concentracion de hierro
Para llevar a cabo la comparacidn, se ha calculado el % de degradacién de los contaminantes del

experimento 1y del experimento 2 aplicando la férmula siguiente:

G0~ ®

% (0)

100

% Degradacion =

EXPERIMENTO 1
TBT DCF CVF PCP
Tiempo (min) % Degradacion

0 0 0 0 0
0,5 60,410 59,798 71,105 34,428
1 92,997 72,820 72,885 51,478
1,5 100 77,812 74,666 65,886
2 100 80,897 78,192 67,451

3 100 82,345 84,634 71,826

5 100 88,300 100 77,421

8 100 100 100 81,332
15 100 100 100 89,106
20 100 100 100 100
30 100 100 100 100
40 100 100 100 100
50 100 100 100 100
60 100 100 100 100

Tabla 44: Porcentaje de degradacion de los contaminantes del experimento 1
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TBT DCF CVF PCP
Tiempo (min) % Degradacion

0 0 0 0 0
0,5 34,576 38,390 26,030 35,125
1 66,263 64,513 45,264 41,934
1,5 68,281 63,889 64,497 50,536
2 70,300 73,208 100 51,484

3 82,956 74,023 100 56,531

5 100 77,533 100 66,151

8 100 80,684 100 70,274
15 100 86,269 100 100
20 100 90,768 100 100
30 100 100 100 100
40 100 100 100 100
50 100 100 100 100
60 100 100 100 100

Tabla 45: Porcentaje de degradacion de los contaminantes del experimento 2

% Degradacion

120

100

80

60

40

20

% Degradacion alos 1,5 min.

Contaminantes: TBT - DCF - CVF - PCP

4 mg/l de Fe

3

3 mg/lde Fe

Grdfica 13: Representacion comparativa del porcentaje de degradacion de los contaminantes en

el tiempo 1,5 minutos dependiendo de la concentracion de hierro afiadida

Se puede observar que la degradacion de los contaminantes presenta mayor rapidez cuando la
concentracion de hierro es de 4 mg/|. Esto se debe a que la presencia del catalizador es un factor

relevante que afecta al proceso Foto-Fenton. Como se ha comentado con anterioridad (véase
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introduccion), este proceso utiliza peréxido de hidrogeno y sales de hierro para la generacion de

radicales hidroxilo de acuerdo a la reaccion;
Fe** + H,0, -> Fe** + HO- + HO®

En este caso, se ha aplicado radiacion mediante el simulador solar y esto favorece la formacién
de los radicales hidroxilos y provocan que la velocidad de degradacién de los contaminantes
aumente. Cuanto mayor sea la cantidad de sales de hierro (Fe?*), mds rdpidamente descompone

al peréxido de hidrégeno y por lo tanto antes se oxidan los compuestos. [16]

5.2.2. Comparacion de la cantidad de peroxido de hidrogeno
Para realizar la comparacion, se ha realizado el mismo procedimiento explicado anteriormente
(véase pagina 73) para calcular el % de degradacién. En este caso, se han comparado el

experimento 1y el experimento 3.

EXPERIMENTO 1
TBT DCF CVF PCP
Tiempo (min) % Degradacion

0 0 0 0 0
0,5 60,410 59,798 71,105 34,428
1 92,997 72,820 72,885 51,478
1,5 100 77,812 74,666 65,886
2 100 80,897 78,192 67,451

3 100 82,345 84,634 71,826

5 100 88,300 100 77,421

8 100 100 100 81,332
15 100 100 100 89,106
20 100 100 100 100
30 100 100 100 100
40 100 100 100 100
50 100 100 100 100
60 100 100 100 100

Tabla 46: Porcentaje de degradacion de los contaminantes del experimento 1
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TBT | DCF | cvF PCP
Tiempo (min) Area/Areainicial

0 0 0 0 0
0,5 57,727 53,316 46,199 39,192
1 64,828 54,532 53,627 43,943
15 65,900 64,595 60,270 49,688
2 66,971 69,519 65,130 56,279
3 87,310 70,725 100 62,441
5 100 100 100 71,115

8 100 100 100 78,979
10 100 100 100 77,675
15 100 100 100 84,023
20 100 100 100 91,708
30 100 100 100 90,113
40 100 100 100 90,590
50 100 100 100 94,485
60 100 100 100 100

Tabla 47: Porcentaje de degradacion de los contaminantes del experimento 3

% Degradacion alos 1,5 min.
120
100
80
60

40

% Degradacion

20

1 2 3 4
Contaminantes: TBT - DCF - CVF - PCP

12.5 microlitros H202 6.25 microlitros de H202

Grdfica 14: Representacion comparativa del porcentaje de degradacion de los contaminantes en
el tiempo 1,5 minutos dependiendo de la cantidad de H20: afiadida

La velocidad de degradacién aumenta con la cantidad de perdxido de hidrégeno, debido a la alta

produccién de radicales hidroxilo. Aunque cabe destacar que la concentracién de perdxido de
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hidrégeno éptima también depende de la naturaleza y de la concentracién de los compuestos a

tratar y a su vez de la concentracidn de hierro.

Como se puede observar en la gréfica, a los 1.5 minutos, los compuestos del experimento con la

cantidad estequiométrica de H,05; 12.5 ul (experimento 1), se degradan antes que aquellos que

se han sometido a la mitad de la cantidad estequiométrica; 6.25 pl.

5.2.3. Comparacion de pH

Para la realizacion de la comparacién del pH, se ha realizado el mismo procedimiento anterior

(véase pagina 73) para calcular el % de degradacion de los compuestos al tiempo de 1.5 minutos.

Se han comparado el experimento 1y el experimento 4.

EXPERIMENTO 1
TBT DCF CVF PCP
Tiempo (min) % Degradacion

0 0 0 0 0
0,5 60,410 59,798 71,105 34,428
1 92,997 72,820 72,885 51,478
1,5 100 77,812 74,666 65,886
2 100 80,897 78,192 67,451

3 100 82,345 84,634 71,826

5 100 88,300 100 77,421

8 100 100 100 81,332
15 100 100 100 89,106
20 100 100 100 100
30 100 100 100 100
40 100 100 100 100
50 100 100 100 100
60 100 100 100 100

Tabla 48: Porcentaje de degradacion de los contaminantes del experimento 1
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EXPERIMENTO 4

% Degradacion

0 0 0 0 0
0,5 33,364 42,568 37,785 22,504
1 50,484 60,750 44,166 30,522
1,5 51,575 63,610 50,236 34,545
2 50,796 59,691 51,445 37,206

3 59,385 61,165 51,936 39,790

5 70,029 65,496 53,750 44,834

8 75,644 65,912 54,484 47,872
15 85,235 70,779 58,593 50,641
20 84,507 75,955 61,633 51,576
30 100 100 61,310 54,416
45 100 100 60,987 66,573
60 100 100 75,501 70,946

Tabla 49: Porcentaje de degradacion de los contaminantes del experimento 4

120

100

80

60

40

% Degradacion

20

% Degradacién alos 1,5 min.

1 2 3 il
Contaminantes: TBT - DCF - CVF - PCP

pH 2.8 pH5

Grdfica 15: Representacion comparativa del porcentaje de degradacion de los contaminantes en
el tiempo 1,5 minutos dependiendo del pH

El proceso foto-Fenton es muy dependiente del pH. Tiene una actividad catalitica maxima a un
pH<3 aproximadamente para evitar la precipitacion del catalizador y para evitar disminuir la
eficiencia de la oxidacién. Como se puede observar en la gréfica, en el mismo periodo de tiempo

los compuestos presentan una degradacién mayor cuando se han sometido al pH éptimo, 2.8.
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5.3. Fotolisis

“Los métodos fotoliticos para la degradacién de contaminantes disueltos en agua se basan en

proporcionar energia a los compuestos quimicos en forma de radiacién, que es absorbida por

las distintas moléculas para alcanzar estados excitados el tiempo necesario para experimentar

reacciones”. [17]

La radiacidn es absorbida por los contaminantes en forma de fotones, estos presentan la

cantidad de energia necesaria para excitar electrones especificos y formar radicales libres que

experimentan una serie de reacciones en cadena para dar los productos de reaccion.

5.3.1. Fotolisis pH 2.8

A continuacidn se muestran los resultados obtenidos de la fotdlisis realizada a pH éptimo 2.8;

Area

0| 60903,05 58957,57 39827,84 | 208294,69

5| 59074,5 56142,89 39248,68 200835,8
10| 58792,37 57029,9 36590,65 | 201780,81
15| 54241,64 57456 36946,64 | 202382,95
20 56456,38 57406,41 38473,61 | 208061,45
30 52955,66 56535,71 34933,31 | 207754,34
60 59022,09 53671,63 35121,45 | 208080,81
90| 58344,62 51245,36 38285,26 | 208156,42
120| 58531,48 52653,78 34893,81 | 206600,44
180 59439,87 53036,16 35116,47 | 201713,92

Tabla 50: Area que presentan los contaminantes frente al tiempo en la fotolisis a pH 2.8
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C/Co

o

1

1

1

1

Ul

0,96997605

0,95225923

0,98545841

0,96419069

10

0,96534361

0,96730411

0,91872042

0,96872758

15

0,89062272

0,97453135

0,92765864

0,97161838

20

0,92698773

0,97369023

0,9659979

0,99888024

30

0,86950752

0,95892198

0,87710782

0,99740584

60

0,9691155

0,91034332

0,88183165

0,99897319

90

0,95799176

0,8691905

0,9612688

0,99933618

120

0,96105991

0,89307921

0,87611605

0,99186609

180

0,97597526

0,89956489

0,88170662

0,96840644

Tabla 51: Relacion entre la concentracion a tiempo n y la concentracidn inicial en la fotolisis a
pH 2.8
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Grdfica 16: Representacion de la relacion entre la concentracion a tiempo n'y la concentracion
inicial respecto al tiempo para la fotolisis a pH 2.8

Como se puede observar en la grafica, ninguno de los compuestos utilizados se degrada

Unicamente por accion de la luz. Es necesaria la adicidn de un foto-catalizador como es el hierro

y un agente oxidante como peréxido de hidrégeno para que se produzca la generacion de

radicales hidroxilo y asi oxidar los compuestos y que puedan presentar una degradacién total.
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5.3.2. Fotolisis pH 5

Los resultados obtenidos de la fotolisis a pH neutro han sido;

Area

0| 69049,38 65471,92 46811,11 | 245476,59

5| 58232,81 63949,81 44569,07 216441,6
10| 63766,42 60637,53 43744,61 | 208052,42
15| 61481,43 60006,95 44062,96 | 208596,64
20 55036,15 61658,36 43992,51 | 216261,58
30| 64633,01 62060,44 46142,84 | 206743,03
60 55115,09 60538,53 43490,26 199473,49
90| 57475,24 63690,42 4223824 176870,05
120 61061,93 64503,43 44392,36 171232,97
180| 42521,56 64052,84 44302,72 150823,39

Tabla 52: Area que presentan los contaminantes frente al tiempo en la fotolisis a pH 5

C/Co

o

1

1

1

1

Ul

0,84335022

0,97675171

0,95210453

0,88171992

10

0,92349012

0,92616086

0,93449205

0,84754485

15

0,890398

0,91652956

0,94129278

0,84976184

20

0,79705495

0,94175274

0,9397878

0,88098657

30

0,93604041

0,947894

0,98572412

0,84221078

60

0,79819819

0,92464877

0,92905851

0,81259679

90

0,8323788

0,97278986

0,90231229

0,72051697

120

0,88432264

0,98520755

0,94832957

0,69755316

180

0,61581378

0,97832536

0,94641464

0,61441048

Tabla 53: Relacion entre la concentracion a tiempo n'y la concentracion inicial en la fotolisis a

pH5
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Fotdlisis pH 5
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Grdfica 17: Representacion de la relacion entre la concentracion a tiempo n 'y la concentracion
inicial respecto al tiempo para la fotolisis a pH 5

La fotolisis a pH 5, tampoco presenta una degradacién total. Los compuestos no tienen

capacidad de fotolizarse.
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5.4. Tabla resumen con las condiciones de operacion desfavorables

Experimentos Radiacion pH [Fe] Cantidad H202
Experimento 1 Luz Solar 2.8 4 12.5
Experimento 2 Luz Solar 2.8 3 12.5
Experimento 3 Luz Solar 2.8 4 6.25
Experimento 4 Oscuridad 2.8 4 12.5
Experimento 5 Oscuridad 5 4 12.5
Experimento 6 Luz Solar 5 4 12.5
Fotdlisis 1 Luz Solar 2.8 - -
Fotdlisis 2 Luz Solar 5 - -

Tabla 54: Condiciones de operacion desfavorables

Las condiciones mas desfavorables son aquellas que se corresponden con el pH neutro en el

proceso Fenton y foto-Fenton (pH 5).El proceso Fenton (oscuridad) como cabria esperar es mas

lento que cuando se realiza en presencia de luz.

En este caso, también se ha comprobado que en ambas fotolisis no se consigue apenas ninguna

degradacion. Otras condiciones a tener en cuenta son la cantidad de hierro, ya que la velocidad

de degradacién disminuye cuando se afiade una menor concentracion y la concentracion de

H,0,: se ha visto que la reaccién se favorece si se aumenta la concentracion afadida hasta la

cantidad estequiométrica.
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5.5. Planta piloto

5.5.1. Condiciones iniciales de la planta piloto
Para llevar a cabo la planta piloto, se han seleccionado aquellas condiciones de operacion que

han resultado mas favorables;

Experimentos Radiacion pH [Fe] Cantidad H202

Experimento 1 Luz Solar 2.8 4 12.5

Tabla 55: Condiciones de operacion favorables

En este caso, los resultados obtenidos se representan frente al tiempo t30w, ya que depende
de la radiacién UV incidente. T30w es un pardmetro que expresa el tiempo de reaccién si la
radiacion ultravioleta tuviera un valor constante de 30 W/m?, que es la radiacién UV un dia de
verano a mediodia. [16]

min

Rad. Acumulada (W - h) - 60 (T) V(L)

30% - Area irradiada (m?) - V(L)

t3ow =

Volumen irradiado (Vi) = 1,83(L
Volumen total muetra (Vt) = 5|L
Area planta industrial = 0,257|m2

Tabla 56: Caracteristicas planta piloto

Tiempo (min) Radiaciéon acumulada (W-h) t30w (min)

0 0 0,00
0,5 0,1 0,28
1 0,3 0,85
1,5 0,4 1,14
3 0,5 1,42

4 0,6 1,71

5 0,8 2,28

8 1,3 3,70
10 1,7 4,84
15 2,6 7,41
30 5,2 14,81
60 10,6 30,19

Tabla 57: Cdlculo del valor t30w
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5.5.2. Tabla de resultados de la planta piloto

Una vez calculado el valor de t30w, los resultados obtenidos han sido los siguientes;

1:1) DCF CVF PCP

INCE!

0,00 53529,5 39124,13 33762,37| 151803,92
0,28 8321,94 15329,85 9367,81 42479,41
0,85 0 0 0 37808,13
1,14 0 0 0 29129,18
1,42 0 0 0 21173,19
1,71 0 0 0 18667,11
2,28 0 0 0 16722,62
3,70 0 0 0 8583,53
4,84 0 0 0 0
7,41 0 0 0 0
14,81 0 0 0 0
30,19 0 0 0 0

Tabla 58: Area que presentan los contaminantes frente al tiempo en la planta piloto

TBT DCF CVF PCP
t30w c/co
0,00 1 1 1 1
0,28| 0,15546456| 0,39182597| 0,27746305| 0,27983078
0,85 0 0 0] 0,24905898
1,14 0 0 0] 0,19188688
1,42 0 0 0] 0,13947723
1,71 0 0 0] 0,12296856
2,28 0 0 0] 0,11015934
3,70 0 0 0] 0,05654353
4,84 0 0 0 0
7,41 0 0 0 0
14,81 0 0 0 0
30,19 0 0 0 0

Tabla 59: Relacion entre la concentracion a tiempo n 'y la concentracion inicial en la planta
piloto
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TBT DCF CVF PCP
t30w Ln(C/C0)
0,00 0 0 0 0
0,28 1,8613375| 0,9369375 1,28206752| 1,2735702
0,85 - - - 1,39006553
1,14 - - - 1,65084927
1,42 - - - 1,96985393
1,71 - - - 2,09582654
2,28 - - - 2,20582739
3,70 - - - 2,87274444
4,84 - - - -
7,41 - - - -
14,81 - - - -
30,19 - - - -

Tabla 60: Valores del logaritmo de las concentraciones de la planta piloto

5.5.3. Representacion y andlisis de los resultados de la planta piloto

c/co

Planta piloto

10,00

—&—TBT —@—DCF

15,00

t30w (min)

CVF

20,00

PCP

25,00

il

30,00

d

Grdfica 18: Representacion de la relacion entre la concentracion a tiempo n'y la concentracion

inicial respecto al tiempo para la planta piloto

Como podemos observar en la grafica, las condiciones seleccionadas no sélo presentaron una
degradacion total a escala de laboratorio, sino que en el ensayo de la planta piloto también se

obtienen resultados favorables, ya que todos los contaminantes se degradan totalmente antes

de un tiempo de 5 minutos.

TFG Grado en Ingenieria Quimica
Lucia Lorente Rosa, Curso 2016/17




5. Resultados

w

y =6,535x
R?T=1

o~
[0

y=13,2895x
R*=1

(=]

y =4,5012x+2E-16
R2=1

Ln (C/CO)

s

y =0,6486x +0,7586
R? =0,8145

o
[5a]

o

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00
t30w (min)

—&—TBT —e—DCF CVF PCP

Grdfica 19: Representacion del logaritmo de las concentraciones frente al tiempo para la planta
piloto

Constante cinética de degradacion

TBT DCF CVF PCP
6,535 3,2895[ 4,5012 0,6486

Tabla 61: Valores de la constante cinética de degradacion de cada contaminante para la planta
piloto

Respecto al calculo de la constante cinética de degradacidn, el compuesto que antes consigue
una eliminacidn total es la TBT, siguiéndole el CVF y siendo el que mayor dificultad presenta el

PCP.

El orden de degradacidn de los contaminantes es el mismo que el que presenté el experimento

1, que es de donde se obtuvieron las condiciones mas favorables; TBT — CVF — DCF — PCP.

Otros parametros que fueron controlados en la planta piloto, son; el TOC (Carbono Organico

Total), la concentracion de hierro y la cantidad de perdxido de hidrégeno.

5.6. Parametros a controlar en planta piloto

5.6.1. Resultados y andlisis TOC (Carbono Orgdnico Total)
La medida del TOC se realiza para tener una idea de la mineralizacién obtenida en el proceso de

degradacion.

El proceso consiste en determinar la concentracion de carbono total (CT) realizando una

oxidacion total de la muestra a CO, mediante una reaccidn catalizada por platino y analizada en
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un detector IR. También se determina la concentracion de carbono inorganico (Cl). “Para el
analisis del Cl, las muestras se acidifican en una cdmara de reaccion con HsPQ,, haciendo
borbotear aire sintético para asegurar el arrastre del CO; presente en la muestra, que luego es

medido de la misma forma que en el TC” [1]. EI TOC es la relacion entre el CT y el CI.

Los resultados obtenidos del ensayo en la planta piloto son los siguientes:

TOC
Tiempo (min) | TOC (mg/I) C/Co % Eliminacion
0 4,265 1 0
5 4,161| 0,97561547( 2,438452521
15 3,984| 0,93411489| 6,588511137
30 2,965| 0,69519343| 30,48065651
60 2,843| 0,66658851| 33,34114889

Tabla 62: Valores de TOC obtenidos en planta piloto

% Eliminacion de TOC

40
35
30
25
20
15
10
5
O - 0
0 5 15 30 60

Tiempo (min)

% Eliminacion TOC

M Ensayo Planta piloto

Grdfica 20: Porcentaje de eliminacion de TOC en planta piloto

Como se puede observar, la mayor mineralizacién se consigue entre los 30 y 60 minutos que
corresponde a un porcentaje de eliminacion de TOC de 30,48% vy 33,34%. Estos resultados
pueden deberse a que al realizar el ensayo TOC, la muestra se ha mineralizado algo pero la
mayor parte de los compuestos degradados permanecen en la disolucion como moléculas

intermedios de reaccion mas oxidadas.
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5.6.2. Resultados y andlisis del Fe
Mediante el ensayo en la planta piloto, también se ha controlado que la concentracién de hierro
permaneciera aproximadamente constante. Cada muestra tomada en los diferentes tiempos, se
ha analizado en el espectrofotdmetro seleccionando la longitud de onda a la que mas absorbe

el hierro, 510 nm. Los resultados obtenidos han sido los siguientes;

Tiempo (min) 0 5 15 30 60

A (nm) 0,552 0,542 0,547 0,552 0,523

Tabla 63: Concentracion de hierro en el ensayo de planta piloto

Como se puede observar, la concentracién de hierro se ha mantenido constante y no hay

variaciones significativas.

5.6.3. Resultados y andlisis del perdxido de hidrégeno (H205)
Otro parametro que se ha tenido en cuenta ha sido la cantidad de perdxido de hidrégeno en la
muestra. Para ello cada cierto tiempo (5, 15, 30 y 60 minutos) se ha tomado muestra y a
continuacién se ha sometido al espectrémetro, con la longitud de onda a la que mas absorbe el

H,0; 450 nm.

Tiempo (min) 5 15 30 60
A (nm) 0,017 0,011 0,003 0

Tabla 64: Cantidad de H20:2 en el ensayo de planta piloto
Como podemos observar, a medida que el tiempo pasa, la cantidad de peréxido de hidrégeno
va reaccionando junto con el hierro y junto con los contaminantes con el fin de oxidarlos, por lo

tanto se va consumiendo y termina agotandose.

5.7. Respirometria. Toxicidad.
Se evalud también la toxicidad de los contaminantes para saber si podrian ser vertidos
directamente a la depuradora municipal para ser tratado por un proceso de depuracion

bioldgica.

Se realizé un ensayo tipo R, de los tres tipos de muestra: la muestra inicial, el blanco y la muestra

final.
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Para el primer ensayo se adicionaron 700 ml de fangos activos al respirémetro y se fue
afadiendo el blanco en pequenas dosis. No presentd ningun tipo de toxicidad, debido a que

Unicamente se trataba de agua destilada.

En el segundo ensayo, también se adicionaron 700 ml de fangos y se cambid el pH de la muestra
inicial alrededor de 6.5-7.5 ya que es un valor de pH que no afecta a los fangos activos. Se fue
incorporando la muestra en pequeias dosis, de 10 en 10 ml, y se observé si ocurria algun tipo

de comportamiento, el resultado fue el siguiente;

140 T T T

120 +

100

80

60 +

40 1

20 1 i

0 =t i t t t t t t
00:00:00:00 00:00:01:40 00:00:03:20 00:00:05:00 00:00:06:40 00:00:08:20 00:00:10:00 00:00:11:40 00:00:13:20 00:00:15:00 00:00:16:40
Tiempo (Dia:Hora:Minuto:Segundo)

Tiempo (DisHora:MinutoSequndo) : 00:00:03:43  OD (ppm): 2105 T.(°C):254 pH:7878 Rs(mg/Lh):83545 Repimg/gh): 1518  OC (mg/l): 1820,53072 DQO (mag/l): 551634158 U (mgDQOK/LH) : 85,605

Grdfica 21: Toxicidad de la mezcla inicial

Como se puede observar, la muestra inicial con una concentracién de contaminantes de 1 mg/I,
no presentd ningun tipo de toxicidad (linea roja, tasa maxima de respiracion, Rs), esto podria
deberse a que la concentracion de los compuestos es tan pequefa que el equipo no es capaz de
reconocer ninguna variacion en la tasa de respiracion de los microorganismos que componen el
fango activado. Por ello, podria decirse que la muestra no presenta signos de toxicidad. Para
comprobar la toxicidad de los compuestos se deberia poner mas dosis. De cualquier modo a
estas concentraciones que son las maximas que se pueden detectar en aguas de EDAR, no se

aprecia toxicidad para los fangos activados.

En el tercer ensayo, se realizé el mismo procedimiento que en los otros dos, pero los resultados
obtenidos fueron exactamente los mismos. La muestra final, una vez tratada en la planta piloto,

tampoco presenté ningun tipo de toxicidad de los compuestos frente a los fangos activos.
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6. Escalado de resultados a instalacion industrial

El objetivo de este apartado es relacionar los resultados que se han obtenido en la planta piloto
con los que se obtendrian en una instalacion industrial. Los calculos que se han realizado a
continuacién se han hecho con el fin de que el presente trabajo de fin de grado abarque una

mayor cantidad de competencias en la titulacion de grado de Ingenieria Quimica.

Las condiciones de reaccidn mas favorables se han determinado mediante los estudios
realizados a escala de laboratorio y se han llevado a cabo a una planta piloto que presenta las
mismas caracteristicas técnicas que se aplicardn en una instalacidn industrial. Ademas, se ha
realizado un escalado de las instalaciones que permita pasar los resultados obtenidos en la

planta piloto a aquellos que se obtendrian en la instalacién industrial.

Parallevar a cabo el escalado, también se debe tener en cuenta que el tratamiento de operacion
depende del mes de trabajo y de las condiciones meteoroldgicas. En el presente trabajo se

suponen 6 horas Utiles de sol al dia y se requiere tratar un volumen de 2000 L/dia de aguas.

Planta piloto Planta industrial
Volumen tratado =25 L Volumen a tratar = 2000 L/dia
Superficie irradiada = 2.15 m? Superficie util necesaria =¢?

Tabla 65: Escalado a planta industrial

En este caso, lo que se desea obtener mediante los calculos del escalado es la superficie util

necesaria para tratar la cantidad deseada de aguas en un reactor discontinuo.

Mediante el ensayo en la planta piloto, se ha determinado que el tiempo necesario para tratar
un lote de aguas es de 30 minutos (expresados como t30w), como se va a trabajar durante 6

horas Utiles de sol, podran tratarse 12 lotes de aguas al dia.

Cabe destacar que durante el ensayo se ha trabajado en una planta piloto de 5 litros cuyas
caracteristicas (tipo de tubo, colector, espejos CPC,..) son iguales a las de los mddulos
comerciales de 25 litros de capacidad y 2.15 m? de superficie. Por lo tanto, se van a extrapolar

los datos obtenidos en la planta 5, para la de 25 L, ya que son las mismas proporciones.

Sabiendo que los médulos comerciales presentan una capacidad de 25 litros (2.15m?) por cada
lote y que se pueden tratar 12 lotes/dia, el volumen de agua tratado en un dia en la planta piloto

con una superficie Gtil de 2.15 m? serd de 300 L.
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Pero como se ha mencionado con anterioridad, se pretende tratar 2000L/dia. Realizando los
calculos se obtiene que la superficie de la planta industrial necesaria para tratar la cantidad de

agua deseada es de 14.33 m2.

Por lo tanto, se necesitarian 7 mddulos comerciales apilados y conectados entre ellos para

formar la planta industrial deseada.

A continuacidn se muestran los planos de la planta industrial. (Planos originales adjuntos en

apéndices).

6.1. Planos de la planta industrial

Figura 20: Planta industrial (un médulo).
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Figura 21: Esquema planta de fotocatdlisis solar Solardetox Acadus-2001. Un mddulo.

TFG Grado en Ingenieria Quimica

Lucia Lorente Rosa, Curso 2016/17 94



6. Escalado de resultados a instalacion industrial

P i s e dad

s g adudk da duapd

T R T T T T

ELIMINACIEN DE CONTAMINANTES EMERGENTES PRESENTES EN AGUAS POR AFLICACIGN DE PROCESA FOTD-FENTAN,

ESTUDIO DE ACBRLAMENTD FOR DEPURAAN BIOLAGICA,

ESQLEMA DE L& FLANTA WRUSTEIAL COMPUESTA DE 7 HODULOS

ESCALa
130

FEHA

Julie 2017

FRAOPIETAR KX

Lucia Lorente Ross

AFRGEADO PR

Ars Maris Anal Pyl

T g g T g g T

Figura 22: Esquema planta de fotocatdlisis solar Solardetox Acadus-2001. Siete mddulos.
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7. Estudio econdmico

En el estudio econdmico se van a estudiar los costes que se producen por m3 de agua, y también

los anuales. Ademds, se va a realizar un estudio del ahorro y de la rentabilidad anual.

7.1. Equipo
El equipo que se ha utilizado para la degradacidn de los contaminantes es una planta de

fotocatalisis solar Solardetox Acadus-2001.

El valor de los costes de una planta con colectores de tipo CPC para foto-Fenton solar es de

aproximadamente 1000€/m? (incluyendo bombas, tuberias y accesorios). [18]
La vida util de la planta industrial, segin BOE-A-2014-12328, es de 20 aios. [20]

Para calcular el gasto de inversién de una planta industrial de 14,33 m?, se aplica la siguiente

férmula: [18]

_Sp-Cp

GI
Vu

Donde:

- Sp = Superficie de la planta industrial (m?)
- Cp = Coste de la planta (€/m?)

- Vu =Vida util de la planta (afios)

Por lo tanto, el coste del equipo de 14.33 m? es de 14330€. El gasto de inversion es de

716,55€/afio, o lo que es igual; 1,44€/m3.

7.2. Gastos fijos

Son aquellos que no estdn relacionados con la produccidn del producto.

7.2.1. Gastos en personal
Se tiene en cuenta la cantidad minima necesaria de dinero para llevar a cabo el proceso de

control de calidad de la empresa.

Observando el Boletin Oficial del Estado n2 64 del 15 de Marzo del 2016, con resolucién el 3 de
Marzo de 2015 del Ministerio de Empleo y Seguridad Social, se registran y publican las tablas
salariales para el aio 2015 del Convenio Colectivo general de trabajo para la industria textil. [19]

(Adjunto en apéndices)
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Salario base ayudante de laboratorio 955,96 €/mes
Salario anual ayudante de laboratorio 13.383,44 €/afio
Jornada completa 8h/dia

Salario por horas 23,90 €/h
Salario por m3 23,9 €/m?3

Tabla 66: Gastos en personal

7.2.2. Gastos de amortizacion
El nimero de dias de funcionamiento anual de la planta, se rige segun el calendario de dias
laborable del Boletin Oficial del Estado, con resolucion el 27 de Diciembre de 2016, de la
Secretaria de Estado de Funcién Publica, por la que se establece, a efectos de computos de
plazos, el calendario de dias inhabiles en el ambito de la Administracion General del Estado para

el afio 2017. El nimero de dias laborables es de 249 dias. [21] (adjunto en apéndices).

Sabiendo que 2000L/dia, equivale a 498 m3/afio; los gastos de amortizacidn para el proceso foto-

Fenton se obtienen a partir de la ecuacion siguiente en €/m3: [18]

GA — GI
= 7
Donde:

- Gl = Coste de inversidn (€/afio)

- Vi=Volumen tratado anual (m3/afio)

El gasto de amortizacién es de 1,44€/m3. O lo que es lo mismo; 716,55€/afio.

7.2.3. Gastos de mantenimiento
Son aquellos gastos que se producen para mantener en buen estado el equipo con el que se
trabaja. No se tiene en cuenta la reparacion de los equipos por defecto de fabrica, ese gasto se

incluye en la garantia del producto.

Los gastos de mantenimiento de la planta solar se establecen como el 2% de los costes de

amortizacion. [22]

Por lo tanto, estos gastos se corresponden al 0,029€/m?, o lo que es lo mismo; 14,34€/afio.
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7.3. Gastos variables

Son aquellos gastos que varian en funcién a como varia la actividad de la empresa.

7.3.1. Gastos energéticos

El coste la potencia segiin ENDESA es de 0.1 € kW/h. [23]
La potencia de la planta industrial es de 1,4 kW. [24] (Adjunto en apéndices).

Los gastos energéticos se calculan a partir de la ecuacion siguiente: [18]

_PE'W'tw'D

GE
Vi

Donde:

- Pe=Coste de la potencia (€-kW/h)

- W = Potencia del equipo para bombear el agua (kW)
tw = Trabajo diario (8h/dia)
D = Dias laborables al afio (249 dias)

V: = Volumen tratado anual (m3/afio)

Los gastos energéticos equivalen a 0,56 €/m3. O 278,88€/afio.

7.3.2. Gastos en productos quimicos
En el coste de los reactivos se considera el volumen a tratar. Se utilizan 50 ml/m3 de peréxido
de hidrégeno y 0.004 Kg/m? de hierro. El volumen que se utiliza de dcido sulfurico es el necesario
para ajustar el pH a 2.8, mientras que el volumen de hidréxido de sodio es el necesario para

ajustar el pH a 5.
El gasto unitario de los reactivos en base a la empresa Vadequimica de productos quimicos es:

- Acido sulfarico (H,S04 ) - 70% - 25L = 24.50 € [25]

- Hidroxido de sodio (NaOH) — 1Kg = 4.50 € [26]

- Sulfato de hierro (FeSO4) — 25 Kg = 19 € [27]

- Peroxido de hidrdogeno (H202) —30% - 25L = 25 € [28]

El gasto en peso es:

- Acido sulfurico (H2S04 ) 0.029 €/m?
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- Hidréxido de sodio (NaOH) 0.18 €/m3
- Sulfato de hierro (FeSO,) 0.003€/m?
- Perdxido de hidrégeno (H;0,) 0.05€/m3

Por lo tanto, el gasto total en productos quimicos equivale a: 0,262€/m3. O 130,48€/afio.

7.4. Gastos de operacidn y gastos totales

GASTOS DE OPERACION.

Los gastos de operacién se calculan mediante la ecuacidn siguiente [18]:
GO =GP +0.02-GA+ GPQ + GE
Donde:

- GP = Gastos en personal
- GA = Gastos de amortizacion
- GPQ = Gastos de los productos quimicos

- GE = Gastos energéticos

Se obtiene un gasto de operacién de 24,75 €/m3, o lo que es lo mismo 12.325,5€/afio.

GASTOS TOTALES

Los gastos totales de tratamiento corresponden a la suma de los gastos de operacién y los gastos

de inversion [18].
GT =GO +GI

El resultado es de 26,2 €/m? o lo que es lo mismo 13.042,62 €/afio.
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8. Ahorro después de la inversion

8.1. Importe del canon de saneamiento
El Canon de Saneamiento es un tributo de la Generalitat, establecido mediante la Ley 2/1992,

de 26 de marzo, de Saneamiento de las Aguas Residuales de la Comunidad Valenciana. [29]

Su objetivo es mejorar la conservacién del Medio Ambiente de la Comunidad Valenciana.

8.2. Tarifa del canon de la entidad de saneamiento 2017
Segln la EPSAR (Entidad de Saneamiento de Aguas) las tarifas del Canon 2017, para usos
industriales y con un calibre de contador de hasta 15 mm son; cuota de servicio 174.48€ y una

cuota de consumo de 0.570 €/m?3. [30]

“La base imponible para la fijacién de la cuota de consumo vendra determinada por el agua
consumida medida en m3. La cuota del Canon de saneamiento, se integra por la suma de las de
servicio y consumo, se determinara de acuerdo con las tarifas que se fijaran anualmente en la

Ley de Presupuestos de la Generalitat Valenciana”. [31]

La cuota de consumo podrd ser incrementada o disminuida por aplicacidon de un coeficiente

corrector que se calcula experimentalmente.

8.3. Célculo del canon de control de vertidos con un tratamiento adecuado
“Elimporte del Canon de control de vertidos sera el producto del volumen de vertido autorizado
por el precio unitario de control de vertido. Este precio se calculard multiplicando el precio
basico por metro cubico por un coeficiente de mayorizaciéon o minorizacion (K), establecido en
el Anexo IV del Real Decreto 849/196, por el que se aprueba el Reglamento de Dominio Publico
Hidraulico (RDPH) en funcion de la naturaleza, caracteristicas y grado de contaminacién del

vertido, asi como por la mayor calidad ambiental del medio fisico en que se vierte.” [32]

El calculo del coeficiente K se obtiene para cada tipo de vertido (Agua residual urbana o agua
residual industrial) es el resultado de multiplicar los factores correspondientes a cada clase de

los apartados 2,3 y 4 siguientes [32].

Apartados:

1. En este caso, la naturaleza del vertido se trata de un agua residual industrial.

2. Caracteristicas del vertido, se trata de industrial clase Il (Quimica) 2 K1 =1.09

3. Grado de contaminacion del vertido, se trata de industrial con tratamiento
adecuado 2> K2=0.5

4. Calidad ambiental en el medio receptor, existen tres categorias, la primera se
trata de aguas destinadas al consumo humano, al uso recreativo, proteccion
de especies o aguas subterraneas, la categoria Il son zonas de proteccion de
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especies acuaticas, por lo tanto, en este caso se trata de la categoria lll. > K3
=1
Como se ha mencionado anteriormente, la cuota del Canon de saneamiento, se integra por la
suma del Canon de servicio (cuota fija: 174.48€/afio) y la de consumo (cuota variable:
0.570€/m?3). Y el importe del Canon de control de vertidos sera el producto del volumen de
vertido autorizado por el precio unitario de control de vertido. Este precio se calculara
multiplicando el precio bdsico por metro cubico por un coeficiente de mayorizaciéon o

minorizacion (K), donde K=K1:K2-K3. Despejando se obtiene;

Cuota variable

€
— = (K1-K2 - K3) - cuota unitaria = (1.09-0.5-1) - 0.570—
volumen vertido m3

€
=0.3107 —
m

8.4. Célculo del canon de control de vertidos con un tratamiento no

adecuado

Se realiza el mismo procedimiento anterior, variando el pardmetro del apartado 3;

Apartados:

1. La naturaleza del vertido se trata de un agua residual industrial.

2. Caracteristicas del vertido, se trata de industrial clase Il (Quimica) 2 K1 =1.09

3. Grado de contaminacidn del vertido, se trata de industrial sin tratamiento
adecuado 2> K2=2.5

4. Calidad ambiental en el medio receptor, existen tres categorias, la primera se
trata de aguas destinadas al consumo humano, al uso recreativo, proteccion
de especies o aguas subterraneas, la categoria Il son zonas de proteccion de
especies acudticas, por lo tanto, en este caso se trata de la categoria Ill. > K3
=1

Cuota variable

€
— = (K1 K2 - K3) - cuota unitaria = (1.09-2.5-1) - 0.570 —
volumen vertido m3

€
=1.5532—
m
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8. Ahorro después de la inversion

8.5. Ahorro
Mediante el calculo del canon de control de vertidos con tratamiento adecuado y sin
tratamiento adecuado, se puede comparar el ahorra que tiene la empresa si trata

adecuadamente las aguas.

Ahorro = Canon con tratamiento no adecuado

— Canon con tratamiento adecuado = 1.5532 — 0.3107

€
=1.2425—
m

8.6. Ahorro anual
Una vez calculado el ahorro por m3, interesaria saber el ahorro anual. Teniendo en cuenta que

el volumen medio tratado al afio es de 498 m3;

€ m3 €
-498— = 618,765 —
afio aiio

Ahorro anual = 1.2425—3
m
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9. Rentabilidad

La rentabilidad es la relacién que existe entre los beneficios (el ahorro) que se van a obtener al

realizar el proceso y la inversidon total que se ha hecho. Este valor se expresa en porcentaje.

. Ahorro
Rentabilidad = - —- 100
Gasto de inversion
618,765%
Rentabilidad = — ¢ 100=4,74%
13.042,62 ——
ano

La rentabilidad de llevar a cabo este proceso es del 4,74 %.

Se trata de un proceso industrial poco rentable. En el caso de que se implantase, se deberia
tener en cuenta que las aguas antes de ser vertidas a la depuradora se hayan sometido a un
tratamiento adecuado de eliminacién de los contaminantes emergentes. En el caso, de que no
fueran tratadas adecuadamente, y no cumpliera la ley de vertidos existiria una sancién grave.
Esta sancidn seria de una cuantia superior a 601,01€ e inferior a 30.050,05€, dependiendo de la

gravedad [33].
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10. Conclusiones

Como se ha podido observar, la terbutrina en general ha sido el compuesto que menos tiempo
ha tardado en degradarse en todos los experimentos, al contrario que el pentaclorofenol que

ha sido el que mayor dificultad ha presentado en casi todas las pruebas realizadas.

Si se hace una escala con la velocidad de degradacién de menor a mayor, se tendria: terbutrina,

clorfenvinfos, diclofenaco y por ultimo el pentaclorofenol.

En cuanto a la comparacién realizada de los diferentes pardmentros que han afectado a los
experimentos del [aboratorio se ha obtenido que a una menor concentracidn de sales de hierro
(3mg/L) que actian como fotocatalizador, los compuestos tardan mas en degradarse ya que la
interaccion de estas con el perdoxido de hidrégeno es menor que cuando la concentraciéon es
mayor (4 mg/L). Lo mismo ocurre con la cantidad de perdxido de hidrégeno, cuando es de 12.5
ul (estequiométrica a la materia organica presente en la muestra), la velocidad de degradacion
es mayor que cuando se afiade 6.25 pl, ya que provoca que haya una mayor produccién de
radicales hidrdxilo y asi se oxidan antes los compuestos. En cuanto al pH, se sabe que el proceso
foto-Fenton es muy dependiente del pH, y como se ha podido observar, el pH éptimo es 2.8, ya
gue mantiene el hierro en disolucién en sus formas fotoactivas, al contrario ocurre cuando el pH
es 5 ya que disminuye la eficiencia del proceso porque puede producir la precipitacidon del
catalizador (Fe) y su transformaciéon en especies no fotoactivas y provocar que no forme

radicales hidroxilo al interaccionar con el peréxido de hidrégeno.

Respecto a las fotdlisis realizadas, se puede decir que en ninguin caso se consigue la degradacion
total de los contaminantes Unicamente con radiacidn solar. Por ello se puede afirmar que estos
compuestos concretos no se podran fotolizar en condiciones naturales y necesitan la presencia

de un fotocatalizador, esto es un proceso de fotocatalisis previo al vertido.

En la planta industrial, se ha analizado la cantidad de TOC (Carbono Organico Total) y se ha
llegado a la conclusidn de que en ningln caso hay una eliminacién de TOC del 100%. El mayor
porcentaje de eliminacién es del 33.3 % a los 60 minutos. Esto puede deberse a que se forman
intermedios organicos en el proceso de oxidacién que no son posteriormente eliminados por
completo, ademas, las concentraciones con las que se ha trabajado eran tan pequeias que

guedan dentro del margen de error del equipo de analisis de TOC.

Respecto a los ensayos de respirometria, no se ha detectado ningun tipo de toxicidad en las
muestras. Puede deberse a que la concentracién de los compuestos es tan pequefia que el
equipo no ha sido capaz de reconocerla. Por ello se puede decir que las muestras a las

concentraciones estudiadas no son toxicas.
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10. Conclusiones

Respecto al estudio econdmico, el tratamiento puede lograr un ahorro anual de 618,765 €, y
una rentabilidad del 4,74 %. Puede ser interesante el montaje del proceso siempre que las aguas

sean sometidas a un tratamiento adecuado antes de verterlas.
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12. Apéndices

12.1. Normativa

LISTA DE SUSTANCIAS FRIDRITARLAS EN EL AMEITO DE LA POLITICA DE AGUAS
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Figura 23: Directiva 2013/39/UE del Parlamento Europeo y del Consejo. Lista de sustancias
prioritarias en el dmbito de politica de las aguas, 1.
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Figura 24: Directiva 2013/39/UE del Parlamento Europeo y del Consejo. Lista de sustancias
prioritarias en el dmbito de politica de las aguas, 2.
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12.2. Tablas salariales. BOE.
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Figura 25: Boletin Oficial del Estado n® 64 del 15 de Marzo del 2016, con resolucion el 3 de

Marzo de 2015 del Ministerio de Empleo y Seguridad Social
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Figura 26: Calendario de dias laborable del Boletin Oficial del Estado.

12.4. Esquemas de la planta industrial.
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