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CAPITULO I: INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1.- PROBLEMATICA DE LA CONTAMINACION DE LAS AGUAS

Una de las caracteristicas que mejor define la sociedad actual en
lo que se entiende por paises desarrollados es la produccion de
residuos. Practicamente no hay actividad humana alguna que no genere
residuos existiendo ademas una relacion directa entre el nivel de vida
de una sociedad o pais y la cantidad de residuos generados.

Aproximadamente, el 23% de la poblacion mundial vive en paises
desarrollados, consume el 78% de los recursos y produce el 82% de los
residuos. Ademas se ha de resaltar que el volumen de residuos crece de
forma exponencial con respecto al nivel de industrializacion de un pais.
Existen actualmente registradas unos cinco millones de sustancias
conocidas de las que aproximadamente 70.000 son ampliamente
usadas en todo el mundo, estimandose en unas 1.000 las nuevas
sustancias quimicas que cada ano son incorporadas a la lista.
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Figura 1.1 Evolucion esquematica del grado de contaminacion (en escala
arbitraria) de las aguas naturales en paises desarrollados sosteniblemente.
Los trazos, de izquierda a derecha, representan desaglies fecales municipales,
efluentes industriales, nutrientes y microcontaminantes. Los problemas
medioambientales van creciendo hasta que se encuentra una solucion para
resolverlos y a continuacion disminuyen.
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La necesidad de un crecimiento sostenible se contrapone con la
realidad del crecimiento demografico. Muchos paises atraviesan una
etapa de crecimiento no-sostenible, con logros macroeconémicos muy
variables en los distintos paises. AUn en los casos en los que los paises
han alcanzado interesantes progresos macroeconémicos, estos logros no
se reflejan en la calidad de vida de grandes porciones de poblacion.
Esos grandes contrastes se reflejan en los problemas asociados con la
gestion racional del agua, que no puede enfrentarse de forma unilateral,
si no que hay muchos procedimientos.

Una publicacion reciente describe de forma genérica los
problemas que han debido enfrentar las sociedades en funciéon del uso
del agua, a medida que dicha sociedad iba evolucionando. Los paises de
desarrollo sostenible han ido enfrentando uno por uno, problemas
relacionados con la contaminacion biolégica, con los niveles de metales
pesados, con el uso intensivo de nutrientes, y con los contaminantes
organicos a niveles de ultra-traza. La desinfeccion de aguas, el
tratamiento de efluentes antes de su vertido a cauces de agua, la
limitacion y sustitucion de nitratos y fosfatos en productos de uso
masivo, y los desarrollos en quimica analitica y en ecotoxicologia
ilustran algunas de las herramientas usadas para enfrentar dichas
categorias de problemas. Como resultado de su propia evolucion
armonica, surge el comportamiento como el esbozado en la figura 1.1.
Debe advertirse que la escala de tiempo para resolver cada problema, a
medida que el mismo va surgiendo, es cada vez mas corto.

En contraste, los paises de desarrollo no sostenible tienen un
comportamiento que queda descrito en la figura 1.2. No cabe duda de
que muchos paises en vias de desarrollo estan en este caso, o aun en
situacion mas complicada. Se deben resolver problemas derivados de
los efectos toxicologicos de compuestos organicos, que son activos a
niveles de ultra-trazas (plaguicidas, etc.), al mismo tiempo que la
desinfeccion de aguas para comunidades rurales. Queda claro que se
necesitan procedimientos innovadores para enfrentar un amplio
espectro de problemas, que varia notablemente en la escala de su
aplicacion y en la complejidad de los problemas a resolver.
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Figura 1.2 Evolucion esquematica del grado de contaminacion (en escala
arbitraria) de las aguas naturales en paises desarrollados no-sosteniblemente.
Los trazos, de izquierda a derecha, representan desaglies fecales municipales,
efluentes industriales, nutrientes y microcontaminantes. Los problemas

medioambientales van creciendo sin que sea encontrada una solucion para
resolverlos.

Hasta hace relativamente pocos anos, el vertido de residuos en la
naturaleza ha sido el medio de eliminarlos, hasta que la capacidad
auto-depuradora del medio ambiente ha dejado de ser suficiente. Estos
han sobrepasado con creces los niveles permitidos, provocando una
contaminacion del medio ambiente que, hace inservibles nuestros
recursos naturales para determinados usos y alteran sus
caracteristicas. El principal problema lo constituyen los vertidos
procedentes de la industria y la agricultura, aunque la poblacion
también juega un papel destacado en la contaminacion del medio
ambiente. Plaguicidas, fertilizantes, detergentes, fenoles y otros
productos quimicos son arrojados sin tratamiento directamente a la
naturaleza, a través de vertederos, controlados o incontrolados y
situados sin una estrategia de tratamiento.
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Se define como Residuo Toxico y Peligroso a “aquellos materiales
solidos, semiliquidos, liquidos, asi como gaseosos contenidos en
recipientes, que siendo resultado de un proceso de produccion,
transformacion, utilizacibon o consumo, su productor destine al
abandono y contengan en su composicion alguna de las sustancias o
materias que figuran en el anexo de la Ley 20/1986, de 14 de mayo,
Basica de Residuos Toxicos y Peligrosos, o en las revisiones sucesivas
que pueda tener la Directiva de la CE, en cantidades o concentraciones
tales, que representen un riesgo para la salud humana, recursos
naturales y medio ambiente y necesiten de un proceso de tratamiento o
eliminacion especial”. Entre dichos residuos, los mas preocupantes
desde el punto de vista medioambiental son los denominados no
biodegradables o persistentes ya que, en caso de no recibir un
tratamiento especifico para su destrucciéon o inertizado, pueden afectar
a los distintos compartimentos medioambientales. A partir de abhi,
pueden producir una serie de danos muy diversos e irreversibles que
van desde el deterioro o desaparicion de un entorno determinado hasta
la alteracion de la salud de los individuos que viven en dicho entorno.

Una gran parte de este tipo de residuos son generados en
solucion acuosa y, debido a su propia naturaleza de no
biodegradabilidad, los procesos de tratamiento biologico (los mas
comunmente utilizados) no tienen ninguna accion sobre ellos por lo
que, si no hay ninguin tratamiento especifico adicional, acaban vertidos
sobre el medio ambiente. La presencia de este tipo de contaminantes en
disolucion acuosa resulta especialmente problematica ya que el residuo
no puede ser almacenado indefinidamente (como ocurre con algunos
residuos solidos) y tiene la particularidad de que pequenos volumenes
de agua pueden contaminar, a su vez, a otros volumenes de agua
mucho mayores. También es destacable que un amplio espectro de
compuestos pueden transformarse, a su vez, en sustancias
potencialmente peligrosas durante el proceso de tratamiento de agua
potable y particularmente por la cloracion, como es el caso de los
compuestos precursores de la formacion de clorocarbonados.

Las técnicas disponibles para el tratamiento de residuos en
general son muy diversas. En algunos casos se aplica inicamente una
inertizacion del residuo y su traslado posterior a un vertedero
controlado donde se almacena de forma segura. Otra posibilidad es el
transporte de residuos a wuna planta de incineracion. Este
procedimiento, ademas de necesitar un importante aporte energético
para llevar a cabo el proceso, tiene el problema de que puede arrojar a
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la atmosfera productos toxicos intermedios de la mineralizacion, lo que
ha causado que la incineracion sea una fuente de controversia
continua. Por otro lado, la incineracion es muy cara y requiere largas
distancias de transporte de los residuos a una instalacién central.

La politica de la Union Europea referente a la proteccion del
medio ambiente ha ganado importancia de forma continua desde los
anos 80, motivada por la presion social y el compromiso de los centros
de investigacion. Este hecho ha estado motivado por una gran presion
social de los medios de comunicacion y de la comunidad cientifica que
ha alertado de los danos medioambientales que estan todavia lejos de
estar bajo control. A pesar de la introduccion de estandares de calidad
de agua en la Union Europea, no ha habido mejoras globales en la
calidad de los rios desde principios de los 90. Se estima que el 20% de
todas las aguas superficiales de la UE estan seriamente amenazadas
por la contaminacion. Las aguas subterraneas abastecen alrededor del
65% del agua potable de toda Europa y también se han detectado
importantes niveles de contaminacion en ellas. Consecuentemente, la
salud esta amenazada por altas concentraciones de plaguicidas,
hidrocarburos clorados, nitratos, metales pesados, hidrocarburos, etc.
En este contexto, la Comision Europea ha adoptado una propuesta para
una nueva y ambiciosa estrategia medioambiental que senala las
prioridades de acciéon para el medio ambiente durante los préximos
cinco a diez anos: “Environment 2010: Our Future, Our Choice”. Esta
propuesta se centra en cuatro areas de accion principales: cambio
climatico, salud y medio ambiente, naturaleza y biodiversidad y gestion
de los recursos naturales. Para cada una de las cuatro areas
prioritarias, el programa explica las salidas posibles, define los objetivos
y enumera las acciones prioritarias a emprender. Un hito importante es
la agenda “medio ambiente y salud”, que sera en los anos venideros una
revision fundamental del sistema comunitario para gestionar los riesgos
de los productos quimicos. Igualmente se dedicara una atencion
especial a estrategias especificas para reducir los riesgos de los
pesticidas.

La gestion del agua en Europa ha tenido y tiene muchas
dificultades aun en la actualidad. Los distintos Miembros tienen
diferente vision sobre la proteccion del medio ambiente. Deben también
defender su economia nacional y existe la problematica de las fuentes
de aguas y la contaminacion transfronterizas. Afortunadamente, la UE
esta en posicion de jugar un papel de coordinacion de los diferentes
intereses en este campo. Es obvia la necesidad de nuevas tecnologias de
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tratamiento de aguas, que puedan ayudar a integrar las estrategias de
gestion sostenibles y que faciliten el camino para definir una estrategia
Europea para la gestion de aguas residuales.

La politica del agua comunitaria esta basada en los objetivos de
las siguientes Directivas principales en el Marco de Directivas del Agua:
la Directiva de Aguas de Bano 76/160/EEC salvaguardando la salud
de los banistas y manteniendo la calidad de las aguas de bafo; la
Directiva de Agua Potable 80/778/EEC salvaguardando la salud
humana mediante el establecimiento de normas estrictas para la
calidad del agua destinada al consumo humano; la Directiva de
Tratamiento de Aguas Residuales Urbanas 91/271/EEC controlando la
polucion, en particular eutrofizacion de aguas superficiales con
nutrientes (particularmente nitréogeno y fosforo), procedente de aguas
residuales urbanas; la Directiva de Nitratos 91/676/EEC controlando
la contaminacion procedente de la agricultura y ganaderia,
complementando la Directiva de Tratamiento de Aguas Residuales
Urbanas; la Directiva de Sustancias Peligrosas 76/464/EEC y sus
Directivas Filiales, controlando la contaminacion de aguas superficiales
con sustancias peligrosas procedentes de la industria; la Directiva
Control y Prevencion Integrada de la Contaminacion 96/61/EEC
(conocida como IPPC directiva) controlando la contaminacion con
sustancias peligrosas procedentes de grandes industrias y obligando a
la reutilizacion de esas aguas.

Por otro lado, la politica de residuos (90/C 122/02, Resolucion de
7 de Mayo 1990) reitera la necesidad de cambiar hacia procesos de
produccion mas sostenibles a través del desarrollo de tecnologias
limpias con el objetivo final de alcanzar “descarga cero” en los procesos
industriales. La politica de Conservacion de las Aguas precisa
iniciativas con el objetivo de proteger el medio ambiente acuatico y
hacer mas racional la utilizacion de los recursos de agua. Su objetivo es
cambiar la gestion de las fuentes tradicionales aumentando la
disponibilidad de agua utilizando “pantanos, trasvases, re-utilizacion y
desalacion, especialmente en zonas propensas a las sequias”.

Desde la primera directiva europea en 1975, se han hecho
muchos progresos para mejorar la politica sobre contaminacion de
aguas de Europa [Comision Europea, 1999%]. Pero quedan por resolver
serios problemas relacionados con las sustancias denominadas
“Sustancias Contaminantes Prioritarias”, PS, [Comision Europea,
2001a] y Contaminantes Organicos Persistentes, POPs [Naciones
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Unidas, 1999]. Entre otros compuestos se encuentran plaguicidas,
metales pesados, hidrocarburos, hidrocarburos clorados, etc. Presentes
en agua y cuya procedencia es generalmente aguas residuales
industriales, que contienen PHS a baja-media concentracion (<500
mg/L). En este contexto, la directiva IPPC (Integrated Prevention
Pollution Control, 96/61/EC) obliga al desarrollo de tecnologias y
practicas de gestion para sectores industriales especificos (ver Anexo
lde la Directiva), para la minimizacion de la polucion y para el
desarrollo del reciclado de agua. Debido a la falta de tecnologias para
tratamiento in situ, una gran cantidad de actividades industriales
incluidas en el Anexo 1 de la directiva IPPC no estan realizando ningun
tipo de tratamiento sobre estas aguas residuales. Como consecuencia,
tecnologias sencillas, de bajo coste y facil aplicacion son fundamentales
para la consecucion de estos objetivos.

La directiva WFD (Water Framework Directive, 2000/60EC)
adoptada en Octubre 2000, en su articulo 16 contiene el marco legal y
las bases metodologicas para priorizar las sustancias contaminantes.
Segun la WFD, la comision Europea (CE) presentara una propuesta
estableciendo una lista de sustancias prioritarias seleccionadas entre
aquellas que presentan un riesgo importante para el medio acuatico. A
partir de las discusiones de los expertos en el tema, se ha propuesto
una lista de 32 sustancias [Comision Europea, 2001a]. Estas
sustancias deben estar sujetas a controles de emision a nivel
comunitario para alcanzar una reduccion progresiva en las descargas,
emisiones y pérdidas.

1.2.- PROBLEMATICA DE LAS AGUAS CONTAMINADAS CON
PLAGUICIDAS

El incremento en la produccion y el uso de los compuestos
quimicos en los ultimos cien anos ha dado origen a una preocupacion
creciente sobre el efecto que dichos compuestos pueden tener sobre los
ecosistemas terrestre y acuatico (ver figura 1.3). Debido a sus
caracteristicas quimicas los plaguicidas son en la mayoria de los casos
contaminantes persistentes que resisten en grado variable la
degradacion fotoquimica, quimica y bioquimica, por lo que su vida
media en el ambiente puede ser elevada. La aplicacion de plaguicidas
sintéticos ha sido una practica rutinaria en la agricultura en los ultimos
cincuenta anos. El uso indiscriminado que en el pasado se ha dado a
estos compuestos, ha producido que en la actualidad se detecten
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residuos de estos en el ambiente y se asocien con riesgos potenciales a
la salud publica.

Actualmente los residuos de estos plaguicidas han sido
identificados en todos los compartimentos ambientales (aire, agua y
suelo), y en todas las regiones geograficas incluyendo aquellas muy
remotas al sitio original de su liberacion ambiental, como océanos,
desiertos y zonas polares. Igualmente se ha demostrado su presencia en
organismos de todos los niveles troficos, desde el plancton hasta las
ballenas y los animales del artico. Estos compuestos se pueden bio-
acumular y se han bio-magnificado a través de todas las redes troéficas
del mundo. Los seres humanos no estan exentos de esta contaminacion
y los plaguicidas se han podido identificar en diversos tejidos y
secreciones humanos, inclusive de los habitantes de regiones muy
aisladas.

Informes de las Naciones Unidas estiman que de todos los pesticidas
usados en la agricultura, menos del 1% alcanza los cultivos. El resto
termina contaminando la tierra, el aire y, principalmente, el agua. Como
estos contaminantes no son en su mayoria biodegradables y s6lo una
pequena cantidad de los residuos son tratados actualmente (debido a la
carencia de tecnologias de tratamiento in-situ disponibles), existe un
gran problema de acumulacion de consecuencias no predecibles en un
futuro cercano. No obstante todas las caracteristicas nocivas de estos
compuestos, la venta de plaguicidas en todo el mundo aumenta
sustancialmente todos los anos, sobre todo en los paises en desarrollo.
En el mercado espanol, la evolucion de las materias activas de
plaguicidas para uso agricola ha ido desde 35000 toneladas durante
1996 hasta 35700 toneladas en 2001, lo cual se traduce en un volumen
de ventas de los mismo de 504.95 y 594.50 millones de euros
respectivamente. Por tanto, la contaminacion medioambiental con
plaguicidas es un gran problema con consecuencias ecologicas de
grandes dimensiones. En respuesta a este problema, la Comunidad
Europea ha implementado programas para:

» El desarrollo de tecnologias analiticas rapidas y eficaces de
control y monitorizacibn en aguas superficiales y
subterraneas de los plaguicidas.

» El desarrollo de tecnologias que sean utiles para reducir o
eliminar el vertido a los efluentes naturales de aguas
contaminadas con plaguicidas.
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Por este motivo, se requieren tanto el conocimiento de las
distintas fuentes de contaminacién como los niveles de contaminacion
que éstos involucran.

La mayor fuente de contaminacion de aguas por plaguicidas
proviene de:

» Las practicas agricolas pueden generar niveles de contaminacion
en aguas de hasta 10 ug/L.

» Aguas contaminadas procedentes del aclarado de envases de
plaguicidas y equipos de aplicacion de los mismos: 10-100 mg/L.

» Aguas residuales provenientes de las industrias agricolas: 10-100
mg/L.

» Aguas residuales procedentes de las plantas de fabricacion de
plaguicidas: 1-1000 mg/L.

PESTICIDA
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A Aguas: v
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Figura 1.3 Procesos que afectan a los plaguicidas en el medio ambiente.

Las practicas agricolas pueden contaminar el medio ambiente a
través de distintas rutas, dependiendo de sus propiedades fisico-
quimicas y de las condiciones medioambientales.
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Los principales factores que influyen en el comportamiento
medioambiental de los plaguicidas son las propiedades fisico-quimicas
de dichos compuestos (coeficiente de adsorcion, solubilidad en agua,
coeficiente de reparto octanol-agua, constante de ionizacion,
estabilidad, volatilidad), el tipo de aplicacion (formulacion, método de
aplicacion, dosis, frecuencia), las caracteristicas del suelo (textura,
composicion quimica, propiedades fisico-quimicas, actividad biologica,
orografia), las practicas culturales y las condiciones medioambientales
(laboreo, riego, drenaje, cubierta vegetal, lluvia, temperatura, viento).

El hecho de que muchos plaguicidas se apliquen al suelo, donde
deben persistir durante un cierto tiempo para poder controlar las
plagas, puede explicar que las concentraciones encontradas en aguas
de riego sean a menudo relevantes. Como se ha comentado
anteriormente, ademas de por su aplicacion en cultivos, los plaguicidas
pueden llegar al agua, procedentes de otras practicas: agua de desecho
de industrias agroalimentarias, aguas de desecho de plantas
productoras de plaguicidas, aguas de lavado procedente de
contenedores y equipos de pulverizacion. En todos los casos, esas aguas
contienen cantidades mucho mas relevantes que las que se encuentran
en las aguas de riego de las zonas agricolas. La persistencia de un
plaguicida en el medio es el resultado de una serie de procesos que
determinan su destino (ver figura 1.4).
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Figura 1.4 Procesos que afectan a la distribucion de los plaguicidas en el
medio ambiente y por los cuales llegan al hombre.
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1.3.- TECNICAS DE TRATAMIENTOS DE AGUAS

Hoy dia resulta evidente que el agua es un recurso natural
preciado y escaso cuyo cuidado constituye, ademas, una de las
principales preocupaciones sociales. Como consecuencia, las
normativas legales imponen criterios cada vez mas estrictos para lograr
una mayor y mejor depuracion de las aguas, como indica la reciente
aprobacion de una Directiva Marco sobre el agua a nivel Europeo [WFD,
2000/60/EC]. Esto lleva a su vez aparejada la necesidad de su
adecuado uso y reciclaje [Comision Europea, 1998], como se exige en la
directiva IPPC (96/61/EC).

El objetivo de cualquier tratamiento de contaminantes en agua es
siempre el mismo: eliminar ciertos contaminantes, normalmente
mezclas complejas de compuestos organicos e inorganicos, presentes en
un efluente de tal manera que una vez tratado cumpla las
especificaciones de vertido determinadas por el organismo competente.
El mayor énfasis siempre ha sido puesto en una lista determinada de
contaminantes. La primera de estas listas surgio a finales de los anos
70 en Estados Unidos como consecuencia de la aparicién creciente de
contaminantes en aguas destinadas al consumo humano; debido a ello,
la Agencia de Proteccion Medioambiental Norteamericana (EPA) centro
su preocupacion en 129 sustancias y elementos derivados de 65 clases
distintas de contaminantes. Estos “contaminantes prioritarios” eran, en
su gran mayoria, sustancias organicas. Otras listas de contaminantes
han sido publicadas por las Naciones Unidas "Naciones Unidas, 1999].
La ultima de estas listas ha sido recientemente publicada por la
Comision Europea y hace referencia a un total de 33 sustancias o
familias de compuestos.

Para estudiar los posibles tratamientos que hay que dar a un
determinado efluente, lo primero que se ha de realizar es la
caracterizacion del mismo, tanto en las materias contaminantes que
pueda contener, como en los componentes mayoritarios que, aunque no
sean toxicos, pueden tener mucha influencia a la hora de decidir el
tratamiento adecuado. También sera necesario conocer el caudal del
mismo, asi como las posibles oscilaciones tanto en caudal como en
composicion, que puedan producirse. Los problemas del tratamiento de
los efluentes contaminados pueden resolverse de varias maneras:
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Reciclando el agua después de eliminar los contaminantes del
efluente mediante las diversas técnicas existentes.

Intercambiando residuos. Se trata de establecer una base de
datos de los residuos producidos por diferentes industrias
cercanas entre si, de manera que el residuo de una pueda ser
materia prima en el proceso de otra.

Minimizando los efluentes o no produciéndolos, a través del
cambio de las especificaciones de los productos o cambiando el
proceso de produccion, de tal manera que implique la generacion
de efluentes menos contaminantes.

Segregando determinados efluentes con caracteristicas especiales
y tratandolos por separado antes de ser mezclados con el resto.

Concentrandolos con el resto.

Concentrandolos y llevandolos a una planta centralizada de
tratamiento de residuos.

Los procesos y tecnologias de que se dispone en la actualidad

para el tratamiento de contaminantes en agua son muy diversos. Las
técnicas de tratamiento de residuos en agua que se usan con mas
frecuencia en la actualidad se pueden dividir en los siguientes grupos
generales:

Tratamientos naturales: Estos sistemas de tratamiento no suelen
ser muy utilizados en el caso de aguas residuales industriales
debido a que requieren unas condiciones de contaminacion muy
especificas, debiendo tener los vertidos de partida unas
condiciones de contaminacion muy especificas, debiendo tener los
vertidos de partida unas condiciones comparables a los urbanos.
Sin embargo son muy utilizados debido a su bajo coste y su
naturaleza ecologica. Entre ellos estan el Filtro Verde y el
Lagunaje.

Tratamientos primarios: Se incluyen en este grupo aquellos
procesos o conjunto de procesos que tienen como mision la
separacion por medios fisicos de particulas en suspension que
existan en el agua a tratar. Se suelen incluir procesos como: la
decantacion, homogeinizacion, cribado o filtrado, coagulacion-
floculacion, precipitacion y neutralizacion.
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*» Tratamientos secundarios: Fundamentalmente consisten en
procesos biologicos empleados para degradar la materia organica
biodegradable. Pueden agruparse en dos grandes grupos: los
procesos Aerobios y Anaerobios.

» Tratamientos terciarios: Tradicionalmente se han considerado
tratamientos terciarios como procesos de afino para sustraer los
contaminantes que no han podido ser eliminados en las fases de
tratamiento anteriores. Ademas, los tratamientos terciarios a
utilizar dependian mucho del uso posterior que iba a hacer del
agua ya depurada. Sin embargo en la actualidad esto ya no es asi
y los tratamientos terciarios se han generalizado y, en el caso de
las aguas con contaminantes industriales, muchas veces es el
unico que se realiza ya que se trata, normalmente, de eliminar
contaminantes muy especificos. Se suelen incluir procesos como:
adsorcion, intercambio io6nico, ultrafiltracion, procesos con
membranas, electrodialisis, “stripping”, desinfeccion, procesos
convencionales de oxidacion y Procesos de Oxidacion Avanzada.

En aguas urbanas, se suele utilizar inicamente los tratamientos
primarios y secundarios, con los que se logra reducir en gran medida la
contaminacion de los efluentes, pero con los cuales generalmente no se
cumple la normativa vigente, cada vez mas estricta, como se ha
comentado anteriormente. La tendencia es hacia la utilizacion cada vez
mayor de tratamientos terciarios, tanto para cumplir la normativa,
como para lograr un reciclado cada vez mayor del agua utilizada, que es
el gran objetivo del futuro.

Las técnicas de tratamiento biolégico estan muy bien instauradas
y son relativamente baratas, pero estos métodos biolégicos son muy
susceptibles a los plaguicidas, ya que pueden resultar toxicos para los
microorganismos y por tanto resulta imposible su biodegradacion. Ha
sido observado frecuentemente que los contaminantes que no son
susceptibles de tratamiento biologico pueden caracterizarse también
por una alta estabilidad y/o por una extrema dificultad para ser
mineralizados totalmente. En estos casos, como en el que nos ocupa, es
necesario adoptar sistemas reactivos mucho mas efectivos que los
adoptados en los procesos de purificacibn convencionales. La
alternativa que presenta el uso del “air stripping” y de la adsorcion en
carbon activo granulado, que meramente transfieren de un medio a otro
los compuestos toxicos, no es una solucion a largo plazo. La
incineracion, como ya se ha comentado, no es una solucion aceptable.
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La fotolisis directa normalmente no es una opcion debido a su baja
eficiencia cuantica para la mayoria de los plaguicidas.

Este proyecto esta enfocado en una tecnologia que podria ayudar
a solucionar los problemas de tratamiento de estos compuestos no
biodegradables y toxicos. Los procesos de oxidacion avanzada (AOPs)
posiblemente constituyan en un futuro proximo uno de los recursos
tecnologicos mas utilizados en el tratamiento de aguas contaminadas
con productos organicos, que no son tratables mediante técnicas
convencionales debido a su elevada estabilidad quimica y/o baja
biodegradabilidad.

1.4.-OBJETIVOS DEL PROYECTO

e Comparacion y puesta al dia de las dos tecnologias mas
relevantes de tratamientos de oxidacion avanzada que existen
en la actualidad: la fotodegradacion en fase homogénea y
heterogénea.

e Estudio del proceso fotofenton como ejemplo de fotocatalisis en
fase homogénea, utilizando el ion Fe?*/Fe3* como catalizador.

e Estudio de la fotodegradacion en fase heterogénea, utilizando
el TiO2 como catalizador.

e Ventajas e inconvenientes y comparativa de ambos procesos.

e Analisis de trabajos previos publicados de cada proceso.

e Realizar un diseno del circuito hidraulico necesario para cada
proceso

e Estimacion del presupuesto para una planta piloto a escala de
laboratorio de cada uno de los procesos de fotodegradacion
que se definen en el proyecto, utlizando datos y precios reales.
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CAPITULO II: ESTADO DEL ARTE. FUNDAMENTO
TEORICO

2.1.- PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Son aquellos procesos de tratamiento terciario que estan basados
en la generacion de especies fuertemente oxidantes. Comunmente se
denominan AOPs (advanced oxidation process).

Entre los AOPs, aquellos que producen radicales hidroxilos (OH")
son los que tienen mas éxito, ya que esta especie es fuertemente
oxidante (Potencial de oxidacion 2,8V). Estos radicales al ser agentes
oxidantes muy enérgicos, son capaces de oxidar compuestos organicos
principalmente por abstraccion de hidréogeno (reaccion 1) o por adicion
electrofilica a dobles enlaces generandose radicales organicos libres (R’).
Estos reaccionan a su vez con moléculas de oxigeno formando un
peroxiradical, iniciandose una serie de reacciones de degradacion
oxidativa que pueden conducir a la completa mineralizacion del
contaminante. Igualmente, los radicales hidroxilos pueden atacar a los
anillos aromaticos en posiciones ocupadas por un halogeno. El radical
libre HO2* y su conjugado O con frecuencia estan también
involucrados en los procesos de degradacion, pero estos radicales son
mucho menos reactivos que los radicales OH*

RH + OH* — RH* +H,0 (2.1)

En definitiva, las caracteristicas mas positivas de los AOPs
pueden resumirse en las siguientes:

» Capacidad para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los
contaminantes organicos y oxidacion de compuestos inorganicos
hasta dioxido de carbono e iones como cloruros, nitratos, etc.

» Reactividad no selectiva con una inmensa mayoria de compuestos
organicos, especialmente interesante si se quiere evitar la
presencia de subproductos potencialmente toxicos procedentes de
los contaminantes originales, que si pueden originarse mediante
otros métodos que no consiguen la oxidacion hasta sus ultimas
consecuencias.

El principal inconveniente de los AOPs es su elevado coste por el uso
de reactivos caros (p.ej. H2O2) y/o el elevado consumo energético
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(lamparas para generar radiacion UV) y es obvio que nunca deben
utilizarse como alternativa a tratamientos mas econémicos, como la
biodegradacion. Otro aspecto importante relacionado con los AOPs es
su aplicabilidad en funcion del contenido organico de las aguas,
expresado como DQO (Demanda Quimica de Oxigeno). Unicamente
aguas residuales con un contenido organico inferior a algunos gramos
por litro de DQO pueden ser susceptibles de ser tratadas mediante esas
tecnologias, debido fundamentalmente al elevado coste de reactivos y/o
energia, asi como a razones de indole cinético (adsorcion en catalizador,
absorcion de luz, consumo de oxigeno durante la oxidacion, etc.). Aguas
con contenidos mayores deberian ser tratadas mediante otras técnicas
como la oxidacion humeda y/o la incineracion. (Ver figura 2.1).

o H,0,/Fe?* (Fenton): Fe™ + H,0, — Fe'* + OH™ + OH"
e H,0,/Fe?* (Fe3* )/UV (Foto-Fenton): Fe't — "  Fo® 4+ OH"
o TiO,/hv/0, (Fotocatdlisis): Ti(0, L s

h"+H,0->0H" +H"

e 0,/ H,0,: H,0, <5 O0H +0,—0,+ HO;

HO; + O, = HO; + 05" HO; & H" + O

O +0,-0,+0; O; + H' - HO;

HO; — HO" + 0, HO' + 0, — HO; + 0,
e 0/ UV: O,— 5 0'(D)+0, 0'(D)+ H,0— H,0,

Hi0, —2 50 OF"

o H,0,/UV: H,0, —252 OH"

INCINERACION
OXIDACION HUMEDA

|
|
15 20 200 300
DQO, g/L

Figura 2.1 Procesos de Oxidacion avanzada mas habituales e idoneidad de los
mismos para el tratamiento de aguas en funciéon de la DQO.
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Los métodos fotoquimicos para la degradacion de contaminantes
disueltos en agua se basan en proporcionar energia a los compuestos
para alcanzar estados excitados el tiempo necesario para experimentar
reacciones. La energia radiante es absorbida por las moléculas en forma
de unidades cuanticas denominadas fotones, los cuales han de
contener la energia requerida para excitar electrones especificos y
formar radicales libres, dando lugar a una serie de reacciones en
cadena. Estos radicales libres pueden generarse por transferencia
electronica desde el estado excitado de la molécula organica hacia el
oxigeno molecular, originandose el radical superoxido (O2*), o hacia
otros reactivos quimicos como el ozono o el peréxido de hidrogeno, en
cuyo caso se producen radicales hidroxilo (OH*. Los métodos basados
en la accion de la luz utilizan normalmente radiacion ultravioleta (UV)
debido a la mayor energia de sus fotones como indica la ecuacion de
Planck (Ec.2.2):

A (2.2)

Donde E, es la energia de un foton asociada a la longitud de onda
(A) de la radiacibn; h es la constante de Planck y c es la velocidad de la
luz. Se deben considerar tres aspectos fundamentales en el momento de
analizar la efectividad de un determinado método fotoquimico:

» Capacidad de absorber radiacion de la longitud de onda incidente
por parte de los compuestos a degradar.

= Rendimiento cuantico de los mismos.

» Estabilidad y simplicidad de los productos de fotodegradacion

El rendimiento cuanticod®) se define com o la relacion entre el
numero de moléculas que reaccionan y el numero de fotones
absorbidos, existiendo propuestas de métodos de competicion y
meétodos basados en diversos modelos de radiacion para su calculo.

2.2.- PROCESOS FOTOCATALITICOS BASADOS EN LA LUZ
SOLAR

De entre todos los AOPs, aquellos que son capaces de aprovechar
la radiacion solar son de especial interés, ya que se eliminaria la
desventaja que tienen estos procesos del consumo de energia mediante
lamparas, ya que éstas son sustituidas por el sol. Estos procesos son la
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fotocatalisis heterogénea con TiOz y fotocatalisis homogénea con foto-
Fenton. La descontaminaciéon de aguas contaminadas mediante
fotocatalisis solar es en la actualidad una de las mas exitosas
aplicaciones de la fotoquimica solar. Esto no es so6lo debido a que es
una excepcional demostracion de la aplicacion de la energia solar a la
conservacion medioambiental, sino que, al contrario de la mayoria de
los procesos fotoquimicos, su versatilidad permite que sea empleada
con mezclas complejas de contaminantes.

Se define fotocatalisis solar como la aceleracion de una foto
reaccion quimica mediante la presencia de un catalizador. Tanto la luz
como el catalizador son elementos necesarios. El término fotocatalisis
incluye un proceso segun el cual se produce una alteracion fotoquimica
de alguna especie quimica como resultado de la absorcion de radiacion
por otra especie fotosensible, que en este caso se trata del catalizador.
El concepto de fotocatalisis heterogénea es simple: el uso de un sélido
semiconductor (ej: TiO2, ZnO, etc.) que forma una suspension estable
bajo irradiacion para estimular una reaccion en la interfase
solido/liquido o sélido/gas. En el caso de fotocatalisis homogénea el
catalizador esta disuelto en el agua que contiene los contaminantes a
tratar, también disueltos, por lo que todos los elementos que
intervienen en el proceso se encuentran en la misma fase. Por
definicion, en ambos casos, el catalizador debe de poder ser reutilizado
después de actuar en el sistema de oxidacién-reduccién sin sufrir
cambios significativos. Se describen a continuacion los dos procesos
fotocataliticos mas importantes, desde el punto de vista de la luz solar.

2.3.- FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON TIO»

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y/o purificacion
de aguas mediante fotocatalisis heterogénea con dioxido de titanio como
catalizador es, hoy por hoy, una de las aplicaciones fotoquimicas que
mas interés ha despertado entre la comunidad cientifica internacional.
Por un lado, la fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de
los procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar
mezclas complejas de contaminantes. Por otro lado, la posibilidad de la
utilizacion de la radiaciéon solar como fuente primaria de energia, le
otorga un importante y significativo valor medioambiental; el proceso,
constituye un claro ejemplo de tecnologia sostenible.

La primera publicacion sobre este proceso de degradacion de
contaminantes en fases tanto acuosa como gaseosa, se debe a Carey y
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aparece en 1976. Desde entonces, un analisis historico de la evolucion
del desarrollo del proceso fotocatalitico para la purificacion de aguas
permite identificar cuatro etapas claramente diferentes. En una primera
etapa con escasas publicaciones, aproximadamente entre 1976 y 1985,
s6lo unos pocos grupos cientificos trabajan en el tema; no se vislumbra
todavia una aplicacion concreta. La segunda etapa, de mediados de la
década de los 80 y hasta los primeros anos de la década de los 90,
coincide con una creciente preocupacion e inquietud de la comunidad
cientifica internacional sobre temas medioambientales; en ella se
plantea la posibilidad de aplicar este proceso al tratamiento de
contaminantes en agua. El éxito de las primeras experiencias da lugar a
una masiva incorporacion de grupos de investigacion al estudio del
tema. En esta situacion, a finales de los 80, como resultados de
extrapolaciones muy optimistas de los resultados obtenidos hasta
entonces, llegd a considerarse al proceso fotocatalitico como un posible
método universal para la degradacion de contaminantes organicos. La
tercera etapa, que se puede enmarcar entre mediados y finales de la
década de los 90, es una especie de antitesis de la etapa anterior. Se
registra una profusion de resultados contradictorios, y los estudios de
investigacion basica y de sus aplicaciones generaron un debate sobre
las posibilidades reales de aplicacion del proceso. Se enfatizaron los
inconvenientes provenientes de las limitaciones para producir grandes
cantidades de radicales hidroxilo y de la lentitud del proceso de
degradacion global. Se obtienen resultados alentadores al estudiar
sistemas casi reales, simultaneamente con otros resultados negativos o
dudosos, y se genera asi mucha confusion en la percepcion del publico
no cientifico.

La cuarta etapa, en la que nos encontramos actualmente, se
caracteriza por una vision mas conservadora y realista de las
posibilidades de la tecnologia asociada, enfocada en aquellas
aplicaciones iniciales que parecen mas prometedoras. Ya no se cree que
el proceso de fotocatalisis, tal y como se conoce y se define en la
actualidad, pueda ser algo universal, pero en cambio se han
identificado aplicaciones especificas y concretas en las que la
tecnologia, desarrollada adecuadamente, puede resultar viable y
competitiva.

La figura 2.2 muestra el crecimiento del numero de referencias y
patentes relacionadas con eliminacion fotocatalitica heterogénea de
compuestos toxicos y nocivos tanto en agua como en aire, entre 1976 y
1998.
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Figura 2.2 Evolucion historica de las publicaciones internacionales

relacionadas con el proceso de fotocatalisis heterogénea, desde 1976 hasta
1998.

Como ya se ha indicado, la fotocatalisis heterogénea pertenece al
grupo de las denominadas tecnologias avanzadas de oxidacion,
conjuntamente con otros procesos basados también en la generacion de
radicales oxidantes. A su vez, este grupo es soOlo una fraccion de las
herramientas desarrolladas por el hombre para el tratamiento de aguas.
Aunque no existe una regla general, ya que cada aplicacion potencial de
la fotocatalisis debe desarrollarse individualmente, las siguientes
directrices generales acotan en un sentido amplio las condiciones en las
que puede esperarse que un determinado caso real pueda ser abordado
mediante técnicas de fotocatalisis con posibilidades de éxito:

* Concentracion maxima organica de varios cientos de mg L.1.

Los procesos de fotodegradacion son razonablemente eficientes
cuando la concentracion de los contaminantes es baja o media, hasta
unos pocos de cientos de ppm de organicos. Si bien el limite varia con la
naturaleza de los contaminantes, la fotocatalisis no es normalmente
una opcion conveniente si las concentraciones superan el valor de 1 gr
L-1 (a menos que se recurra a una etapa previa de dilucion).
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* Contaminantes no biodegradables.

Los tratamientos biolégicos son en general mas economicos, pero
si los contaminantes no son biodegradables, los procesos fotocataliticos
se pueden constituir en una alternativa de mucho valor.

* Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de organicos
complejos.

Una de las principales ventajas de la fotocatalisis, su escasa o
nula selectividad, permite que se puedan tratar también a los
contaminantes no biodegradables que puedan estar presentes en una
mezcla compleja con otros compuestos organicos. Si bien el proceso
puede usarse para tratar aguas que contienen un Unico contaminante,
sus ventajas comparativas aumentan cuando es necesario tratar este
tipo de mezclas complejas.

» Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil.

La fotocatalisis, como cualquier otra técnica novedosa de
tratamiento, es especialmente util en aquellos casos en los que los
métodos convencionales son complejos y/o costosos. La iniciativa
privada, imprescindible para el completo desarrollo comercial de la
tecnologia o tecnologias asociadas al proceso, asumira los riesgos
inherentes mas facilmente en estos casos.

La figura 2.3 muestra una clasificacion de las distintas
tecnologias existentes para el tratamiento de contaminantes en agua,
entre ellas los procesos de fotocatalisis. En la actualidad, la degradacion
fotocatalitica de la mayoria de contaminantes organicos que aparecen
normalmente disueltos en agua, ha sido extensamente estudiada. La
lista incluye, entre otros muchos, detergentes, pesticidas y compuestos
complejos de residuos industriales con alta carga de materia organica.
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Figura 2.3 Diagrama de las distintas tecnologias existentes para el
tratamiento de agua, en funcion de la carga organica existente y del volumen a
tratar.

A continuacion se explicara el mecanismo de destruccion de
contaminantes organicos mediante el uso de dioxido de titanio como
semiconductor.

En el caso de los procesos donde interviene un sélido
semiconductor, el mecanismo de fotorreaccion (reacciones 2.3, 2.4 y
2.5) comienza cuando un semiconductor del tipo calcogénico (6xidos
como TiOz, ZnO, ZnO3, CeO,, etc., o sulfuros como CdS, ZnS, etc.) es
iluminado con fotones cuya energia es igual o mayor a la separacion
energética existente entre la banda de valencia y la de conduccion (ver
figura 2.4). En esta situacion, tiene lugar una absorcion de esos fotones
y la creacion en el seno del catalizador de pares electron-hueco (e- y h+),
los cuales disocian en foto-electrones libres en la banda de conduccion
y foto-huecos en la banda de valencia.
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Figura 2.4 Diagrama energético de un semiconductor durante el proceso de
fotoexcitacion.

Simultaneamente, tiene lugar una adsorcion de reactivos y, de
acuerdo con el potencial redox (o nivel de energia) del catalizador, un
electron es transferido hacia una molécula aceptora (Ox1) produciendo
una reaccion de reduccion de la misma; al mismo tiempo, un foto-hueco
es transferido hacia una molécula donadora (Red2), que se oxidara.
Cada ion formado reacciona para formar productos intermedios y
finales. El flujo neto de electrones es nulo y el catalizador permanece
inalterado. La excitacion fotéonica del catalizador aparece como el paso
inicial de la activacion de la totalidad del sistema catalitico.

C ™, Cle +hY (2.3)
h* + Reds — Oxa (2.4)
e + Ox;— Red; (2.9)
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Los oxidos y sulfuros metalicos representan una extensa clase de
materiales  semiconductores capaces de tener aplicaciones
fotocataliticas. En la tabla 2.1 aparecen relacionados algunos
compuestos semiconductores, posibles candidatos a ser utilizados para
reacciones fotocataliticas. La columna final de la tabla indica la longitud
de onda (A) de la radimacicapaz de producir el salto de banda
(formacion del par e-/h+) puede calcularse mediante la aplicacion de la
ecuacion de Planck (Ec.2.2), donde Ej es la energia de salto de banda
del semiconductor, h es la constante de Planck y c es la velocidad de la
luz. Una particula de semiconductor es un fotocatalizador ideal para
una reaccion si se cumplen las siguientes caracteristicas:

» Los productos formados son los deseados.
» El catalizador permanece inalterado durante el proceso.
= Se generan una cantidad suficiente de pares electron / hueco.

= La reaccion es exotérmica, no almacenandose la energia de los
fotones en los productos finales.

Multitud de sustancias semiconductoras han sido probadas para
la degradacion de compuestos. Sin embargo, el fotocatalizador con el
que se han obtenido mejores resultados es el dioxido de titanio (TiOa).
Solo el ZnO) es tan activo como el TiOz, pero la gran estabilidad del TiO-
frente a la accion quimica y a la fotocorrosion ahi como su bajo coste e
inocuidad, han sido determinantes en la eleccion de esta sustancia
como la mas idonea. Ademas, el TiO; tiene la ventaja adicional de poder
utilizar radiacion UV solar, debido a que la separacion energética entre
las bandas de valencia y de conduccion (ver tablal), es tal que los
fotones con longitud de onda inferior a 387nm tienen energia suficiente
para producir la excitacion fotonica del catalizador.
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Tabla 2.1 Semiconductores utilizados como catalizadores en procesos

fotocataliticos.

Energia de salto | Longitud de onda correspondiente

Compuesto de banda (eV) | ala energia de salto de banda (nm)
BaTiO3 3.3 375
CdO 2.1 590
CdsS 2.5 497
CdSe 1.7 730
FexOs3 2.2 565
GaAs 1.4 887
GaP 2.3 540
SnO7 3.9 318
SrTiOs 3.4 365
TiOy 3.2 387
WO3 2.8 443
ZnO 3.2 390
ZnS 3.7 336

Otras sustancias semiconductoras (como CdS o GaP) absorben
grandes fracciones del espectro solar, pero desafortunadamente, se
degradan durante los distintos ciclos cataliticos que ocurren en la
fotocatalisis heterogénea. Finalmente, otras sustancias
semiconductoras deben ser descartadas por su elevado coste. Al igual
que la catalisis heterogénea clasica, el proceso fotocatalitico global
puede dividirse en 5 pasos independientes (ver figura 2.5):

1. Transferencia del reactivo de la fase fluida a la superficie del
catalizador.

Adsorcion de al menos uno de los reactivos.
Reaccion en la fase adsorbida bajo irradiacion.

Desercion de los productos.

@ kWD

Transferencia de los productos a la fase fluida.

La reaccion fotocatalitica ocurre en la fase adsorbida (paso 3). La
unica diferencia con la catalisis convencional es el modo de activacion.
En este caso la activacion (normalmente térmica) es sustituida por una
activacion fotonica.
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Figura 2.5 Proceso de fotocatalisis heterogénea sobre una superficie de
dioxido de titanio.

La formacion de los distintos radicales, asi como otros procesos
que pueden tener lugar durante la fotocatalisis mediante el uso de TiO2,
se pueden explicar mediante las reacciones 2.6 a 2.15. La primera
consecuencia, tras la absorcion de radiacion (UV cercanady < 387nm),
es la generacion de pares e-/h+ que se separan entre la banda de
valencia y la de conduccion (ver reaccion 2.6). Ambos migran
rapidamente hacia la superficie, donde el h+ es atrapado por trampas
de energia sub-superficial (Ti IV - O2-Ti V) y el e- por trampas
superficiales (-Ti V-, ver reacciones 2.8 y 2.9), o bien por trampas
externas mediante donantes de electrones (Reds, ads) y captadores de
electrones (Ox1,ads), respectivamente (ver reacciones 2.10 y 2.11). Para
impedir la recombinacion de los pares generados (ver reaccion 2.7), se
requiere que Red2 y Ox1 estén previamente adsorbidos en la superficie,
antes de la excitacion del catalizador por la radiacion. Si el disolvente es
oxidorreductoramente activo (agua) también actia como donante y
aceptor de electrones, de manera que para una superficie de TiOz
hidratada e hidroxilada, los huecos atrapados generan radicales OH®
enlazados en la superficie (ver reacciones 2.12 y 2.13). No obstante,
debe remarcarse que incluso los electrones y huecos atrapados pueden
recombinarse rapidamente en la superficie de la particula (ver reaccion
2.7). Para prevenir este proceso el electron puede ser capturado por
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oxigeno molecular pre-adsorbido formando el radical superéxido Oz*-
(ver reaccion 2.14).

hv>Eg
TiO; +hv — 2 ec + h*sv (2.6)
eBc + h*Bv — TiOz + calor y/o hv (2.7)

(TiOIV - 02-- Tilv)subsuperﬁcie + h+BV — TiOV — O-* - TiIV) subsuperficie (28)

(-TiV-)superficie + €Bc— — (-Til-)superficie (2.9)
h*py + Redz,ads = OX2,ads (2.10)
eBc + OX1,ads — Redi ads (2.11)
(TiOV — O2- - TilV) — OH- + h*gy — (TiOV — O2- - TilV) — OH* (2.12)

(TIOIV — O2- - TilV) —OH, + h*gy —(TiON — O2- - TilV)- OH* + H*  (2.13)

En fase acuosa y en presencia de oxigeno disuelto, el agua actua
como elemento reductor (donador de electrones) y las reacciones 2.10 y
2.11 se transforman, respectivamente, en las reacciones 2.14 y 2.15.
Como consecuencia, el agua y el oxigeno resultan elementos esenciales
en el proceso, no existiendo degradacion alguna en su ausencia.

H>O + h*'gy —» OH® + H* 5 (2.14)
Oz + e — O2°ads (2.19)

Las evidencias han demostrado que los radicales OH*® son los
principales causantes de las reacciones de oxidacion de contaminantes
organicos mediante la ruptura progresiva de sus enlaces. Se ha
demostrado la descomposicion total de compuestos organicos simples y
complejos (halogenados, derivados de alcanos, alquenos, acidos
carboxilicos y sustancias aromaticas, etc.) mediante fotocatalisis
heterogénea. En compuestos aromaticos, por ejemplo, se produce la
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hidroxilacion de la parte aromatica y sucesivos pasos de oxidacion /
adicion llevan a la apertura del anillo. Los aldehidos y acidos
carboxilicos resultantes son descarboxilados y finalmente producen
COo.

hv

Oxid,

Red,

recombinacion

Figura 2.6 Generacion y recombinacion de un par e-/h* sobre una particula
de TiO..

Cuando los pares e /h* son generados en una particula de
semiconductor, ambos migran desde el interior de la particula del
semiconductor hacia la superficie. Si los pares son separados lo
suficientemente rapido pueden ser usados para reacciones quimicas en
la superficie del fotocatalizador. No obstante, el principio que gobierna
la eficiencia de la degradacion fotocatalitica oxidativa es la minimizacion
de la recombinacion e-/h* (ver figura 2.6) y la potenciacion, en la
interfase semiconductor/ electrolito, de la transferencia electréonica para
“capturar” los electrones y/o huecos fotogenerados y hacerlos
reaccionar con las especies en disolucion.
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Una forma de potenciar el proceso es introduciendo reactivos que
actien como “captadores de electrones”, de manera que se reduzca la
posibilidad de recombinacion de los huecos y electrones generados
antes de que estos den lugar al proceso de oxidacion - reduccion.
Existen, y se han ensayado, multitud de reactivos con este fin, pero uno
de ellos resulta particularmente interesante; es el caso del persulfato,
cuya adicion al proceso puede mejorar significativamente el rendimiento
del sistema. El sistema fotocatalitico “mejorado” con TiOz-persulfato
esta basado en las reacciones 2.16 y 2.17, ademas de las anteriores
reacciones 6 a 15. Como puede apreciarse, este sistema presenta la
ventaja de producir radicales hidroxilo adicionales, ademas de radicales
sulfato, al mismo tiempo que aumenta el rendimiento de la reaccién
2.15 al mantener los hgyv* separados de los e sc mediante la reaccion
2.16.

S,082- + egc — SO4* + SO42- (2.16)
SOs* + Hb O — OH* + SO4 2- + HY (2.17)

VENTAJAS DEL PROCESO

= Es el Glnico método que realmente destruye sustancias toxicas
hasta compuestos totalmente inocuos. En el caso de sustancias
organicas los subproductos que se obtienen son agua, COz y
simples acidos inorganicos. Otros procesos como el arrastre
mediante aire o el carbon activo granular, tecnologias ambas
bastante usadas, no constituyen ningun tipo de tratamiento real
en si, ya que su objeto es eliminar los contaminantes presentes
en un determinado medio para transferirlos a otro.

» FEl proceso es capaz de destruir practicamente cualquier tipo de
sustancia organica incluidas mezclas complejas. En este sentido
es capaz de descomponer incluso sustancias dificiles o
peligrosamente tratables por otros métodos como es el caso de
dioxinas, bifenilos policlorados (PCBs), disolventes, pesticidas,
etc.

» La reaccion también funciona en el caso de metales pesados,
siendo posible reducir metales como el cromo, mercurio, etc, a un
estado en el cual su toxicidad se ve sustancialmente reducida.
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» Las sustancias contaminantes son eliminadas en un tunico
proceso sin necesidad de ser extraidas previamente del medio en
el que se encuentran disueltas.

» El aporte de energia necesario es muy pequeno pues el proceso
tiene lugar a temperaturas que oscilan entre 30 y 80°C sin que su
variacion apenas le afecte. Esta energia puede proceder ademas
de una fuente limpia y abundante como es el sol.

= El proceso puede realizarse en combinacion con cualquier otro
como podria ser el caso del biologico. En este sentido existen
algunos compuestos que no son susceptibles de ser degradados
por bacterias y el tratamiento fotoquimico podria degradar el
compuesto original hacia otro para ser atacado por
microorganismos.

2.4.- FOTOCATALISIS HOMOGENEA. EL PROCESO
FOTOFENTON

Como ya hemos mencionado antes, se define fotocatalisis
homogénea como la reaccion catalitica que involucra la absorcion de
luz por parte de un catalizador que esta disuelto en agua. En este
proyecto nos centraremos en el proceso foto-fenton, como ejemplo de
fotocatalisis homogénea. En este proceso, el catalizador es el ion de
hierro, que estara disuelto en el agua.

En el caso de los procesos fotocataliticos en fase homogénea (ver
reacciones 2.18, 2.19 y 2.20), la interaccion de especies capaces de
absorber fotones (complejos de metales de transicion, colorantes
organicos, etc.), un substrato o reactivo (ejemplo: el contaminante) y luz
pueden también conducir a la modificacion quimica del substrato. La
especie capaz de absorber fotones (C) es activada a través de la luz a
un estado de excitacion (C*). La interaccion posterior con el reactivo (R)
lleva a este a un estado excitado (R") que acelera el proceso hasta la
obtencion de los productos finales (P).

hv *

C——5C (2.18)
C"+R-oR +C  (2.19)

R* P (2.20)
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El reactivo de Fenton (descrito por H.J.H. Fenton a finales del
siglo XIX) consiste en una disolucion acuosa de peroxido de hidrégeno e
iones ferrosos que proporciona una importante fuente de radicales
hidroxilo (reaccion 21). Bajo condiciones acidas (pH 2-4), este reactivo
es un poderoso oxidante de compuestos organicos. Por otra parte, las
velocidades de degradacion de compuestos organicos aumentan
significativamente al complementar el proceso con radiacion
UV /Visible, lamandose entonces proceso o método foto-Fenton. En este
caso, el proceso se convierte en catalitico ya que el ion Fe2* oxidado a
Fe3* en la reaccion Fenton (ver reaccion 2.21) se reduce de nuevo a Fe2*
por accion de la radiacion (ver reaccion 2.22), con lo que se tiene ya un
proceso fotocatalitico. Ambas reacciones generan radicales hidroxilo.

Fe* +H,0, > Fe* +OH ™ +OH" (2.21)
Fe* +H,0—">Fe* +H" +OH" (2.22)

El hecho de que esta reaccion genera radicales hidroxilos ha sido
probado quimicamente. Se observo también que el i6n férrico acelera la
foto-descomposicion del peroxido de hidrogeno ya que la fotélisis directa
de soluciones acidas de H20> da radicales OH®* como fotoproducto
primario (ver reaccion 2.23) junto con pequenas cantidades de radicales
OOH?" (ver reaccion 2.24).

H,0, +hv — 20H" (2.23)
H,0, +hv — H* + HOO" (2.24)

Por otro lado, las reacciones 2.21 y 2.22 describen los procesos
reales de una manera muy simple. Una descripcion mas detallada
involucra a varios complejos de hierro (los posibles ligandos L son OH-,
H>O, HO;, HSO32-, Cl, carboxilatos,...) que, cuando estan excitadas,
exhiben transiciones de transferencia de carga ligando-metal, como se
describe en la reaccion 25, alcanzando la produccion de los deseados
radicales.

Fe¥ — L—"[Fe® — L] - Fe? +L° (2.25)

La principal ventaja del proceso Foto-Fenton con respecto al TiO»

es su mayor sensibilidad a la luz de hasta una longitud de onda de 580

nm, lo que podria suponer mas aprovechamiento de la energia solar que
con el proceso mediante TiO; (ver figura 2.7).
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Fe** H,0,

Oxidacion

Foto-reduccion

Fe3* *OH + OH-

Figura 2.7 Esquema del ciclo de la reaccion de Foto-Fenton.

Otra ventaja del proceso de Foto-Fenton es que la profundidad de
penetracion de la luz es grande. El catalizador esta en disolucion
permitiendo la penetracion de la luz en funciéon de la concentracion del
hierro anadido. En el caso del TiO», al ser un soélido en suspension, la
transferencia de luz en el seno de la reaccion es muy compleja y a
menudo se convierte en limitante al disenar reactores fotocataliticos. En
el caso de foto-Fenton, los reactores se pueden disenar con mas
libertad, ajustandose después la concentracion de hierro a aquella que
permite una mayor absorcion de la luz, en funcion del diametro interno
del fotorreactor. Es necesario remarcar que la concentracion correcta de
TiO2, para un fotorreactor determinado, no soélo es funcion de su
diametro sino del pH (que afecta fundamentalmente a la aglomeracion
de particulas), de la fuerza ionica del agua (también relacionada con la
aglomeracion de particulas), de la velocidad de agitacion del reactor, de
la intensidad de iluminacion (aspecto especialmente complicado en el
caso de motorreactores solares, por la variacion de ésta), etc. Todo esto
ha hecho que en muchos de los trabajos publicados, uno de los
parametros a optimizar en cada caso haya sido la concentracion del
catalizador. Sin embargo, en el caso del foto-Fenton, todo esto es mucho
mas sencillo, pudiéndose controlar la absorcion de luz mediante el
ajuste correcto de la concentracion de hierro. Ademas, como la solucion
es homogénea, el contacto entre el contaminante y el agente oxidante es
mejor. Las principales desventajas son el bajo pH requerido (menor que
3, para evitar la precipitacion de hidréxidos de hierro) y la necesidad de
separar el hierro después de concluida la reaccion.

Ha sido demostrado que mediante foto-Fenton se pueden destruir
fenoles, fenoles clorados y plaguicidas en medio acuoso, asi como
reducir la demanda quimica de oxigeno (DQO) en diferentes aguas
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residuales. Este método se ha ensayado satisfactoriamente para el
tratamiento de aguas residuales, contaminadas con contaminantes
fenodlicos, colorantes, acidos carboxilicos, compuestos aromaticos
nitrogenados y para la degradacion de plaguicidas disueltos en agua.
En general, la degradacion de la mayoria de contaminantes es muy
similar con ambos procesos fotocataliticos (TiO2 y Foto-Fenton),
variando solamente el tiempo necesario de exposicion a la iluminaciéon
en funcion de la distinta resistencia de cada sustancia a la degradacion.

1 2J%“ - 1.2
2N TIO2 i
J k&% ,_I J A v | WP
104 4 - 1.0
0.8 0.8
e Espectro solar :
- iy )
"50.6 0.6 O
=
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024 H{0.25 mM) oo
~ ..
{]‘D - I e -””-“Pﬁzmmﬁa: T I:.E.‘.".‘_‘aw‘»\-'ﬂ,-. S J_ DG
300 400 500 600

Longitud de onda, nm

Figura 2.8 Espectro de la irradiacion solar comparado con los espectros de
absorcion de una solucion de Fe,(SOs)s (0,25mM Fe) y una suspension de TiO»
(50 mg/]). O.D.: densidad optica de muestras de 1 cm de espesor.
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2.5.- DESTRUCCION DE CONTAMINANTES MEDIANTE
FOTOCATALISIS

Aunque estos procesos fueron considerados, a principios de los
anos 90, como una especie de técnica universal para el tratamiento de
contaminantes organicos en agua, una profusion de resultados
contradictorios posteriores ha llevado a una percepcion mas
conservadora sobre las posibilidades reales de aplicaciéon de este tipo de
tecnologias y procesos, percepcion que es enfocada ahora hacia
aplicaciones mas concretas y especificas. Dentro de este contexto, el
tratamiento de aguas residuales industriales, aunque dificil de
desarrollar debido a que el bajo rendimiento en la generacion de
radicales hidroxilo y la cinética lenta del proceso pueden suponer una
importante limitacion a la viabilidad econémica del proceso, parece uno
de los campos mas prometedores de aplicacion de este tipo de
tecnologias. Desde este punto de vista de aplicaciones, la tnica regla
general es que no hay regla, ya que cada agua residual puede ser
completamente diferente de cualquier otra. Como consecuencia,
siempre resulta necesario un estudio de viabilidad para valorar el
posible tratamiento de un contaminante determinado y para optimizar
la mejor opcion para cada problematica. Se proponen los siguientes
indicadores para ayudar a identificar aplicaciones potenciales que
puedan resultar factibles:

» Contaminantes organicos que aparecen en concentraciones
maximas de varios cientos de mg/l. Esto esta relacionado con
la absorcion de luz en la disolucion, adsorcion de los
contaminantes en la superficie del catalizador, aumento de la
fuerza ionica al mineralizarse el contaminante, produccion de
carbonatos (procedentes de la mineralizacion) que son
consumidores de radicales hidroxilo, etc.

» Contaminantes no biodegradables. Cuando son factibles, los
tratamientos biologicos son siempre los procesos mas
economicos. Por lo tanto, s6lo cuando los contaminantes son
persistentes, los procesos fotocataliticos tienen sentido.

» Contaminantes normalmente conflictivos presentes dentro de
mezclas complejas de compuestos organicos. Una de las
principales ventajas de la fotocatalisis solar es que es un
proceso no selectivo, lo que permite que contaminantes no
biodegradables puedan ser tratados dentro de aguas
residuales en las que aparecen otros muchos compuestos
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organicos. Los contaminantes peligrosos aparecen dentro de
mezclas complejas y en concentraciones susceptibles para los
tratamientos fotocataliticos.

Se pondra énfasis en las aplicaciones de las tecnologias que
aprovechan la luz solar para el tratamiento de aguas residuales que
contienen contaminantes no biodegradables; en este caso, los
tratamientos biologicos no son viables.

La capacidad de tratamiento con esta tecnologia es linealmente
dependiente del flujo energético, y su aplicacion se considera que
normalmente va a estar en el rango de varias decenas hasta varios
cientos de m3 por dia. En el caso de usar radiacion solar, solo se podran
tratar aquellos residuos que se adapten a un modo de recirculacion con
cargas discontinuas, lo que significa que el tratamiento debe ser
independiente del proceso de generacion de agua residual. Dentro de
este marco, el proceso de fotocatalisis puede ser aplicado, entre otros, al
tratamiento de los siguientes contaminantes en agua.

2.5.1.- Compuestos fendlicos

Los fenoles son muy toxicos, siendo su concentracion maxima en
plantas biologicas de tratamiento de aguas residuales en el rango de
decenas de mg/l. Incluso concentraciones muy bajas de fenoles (1-10
pg/L) en agua potable produce un olor y sabor desagradable durante el
proceso de cloracion, por eso debe evitarse cualquier descarga de
fenoles. Los fenoles pueden ser degradados facilmente por fotocatalisis,
asi pues la tecnologia de detoxificacion solar es muy util para el
tratamiento de agua conteniendo este tipo de contaminantes. Este tipo
de aguas se generan en plantas de tratamiento de madera, papeleras,
industria del corcho, bodegas (procedentes del prensado de la uva),
almazaras (los fenoles son los principales causantes del poder
contaminante del alpechin). Aunque la toxicidad de los fenoles no es
muy alta si se comparan con los plaguicidas o metales pesados, su
elevada concentracion inhibe e incluso elimina la actividad de los lechos
activados de las plantas de tratamiento municipales. La figura 2.9
muestra un ensayo de degradacion (mediante foto-Fenton en CPCs)
llevado a cabo con una mezcla de diferentes fenoles de los encontrados
habitualmente en alpechin.
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Figura 2.9 Degradacion de diferentes fenoles mediante Foto-Fenton (Fe 0.2
mM) m (1) Acido cumarico, o (2) Acido galico, A (3) L-tirosina, ¥ (4) Ac.
Protocatecoico, e (5) Vainilina.

Esto es asi para los fenoles, pero el problema se agrava en el caso
de los clorofenoles. Entre ellos uno de los mas téxicos y peligrosos es el
pentaclorofenol, que fue introducido en los anos treinta como
conservante de la madera después de ser talada. Se usa también para
una gran variedad de aplicaciones en la industria y en la agricultura
(fungicida, bactericida, alguicida, herbicida, insecticida, etc.). Aunque
su nivel de uso ha ido decreciendo progresivamente, su produccion
hasta hace pocos anos se contaba en decenas de miles de
toneladas/ano. Su utilizacion se debe a su toxicidad para con los
microorganismos, plantas e invertebrados daninos para los productos
que se pretende preservar. Su nivel de toxicidad puede considerarse
elevado. Residuos de PCP se han detectado tanto en el hombre como en
el medio ambiente que ha estado en contacto con el producto. En agua
se han alcanzado niveles muy elevados (25-150 de mg/L) en los
efluentes de industrias madereras y es muy habitual la deteccion de
cantidades mesurables (0,1-0,7 ug/L) en aguas de consumo humano.
Asi mismo, se sabe que el PCP es un compuesto téxico para muchas de
las bacterias utilizadas en la depuracion de aguas residuales mediante
tratamiento biolégico y, por tanto, puede impedir el correcto
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funcionamiento de estos procesos. La figura 2.10 muestra un ensayo de
degradacion llevado a cabo con 3 clorofenoles en CPCs y utilizando en
este caso TiO2 (200 mg/L).
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Figura 2.10 Degradacion de diferentes clorofenoles mediante fotocatalisis
heterogénea (TiO2 200mg/L). 4- clorofenol (A), 2,4-diclorofenol (m) y
pentaclorofenol (e). El eje derecho muestra el comportamiento del TOC
(mineralizacion) de dichos compuestos (simbolos huecos).

2.5.2.- Plaguicidas

El grupo de los plaguicidas, comprende una gran gama de
sustancias quimicas. Algunos de ellos son solubles en agua, otros se
usan en suspension, disueltos en compuestos organicos, en polvo, etc.
No obstante, la mayoria de ellos se disuelven, suspenden o emulsifican
en agua antes de aplicarse y la cantidad de agua residual que producen
varia mucho dependiendo de la naturaleza y el manipulado que se hace
en los diferentes procesos, como el enjuagado y limpieza de los tanques
de los equipos de pulverizacion, vertido de los sobrantes de las
aplicaciones, reciclado de los envases, etc.

Esta familia comprende un amplio rango de productos quimicos,
extensamente utilizados en agricultura. La mayoria de ellos estan
disueltos, suspendidos o emulsionados en agua antes de pulverizar y la

41

“Proceso fotofenton de oxidacion quimica para el tratamiento de aguas
industriales”

Luis Acosta Garcia



Capitulo II: ESTADO DEL ARTE. FUNDAMENTO TEORICO

cantidad de residuos generados varia enormemente dependiendo del
manejo y del proceso (limpieza y enjuague del equipo de pulverizacion,
modo de disposicion del caldo de pulverizacion sobrante, reciclado de
botellas de plastico, etc.). La destruccion de plaguicidas es una de las
aplicaciones mas adecuadas de la tecnologia de fotocatalisis porque
generalmente, se deben tratar soluciones o suspensiones
multicomponentes muy diluidas (concentracion tipica inferior a los
1000 mg/1), en pequenos volumenes que pueden recirculares

La destruccion de plaguicidas residuales se ha mostrado como
uno de los mejores campos de aplicacion de la tecnologia de
descontaminacion solar. Esta técnica puede calificarse de “omnivora”;
ya que puede tratar disoluciones de baja concentracion de compuestos
puros o suspensiones de formulaciones comerciales multicomponentes.
Ademas de la gran cantidad de residuos provenientes de las factorias
que producen los ingredientes activos y, especialmente de las factorias
donde los componentes activos y otros compuestos del formulado son
almacenados, mezclados, y envasados.

2.5.3.- Disolventes halogenados

Los compuestos halogenados son sustancias que aparecen en
muchas aguas residuales de la industria quimica, papelera, de limpieza
de superficies, farmacéutica, de carrocerias de coches, textil, etc. Y una
creciente preocupacion sobre las emisiones de compuestos organicos
volatiles (VOCs) y regulaciones medioambientales estan forzando a las
industrias a controlar las emisiones de VOC. Aplicaciones fotoquimicas
potenciales son el tratamiento de aguas contaminadas procedentes de
torres de lavado que controlan las emisiones de VOCs. Otras fuentes de
residuos halogenados son las fabricas de fabricacion de
halocompuestos. El residuo puede considerarse como un bajo
porcentaje de la produccion total, disuelto a 100-200 mg/L.

Un ejemplo podria ser las fabricas de produccion de PVC. Cada
tonelada de PVC producida origina 2.5 m?3 de agua contaminada con
cadenas de polimeros o monémeros de PVC.

En este caso, para evaluar la eficiencia del proceso de
degradacion fotocatalitica, se han seleccionado como substratos modelo

cuatro disolventes organoclorados: diclorometano (CH2Clo),
tetracloroetileno (C2Cly), tricloroetileno (C2HCl3) y cloroformo (CHCl3). Se
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ha estudiado la degradacion de cada uno de estos substratos por
separado y de una mezcla de los mismos. Se realizaron los ensayos de
degradacion de cada uno de los cuatro compuestos organoclorados
elegidos, diclorometano, tetracloroetileno, cloroformo y tricloroetileno, a
concentraciones iniciales de 20, 50, 200 y 50 mg/L, respectivamente
usando como catalizador 200mg/L de TiOz. Para estudiar la evoluciéon
de dichos ensayos se midi6 la concentracion de iones cloruro en funcion
de la energia UV total incidente por unidad de volumen de disolucion;
ya que se habia demostrado que la disminucion del contenido organico
total en dichos sistemas se corresponde con un crecimiento de los iones
Cl- liberados durante la degradacion. De esta forma, la aparicion del Cl-
puede utilizarse como herramienta para evaluar el estado de la
degradacion de tales compuestos. La degradacion mediante fotocatalisis
de los cuatro compuestos queda reflejada en la figura 2.11, donde se ha
representado la concentracion de iones Cl- relativa a la esperada. De
todo ello se deduce que todos los compuestos han sido declorados
completamente.

C.Cl, >nCO, +xCl™ +xH" (2.26)
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Figura 2.11 Degradacion de diclorometano (20mg/L), tetracloroetileno (50
mg/L), cloroformo (200 mg/L), y tricloroetileno (20 mg/L) en la planta piloto.
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2.5.4.- Colorantes

Los procesos textiles constan de varias etapas donde se utiliza
gran cantidad de agua de buena calidad. Estas industrias utilizan mas
de treinta mil compuestos diferentes, de los cuales mas de diez mil son
colorantes. Como consecuencia, los colorantes conjuntamente con otros
compuestos como detergentes, agentes quelantes, reguladores de pH,
densificadotes, son habituales en las aguas residuales de etas
industrias. De acuerdo las limitaciones impuestas por la legislacion
vigente esta agua son tratadas mediante procedimientos fisico-quimicos
0o, mas habitualmente, mediante tratamiento biolégico mediante fangos
activados antes de ser vertidas en el medioambiente. El tratamiento del
colorante, sin embargo, supone un grave problema en estos procesos.
Entre los colorantes, los azoicos son los mas comunes (60- 70%), y son
dificilmente oxidables mediante procedimientos aerobicos.

Para disminuir las necesidades de agua limpia, el reuso del agua
se esta imponiendo en las industrias textiles, pero la calidad del agua
necesaria para los procesos de coloracion es muy elevada y los métodos
de tratamiento son mas exigentes que para ser vertida. Entre los
métodos de purificacion, aquellos basados en oxidacion estan entre los
mas prometedores. Son muy efectivos en la destruccion de los grupos
cromoforos, haciendo desaparecer el color que es el parametro
fundamental para permitir el reuso del agua. Sin embargo, la
eliminacion total (mineralizacion) del colorante no es a menudo
alcanzable utilizando los procedimientos habituales de oxidacion. La
fotocatalisis ha sido empleada con éxito para decolorar y mineralizar
colorantes azoicos. En este caso (figura 2.12) se presenta el tratamiento
fotocatalitico de dos colorantes azoicos habituales: naranja de metilo
(MeO), Ci14H11N2SO4Na. Estos dos colorantes, cuyas estructuras
también aparecen en la figura se caracterizan por contener un grupo
sulfénico, que es responsable de su elevada solubilidad en agua.
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Figura 2.12 Degradacion de Naranja de metilo y Naranja II en suspensiones
de TiO, (200 mg/L).

2.5.5.- Otras aplicaciones en eliminacion de
contaminantes

= Productos farmacéuticos.

La produccion de antibioticos y otros farmacos genera residuos
intrinsecamente biocidas que no pueden ser tratados mediante
sistemas biologicos. Tanto los procesos de limpieza peridodica o los
residuos de los propios procesos de fabricacion pueden generar aguas
contaminadas.
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* Residuos de la limpieza de tanques portuarios.

Un gran porcentaje del transporte internacional de productos
quimicos se realiza por mar y normalmente, existen multitud de
tanques portuarios para le recepcion, almacenamiento y distribucion de
productos quimicos basicos para la industria quimica. Estos depodsitos
portuarios deben ser limpiados periédicamente o cuando van a ser
llenados con wuna sustancia diferente de la que contenian
anteriormente. Estos procesos de limpieza generan grandes cantidades
de agua contaminada con bajas concentraciones de este tipo de
productos que podrian ser tratados mediante fotocatalisis solar. Entre
las sustancias tratadas con éxito con esta tecnologia se encuentran
metham sodio, percloroetileno, triclorofenoles, fenoles, cloruro de
metileno, etc.

= FEliminacion de iones metalicos.

Si bien hasta ahora nos hemos centrado en la oxidacion de
materia organica, la fotocatalisis en esencia es una forma de acelerar
una reaccion redox, entre un oxidante y un reductor. Los oxidantes que
hemos mencionado incluyen al oxigeno y al agua oxigenada; sin
embargo, es posible también reducir iones metalicos toxicos, llevandolos
en algunos casos al estado metalico, lo que facilita su remocion de la
solucion acuosa. Es mas, es posible acoplar la reduccion de iones
metalicos con la oxidacion de contaminantes organicos, para la
remocion simultanea de ambos. En general, cuanto mas alta es la
concentracion de compuestos organicos, mas rapida es la velocidad de
reduccion de metales y un aumento en la concentracion de metales
aumenta la velocidad de oxidacion de los organicos. La factibilidad de la
remocion fotocatalitica de metales depende del potencial de reduccion
estandar del par M»* / MO. Asi, por ejemplo, se puede remover Ag (II),
Cr(VI), Hg(Il), y Pt(Il), pero no Cd (II), Cu(ll), y Ni(Il). El requisito de
factibilidad esta también vinculado con un aumento de la insolubilidad
al reducirse; no es realmente imprescindible llegar al estado metalico.

* Degradacion de cianuros.

La degradacion fotocatalitica de cianuros es otra aplicacion
interesante ya que con esta técnica no se producen lodos ni compuestos
altamente toéxicos, como el cloruro de cianégeno, se evita el uso de
productos de dificil manejo como el cloro y no es necesario almacenar
reactivos quimicos. Otra ventaja adicional es la posible recuperacion del

46

“Proceso fotofenton de oxidacion quimica para el tratamiento de aguas
industriales”

Luis Acosta Garcia



Capitulo II: ESTADO DEL ARTE. FUNDAMENTO TEORICO

metal normalmente complejado al cianuro. La oxidacion fotocatalitica es
capaz de transformar el CN- en productos como el cianato, OCN- (unas
1000 veces menos toxico) con una cuidadosa eleccion de las
condiciones de reaccion. Una vez lograda esta conversion, el OCN- se
oxida completamente y los productos finales son principalmente COz y
NO3-

» Limpieza de suelos. La descontaminacion de suelos
contaminados es otra interesante aplicacion potencial del
proceso de fotocatalisis.

» Desinfeccion de agua. El cloro es el producto quimico mas
comunmente utilizado para la desinfeccion de agua debido
a su capacidad para inactivar bacterias y virus. Sin
embargo, la presencia de impurezas organicas en el agua
puede generar subproductos no deseados, tales como
halometanos y otros compuestos cancerigenos; por estas
razones se esta estudiando la factibilidad de aplicar en
ciertos casos tecnologias alternativas de desinfeccion de
agua. Entre ellas se encuentra el uso de radiacion
ultravioleta de 254nm, mediante lamparas. El proceso de
fotocatalisis mediante TiO,, utilizando luz solar con
longitudes de onda desde 290 hasta 400nm, es mucho
menos activo como germicida.

A pesar del amplio espectro de investigaciones realizadas hasta la
fecha sobre el proceso de fotocatalisis, el uso potencial de esta técnica
para la desinfeccion de agua se encuentro todavia esencialmente
inexplorado.

De todo lo expuesto anteriormente se deduce que, mediante
técnicas de fotocatalisis, se puede tratar un elevado numero de
compuestos organicos no biodegradables que aparecen presentes en
aguas residuales. El proceso es capaz, en la gran mayoria de casos, de
conseguir una mineralizacion completa del carbono organico existente
en el medio; es mas, en las aplicaciones comerciales no sera necesario
alcanzar el 100% de mineralizacion, ya que mucho antes se abra
alcanzado siempre un nivel suficiente de biodegradabilidad que va a
permitir transferirle agua a un proceso de tratamiento biolégico, mas
sencillo y economico que cualquier tratamiento terciario de oxidacion
avanzada.
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2.6.- CARACTERISTICAS DEL CONTAMINANTE A TRATAR

Las siguientes directrices generales acotan en un sentido amplio

las condiciones en las que puede esperarse que un determinado caso
real pueda ser abordado mediante técnicas de fotocatalisis con
posibilidades de éxito.

Concentracion maxima organica de varios cientos de mg/l.
Los procesos de fotodegradacion son razonablemente eficientes
cuando la concentracion de los contaminantes es baja o media,
hasta unos pocos de cientos de ppm de organicos. Si bien el
limite wvaria con la naturaleza de los contaminantes, la
fotocatalisis no es normalmente una opcion conveniente si las
concentraciones superan el valor de 1 g/1.

Contaminantes no biodegradables. Los tratamientos biologicos
son en general mas economicos, pero si los contaminantes no son
biodegradables, los procesos fotocataliticos se pueden constituir
en una alternativa de mucho valor.

Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de organicos
complejos. Una de las principales ventajas de la fotocatalisis, su
escasa o nula selectividad, permite que se puedan tratar también
a los contaminantes no biodegradables que puedan estar
presentes en una mezcla compleja con otros compuestos
organicos. Si bien el proceso puede usarse para tratar aguas que
contienen un unico contaminante, sus ventajas comparativas
aumentan cuando es necesario tratar este tipo de mezclas
complejas.

Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil. La
fotocatalisis, como cualquier otra técnica novedosa de
tratamiento, es especialmente util en aquellos casos en los que
los métodos convencionales son complejos y/o costosos. La
iniciativa privada, imprescindible para el completo desarrollo
comercial de la tecnologia o tecnologias asociadas al proceso,
asumira los riesgos inherentes mas facilmente en estos casos.
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2.7.- CONTROL DEL PROCESO

Durante el transcurso de oxidaciéon de la materia organica,
pueden aparecer y desaparecer diversos productos intermedios dificiles
de analizar para llegar a la completa mineralizacion del contaminante.
Por lo tanto, para poder verificar la viabilidad del proceso fotocatalitico
como técnica para la degradacion de contaminantes, resulta importante
demostrar la eliminacion no solo de los compuestos iniciales, sino
también de todos los compuestos intermedios que se generen, hasta la
completa desaparicion de todos los compuestos no deseables, aun en el
caso de tener inicialmente un Unico contaminante.

Dada la elevada dificultad de seguimiento de todos los productos
intermedios posibles, se puede seguir la evolucion del proceso de
fotocatalisis de forma fiable mediante el seguimiento del carbono
organico total (TOC), obteniendo valores concordantes con las
concentraciones de los compuestos finalmente remanentes.

En definitiva, en las aplicaciones practicas del proceso de
degradacion oxidativa, no basta la mera desaparicion de los
contaminantes; es imprescindible también la conversion de, al menos
un importante porcentaje de carbén organico en carbon inorganico, en
forma de CO.. El fin del proceso es la mineralizacion completa de todo
el carbono organico, para asegurar que tanto el contaminante como
cualquier otro producto intermedio formado durante el proceso
fotocatalitico han sido degradados. En algunos casos, la degradacion
parcial del contaminante puede ser aceptable si el producto final es un
producto inocuo. Por lo tanto, para un adecuado seguimiento del
proceso fotocatalitico se utiliza una amplia variedad de mediciones
quimicas: las mas importantes se describen brevemente a continuacion.

* Demanda quimica de oxigeno (DQO)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es la medida del oxigeno
necesario para oxidar la materia organica e inorganica susceptible de
oxidacion contenida en una muestra. Se utiliza para medir el grado de
contaminacion y se expresa en mg O2/litro.

Es un método aplicable en aguas continentales (rios, lagos,

acuiferos, etc.), aguas residuales o cualquier agua que pueda contener
una cantidad apreciable de materia organica. No es aplicable para las
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aguas potables debido al valor tan bajo que se obtendria y, en este caso,
se utiliza el método de oxidabilidad con permanganato potasico.

El método mide la concentracion de materia organica. Sin
embargo, puede haber interferencias debido a que haya sustancias
inorganicas susceptibles de ser oxidadas (sulfuros, sulfitos, yoduros,
etc.).

El procedimiento se basa en la oxidacion de la materia utilizando
dicromato de potasico como oxidante en presencia de acido sulfuirico e
iones de plata como catalizador. La disolucion acuosa se calienta bajo
reflujo durante 2 h a 148 °C. Luego se evalua la cantidad del dicromato
sin reaccionar titulando con una disolucion de hierro (II). La demanda
quimica de oxigeno se calcula a partir de la diferencia entre el
dicromato anadido inicialmente y el dicromato encontrado tras la
oxidacion.

Basandose en el mismo principio se puede utilizar la
espectroscopia ultravioleta-visible, mediante mediciones fotométricas
del color producido por la reduccion del dicromato a ion cromo 3 (Cr*3)
posterior a la digestion.

El valor obtenido es siempre superior a la demanda biolégica de
oxigeno (aproximadamente el doble), ya que se oxidan por este método
también las sustancias no biodegradables. La relacion entre los dos
parametros es indicativa de la calidad del agua. En las aguas
industriales puede haber una mayor concentracion de compuestos no
biodegradables.

» Demanda biolégica de oxigeno (DBO)

La DBO representa la cantidad de oxigeno consumido por los
gérmenes aerobios para asegurar la descomposicion dentro de
condiciones bien especificadas de las materias organicas contenidas en
el agua a analizar. El fundamento del método, consiste en medir la
cantidad de O disuelto en un medio de incubaciéon al comienzo y al
final de un periodo de 5 dias, durante el cual la muestra es mantenida
al abrigo del aire, a 20° C, y en la oscuridad para inhibir la eventual
formacion de Oq por las algas.

El test de la DBO fue propuesto por el hecho de que en Inglaterra
ningan curso de agua demora mas de 5 dias en desaguar (desde
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nacimiento a desembocadura). Asi la DBO es “la demanda maxima de
oxigeno que podra ser necesario para un curso de agua inglés".

La principal molestia que resulta de las condiciones
experimentales, es el tenor inicial en O», limitado por su solubilidad en
el agua de 9.17 mg/1 a 20° C. Esto significa que sera imposible de
medir los consumos de oxigeno que exceden de este valor sin pasar por
una dilucién previa, de ahi el nombre "por diluciéon".

Para efectuar las determinaciones de DBO, hace falta un material
muy simple: recipientes individuales, tipo erlenmeyers con cuello
esmerilado, para asegurar un cierre hermético, siendo, en este sentido,
el mas comodo el potenciomeétrico, utilizando el electrodo.

A fin de asegurar la asimilacion de la materia organica, se debe
vigilar que el medio no esté desprovisto de oligo-elementos (Mg -Ca- Fe)
ni de nutrientes nitrogenados y fosforados (sales de amonio y fosfatos).
En fin, el hecho de que la muestra sea sembrada con una poblacion de
microorganismos que contengan gérmenes aerobios. De todos los
factores, dada la naturaleza y la concentracion de este inoculo, es éste
el mas dificil de normalizar.

No obstante, los criterios exigidos para la eleccion del inoculo, son
: necesidad de una poblaciéon heterogénea, compuesta por gérmenes
variables que puedan alternativamente asimilar los productos organicos
muy diversificados, susceptibles de presentarse en las aguas a analizar,
posibilidad de conseguir un indéculo de composicion relativamente
constante en el tiempo, a fin de asegurar la reducibilidad de los
resultados.

La normalizacion del test de la DBOS prevé también los
componentes de los nutrientes, en agua que sirve para la dilucion y al
inoculo y describe en detalle las operaciones a efectuar asi como
también los calculos para obtener los valores de la DBOS.

Para el calculo de la DBOS5, es necesario efectuar una conexion
por la introduccion de eventuales sustancias organicas consumidoras
de oxigeno y provenientes del inéculo y sobre todo, de la respiracion
endogena del mismo, es decir, del consumo del oxigeno necesario para
mantener la viabilidad de las células en ausencia de alimentos externos
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y que se traduce por la combustion de las reservas intracelulares.
También es necesario introducir un testigo que contenga las mismas
sustancias que la muestra, excepto el agua contaminada.

Puede medirse también el oxigeno consumido hasta que no haya
modificacion alguna en la concentracion de este, lo que puede tomar
entre 30 y 90 dias de incubacion (DBOutima). El procedimiento es
sencillo: se determina el oxigeno disuelto al inicio y al final del tiempo
de incubacién preestablecido. La DBO es simplemente la diferencia
entre la concentracion inicial y final de oxigeno disuelto.

= Carbono organico total (TOC)

El carbono organico total mide la cantidad de dioxido de carbono
producida en la mineralizacion total de una muestra. A diferencia de la
DQO, su valor es independiente del estado de oxidacion de los
compuestos presentes en el sistema. Por ejemplo, iguales
concentraciones de CH4, CH30H o CH20 dan idénticos valores de TOC.
El TOC se determina inyectando una porcion de la muestra en una
camara de reaccion a alta temperatura, la cual esta empacada con un
catalizador oxidante. El agua es vaporizada y el carbon organico
oxidado a CO2 y agua. El CO; generado es transportado por el gas
portador y medido en un analizador infrarrojo no-dispersivo. Esta
medicion proporciona la cantidad de carbon total por lo que el carbon
inorganico debe ser determinado de manera separada y el TOC obtenido
por diferencia. El seguimiento del proceso mediante esta herramienta es
importante porque valores de TOC cercanos a cero son los Unicos que
garantizan que no se acumulen contaminantes recalcitrantes,
intermediarios de mayor persistencia, capacidad de acumulaciéon o
toxicidad que los iniciales. La determinacion del TOC es un indice del
grado de avance de la oxidacion, y una herramienta indispensable para
el seguimiento del proceso fotocatalitico.

Las mediciones de DBO, DQO y TOC dan diferente informacion
del estado del sistema y en cierta medida son complementarias. Las
mediciones de DBO permiten seguir la evolucion de los compuestos
biodegradables. Combinada con el TOC permite conocer el cambio en la
proporcion de biodegradabilidad al avanzar la fotocatalisis. De igual
forma, el cambio de concentracion de la DQO a lo largo del tiempo,
genera una estimacion de la susceptibilidad a la oxidacién quimica por
parte de la materia presente a lo largo del tratamiento. En tanto, el TOC
provee informacion sobre la disminucion en la concentracion de la
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materia organica y por ende del grado de mineralizacion debida a la
fotocatalisis. El COT es la manera mas conveniente y directa de
determinar la cantidad de materia organica, pero para conocer cuales
son las fracciones del COT que pueden ser oxidados ya sea quimica o
bioquimicamente deben medirse la DQO y la DBO, respectivamente.

* Determinacion de productos inorganicos

El seguimiento del proceso de fotocatalisis también puede
realizarse indirectamente, midiendo el pH, o las concentraciones de
iones inorganicos como cloruro, nitrato, nitrito, fosfato, amonio y
sulfato, entre otros, que resultan de la eliminacion u oxidacion de los
heteroatomos presentes en la estructura quimica de los contaminantes
degradados como resultado del proceso oxidativo. En muchos casos, la
determinacion de la variacion de la concentracion de los iones respecto
al tiempo es una manera simple y barata de llevar a cabo el control del
proceso. Existen varias metodologias para estas determinaciones, que
van desde métodos rapidos y precisos que requieren instrumentacion
importante, hasta simples valoraciones volumeétricas.

= Toxicidad

La determinacion de la toxicidad provee una prueba clave de la
eficiencia de un proceso de degradacion fotocatalitica, cuyo resultado
esperado es la generacion de una matriz libre de efectos nocivos sobre el
ambiente. En el caso del agua, el producto deseable es un efluente que
pueda ser vertido en cualquier cuerpo receptor sin afectar a ninguna de
las especies del ecosistema. No existe una metodologia tnica, o un
organismo unico de prueba de toxicidad que demuestre el cumplimiento
de esta norma de conservacion y proteccion ambiental, y es necesario
usar un amplio repertorio de pruebas y organismos acuaticos bien
definidos. El tipo de prueba y los organismos empleados dependeran del
tipo de toxicidad que se desea determinar y el nivel de la cadena troéfica
sobre el cual se requiere determinar el efecto. Las metodologias mas
comunes para la determinacion de toxicidad aguda son el sistema
Microtox®, mortalidad de Daphnia magnay peces (Pimephales promelas)
para la evaluacion en Dbacterias, invertebrados y vertebrados,
respectivamente. La toxicidad cronica se determina mediante pruebas
de crecimiento de Ceriodaphnia dubia y Arbacia punctulata e inhibicion
de crecimiento de Selenastrum capricornutum, invertebrados de los dos
primeros y alga la tercera. La determinacion de toxicidad es también un
parametro vital en el acoplamiento de los procesos de degradacion
fotocatalitica con tratamientos biologicos.

53

“Proceso fotofenton de oxidacion quimica para el tratamiento de aguas
industriales”

Luis Acosta Garcia



Capitulo II: ESTADO DEL ARTE. FUNDAMENTO TEORICO

2.8.- PARAMETROS INFLUYENTES EN EL PROCESO

Las eficiencias fotocataliticas de desactivacion de
microorganismos dependen de muchos factores, como son el disefio del
fotorreactor, el tipo y forma de disposicion del catalizador, la
composicion quimica y pH del medio, la intensidad y continuidad de la
irradiacion, el modo de operacion (flujos y tiempos de exposicion) la
temperatura, la concentracion inicial de los microorganismos y
evidentemente, la propia naturaleza de los mismos. Aunque este campo
aun se encuentra en fase de investigacion y quedan muchas cuestiones
abiertas, a continuacion se comentan algunos de ellos.

2.8.1.- pH

Se ha demostrado que el pH tiene un efecto determinante en el
proceso global y ademas su efecto es variable y controvertido.

Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en
medio acido BH<5). Sin embargo, las velocidades de reaccion
aumentan con altos valores de pH, puesto que en medio basico el
numero de radicales hidroxilos se puede incrementar en la superficie de
las particulas de TiO2 por la captura de los iones hidroxilos por parte de
los huecos disponibles fotoinducidos para producir radicales hidroxilos
(recuérdese la ecuacion (2.1)).

h* + OH- — OH" (2.1)

En segunda instancia, se tiene informacion de que las particulas
de TiO> tienden a aglomerarse bajo condiciones acidas, produciendo
una reduccién en el area superficial disponible para la absorcion de
contaminantes y fotones. Cuando se requiere trabajar a estos valores de
pH, resulta mas conveniente utilizar la técnica de fotocatalisis en fase
homogénea.

Ademas de esto, se cuenta con otro factor determinante para el
establecimiento del valor 6ptimo del pH, que es el tipo de estructura de
los compuestos en cuestion y su capacidad de absorcion sobre la
superficie del catalizador, dependiendo de la carga superficial del TiOz y
del estado de ionizacion de la molécula organica. Dicha adsorcion juega
un papel determinante en el proceso de fotodegradacion de los
compuestos en estudio, como se analizara mas adelante.
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Para valores de pH mas altos que el punto isoeléctrico (pzc) del
dioxido de titanio (pzc rutilo = 6,3; pzc anatasa =2), la superficie se
carga negativamente y lo opuesto ocurre para valores de pH por debajo
del pzc; este hecho puede observarse en el siguiente equilibrio:

pH < pzc : Ti-OH + H* — TiOH=2* (2.27)
pH > pzc : Ti-OH + OH- — TiO- + H20 (2.28)

Los compuestos cationicos deben adsorberse preferiblemente
sobre superficies cargadas negativamente, esto es, a altos valores de
pH. Mientras que los compuestos anionicos lo deben hacer sobre
superficies cargadas positivamente (bajos valores de pH).

En el anexo I se explica en detalle el proceso de adsorcion, donde
ademas se comenta el significado del punto isoeléctrico.

2.8.2.- Caracteristicas del catalizador

2.8.2.1.- TIO:

Cuando wuna suspension de microorganismos se halla en
presencia de dioxido de titanio y en ausencia de radiacion se suele
observar un leve descenso de su concentracion probablemente a causa
de la aglomeracion de particulas de TiO»2 y su sedimentacion con la
posterior pérdida de microorganismos.

Aunque la luz por si sola tiene un efecto bactericida, el TiO2 en
presencia de radiacion (solar o con lamparas) inactiva los
microorganismos mas rapidamente. La mayoria de las investigaciones
se han realizado con TiO2 comercial, el conocido como Degusta- P25.

La forma de utilizar un catalizador puede variar, se puede utilizar
en suspension acuosa, también conocida como “slurry”, o con el
catalizador inmovilizado sobre una matriz inerte. La eleccion de uno u
otro depende de la finalidad y diseno del motorreactor. Si el objeto del
reactor es suministrar agua para consumo humano lo ideal es utilizar
el catalizador soportado o acoplar un sistema de filtracion al
motorreactor, ambas formas de trabajo se encuentran aun en fase de
estudio. Pero si se desea investigar y optimizar las eficiencias de
destruccion fotocatalitica el campo de trabajo es muy amplio, y las
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formas de operacion dependen muy estrechamente del diseno del
fotorreactor.

En general, son caracteristicas ventajosas para un fotocatalizador
un area superficial alta, una distribucion de tamano de particula
enorme, forma esférica de las particulas y ausencia de porosidad
interna.

Normalmente se emplean polvos cuyas particulas tienen radios
micromeétricos. La anatasa parece ser a forma cristalina con mejores
propiedades fotocataliticas y esto ha sido atribuido, entre otras razones,
a la mayor capacidad de fotoadsorcion de la anatasa por oxigeno
molecular y sus formas ionizadas y a su baja velocidad relativa de
recombinacion de pares hueco-electron. Las particulas estan formadas
por cristales que, en general, presentan una amplia variedad de
defectos que determinan de manera importante su reactividad quimica.
Con el fin de aumentar su eficiencia fotocatalitica, el TiO, ha sido
dopado con diversos iones metalicos, y también se ha intentado
sensibilizar el catalizador a longitudes de onda mayores, (luz visible)
empleando tintes o colorantes tanto organicos como organometalicos.
Hasta ahora, no se han obtenido resultados plenamente positivos.

Como se comento anteriormente, el diéxido de titanio puede
cristalizar en forma rutilo y anatasa. En la estructura de rutilo, cada
atomo de titanio esta rodeado por ocho atomos de oxigeno que forman
un entorno octaédrico alrededor del metal. A su vez, cada atomo de
oxigeno esta unido a tres atomos de titanio. El conjunto forma cadenas
infinitas de octaedros TiOs unidos por las aristas. La estructura de
anatasa es similar a la de rutilo, presenta la tipica estructura
tetragonal. Como en el rutilo, los octaedros de TiOe estan colocados en
las esquinas de forma alternativa. Presenta una distorsion en los
octaedros que provoca que el eje Ti-O vertical sea mayor al del plano
horizontal. A continuacion se muestran las dos estructuras cristalinas y
las propiedades que las relacionan.
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Figura 2.13 Estructuras cristalinas del rutilo (izquierda) y anatasa (derecha).

Tabla 2.2 Propiedades cristalograficas de las formas alotropicas del TiO». Z es
el nimero de moléculas existentes en una celdilla unidad.

Rutilo Anatasa
Peso molecular (g/mol) 79,80 79,80
zZ 2 4
Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal
Geometria de la celda unidad
a (A) 4,58 3,78
b (A) 4,58 3,78
c (A) 2,95 9,51
Volumen celda unidad (cm3) 62,07.10-24 136,25.10-24
Volumen molar (cm3/mol) 18,69 20,16
Densidad (g/cm3) 4,27 3,90

La estructura cristalina de los semiconductores condiciona la
calidad fotocatalitica de los mismos. A partir de estas propiedades se
puede estimar la superficie de una molécula por unidad de masa
molecular de ambas configuraciones cristalograficas, el proposito de
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este calculo es ofrecer una idea cualitativa de la incidencia de fotones
en el catalizador. Un alta area superficial favorece la absorcion de
fotones y por tanto una mayor eficiencia en el proceso fotocatalitico.

El volumen de una molécula de rutilo o anatasa es igual al
volumen molar partido por el numero de Avogadro, de tal forma se
obtiene:

Supondremos que las moléculas de diéoxido de titanio son
tetraedros regulares, hipodtesis que no cumple en parte la anatasa
debido a la distorsién que presenta su estructura.

Figura 2.14 Representacion de un octaedro regular.

Dado un octaedro regular de arista a, podemos calcular su
volumen Vmoec mediante la siguiente formula:

Vinolee = 1/3 /42 a3 (2.29)

Y el area total de sus caras A (que es 8 veces el area de una de
ellas Ac), mediante:

V3

A= 8.Ac = ST'a2 (2.30)
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Si se resuelve este problema se obtiene el area de una molécula
de rutilo y anatasa:

Arutilo = 5,65.10-15 cm?
Aanatasa = 5,94 10-15 cm?

Finalmente, el area por unidad de masa molecular para ambos
compuestos es:

-15 3 2
S . = A iito _ 5,65.103 cm 454107 cm
Vmolec,rutilo 'prutilo 3 1.10—23 cm . g g
’ molécula =~ cm?
A . -15 3 2
Sanatasa - V . - 5’94 10 3 o = 4’54107 L
molec,anatasa 'panatasa 3’35.10723 Cr:n 3, 0 g - g
molécula cm

La superficie por unidad de masa molecular es mayor en la
anatasa que en el rutilo, lo que evidencia la ventaja fotocatalitica del
primero, es decir, la anatasa es capaz de absorber mas fotones que el
rutilo por unidad de superficie.

Debe tenerse en cuenta, que el parametro calculado no es el area
especifica superficial aunque presente unidades idénticas.
2.8.2.2.- Caracteristicas del catalizador (Fe2+)
Este metal es un buen agente reductor y, dependiendo de las
condiciones, puede oxidarse hasta el estado 2+ 3+ o 6+. En la mayor
parte de los compuestos de hierro esta presente el ion ferroso, hierro

(IT), o el ion férrico, hierro (III), como una unidad distinta.

Con los acidos oxidantes se forma Fe3+.
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2.8.3.- Temperatura

La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica
apreciablemente con la variacion de la temperatura del sistema, aun en
ensayos llevados a cabo utilizando a cabo utilizando radiacion solar.
Este comportamiento es tipico de reacciones iniciadas
fotoquimicamente, por absorcion de un fotén.

2.8.4.- Intensidad de la radiacion

El efecto bactericida de la radiacion solar fue dado a conocer por
Downes y Blunt en 1877. La franja ultravioleta (UV) del espectro solar
alcanza la superficie terrestre se encuentra confinada a longitudes de
onda superiores a 290nm. La irradiacion solar instantanea en una
localizacion determinada depende de la altura solar y puede variar un
factor de un factor de 2 a 100. De toda la radiacion solar que llega a la
superficie de la tierra, menos de un 10% de la misma es luz UV, de la
cual so6lo una pequena parte presenta la capacidad de uso para la
desinfeccion de agua.

La figura 2.16 muestra esquematicamente la influencia de la
radiacion sobre la velocidad de reaccion. El cambio de un orden parcial
de 1 a 0,5 significa que la recombinaciéon de e- y h* comienza a limitar el
aprovechamiento de los fotones disponibles, y el cambio a un orden cero
indica que el sustrato no puede generar mas pares aun cuando
aumente la intensidad de la radiacion. Estos resultados son
especialmente relevantes para el disefio de los colectores cuando se usa
radiacion solar. Los colectores de canal parabdlico, usados inicialmente
para el tratamiento de agua, han sido reemplazados por sistemas de
bajo flujo radiactivo; la eficiencia de estos ultimos sistemas de coleccion
solar esta basada en el alto porcentaje de fotones UV de la componente
difusa del espectro solar en la baja dependencia del proceso
fotocatalitico con la intensidad de radiacion.

Es importante notar que aproximadamente un 50% de los fotones
UV disponibles en la radiacion solar se encuentran en la componente
difusa. Esto implica que las tecnologias de bajo flujo radiativo pueden
ser capaces de duplicar la cantidad de fotones UV incidentes en el
reactor.
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Cinética=f,(I”) | Cinética=f,(I")

Cinética=f,(I")

Velocidad de reaccion

Intensidad de iluminacion

Figura 2.15 Dependencia de la velocidad de reaccion con la intensidad de
iluminacion.

2.8.5.- Diseno del reactor

Existen varios factores importantes a la hora de disenar un
reactor fotocatalitico dado que la necesidad de utilizar un catalizador
solido complica el proceso al anadir otra fase al sistema. En este tipo de
reactores es evidente que, ademas de tener que conseguir un buen
contacto entre los reactivos y el catalizador (elevada area superficial de
catalizador por unidad de volumen de reactor), es igualmente necesario
lograr una exposicion eficiente del catalizador a la luz util para el
proceso (distribucion optima de luz dentro del reactor). Ademas hay que
considerar los parametros convencionales tales como distribucion de
flujo, mezclado e interaccion entre reactivos y catalizador, transferencia
de masa, etc.

También se debe tener en cuenta que el diseno y escalado de un
reactor es un problema considerablemente mas complejo que el diseno
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y escalado de un reactor quimico convencional o un fotorreactor
homogéneo.

Es evidente que la aplicacion practica de todo proceso
fotocatalitico va a requerir el disefio de un fotorreactor que sea eficiente.
Hasta la fecha, la investigacion basica realizada a nivel de laboratorio se
ha basado, normalmente, en dispositivos experimentales en los cuales
la eficiencia no resultaba tan importante como la obtencién de unas
condiciones experimentales que permitiesen una adecuada
reproducibilidad de resultados para la obtenciéon de un conocimiento
exhaustivo sobre la influencia de los diferentes parametros relevantes
del proceso (figuras 2.16 y 2.17). Este planteamiento, que resulta
adecuado desde un punto de vista cientifico, no es suficiente cuando se
intenta realizar un cambio de escala para poder llevar a una aplicacion
practica los conocimientos generados.

l Mezclador magnético

Enfriador il
Y
Fotoreactor
. . @ — B
Bomba Valvula de muestreo

Figura 2.16 Sistema fotocatalitico en recirculacion con reactor iluminado.

Los dos conceptos de reactores mas comunes en sistemas
fotoquimicos de laboratorio son los representados en las figuras 2.16 y
2.17. En el primer caso se representa un fotorreactor iluminado dentro
de un sistema de recirculacion, mientras que en el segundo representa
un sistema fotoquimico de reactor continuamente agitado.
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Figura 2.17 Sistema fotocatalitico de reactor iluminado continuamente
agitado.

Se utiliza como reactor batch un frasco de vidrio Pirex de volumen
variable (entre 50 mL y 1L); con una agitacion normalmente sobre una
placa de agitacion magnética. La mayoria de los trabajos que realizan
en este tipo de sistema utilizan en laboratorio con una fuente de
radiacion artificial. Se emplean distintos tipos de lamparas, siendo la
mas comun el “simulador solar”. Se trata de una camara recubierta con
aluminio, que refleja en todas las direcciones provista de una lampara
de xendén, que posee una distribucion que emite una radiacion cuya
distribucion espectral es similar a la del sol: con un 0,5% de fotones
emitidos a longitudes de onda menores que 300nm y un 7%
aproximadamente de entre 300 y 400 nm. El espectro entre 400 y 800
nm simula el resto del espectro solar.

El simulador permite controlar y fijar la intensidad de la luz en un
valor determinado, con lo cual se evitan las fluctuaciones de radiaciéon
propias de la radiacion solar natural y las posibles complicaciones
experimentales y de evaluacion que ello conlleva. El uso de filtros hace
posible trabajar con una radiacion de una longitud de onda fija o de un
intervalo definido del espectro.
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Existen también trabajos de desinfeccion realizados en reactor
“batch” bajo radiacion solar real, de modo que el control sobre la
intensidad de irradiacion y la longitud de onda no se puede llevar a
cabo. Sin embargo, éstos constituyen un primer paso en la
experimentacion con sistemas solares. Como es de esperar, los
motorreactores solares que utilizan colectores para concentrar la
radiacion natural ofrecen siempre eficiencias fotocataliticas superiores a
los reactores “batch”. Por ese motivo, en los ultimos anos se ha venido
desarrollando una intensa actividad investigadora sobre colectores
solares aplicados a estos fines asi como de motorreactores solares para
su uso en aplicaciones de desinfeccion de agua potable.

Resulta claro que en este tipo de configuraciones, usadas
tipicamente en sistemas experimentales de laboratorio, solo un
determinado porcentaje de los fotones utiles son interceptados por el
reactor por lo que, desde un punto de vista, son altamente ineficientes.
No es hasta el planteamiento de los primeros disenos de plantas piloto
que aparecen disenos optimizados de reactores para procesos de
fotocatalisis con TiOz. Estas primeras plantas piloto fueron
desarrolladas, a finales de los 80 y considerando reactores que
utilizaban la luz solar.

Estos primeros disenos experimentales (la figura 2.18 muestra
uno de ellos) utilizaron colectores cilindrico parabdlicos, inicialmente
disenados para aplicaciones térmicas, que fueron modificados
simplemente reemplazando el tubo receptor por un tubo de Pyrex ® a lo
largo del cual fluia el agua contaminada. Desde entonces diferentes
conceptos con una amplia variedad de disefios han sido propuestos y
desarrollados en todo el mundo, en un continuo esfuerzo por aumentar
la eficiencia y reducir los costes de los sistemas fotocataliticos para la
descontaminacion y el tratamiento de aguas.
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Figura 2.18 Colector cilindro-parabolico adaptado para fotocatalisis solar.

Una de las primeras cuestiones relevantes que aparecen a la hora
del diseio de reactores para procesos de fotocatalisis es la decision
entre reactores que van a trabajar con luz concentrada o los que se
basan en sistemas sin concentracion luminica. Los sistemas de
concentracion presentan la ventaja de tener un area de reactor
sustancialmente menor, lo que puede significar un volumen mas
reducido de reactor, un circuito menor y una mayor facilidad para
confinar, controlar y manipular el fluido que se pretende tratar. Por lo
tanto, la utilizacion de reactores que van a trabajar con alta irradiancia
o radiacion concentrada parece logica, desde los puntos de vista tanto
economico como ingenieril, cuando se trate de reactores que presenten
una alta complejidad, elevada calidad en sus materiales (por ejemplo, el
uso de cuarzo para conseguir una elevada transmisividad de la
radiacion UV), o costosos mecanismos de soporte o fijacion del
catalizador (este coste elevado puede proceder tanto del sistema de
soporte en si, como del derivado del necesario reemplazar
periddicamente el citado catalizador soportado).

No obstante, los sistemas basados en reactores con concentracion
o alta irradiancia luminica tienen 3 importantes desventajas frente a los
sistemas sin concentracion. La primera es su invalidacion para el uso
de la luz solar ya que no pueden concentrar (y, por tanto, aprovechar) la
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radiacion solar difusa; esto no es importante en el caso de aplicaciones
térmicas de la radiacion solar dado que la radiacion difusa es una
pequena fraccion de la radiacion solar total. Sin embargo, como ya se
ha resenado, la descontaminacion fotocatalotica con TiO2 como
catalizador utiliza solo la fraccion UV del espectro solar, y ya que esta
radiacion no es absorbida por el vapor de agua atmosférico, se produce
una dispersion de dicha radiacion a lo largo de la atmosfera similar a la
que se produce con la longitud de onda correspondiente al color azul y
que hace que veamos el cielo de ese color. Dado que los colectores
solares sin concentracion pueden aprovechar ambas componentes de la
radiacion ultravioleta (directa y difusa), su eficiencia puede llegar a ser
muy alta.

La segunda desventaja es su mayor complejidad, coste, y como
consecuencia, mayores requisitos de mantenimiento. La tercera
desventaja se fundamenta en las experiencias llevadas a cabo por
diferentes grupos de investigacion. Durante estas experiencias, se ha
podido comprobar como la relacion entre la velocidad de las reacciones
fotocataliticas y la intensidad de irradiacion incidente en los
fotorreactores varia al aumentar esta ultima (véase figura 8). Varios
autores responsabilizan de la transicion de orden 1 a orden ‘2 [r=k(I1)]
— [r=Kk(I%-5)] al exceso de especies fotogeneradas (e, h* y OH). A
intensidades de irradiacion aun mayores se produce la transicion de
orden 2 a orden O [r=Kk(I%%)] — [r=k(I9)]. En este momento, la reaccion
fotocatalitica abandona su dependencia con la intensidad de irradiacion
recibida, para depender Unicamente de la transferencia de masa en el
seno de la reaccion, estabilizandose la velocidad de reaccion por mucho
que aumente ya la intensidad de irradiacion. Este efecto puede deberse
a diferentes causas, como pueden ser, las limitaciones que tiene el
catalizador iluminado en cuanto a la producciéon de huecos (h*), la falta
de concentracion suficiente de captadores de electrones, o de moléculas
organicas en las proximidades de la superficie del catalizador y/o
excesiva cantidad de productos de reaccion ocupando centros activos
del catalizador.

También se produce un efecto de “apantallamiento”, cuando la
concentracion de TiO2 es muy alta. La velocidad de reaccion disminuye
debido a la excesiva opacidad de la disolucion, que impide que el
catalizador de la parte interna del reactor se ilumine. Por tanto, es
importante disenar el sistema evitando cualquier posible sedimentacion
del catalizador, lo que puede ocurrir en determinadas circunstancias si
se alcanza un fluyjo laminar en alguna zona de circuito hidraulico. En
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este sentido, se debe realizar el diseno teniendo en cuenta que el
numero de Reynolds (Re) debe estar siempre por encima de 4000 para
garantizar un caudal turbulento.

Los colectores cilindro parabodlico compuestos (CPC) son estaticos
y presentan una superficie reflectante cuya seccion es una curva
compuesta por otras dos que, para el caso de un absorbedor cilindrico,
son una parabola y la envoluta del absorbedor. En el caso de
aplicaciones fotocataliticas, el absorbedor es un reactor cilindrico
transparente.

Los colectores tipo CPC consiguen concentrar sobre el receptor
toda la radiacion solar que incide sobre los mismo por debajo de un
determinado angulo conocido como angulo de aceptancia y permiten
obtener hasta un factor de concentracion de 1. Tal caso ocurre cuando
el semiangulo de aceptancia es 90° lo cual permite captar toda la
radiacion UV, directa y difusa, que alcanza el area de apertura del CPC.

La radiacion reflejada por la superficie del colector incide también
sobre la parte posterior del receptor. Esto permite que el reactor
cilindrico esté irradiado por toda su superficie, de forma casi
homogénea, con la totalidad de la luz UV que entra en el area de
apertura del CPC.

Las ventajas de este sistema frente a otros en su aplicacion a la
fotocatalisis solar, se resumen a continuacion:

» Aprovechamiento de radiacion directa y difusa, frente a los de
seguimiento de la trayectoria solar, los cuales sé6lo captan la
directa.

* Su rendimiento optico es muy alto ya que aprovechan toda la
radiacion que les llega y, puesto que no recibe un flujo fotonico
excesivo, se obtiene una eficiencia en las reacciones de
fotocatalisis muy elevada.

* No se producen aumentos de temperatura importantes en el seno
de la reaccion fotocatalitica, por lo que se evitan problemas de
pérdidas de organicos.

= Permite el uso de reactores presurizados, tanto para evitar
pérdidas de volatiles como para aumentar la concentracion de Oo,
si fuese necesario.
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» El reactor tubular evita los problemas de los sistemas no
concentradores, que requieren flujo laminar y ofrecen una
transferencia de masa muy baja. En él se puede producir flujo
turbulento, favorable para la fotocatalisis.

* Sus costes de construccion e instalacion se pueden abaratar
bastante si se compara con los colectores de seguimiento.

CARACTERISTICAS TECNOL(:)GICAS DE REACTORES CPC PARA
APLICACIONES DE FOTOCATALISIS SOLAR

» Disposicion del catalizador

En cualquier tipo de aplicacion resulta evidente el requisito previo
del diseno de un fotorreactor eficiente. Como ya se ha comentado
anteriormente, la investigacion basica del proceso a nivel de laboratorio
ha sido realizada, la mayoria de las veces, mediante dispositivos
experimentales en los que no importaba tanto su eficiencia como el
conseguir unas condiciones idéneas que permitieran reproducibilidad
de los resultados y un conocimiento exhaustivo de la influencia de
todos los parametros importantes. En el caso de procesos de
fotocatalisis heterogénea los principales factores que se deben
optimizar, en estos reactores, son el aprovechamiento energético de la
radiacion y la disposicion del catalizador. En cuanto al rendimiento
energético, los disenos que situan la fuente de energia (habitualmente
una lampara UV) en el centro de un reactor anular, son los que han
dado, en la mayoria de los casos, los mejores resultados [S3].

En el caso de catalizadores soportados, en caso de no querer
trabajar con suspensiones, existen multiples propuestas sobre el tipo de
soporte inerte a utilizar.

Este es un aspecto todavia a desarrollar y no hay una decision
definitiva sobre la solucion mas idonea [54]. Se ha usado para ello tanto
vidrio (en forma de bolas o depositando el catalizador directamente
sobre la superficie del tubo por donde circula el agua), como diferentes
materiales ceramicos, polimeros e incluso algunos metales.

Estos soportes pueden ser en forma de malla, reticulares, etc. Las
ventajas de trabajar con el catalizador inmovilizado en vez de en
suspension son que se evita la separacion posterior al tratamiento y su
recuperacion en unas condiciones O6ptimas que permitan su
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reutilizacion posterior. Las desventajas de la utilizacion de soportes
dentro del reactor también son claras:

0 La disminucién de superficie de TiO2 activada, en un
determinado volumen de reactor, en comparacion con el
mismo volumen con catalizador en suspension.

0 Limitaciones en la transferencia de materia a bajos
caudales. Este efecto es mas intenso cuando se aumenta la
potencia de iluminacion, no aprovechandose una buena
parte de ella. Cuando esto ocurre, la velocidad de reaccion
no aumenta al hacerlo el flujo de fotones.

o Dificultades para conseguir una correcta iluminacion,
cuando la fuente de fotones no se situa en el interior del
reactor. Esto es particularmente problematico cuando se
pretende trabajar con radiacion solar.

0 Aumento de la pérdida de carga del reactor. La
consecuencia es un incremento de los costes energéticos, y
del capital, ya que se deben instalar sistemas de bombeo de
mayor potencia.

» Configuracion e iluminacion del reactor

Entre las diferentes configuraciones que puede adoptar el reactor
la forma mas usual es a tubular debido a la sencillez de manejo del
fluido. En estos casos uno de los parametros mas importantes es el
diametro del tubo ya que se ha de garantizar una adecuada relacion
entre la distribucion de iluminacion, la concentracion de catalizador y la
eficiencia del proceso fotocatalitico. Cuanto menor es la concentracion
de TiO2, menos opaca es la suspension y mayor va a ser la penetracion
de la luz. Una concentracion de 1 g L-1 de TiOz reduce la iluminacion a
cero después de solo 10 mm de trayectoria optica, por lo que si el
diametro del tubo es superior solo la parte exterior estara iluminada
(figura 2.19). Los valores practicos para fotorreactores tubulares van a
estar normalmente entre 25 y 50 mm; diametros menores van a
suponer unas elevadas pérdidas de carga y valores mayores un excesivo
volumen sin iluminar, con la consiguiente reduccion de la eficiencia
general del proceso.

Todo lo indicado anteriormente es también aplicable en el caso de
considerar un reactor plano (horizontal o inclinado). Sin embargo el
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principal problema de este tipo de reactores es que suelen estar abiertos
a la atmosfera, lo que origina problemas como la pérdida de
contaminantes volatiles, transferencia de polvo y suciedad al liquido
reaccionante, dificultades para enriquecer el agua en oxigeno cuando
las cargas contaminantes son muy altas, etc.

“%/ N\

|
I ID =58 mm [

/
Area iluminada \ /
[TiO,]=1gL!

Figura 2.19 Zona de penetracion de luz solar (sin concentrar) en un reactor
tubular con una concentracion de TiO2 de 1 g L-1 (catalizador en suspension).

Otro factor que influye de forma importante sobre la
concentracion optima de catalizador es la forma en que incide la
radiacion incide sobre el mismo y la longitud del camino 6ptico que
sigue ésta en su interior:

0 Si la lampara esta en el interior de reactor y coaxial con
éste, la concentracion de TiO2 para el valor maximo de la
velocidad de reaccion (rmax) es muy alta (del orden de
varios gramos por litro) si el camino optico es corto (varios
mm). En cambio, la [TiO2] para rmax es baja (cientos de mg
por litro) si alcanza varios centimetros.

0 Si la lampara esta en el exterior, pero el camino optico es
corto (1-2 cm max.), rmax se consigue con 1-2 g L-1 de
TiO2.

0 Sila lampara esta en el exterior (similar a lo que se produce
en un reactor iluminado por radiacion solar), pero el
camino optico alcanza varios centimetros, la concentracion
adecuada de catalizador es de unos cientos de miligramos
por litro.
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Figura 2.20 Efecto de “apantallamiento” en funcion de la posicion de la fuente
de alimentacion en reactores fotocataliticos para tratamiento de agua.

En todos los casos anteriormente expuestos, se produce también
un efecto de «apantallamiento», cuando la concentracion de TiO2 es muy
alta (ver figura 2.20). La velocidad de reaccion disminuye entonces
debido a la excesiva opacidad de la disolucion, que impide que el
catalizador de la parte mas interna del reactor se ilumine.

Ademas, la intensidad de iluminaciéon afecta a la relaciéon entre la
velocidad de reaccion y la concentracion de TiO»2. A mayor intensidad,
mas elevada puede ser la concentracion de catalizador. Ademas, la
dispersion y absorcion de la luz provoca un descenso aproximadamente
exponencial de la densidad fotonica, a lo largo del camino optico
recorrido dentro de una suspension de catalizador [55]. Por todo ello, se
hace necesario determinar experimentalmente la concentracion de
catalizador optima para cada tipo de reactor considerado con el objetivo
de determinar, en el caso de procesos en fase acuosa, la concentracion
minima a la que se obtiene dicha velocidad de reaccion maxima.

Finalmente, en el caso de procesos heterogéneos en fase acuosa
con el catalizador TiOz en suspension, es importante disenar el sistema
evitando cualquier posible sedimentacion del catalizador, lo que puede
ocurrir en determinadas circunstancias si se alcanza un flujo laminar
en alguna zona del circuito hidraulico. En este sentido, se debe de
realizar el disefio teniendo en cuenta que el numero Reynolds (Re) debe
estar siempre por encima de 4.000 para garantizar un caudal
turbulento.
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Otro aspecto relevante a la hora del disenno de reactores es la
dificultad para poder comparar diferentes reactores entre si, lo que
suele complicar tanto el diseio de nuevos reactores para fotocatalisis
como su optimizacion. Esto es debido, por un lado, a los muchos
parametros que intervienen en el proceso y a la complejidad del sistema
fotocatalitico y, por otro, a las importantes diferencias que suele haber
entre reactores distintos cuando ademas varia la escala de los mismos.
Este problema se complica aun mas cuando se trabaja con radiacion
solar ya que, ademas, se tiene una iluminacion que va cambiando
continuamente.

Cuando se realizan ensayos de degradacion fotocatalitica de
diferentes sustancias, el parametro mas comunmente utilizado para
referir los resultados y la evolucion del proceso es el tiempo de
residencia (tr), que indica el tiempo de exposicion a la luz de la mezcla
que esta pasando por el reactor. Debido a lo indicado en el parrafo
anterior, la utilizacion del tiempo de residencia no permite comparar
experiencias realizadas en sistemas experimentales diferentes ni, por lo
tanto, extraer conclusiones sobre la eficiencia comparativa de sistemas
distintos.

Este problema puede evitarse representando la evolucion de un
proceso fotocatalitico en funcion de la energia util que ha ido
acumulando el reactor a lo largo del tiempo, en vez de en funcion del
tiempo de residencia. Esto puede realizarse utilizando una expresion
como la indicada en la ecuacion (2.31), que integra los principales
parametros del reactor:

Euvn= Euvn-1+ Ata UV (A/V ); Atn = tn — tno1 (2.31)

Donde Euyva es la energia acumulada por unidad de volumen de
reactor, para una muestra n del proceso fotocatalitico; UVgn es la
radiacion media util incidente (Wuv/m?2) sobre la superficie del reactor
en el intervalo de tiempo Atn, que representa el intervalo de tiempos
entre dos muestras experimentales consecutivas; A es la superficie
exterior del reactor y V es el volumen total del mismo. La utilizacion de
esta relacion entre el tiempo experimental, el volumen del reactor, su
superficie externa y la densidad de la radiacion util disponible permite
describir la evolucion de un proceso fotocatalitico en funcion de la
energia captada por el reactor (por unidad de volumen) y, por tanto,
permite comparar la eficiencia intrinseca de diferentes fotorreactores.
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El tiempo de residencia puede no ser relevante en el caso de
procesos en recirculacion (es decir, aquellos en los que el tiempo
necesario para alcanzar la degradacion deseada excede notablemente el
tiempo de residencia y es por lo tanto necesario realizar una serie de
ciclos sucesivos de paso del fluido por el reactor), pero si resulta
evidente que se trata de un parametro fundamental cuando se pretende
completar el proceso fotocatalitico con un Unico paso por el reactor
(procesos en linea), ya que en este ultimo caso hay que conseguir que el
tiempo de residencia en el reactor sea, cuando menos, igual al tiempo
requerido por el proceso fotocatalitico.

Un parametro que nos permite modificar el tiempo de residencia
es, obviamente, el caudal masico que se tenga en el proceso. Sin
embargo este no siempre es posible modificarlo libremente por
cuestiones del propio proceso que genera dicho caudal o bien por
posibles restricciones del propio proceso fotocatalitico (sedimentacion
de catalizador en fase acuosa, suministro de oxigeno al proceso,
consumo energético inadecuado, etc.).

En el caso de aplicaciones que impliquen luz solar, deberan de
considerarse normalmente procesos fotocataliticos en recirculacion ya
que no va a ser posible garantizar procesos en linea con una fuente de
luz no controlable como es el sol.

Por tanto, si necesitamos un flujo turbulento con un Reynolds
superior a 4000, estableceremos como diametro efectivo 38mm y un
tiempo de residencia hidraulico de aproximadamente 30 minutos o
1800s.

V .
to, = %"’ =30(min) =1800(s)

~ PVy-D  p.1800.Q.D
H H

Re = 4000

Por tanto el caudal (Q) debera ser aproximadamente igual o mayor
de 5.84*10-2 (L/s).
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Siguiendo con este razonamiento, podemos ver que el volumen
total de tubo de cuarzo necesario para conseguir estas condiciones seria
de:

3
v =0(™)t,,, (s)=0.10512m°
S

Y si el radio es igual a 19 mm, entonces si
7.R*.L=0.10512(m%)

L =92.736(m)

2.8.6.- Naturaleza y concentracion de contaminante

Una de las ecuaciones mas sencillas y usadas para describir la
cinética de cualquier proceso quimico es la ley de velocidad diferencial.
Partiendo de la siguiente reaccion genérica:

aA — bB + cC (2.32)

Se puede expresar la velocidad de reaccion de la siguiente
manera:

_ _1dA]_1d[e]_1dlc] ., o5
a d b dt c dt

Donde [A], [B] y [C] son las concentraciones de reactivos y
productos, y a, b y ¢ son los coeficientes estequiomeétricos.

Entre los parametros que afectan a la velocidad de reaccion se
encuentran las concentraciones de las sustancias que se ven
involucradas. Es posible expresar la ley de velocidad diferencial como
producto de los reactivos elevadas a una potencia dada:

_ _LdAl
T =k[A] (2.34)
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Donde n es el orden de reaccion con respecto al componente A, y
k la constante de velocidad. Estos parametros empiricos se deben hallar
numeéricamente.

Tomando logaritmos a ambos lados de la expresion tenemos que:

In(—é%):lnkJrnln[A] (2.35)

Si tenemos los valores experimentales de la velocidad de
disminucion de la concentracion de A con el tiempo y representamos su
logaritmo frente al logaritmo de la concentracion, obtendremos una
recta cuya pendiente sera el orden de reaccion y cuya ordenada en el
origen el logaritmo de la constante de velocidad.

2.8.7.- Aditivos

Determinadas sustancias pueden incidir de forma importante en
la eficacia del proceso de fotocatalisis, ya sea inhibiendo o acelerando la
velocidad de degradacion del contaminante. Algunos aniones
inorganicos como cloruros, sulfatos y fosfatos inhiben el proceso; otros,
como nitratos y percloratos, apenas si tienen influencia sobre la
velocidad. La inhibicion se relaciona con la adsorcion del contaminante,
especialmente cuando favorezcan la recombinacion de pares e~ y h™.

El oxigeno es el oxidante mas empleado, ya que es el mas barato y
no compite con el sustrato en el proceso de adsorcion. Se ha
comprobado que cuando desaparece el oxigeno disuelto en el agua y no
existe ninguna otra especie oxidante, el proceso fotocatalitico se detiene
totalmente. Después del oxigeno, el peroxido de hidrogeno es el agente
oxidante mas extensamente estudiado. En la gran mayoria de los casos,
la velocidad del proceso aumenta de acuerdo con la siguiente secuencia:
O2<H202<(H202 + Og). El papel del H2O> es multiple; en el proceso de
fotocatalisis heterogénea es capaz de reaccionar tanto con huecos como
con electrones, y generar en ambos procesos radicales OH; ademas es
capaz de oxidar directamente algunos de los intermediarios, generando
en el proceso radicales OH adicionales.

H,0; + e- — OH- + OH" (2.36)

H,0, + h* — 20H" (2.37)
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2.8.8.- Electrolito

La naturaleza de la sal que contiene el medio acuoso de las
suspensiones de bacterias puede tener un efecto importante sobre la
velocidad y la cinética de la desinfeccion, igual que ocurre en la
fotocatalisis de compuestos organicos. En particular, se conoce el efecto
inhibidor de distintos electrolitos, siendo el ion fosfato el de mayor
influencia y el cloruro el que menos afecta a los procesos de
desinfeccion fotocatalitica. Los fosfatos impiden la absorcion de
aminoacidos sobre las particulas de TiO2, los carbonatos y otras
especies pueden reaccionar con los radicales hidroxilos compitiendo asi
con los microorganismos y reduciendo la eficiencia del fotocatalizador.

Por otro lado, el uso de agua destilada puede suponer un
problema ala hora de trabajar con suspensiones de bacterias y otros
microorganismos ya que, aunque elimina la posible interferencia de
iones y compuestos organicos en el proceso fotocatalitico, supone un
escenario de estrés para los organismos vivos. Efectivamente, la
ausencia de especies ionicas en el agua provoca a la larga un
debilitamiento de la pared celular debido a la pérdida de iones de calcio
y magnesio de su superficie. Cuando las paredes de las células se
hallan resentidas es mas dificil que éstas soporten su presion osméatica,
interna, la cual es resultado de la diferencia de concentraciones de
soluto entre el interior celular y el agua externa. Todo esto provoca una
debilidad en la pared de las células que las hace mas faciles de atacar y
danar.

2.9.- TECNOLOGIAS BASADAS EN EL USO DE LAMPARAS

En un alto porcentaje de estudios sobre fotocatalisis se emplean
lamparas como fuente de luz. Las lamparas mas empleadas son de
mercurio de xenéon y los denominados simuladores solares. Estas
lamparas proporcionan luz en un rango de longitudes de onda por
debajo de los 400nm, esencial para la excitacion de TiO;. Algunas
proporcionan luz monocromatica y otras en un intervalo de longitudes
de onda; en ocasiones se usan filtros a fin de obtener Iluz
monocromatica. Las intensidades empleadas van de los 2 a los 135
mW/cm? y las potencias de unas pocas decenas a cientos de vatios
(Figura 2.21). Para eliminar la radiacion infrarroja y evitar el
sobrecalentamiento, se han utilizado filtros especiales o de agua. El
empleo de lamparas permite la caracterizacion precisa del tipo e
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intensidad de luz que se obtiene, sea por actinometria o mediante
radiometros.

Figura 2.21 Distribucion espectral de una lampara fluorescente comercial de
40 vatios y espectro solar estandar.

Existen varios sistemas comerciales basados en los distintos tipos
de lamparas indicados anteriormente. En uno de estos sistemas, el
agua a tratar circula a través del espacio existente entre dos tubos
concéntricos de vidrio, y el foco de luz esta situado dentro del tubo
interior. La luz UV es suministrada por lamparas tipo fluorescente de
40 vatios como la caracterizada en la figura 12. Otros dispositivos
existentes estan basados en lamparas de mayor potencia, como es el
caso de los sistemas denominados “SolarBox”.

Una caracteristica usual de los sistemas existentes basados en
lamparas es el uso de catalizador soportado, fijado en algiin tipo de
soporte inerte dentro del reactor. De esta forma se elimina la necesidad
de recuperar el catalizador, a costa de una importante reduccion en el
rendimiento del sistema. La configuracion del soporte es critica, pues
debe garantizar simultaneamente wuna buena iluminacion del
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catalizador, y una buena dinamica del fluido en las zonas iluminadas.
Un sistema de catalizador soportado razonablemente eficiente debe
tener una actividad fotocatalitica adecuada (comparable a sistemas en
los que el catalizador se encuentre suspendido), una baja perdida de
carga, larga duracion y coste razonable. Hasta el momento, sin
embargo, no ha sido posible alcanzar simultaneamente todas estas
caracteristicas. Uno de los principales inconvenientes, ademas de la
menor actividad fotocatalitica, es la necesidad de reemplazar el
catalizador (y el soporte en el que se encuentre fijado) una vez este
pierde su actividad, lo que supone un importante aumento en el coste
global del sistema. Los soportes ensayados hasta ahora incluyen fibra
de vidrio, fibras metalicas, mallas de acero, aluminio y distintos tipos de
plastico y ceramicas como alumina, carburo de silicio, etc. En las mas
variadas formas. Algunos ejemplos de técnicas viables utilizadas para
soportar el catalizador son impregnaciones mediante disolventes,
deposiciones mediante sustancias precursoras, técnicas de sol-gel, etc.

Por el contrario, las condiciones operativas de los reactores con el
catalizador en suspension, garantizan una mayor eficiencia, menor
perdida de carga y una excelente transferencia de masa fluido a
catalizador. Ademas el catalizador puede eliminarse y recuperarse
facilmente del medio reactivo mediante desestabilizacion de la
suspension coloidal y la subsiguiente sedimentacion del TiOo.

2.10.- TECNOLOGIAS BASADAS EN EL USO DE RADIACION
SOLAR

El desarrollo de la tecnologia de fotocatalisis solar se inicio a
finales de los anos 80, partiendo de los disenos y sistemas ya existentes
para  procesos térmicos de baja y media temperatura
(fundamentalmente colectores cilindro - parabodlicos y sistemas sin
concentracion).

Basicamente las modificaciones iniciales de estos equipos
existentes consistieron en la modificacion del reflector solar y en el
receptor dado que este debe de ser transparente a la luz UV para poder
introducir los fotones dentro del fluido que se quiere tratar. Otra de las
diferencias importantes es la ausencia de aislamiento térmico dado que
la temperatura no juega un papel significativo en el proceso. Debe
notarse que la fotocatalisis es un proceso fotonico, a diferencia de los
procesos térmicos preexistentes de aprovechamiento de la energia solar.
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En el apartado “Disenno de reactores” perteneciente a “parametros
influyentes en el proceso” se comento las ventajas e inconvenientes de
los colectores sin concentracion y su predileccion para elegirlos en
aplicaciones fotocataliticas. Por esta razon se ha realizado un gran
esfuerzo en el disennio de sistemas solares sin concentracion y estaticos
(sencillos, con bajo coste, adecuada capacidad de recepcion solar,
posibilidad de concentrar radiacion difusa y por tanto alto rendimiento),
para aplicaciones fotoquimicas en general y en especial para procesos
fotocataliticos. Sin embrago, el diseno de reactores robustos no es
sencillo debido a los requerimientos de resistencia a la intemperie, baja
perdida de carga, elevada transmitancia en el UV, operacion a elevadas
presiones, etc. Los colectores Cilindro - Parabélicos Compuestos (CPC)
han resultado ser una de las mejores opciones tecnologicas para
aplicaciones solares de fotocatalisis. Estos colectores solares estaticos,
ampliamente utilizados para tubos de vacio, estan constituidos por una
superficie reflectante que sigue una forma involuta alrededor de un
reactor cilindrico y han demostrado aportar una de las mejores opticas
para sistemas de baja concentracion.

Aunque estos colectores CPC no poseen seguimiento solar alguno,
pueden alcanzar un factor de concentracion de hasta unos 10 soles
gracias a la forma geomeétrica de su superficie reflectiva. En caso de
aplicaciones térmicas, con wuna orientacion adecuada, pueden
conseguirse unas 7 horas de aprovechamiento solar efectivo diario,
siendo necesario corregir su orientacion cada 3 o 4 dias. Para
aplicaciones de fotocatalisis pueden ser disenados con factor de
concentracion 1, con lo que, gracias al diseno particular del reflector,
practicamente la totalidad de la radiacion UV que llega al area de
apertura del colector CPC (tanto la directa como la difusa,
independientemente esta ultima de la direccion con que llega) es
reflejada hacia el reactor, iluminando la parte interior del reactor
tubular. Ademas, la forma tubular del reactor permite una facil
impulsion y distribucion del agua a tratar, simplificando la parte
hidraulica de la instalacion. Los reflectores CPC estan generalmente
hechos de aluminio pulido y la estructura puede ser un simple marco
soporte del fotorreactor con tubos conectados.
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Figura 2.22 Colector cilindro- parabdlico compuesto (CPC) sin concentracion
solar para aplicaciones de fotocatalisis solar.

La figura 2.23 muestra un esquema tipico de un sistema de
detoxificacion solar en el estado actual de tecnologia. En primer lugar,
cuenta con un filtro que se encarga de eliminar cualquier tipo de
particula que pudiera acumularse sobre la superficie del catalizador o
en las paredes del reactor, restando eficiencia al sistema. El contador
gas- liquido asegura la presencia del suficiente oxigeno disuelto en agua
para permitir la completa oxidacion de todos los contaminantes
organicos. El gas puede ser oxigeno puro, aire u otro oxidante y ha de
ser anadido o introducido en el sistema en forma continua porque el
nivel de saturacion de oxigeno disuelto en el agua normalmente no es
suficiente para llevar a cabo el proceso de oxidacion y, una vez
consumido, este se detiene. El modo de operacion puede ser en
continuo con una Unica pasada a través del sistema (operacion en flujo
pistén), o bien con algun porcentaje de realimentacion o recirculacion,
dependiendo de los contaminantes presente y los requerimientos de
concentracion a la salida del sistema. En caso de ser necesario, se
puede anadir al agua una pequena cantidad de oxido calcico (CaO)
antes del proceso de descarga, para neutralizar los acidos simples que
se hayan podido producir en el reactor, asi como algun otro aditivo en
funcion del uso posterior que se le vaya a dar al agua. Finalmente, en el
concentrador solar o reactor tiene lugar el proceso fotocatalitico; en el
se proporcionan los fotones con energia suficiente para que la reaccion
tenga lugar.

80

“Proceso fotofenton de oxidacion quimica para el tratamiento de aguas
industriales”

Luis Acosta Garcia



Capitulo II: ESTADO DEL ARTE. FUNDAMENTO TEORICO

T#0, Reutilizado

Agua contaminada Bomba

+TiO, i Aimpulsién

Tio,

Colectores Scolares

Tanqua de sedimentacién

i A
N

Figura 2.23 Esquema tipico de un sistema de fotocatalisis para el tratamiento
de contaminantes en agua.

Estas tecnologia, tremendamente atractivas desde un punto de
vista medioambiental, estan suscitando un importante interés
industrial. Un ejemplo relevante lo constituye la instalacion en Arganda
del Rey (Madrid), en 1999, de la primera planta industrial de
fotocatalisis solar que se ha instalado en el mundo. La energia solar se
capta mediante colectores tipo cilindro parabodlico compuesto (CPC)
disenados y optimizados para este proceso.

En esta planta, se llena completamente mediante gravedad un
pequeno deposito para recirculacion y el conjunto del circuito
hidraulico y los colectores solares con el agua a tratar proveniente de
un deposito de almacenamiento (que en este caso concreto contiene
cianuros). Cuando el sistema esta lleno, se recircula el agua
contaminante a través del reactor solar, que supone el 75% del volumen
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total del circuito de tratamiento, hasta que se alcanza la destruccion
deseada. El catalizador (TiO2) y los aditivos quimicos necesarios se
preparan por separado en pequenos depositos y se introducen de forma
progresiva en el circuito de tratamiento mediante una pequena bomba,
para garantizar una homogeneizacion completa del catalizador. Una vez
que se obtiene la destruccion deseada, el agua se transfiere al tanque
de separacion del catalizador, y el circuito de tratamiento se llena otra
vez con otra carga de agua contaminada, comenzando nuevamente el
proceso de tratamiento.

Esta planta ha sido disenada con sistemas de control automaticos
y requerimientos minimos de operacion y mantenimiento. Como
ejemplo, la evolucion del proceso de tratamiento y degradacion de
contaminantes es seguido indirectamente a través de la medida de la
luz solar UV disponible. Para ello, la instalacion incorpora un
radiometro solar de radiacion UV dentro de los mecanismos electronicos
de control, con la funcion de la integracion de UV solar desde el
principio del proceso de tratamiento. Este medidor esta conectado a un
automata programable y, una vez que se ha alcanzado el nivel de
energia necesario para completar el tratamiento (que previamente se
habra determinado mediante ensayos preliminares para el disefio
concreto de cada planta, de acuerdo con las caracteristicas del agua
residual especifica a tratar), el automata detiene la bomba principal del
sistema, transfiere el agua al tanque de separacion de catalizador y
avisa al operador que el tratamiento ha sido completado. El automata
también recibe otras senales de datos (velocidad de caudal, nivel de los
tanques, temperatura, etc.) para controlar las distintas secuencias de
los procesos normales de operacion mediante su actuacion sobre las
bombas y valvulas del sistema, por lo que se reduce al maximo de
intervencion humana. Las 6rdenes se introducen a través de un teclado
y una impresora indica las alarmas y principales eventos del sistema.
Esta tecnologia ha sido desarrollada por un consorcio industrial
europeo coordinado por el CIEMAT (Espana), dentro de un proyecto de
investigacion financiado por la Comision Europea.
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CAPITULO III: TRABAJOS PREVIOS

3.1.- DISENO _EXPERIMENTAL DE FOTOCATALISIS
HETEROGENEA CON TIO>

3.1.1.- Presentacion experimental

En las proximas paginas se analizaran distintos aspectos de la
técnica de fotocatalisis heterogénea utilizando TiO2 como catalizador
para depurar agua contaminada. El agua a tratar consistira en una
disolucion de un colorante (indigo carmin) en agua. Se ha elegido el
indigo ya que es un contaminante no toxico, de hecho, se utiliza en la
industria alimentaria. Ademas, debido a su propiedad como colorante,
le hace un indicador muy adecuado para observar a simple vista 1 nivel
de degradacion del agua de proceso, durante la depuracion por
fotocatalisis. Un inconveniente que presenta el indigo carmin es su alto
precio en términos absolutos, pero debido a que las cantidades de
contaminante que van a requerirse son pequenas, el coste global en el
proyecto no era elevado. Otro factor que lo hace atrayente, es el hecho,
de que no se han realizado a dia de hoy ningun estudio experimenta
publicado de fotocatalisis utilizando dicho proceso, y se prevé
interesante a nivel industrial ya que el indigo carmin es ampliamente
utilizado.

Concretamente, se evaluan los efectos del pH, concentracion de
contaminante en agua y tipo de TiO, utilizado (recuérdese que el dioxido
de titanio puede cristalizar entre otros como rutilo y anatasa). El resto
de parametros que influyen en el proceso como son temperatura,
agitacion del agua, intensidad de la radiacion o concentracion de
fotocatalizador no se tendran en cuenta.

La temperatura, es una variable que apenas tiene influencia en el
proceso fotocatalitico. Tanto la agitacion de agua como la intensidad de
la radiacion o la concentracion de TiOz supondremos constantes, es
decir, no seran parametros que modifiquemos en dicho proyecto. Se
supondra que trabajaremos en la zona donde la intensidad de radiacion
maximiza la velocidad de reaccion. La velocidad de reaccion depende
directamente de la intensidad de radiacion hasta un valor donde la
velocidad se mantiene practicamente constante (Figura 2.15). En
cuanto a la concentracion de catalizador, se utilizara un valor que este
comprendido por encima de la concentracion minima necesaria para
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que se inicie la fotocatalisis y por debajo de aquella concentracion que
sature la disolucion, originando problemas de sedimentacion.

A partir de la comparacion y el tratamiento de los distintos
resultados, se podra determinar, cuantitativa o cualitativamente, como
varia la eficacia del tratamiento con respecto a cada factor; con ello, se
podrian establecer los criterios de diseno de la planta depuradora real.

Por tanto, el experimento que se ha realizado consiste en la
caracterizacion cinética de la degradacion de agua contaminada en
presencia de fotocatalizador. Para ello, se realizara un diseno de
experimentos, en el que se comparan la influencia independiente o
conjunta, (ya se explicara en detalle el mecanismo) de las variables pH,
concentracion de contaminante y tipo de dioxido de titanio. En
definitiva, se evaluara la disminucion con el tiempo, de la concentracion
del colorante en disolucion acuosa mediante la medida de la
absorbancia. Posteriormente, se obtendra la constante de velocidad y el
orden de la reaccion de fotodegradacion.

Se utiliza como reactor de la reaccion de fotodegradacion un
reactor discontinuo de mezcla perfecta. En el interior del reactor se
introduce una barra agitadora para asegurar una disolucion de mezcla
perfecta. Ademas, para favorecer la oxidacion del contaminante se
utiliza un difusor de aire. La reaccion de descomposicion del colorante
es activada por iluminacion de tres lamparas fluorescentes comerciales
encargadas de activar el catalizador, TiO.. Las tres lamparas
fluorescentes se colocan en la parte exterior del reactor. Para mejorar la
eficacia de la excitacion del catalizador se coloca un aislante de luz, que
realiza las funciones de espejo reflectante.
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Figura 3.1 Reactor fotocatalitico.

El analisis de la descomposicion del colorante se efectiia por
determinacion del maximo de absorcion a 611nm mediante el empleo de
un espectrofotometro de UV-Visible. El parametro a estudiar, es por
tanto, el grado de descomposicion del colorante y el grado de conversion
del proceso con el tiempo, analizando la concentracion de la disolucion
en indigo carmin en el reactor con el mismo tiempo mediante la medida
de la absorbancia. Finalmente se determina la cinética de la reaccion de
descomposicion del colorante.

El reactor fotocatalitico es un matraz erlenmeyer de 1L que se
llena de la disolucion de indigo carmin en agua (mas adelante se
analizara las concentraciones de colorante a utilizar). De esta disolucion
madre se toma una pequena cantidad (aproximadamente 3 ml) para
determinar su absorbancia a 611 nm de manera que se pueda conocer
la concentracion inicial con precision. A continuacién, se introducen 0,5
g/l de TiO> (concentracion que se ha obtenido experimentalmente como
la mas idonea).
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Una vez homogenizada la mezcla, encendidas las lamparas y
colocada la carcasa protectora se empieza a contar el tiempo,
tomandose medidas cada 15 minutos.

3.1.2.- indigo Carmin

El colorante que ha sido utilizado es el indigo carmin, colorante
ampliamente utilizado en la industria (textil, alimentaria, etc.).

Formula molecular = C16HgOgN2>SoNao
Peso molecular = 466,37 g/mol

Composicion = C(41.17%); H(1.72%); O(27.45%); N(6,00%);
S(13.72%);  N(6%); S(13.72%); Na (9.86%);

Longitud de onda de maxima absorbancia = 611nm

Figura 3.2 Estructura quimica del indigo carmin.

3.1.3.-Centrifugacion

Es necesario centrifugar las muestras que se extraen del reactor
debido a que estas presentan TiOz disperso y puede distorsionar la
medida de absorbancia debido a fenomenos de dispersion de la luz, de
modo que, no se puede relacionar absorbancia con concentracion (la
ley que relaciona absorbancia con concentracion de contaminante se
vera mas adelante).
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El mecanismo fisico que domina la centrifugacion es bien sencillo.
Las moléculas de soluto en una disolucion tienen una energia cinética,
proporcional a la temperatura, que les induce una traslacion en todas
direcciones; gracias a este movimiento de difusion, se mantienen a flote.
Pero, si sobre ellas actiia una fuerza, aquellas que sean sensibles a
dicha accion responderan, en funcion de sus caracteristicas intrinsecas,
con un desplazamiento neto en su direcciéon de actuacion.

En caso de que la fuerza que actua sea la gravedad, el proceso de
transporte se denomina sedimentacion. El comportamiento de las
moléculas depende de su masa; por lo tanto, en las de menor masa, la
difusion podria contrarrestar la sedimentaciéon. Para tales
circunstancias, se puede conseguir que la componente de
sedimentacion prevalezca si se aplica un campo centrifugo
suficientemente intenso creado de modo artificial. Las técnicas basadas
en este fenomeno se denominan de centrifugacion.

3.1.4.- Medida de la absorbancia

Una vez que las muestras han sido correctamente centrifugadas y
filtradas, se vierten en las cubetas de metacrilato, que se introduciran
en el espectro-fotometro de ultravioleta. De este equipo, se obtiene la
absorbancia asociada a la longitud de onda de maxima absorcion, que
como se cito anteriormente, corresponde a un valor de 61 1nm.

3.1.4.1.- Ley de Lambert-Beer

Como ya se ha comentado, la intensidad del haz emergente sera
I= Ip - [a donde Ip representa la radiacion incidente e I, , la intensidad de
luz absorbida en su trayecto a través de la disoluciéon. La ecuacion que
gobierna este comportamiento en soluciones acuosas es la ley de Beer:

I=Ip.e-elC (3.1)

En ella, C es la concentracion del solutog, el coeficiente de
extincion molar a la longitud de onda considerada y 1 equivale a la
longitud recorrida por la radiacion dentro de la disolucion.

En la practica, se miden la transmitancia o la absorbancia; esta
ultima magnitud adimensional se define como:

A= log ('I—O) (3.2)
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A partir de las dos ecuaciones anteriores, se deduce la ecuacion
de Lambert-Beer:

A=el.C (3.3)

Luego, queda claro que la absorbancia es directamente
proporcional a la concentracion de soluto o, en este caso, de
contaminante.

3.1.4.2.- Recta de calibrado del indigo carmin

Una vez sabido que se puede relacionar absorbancia con
concentracion de un contaminante, se calculara la recta de calibrado
del indigo carmin. A través de su pendiente se podra relacionar ambos
parametros.

Seleccionando la longitud de onda maxima a la que absorbe el
indigo carmin y utilizando una muestra patron, de concentracion
conocida se puede obtener los datos de absorbancia frente a
concentracion, que debidamente representados dan lugar a una recta
(Ec. Lambert-Beer) de calibrado. Para una muestra de concentracion
desconocida tan solo hay que medir su absorbancia a la longitud de
onda del maximo e interpolar en la curva de calibrado el valor de la
concentracion.

Para construir dicha recta se prepararon 6 disoluciones de
concentracion conocida de indigo carmin, las concentraciones a
examinar fueron:

0,1.104M; 0,3.104M; 0,6.104M; 0,8.10*M; 104M; 1,2.104M.
Se comprob6 que a partir de un valor de absorbancia, la Ley de
Lambert-Beer dejaba de cumplirse. Por lo tanto, se han realizado todas

las mediciones experimentales dentro del rango del cumplimiento de la
ecuacion.

3.1.4.3.- Espectro de absorcion
El espectro de absorcion de una molécula es la representacion de

su concentracion y de su coeficiente de extincion molar en funcion de la
longitud de onda de la luz incidente.
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Puesto que la absorcion tiene lugar en forma de transiciones
discretas, tal representacion debe ser el conjunto de las lineas,
correspondientes a los saltos electréonicos permitidos en la molécula
estudiada. No obstante, en la practica, se dibuja como una curva
continua formada por sus puntos superiores.

Ademas, en una disolucion, la forma de este espectro depende en
gran medida de su interaccion con las moléculas del disolvente. Como
consecuencia de esta gran influencia y de los diferentes modos
vibracionales de cada estado electronico, no se aprecian lineas discretas
sino bandas de absorbancia. La longitud de onda a la que se detecta
maxima absorbancia corresponde a la transicién mas probable.

1.8
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400 450 500 650 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.3 Espectro de absorbancia de indigo carmin con una
concentracion de 10-4M.
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3.1.4.4.- Espectrofotometro

Estos aparatos se aplican a la medida experimental de la
absorbancia de disoluciones. Para ello requieren, en primer lugar, una
fuente de luz que emita en las longitudes de onda de la zona del
espectro que se pretende cubrir.

Las lamparas comunes no irradian luz monocromatica; por lo
tanto, es necesario un sistema que permita descomponer estos haces
poli cromaticos en toda la gama de frecuencias que los forman y
seleccionar la longitud de onda que se busca. El elemento que hace esta
discriminacion posible es el monocromador. Previamente, para
concentrar la radiacion, se coloca un sistema de colimacion.

Entre el monocromador y la muestra existe una rendija, a través
de la cual debe pasar la radiacion. Este elemento contribuye a que la
luz no diverja, sino que se concentre sobre la muestra, al tiempo que
colabora con la filtracion de la longitud de onda de trabajo. Esta ultima
funcion se debe a que la rendija tan solo permite el acceso de un
pequeno intervalo de frecuencias, cuya amplitud queda determinada
por su anchura.

De este modo, la longitud de onda nominal es la mayoritaria.
Cuanto menor sea la anchura, mejor sera el caracter monocromatico de
la medida, pero se pierde sensibilidad al reducirse la intensidad de la
luz incidente.

lente paso Gplico, [
colimadora ¢

lente
tolimadora

monocromador rendija cubeta

1L
fotomultiplicado

Figura 3.4 Esquema de un espectrofotometro.
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Ademas de todos los elementos representados en la figura 3.4, se
dispone de un sistema de colimadores, lentes y espejos que sirven para
colimar, orientar y enfocar, respectivamente, la luz desde la lampara
hasta la muestra y desde esta, al sistema de deteccion.

Por ultimo, hay un compartimento en el que se alojan los
recipientes, llamados cubetas, que contienen la disolucion que se va a
analizar y que han de ser transparentes a la radiacion utilizada. Esta
parte se encuentra aislada de la luz exterior para evitar su interferencia.

Una vez que la radiacion ha atravesado la muestra, con la
consecuente absorcion de parte de ella, se necesita un dispositivo que
detecte cual es la intensidad de la luz transmitida.

Figura 3.5 Espectrofotometro usado experimentalmente.

En este proyecto se han usado cutas rectangulares de metacrilato
(las cubetas de plastico presentan problemas de adherimiento de
contaminante en sus paredes) y de cuarzo en un espectrofotometro
modelo Shimaozu de 2nm.
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3.1.5.- Determinacion de la DQO

En el capitulo III, se explico en detalle, el significado y
procedimiento de la determinacion de DQO. En este proyecto se
evaluara la DQO de las muestras de degradacion del contaminante de
indigo carmin con la cantidad de compuestos susceptibles a oxidarse
tras la fotocatalisis.

Para determinar el valor exacto de DQO de las distintas muestras,
es necesario seguir el siguiente método, adaptado a las particularidades
de este agua. En caso contrario, la multitud de factores que afectan a la
medida pueden distorsionarla.

Las fases genéricas previas a cualquier analisis son:

» Centrifugado de la muestra (con el objetivo de eliminar el TiOz
disuelto).

» Filtrado (eliminacion completa del fotocatalizador).

» Tratamiento en el digestor para calcular la concentracion de
contaminantes.

» Enfriamiento de la muestra para evitar distorsion de la medida.

Es necesario indicar, que para facilitar el proceso experimental, la
medida de DQO y absorbancia se realizaron en paralelo, de tal forma,
las muestras fueron centrifugadas y filtradas y posteriormente se
dividian en cubetas independientes para realizar la medida de
absorbancia y DQO.

3.1.6.- Tratamiento en el digestor

La medida de la DQO de cualquier disoluciéon exige un
tratamiento previo. En este caso, se ha empleado el termostato LT200,
que mantiene las disoluciones a una temperatura de 148°C durante
120 min.

El método de trabajo consiste en llenar cada cubeta de reactivos
con 2 ml de la disolucion cuya DQO se quiera determinar y, tras el
periodo de calentamiento, dejar enfriar lentamente hasta 80°C. A
continuacion, las cubetas se extraen del digestor, se invierten
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lentamente cuatro veces y se enfrian con agua hasta temperatura

ambiente.
Como ya se ha dicho, se ha utilizado el termostato LT 200 de

Lange. Consta de un bloque calefactor de temperatura controlada, que
se puede variar entre 37 y 150°C, con nueve aberturas de 13mm de

diametro para las cubetas-test Dr.Lange.
El LT 200 presenta tres programas de temperatura fijos y 6 de

libre programacion. Tiene una velocidad de calentamiento de 20 a

148°C en 10 min. Y una estabilidad de £2° C.

Tapa protecion
subelas G dgestiden
de 20 mm
cuibetas-test o 12 mm
Bioque calefacior _
Zoueras - Bloous cadiantor dereche
Pantala
-
Figura 3.6 Digestor LT 200.

3.2.- FOTODEGRADACION SOLAR DE AGUAS RESIDUALES DE

LA INDUSTRIA TEXTIL
3.2.1.- Espectro de absorcion del indigo carmin

En capitulos anteriores se afirmaba que la longitud de onda de
Se ha comprobado

era de 611

absorcion nm.
experimentalmente este resultado, y es mas, se ha verificado que bajo
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modificaciones de pH y concentracion de colorante ésta longitud de
onda se mantiene constante.

El indigo carmin presenta una naturaleza acido-base y se creyo
conveniente este estudio, por si la influencia independiente del pH o
combinada con la concentracion de contaminante, influia en el espectro
de absorcion.

El resultado grafico se muestra en la siguiente figura:

[]1=1e-4 pH=7.5 []=1e-4 pH=3.5
T 2 v .
1.8 | ! '
; 1.8 | |
1.6 | |
1.6
| |
1.4
1.4 I I
1.2 A ' '
@ = 1.2 | |
2 £ '
gl Y | |
@ @ | [
0 0.8 £
< : LSRN i | |
0.6 . : 0.6 |
| | |
0.4 | | 0.4 |
| | |
0.2 | | 0.2 |
0 | | 0 | | |
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
[]=0.25e-4 pH=7.5 [1=0.25e-4 pH=3.5
0.5 7 T 0.5 T !
| |
0.45 0.45 | |
| | |
0.4 0.4
| | |
0.35 | 0.35 ¢ | |
| | | [
s 03 | g 03] . .
(%] 0 1 1
g 5 | |
£ 0.25 ! £ 0.25]
o o
@ | @
£ 0
< 0.2 | < 0.2 |
0.15 : 015
0.1 | 0.9
| |
0.05 ¢ | 0.05 |
0 | | | | 0 | |
400 500 600 700 80O 400 500 600 700 800

Longitud de onda {(nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3.7 Espectro de absorcion del indigo carmin.
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Tras un analisis de los graficos se puede concluir que el espectro
no se ve modificado salvo, como es logico, la intensidad de absorbancia.
Como se comento, segun la ley de Lambert-Beer la absorbancia es un
parametro relacionado directamente con la concentracion. En definitiva,
tanto el pH como la interaccion pH-concentracion no influyen en la
posicion de los maximos de la banda del espectro y por tanto podemos
asegurar que para todos los experimentos que se van a llevar a cabo, se
medira con la longitud de onda de maxima absorciéon 611 nm.

3.2.2.- Recta de calibrado del indigo carmin

Como se comenté anteriormente, la recta de calibrado del
colorante, nos permite relacionar la concentracion de indigo en agua y
la absorbancia que se obtiene en el espectrofotometro.

Hay que especificar que se han comprobado que las
concentraciones de las disoluciones se encuentran en la zona lineal de
la Ley de Lambert- Beer y experimentalmente se ha verificado que
utilizando concentraciones superiores a 1.5 10-# se pierde la linealidad.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, se llega a los
siguientes resultados:

Tabla 3.1 Puntos para hallar la recta de calibrado.

Concentracion (mol/1) Absorbancia
0,1.104 0,161
0,3.104 0,528
0,6.104 1,028
0,8.104 1,417

10-4 1,759
1,25.104 2,155
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Calibrado Indigo Carmin

2.5
2
w 1.5
o
c
@
£
S pte=17407
L
<L
|
|
0.5
D | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
Concentracion (mol/l) 5 10-4

Figura 3.8 Recta de calibrado del indigo carmin.

Con los datos anteriormente mostrados, se ha calculado la recta
de regresion siguiente:

Y = 17407.x (3.3)

Donde y es el valor de la absorbancia y x, el de la concentracion
de indigo presente en el agua. Se ha conseguido un ajuste del 99,23%;
ademas el hecho de que la recta pase por el origen, junto con el alto
porcentaje de ajuste con una recta hace prever que apenas han existido
errores experimentales.
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3.2.3.- Concentracion optima de TiO:2

Se decidié oportuno calcular la concentracion optima de dioxido
de titanio requerida para acelerar el proceso de oxidacion. Por debajo de
una cierta concentracion de catalizador la accion catalizadora se ve
mermada, por el contrario, se producen efectos de precipitacion y
sedimentacion si se llega a la concentracion de saturacion, dando como
resultado, problemas de dispersion de la radiacion y lo que es mas
grave, produciéndose efectos de opacidad sobre otras moléculas de
fotocatalizador, impidiendo de tal forma, excitar electrones y con ello
favorecer la producciéon de radicales hidroxilo.

Se realizaron dos experimentos, uno por cada forma
cristalografica de dioxido de titanio que se va a utilizar, un experimento
en el que se obtendra la concentracion 6ptima de rutilo y otro en que se
realizara lo propio con anatasa.

El experimento consistiéo en obtener los moles de indigo carmin
degradados en un tiempo instantaneo (tiempo relativamente corto), para
una concentraciéon de colorante dada, variando la concentracion de
dioxido de titanio. En concreto, se realizaron cinco disoluciones 0,5.10-4
M de indigo, cuyo volumen era de 200 ml de disolucion. Se midi6 la
absorbancia de cada muestra, con lo que interpolando en la recta de
calibracion del indigo, era posible conocer la concentracion de cada
disolucion. En cada una de las muestras se vertieron diferentes masas
de catalizador, posteriormente se centrifugaron y filtraron para de
nuevo medir la concentracion de cada disolucion. Los moles degradados
de indigo carmin en 10 ml de disolucion (volumen de un tubo de
ensayo), se obtuvieron como la diferencia de la concentracion
multiplicada por su volumen.

Los resultados que se obtuvieron se muestran a continuacion:

Tabla 3.2 Resultados para hallar la concentracion optima de TiO,.

Rutilo Anatasa
Masa [ o [ 1e mole | Masa [lo [ 1e moles
TiO: (g) | (mol/l) (mol/1) s (g) (mol/1) (mol/1)
0,03 5,12.10° | 5,11.10° | 10° | 0,03 | 5,35.10° | 5,33.10° | 2.107
0,07 49810 | 4,93.10° | 5.10° | 0,07 | 536.10° | 529.10° | 7.10°
0,1 4,96.10° | 4,90.10° | 6.10° | 0,1 5,53.10° | 5,43.10° | 10®
0,15 4,98.10° | 4,86.10° | 3.10° | 0,15 | 5,38.10° | 5,31.10° | 7.10°
0,20 5,00.10° | 4,99.10° | 10° | 0,20 | 5,40.10° | 5,40.10° 0
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O D i —— TR |
1,00E-08 |
8,00E-09
6,00E-09
4,00E-09

Moles degradados

2,00E-09

0, 00 E +00 - ROl it A
0 0,05 0,1 0,15 0,2

Masa de diéxido de titanio (gr)

——Rutilo —— Anatasa

Figura 3.9 Grafico para hallar la concentracion optima de TiO».

El primer resultado inmediato, a la vista de este grafico, es
senalar que el maximo de degradacion se consigue, para ambos
compuestos, con una concentracion de 0.1 g por cada 200 ml de
disolucion, o lo que es lo mismo 5 g/1. Como consecuencia de ello, en el
diseno experimental se utilizara esta concentracion para favorecer el
proceso de oxidacion. El segundo resultado interesante, radica en la
mayor degradacion conseguida con la anatasa con respecto al rutilo,
este hecho, adelanta lo que en apartados siguientes se afirmara y es la
mayor capacidad catalizadora de la anatasa.

3.2.4.- Diseno de experimentos
El diseno experimental empleado es un factorial 23, cuyas

variables de estudio son pH, concentracion de indigo carmin y tipo de
catalizador.
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Tabla 3.3 Datos del disefio factorial 23.

N° ensayo pH Concentracion | Catalizador d‘;e:::;i?g n
(mol/]) (mol/l.s)
a. Unidades originales de variables
1 3 0,5.10¢ Rutilo 7,43.108
2 7,5 0,5.10¢ Rutilo 1,04.107
3 3 104 Rutilo 8,72.108
4 7,5 104 Rutilo 1,38.107
S 3 0,5.104 Anatasa 9,13.108
6 7,5 0,5.104 Anatasa 1,26.10-7
7 3 10-4 Anatasa 1,14.107
8 7,5 104 Anatasa 1,57.107
b. Unidades codificadas de variables
1 - - - 7,43.108
2 + - - 1,04.107
3 - + - 8,72.108
4 + + - 1,38.107
S - - + 9,13.108
6 + - + 1,26.107
7 - + + 1,14.107
8 + + + 1,57.107
pH Concentracion (mol/1) Catalizador
- + - + - +

3 7,5 0,5.104 104 Rutilo Anatasa

Del disenno experimental se pueden conseguir algunos resultados
interesantes. Nos puede proporcionar la informacién que produce el
efecto de una variable en la velocidad de degradacion (por “efecto” de un
factor se entiende el cambio en la respuesta de ir del nivel — al + de ese
factor). Si quisiéramos obtener el efecto del pH habria que fijarse que en
el ensayo 1 y 2, las velocidades de reaccion se diferencian tinicamente
por el pH, es decir, la concentracion y el tipo de catalizador son los
mismos para ambas condiciones, lo mismo ocurre en el ensayo 3y 4 6 5
y 6 6 7y 8. En total hay cuatro medidas del efecto del pH, una en cada
una de las cuatro combinaciones de condiciones de las otras variables,
como se ve seguidamente.
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Tabla 3.4 Calculo del efecto principal del pH.

Condiciones en las que se hace la comparacion

Medida individual del
efecto de cambiar el pH de | Concentracion (mol/]) Catalizador
3a7,5
vo-vi= 2,97.10® mol/l.s 0,5.104 Rutilo
v4-v3= 5,08.10% mol/l.s 10-4 Rutilo
ve-vs= 3,47.10-8 mol/l.s 0,5.104 Anatasa
ve-v7=4,30.10-% mol/l.s 104 Anatasa

Efecto principal del pH 3,96.10-2 mol/l.s

La media de estas cuatro medidas (3.96 10-8 mol/ 1 s) se llama
efecto principal del pH. Mide el efecto medio del pH a todas las
condiciones de las demas variables.

i D

Concentracion

Catalizador

e

- ol 7.4
|

\ /

iV +297
k‘i’

pH

Figura 3.10 Representacion geomeétrica del diseno factorial 23 (velocidades 10-
8 mol/l s).
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Debido a la simetria del diseno (véase figura 3.10) hay un
conjunto similar de cuatro mediciones para el efecto de la concentracion
o de catalizador, para cada una de las cuales los niveles de las restantes
variables son constantes.

En la figura 3.10, también se puede visualizar que existe
interaccion de dos factores, es evidente a partir de los datos, que el
efecto del pH es mayor a altas concentraciones que a bajas. Las
variables pH y concentracion no se comportan de manera aditiva y se
dice, por lo tanto que interaccionan.

3.2.4.1.- Método de los coeficientes de contrastes

Con el presente método se calculara de manera rapida y sencilla
los efectos, para ello emplearemos la tabla de coeficientes de los
contrastes. Los calculos necesarios para obtener los efectos se pueden
caracterizar por la tabla de signos de la tabla 3.5.

Tabla 3.5 Signos para calcular los efectos del diseno factorial 23. Velocidades
de reaccion 10-8.

Media | pH [1 Catal. | pH[] pH [] pH|[] | v.reac.
catal. | catal. | catal.

+ - - - + + + - 7,43
+ + - - - - + + 10,4
+ _ + - - + - + 8,72
+ + + - + - - - 13,8
+ - - + + - - + 9,13
+ + - + - + - - 12,6
T _ + + _ - + - 11,4
+ + + + + + + + 15,7
8 4 4 4 4 4 4 4 Divisor

Para calcular el efecto de una variable o de una interaccion hay
que multiplicar los signos de la columna de la que se quiere obtener el
efecto por la velocidad de reaccion que corresponda y realizar el
sumatorio de estos valores. Por ultimo la cifra obtenida hay que
dividirla por el divisor expuesto en la Figura 3.15. Los efectos obtenidos
son:
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7.43+10.4+872+13.8+9.13+12.6+11.4+15.7).10°° _11.10°® mol

Media =
8 Is

_ _ _ _ -8
(-7.43+10.4 —8.72 +13.8 2.13+12.6 11.4 +15.7).10 :3'96'108m|_0I
S

pH =

B _ _ _ -8
]:( 7.43-10.4+8.72+13.8-9.13-12.6 +11.4+15.7)10 :2.52-10,8m_0|

[ 4 Is

. _ _ _ -8
(-7.43-10.4-8.72-13.8+9.13+12.6 +11.4 +15.7).10 :2.12.10_8m_ol

Catal.=
4 Is

B _ _ _ -8
(7.43-10.4-8.72+13.8+9.13-12.6 -11.4 +15.7).10 :7.31.1O*9m—0|

4 Is

pH[]=

(7.43-10.4+8.72-13.8-9.13+12.6 -11.4 + 15.7).10_8 0710 m_ol
4 o Is

(7.43-10.4+8.72-13.8-9.13+12.6-11.4 + 15.7).1078 1710 m_ol

4 o Is

pH _catal =

[1_catal =

(-7.43+10.4+8.72-13.8+9.13-12.6-11.4+15.7)10° _ 392107 mol

H catal =
PH [ 4 Is

3.2.4.2.- Desviaciones tipicas de los efectos

Como no hay réplicas, no se dispone de ninguna estimacion
directa de la varianza. Pero podemos obtener una estimacion si
hacemos algunos supuestos. En particular, si suponemos despreciables
todas las interacciones de dos y tres factores no relevantes, entonces
esas interacciones de orden superior mediran diferencias debidas
principalmente al error experimental.

Figura 3.6 Tabla para el calculo de la desviacion tipica.

Efecto Efecto?
pH catal -0,7.10° 4.9.10-19
[] catal 1,7.109 2,89.10-18

pH [ ] catal -3,2.10° 1,02.10-17

Suma 1,36.10-17
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En consecuencia, un valor estimado para la varianza de un efecto
con tres grados de libertad es 1.36.10-17/3 = 4.54.10-18. La desviacion
tipica estimada de un efecto es pues (4.54.10-18)05 = 2.13.10° mol/1 s.

Como consecuencia, los efectos estimados se detallan en la
siguiente tabla:

Tabla 3.7 Efectos estimados en el diseno factorial 23.

Efectos principales Estimacion
Media (111 £2,13).10°
pH (39,6 £2,13).109
[] (25,2 +£2,13).109
Tipo TiO2 (21,2 +£2,13).10°
pH [ ] (7,3 +£2,13).109
pH tipo TiO2 (-0,7 £ 2,13).10°
[ ] tipo TiO2 (1,7 +£2,13).109
pH [ ] tipo TiO2 (-3,2+£2,13).10°

3.2.4.3.- Interpretacion de resultados

La comparacion de las estimaciones con sus desviaciones tipicas,
sugiere que los efectos pH, concentraciéon, tipo de catalizador y la
interaccion pH-concentracion requieren una interpretacion, mientras
que los demas efectos podrian estar generados por el ruido.

El efecto principal de una variable debe ser interpretado
individualmente s6lo cuando no haya evidencia de que esa variable
interacciona con otras. Cuando hay evidencias de una o mas
interacciones, las variables que interaccionan se deben interpretar
conjuntamente.

En la tabla 3.7 se puede ver un efecto grande del pH y de la
concentracion. Pero como ambas variables interaccionan (la interaccion
pH [] es (7.3%£2.13)10-9), nada se comentara sobre el efecto del pH y de la
concentracion de manera independiente. El efecto principal del tipo de
catalizador es (25.2 = 2.13)109 y en este caso no hay evidencias de
ninguna interaccion en la que intervenga el catalizador. Por lo tanto se
pueden sacar las siguientes conclusiones provisionales:
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1. El efecto del tipo de catalizador es aumentar en 25.2 109 mol/l s
la velocidad de reaccion, y esto sucede independientemente de los
niveles de las otras variables.

2. Los efectos del pH y concentracion no se pueden interpretar
separadamente debido a la existencia de la interaccion entre
ambas variables y se interpretan mejor utilizando la tabla de
doble entrada de la figura 3.11, que surge como consecuencia de
escoger los planos catalizador (-) y catalizador (+) de la tabla 3.5 y
combinarlos mediante la media aritmética.

(+) 10@ i @

L

oncentracion
)
%)
o
| o
Lh

e

Figura 3.11 Interaccion geométrica pH-concentracion. Velocidades 10-8
mol/ls.

La interaccion surge evidentemente de wuna diferencia de
sensibilidad al cambio de pH para las dos concentraciones. Para una

concentracion de 0,5 104 M ([]= (-)) el efecto del pH es de 3.22 10-8
moles/l s pero para una concentracion de 104 M ([ |=(+)) es de 4.69 10-8
mol/l s.
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3.2.4.4.- Influencia del catalizador

Mediante la interpretacion de resultados del diseno factorial se
comprueba que la velocidad de reaccion y con ello el proceso de
fotodegradacion se ve favorecido con el uso de anatasa en
contraposicion del rutilo. Como se analiz6 anteriormente, la anatasa es
mas efectiva, en términos fotocataliticos, que el rutilo. Esto ha sido
atribuido, entre otras razones, a la mayor capacidad de foto adsorcion
de la anatasa por oxigeno molecular y sus formas ionizadas y a su baja
velocidad relativa de recombinacion de pares hueco-electron. Las
particulas estan formadas por cristales que, en general, presentan una
amplia variedad de defectos que determinan de manera importante su
reactividad quimica. Ademas, como se comprobd, la superficie por
unidad de masa molecular es mayor en la anatasa que en el rutilo, lo
que implica una mayor aceptacion de fotones por unidad de area. Esto
concuerda con lo presentado en el apartado “concentracion optima de
TiO2”, que se ha expuesto en este mismo capitulo.

El tnico problema que se ha encontrado a nivel de laboratorio a
la anatasa, es su mayor capacidad para dispersar la luz, esto produce
que las muestras que van a ser analizadas por el espectrofotémetro
deben ser cuidadosamente centrifugadas y filtradas para evitar falsos
resultados en la toma de absorbancia.

3.2.4.5.- Influencia de la interaccion pH-
concentracion

Los resultados del disenno de experimentos corroboran que la
influencia del pH y concentracion debe hacerse de forma conjunta. La
velocidad de degradacion aumenta a altas concentraciones de colorante
disuelto en un medio basico.

Como se estudi6 anteriormente, la concentracion de
contaminante estaba relacionada de manera potencial con la
concentracion a través de la constante cinética y del orden de reaccion;
v = Kk[|n. Por tanto, desde un punto de vista industrial es interesante
trabajar con aguas con alta concentracion de contaminante para
favorecer su degradacion, sin embargo, existe un maximo de saturacion
donde esta afirmacion deja de ser cierta, debido a una falta de
electrolito y por tanto una falta de iones hidroxilo, evitando en definitiva
la produccion de radicales hidroxilo que son los que generan el proceso
oxidativo. Otro problema que ocurre con altas concentraciones de
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contaminante, es que la radiacion ultravioleta no puede atravesar la
masa de reaccion, y quedan moléculas de colorante sin irradiar.

A pH basico, o mejor dicho, a pH superior al punto isoeléctrico del
rutilo y anatasa, la superficie de fotocatalizador se carga negativamente.
Como la estructura del indigo carmin es cationica, se produce un efecto
beneficioso entre ambos, favoreciendo la interaccion entre ambos y con
ello la eficiencia en la produccion de radicales hidroxilo se incrementa.
Ademas un aumento en la concentracion de indigo carmin favorece este
proceso de interaccion, ya que aumenta la superficie catalitica. De esta
forma se justifica la interaccion entre pH y concentracion y por tanto
trabajar a altas concentraciones de colorante y pH lleva consigo
resultados positivos en la fotodegradacion.

3.2.4.6.- Cinética de degradacion

Paralelamente al diseno de experimentos, donde se analizaba la
influencia de diversas variables sobre la velocidad de reaccion, se ha
realizado un estudio cinético para cada ensayo (8 ensayos en un diseno
factorial 23). En cada uno se ha obtenido la constante cinética y el
orden de reaccion del proceso de oxidacion. También se ha calculado el
modelo matematico que mejor se ajusta a los datos experimentales y a
través del cual, es posible realizar estimaciones de tiempo de
degradacion.

Primeramente se analizara grafica y matematicamente los
modelos que se ajustan a los datos. Todos los ajustes son rectas que se
han obtenido mediante la técnica de minimos cuadrados y cuyos
coeficientes de determinacion R (porcentaje de ajuste de los datos con el
modelo) se han obtenido para verificar la calidad del ajuste. La tabla
3.8 muestra para cada ensayo el modelo matematico empleado y el
tiempo y porcentaje de degradacion en el que el sistema no evoluciona
mas, de forma, que el sistema ha llegado al estado estacionario.
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Tabla 3.8 Ajuste de los datos experimentales a un modelo matematico.

Ne° pH | [] | Catal Modelo R (%) | t. sat %
ensayo (min) Degrad
1 -] - - [1=-7,47.10%+5,53.10° | 99,98 | 682 92
2 + | - - [ ]=-10,34.10%t+5,08.10° | 99,90 | 450 91
3 -]+ - [1=-8,62.10%+10,94.10° | 99,99 | 1220 96
4 + | + - [1=-13,79.10%t+10,35.10° | 99,75 | 718 95
5 - |- + [1=-9,19.10%+5,29.10° | 99,79 | 528 92
6 + | - + [1=-12,64.10%t+5,19.10° | 99,64 | 376 91
7 -+ + | []=-11,49.10%+10,71.10° | 99,91 | 895 96
8 + |+ + | []=-15,51.10%+10,90.10° | 99,84 | 675 96

A la vista de los resultados se pueden confirmar diversas ideas.
En primer lugar se comprueba que para todos los ensayos, el grado de
ajuste de los puntos experimentales con una recta es bastante
aproximado. Otro resultado interesante es el alto porcentaje de
mineralizacion en todos los ensayos, superando en todos ellos el 91% de
descomposicion. En el mejor de los casos el tiempo de degradacion para
un experimento cuya concentracion de partida era de 0.5 104 M ([] =(-))
es de 376 minutos, aproximadamente unas 6 horas y 15 minutos, la
degradacion maxima mas rapida para una concentracion de 104 M ([]
=(+)) ha sido de 675 minutos, unas 11 horas y 15 minutos.
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Figura 3.12 Graficas de los puntos obtenidos en el experimento.
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La velocidad de degradacion de un contaminante depende
potencialmente de la concentracion del mismo, de forma que se puede

o d . .
escribir que V=—d—E]=k[|", siendo k y n respectivamente la constante
cinética y el orden de reaccion. Para obtener k y n convertiremos esta
ecuacion potencial en otra ecuacion de primer orden, tomando

logaritmos en ambos términos de la igualdad:
In(—(%])):lnk+nln[] (3.4)

Mediante un ajuste por minimos cuadrados se podran obtener
dichos parametros, teniendo en cuenta que la pendiente de la recta es
el orden de reaccion y In (k) corresponde a la ordenada en el origen.

Los resultados se muestran en la tabla 3.9 mientras que los
ajustes por minimos cuadrados en la figura 3.13.a), b), c) y d).

Tabla 3.9 Parametros cinéticos del diseno factorial de experimentos 23.

N° ensayo pH [] Catal. k n
1 - - - 2,10.10°6 0,34
2 + - - 6,70.10° 0,41
3 - + - 1,97.106 0,34
4 + + - 1,47.104 0,74
5 - - + 2,49.10°5 0,56
6 + - + 7,02.10-5 0,62
7 - + + 2,37.105 0,57
8 + + + 1,63.104 0,74

A la vista de los resultados se comprueban diversos fenémenos.
En primer lugar, se observa que el orden de reaccién es parecido en
todos los ensayos y tiende aproximadamente a 0.5, esto es 1légico ya que
el orden de reaccion depende del mecanismo de reaccion y es el mismo
para todos ellos. Curiosamente, el orden de reaccion es mas alto
cuando se utiliza anatasa (catalizador = (+)) que con rutilo (catalizador =
(-)), aunque como hemos comentado anteriormente tienen el mismo
mecanismo de reaccion. En cuanto a la constante cinética, se evidencia
lo que se comenté en el apartado de interpretacion de resultados del
disenno experimental cuando se analizaba la velocidad de degradacion,
la constante cinética se ve favorecida a pH-concentracion altos y
cuando se utiliza anatasa como fotocatalizador.
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Figura 3.13.a) Resultado grafico del estudio cinético para R = 54,87 % y

R=90,45%.
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Figura 3.13.b) Resultado grafico del estudio cinético para R= 52,13 % y
R=97,69%.
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Figura 3.13.c) Resultado grafico del estudio cinético para R= 71,03 % y

R=96%.
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Figura 3.13.d) Resultado grafico del estudio cinético para R = 63,47 % y

R=80,67%.

En la figura 3.13.a), b), c¢) y d), se ha definido R como el
coeficiente de determinacién, como se comentd, es un parametro que
indica la proximidad de los datos con el modelo matematico. En
general, los datos se ajustan de manera adecuada a una recta, por lo
que se cree que el estudio cinético es correcto. En la figura también se
presenta el modelo matematico de ajuste.
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3.2.5.- Determinacion de la DQO

Cuando se realizaron los ensayos del disefio factorial 23, no sélo
se determinaron valores de absorbancia, sino que también se hizo un
seguimiento de la DQO en el tiempo, del agua contaminada. Este
analisis es muy importante ya que comparandolo con el estudio de la
absorbancia nos arrojara informacion sobre la posible aparicion de
compuestos intermediarios, que pueden llegar a ser mas contaminantes
incluso que el reactivo en origen, y por supuesto, también nos ofrecera
una vision del grado y velocidad de degradacion.

Los resultados obtenidos se graficaron mediante interpolacion, las
curvas resultantes de los 8 experimentos presentaban aspectos de
curvas exponenciales, por lo que se vio conveniente ajustar dichas
curvas a exponenciales negativas. Sin embargo, para poder ajustar por
minimos cuadrados los datos experimentales, es necesario que los
mismos tomen la forma de una recta, para lo cual se aplicaron
logaritmos a ambos términos de la igualdad.

[1=a.exp(-bt) = In([]) = In(a) — bt (3.9)

De manera analoga a como se mostro la informacion de los
modelos matematicos con respecto a la absorbancia, se realizara lo
propio con los modelos correspondientes a la DQO en la tabla 3.10. Se
ha observado que el porcentaje de degradacion obtenido en los 8
ensayos es de casi del 100%. En la tabla 3.10 se facilitara el tiempo en
el que se consigue este porcentaje de descomposicion.

Tabla 3.10 Modelo matematico de la DQO.

N° ensayo |pH |[] | Catal. | Modelo R t.sat
(%) (min)

1 - - - []=131.exp(-6,96.103t) | 95 662

2 + | - [ ]=102.exp(-9,97.103t) | 91 462

3 - |+ - [ ]=1005.exp(-6,16.10-3t) | 99 1121

4 i s - []=910.exp(-1,03.102t) | 98 671

5 - + []=117.exp(-8,75.103t) | 98 526

6 + | - + []=112.exp(-1,49.102t) | 96 309

7 - |+ + [ ]=1005.exp(-8,36.10-3t) | 98 826

8 + | + + [ ]=1070.exp(-1,27.102t) | 96 544
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Figura 3.14 Representacion grafica de la DQO respecto al tiempo.
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Segun los resultados mostrados en la tabla 3.10 y figura 3.14 el ajuste
de los puntos experimentales a modelos exponenciales es bastante
preciso. Hay que destacar que la DQO estabiliza aproximadamente en
cero en todos los ensayos, por lo cual, en este punto, no soélo se
considerara descomposicion completa sino que ademas, los productos
presentes no seran susceptibles de oxidacion.

Si se comparan los tiempos de saturacion obtenidos para la
absorbancia con respecto a los conseguidos en el analisis de DQO
(tablas 3.8 y 3.10) son muy parecidos, lo que evidencia que los
resultados presentados son bastante fiables, ya que para ambos
experimentos la estabilizacion se alcanza a la vez. Otro aspecto que
resulta interesante, es el hecho de que el porcentaje de degradacion con
la absorbancia nunca llega al 100% mientras que con la DQO si es
posible. Esto evidencia que se forman compuestos intermediarios que
no son susceptibles de oxidarse mas, es decir, que la absorbancia se
estabilice para un valor mayor que cero, indica que existe concentracion
de contaminante que aun no ha sido descompuesto, sin embargo, que
la DQO estabilizada sea nula implica que los compuestos presentes no
se pueden oxidar mas, como consecuencia al final del proceso
fotocatalitico se forman compuestos intermediarios, (Que no conocemos
su naturaleza), que no son capaces de oxidarse.

En la figura 3.15.a), b), c) y d) se muestran las graficas de los ajustes
por minimos cuadrados de los datos de DQO. Si se parte de un modelo
[|=a.exp(-bt) y se ajusta a una recta, la ordenada en el origen coincide
con In(a), mientras que la pendiente de la recta es b (véase Ecuacion
3.5).
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Figura 3.15.a) Graficas de ajustes por minimos cuadrados de la DQO para

R=95% y R=91%.
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Figura 3.15.b) Graficas de ajustes por minimos cuadrados de la DQO para
R=99% y R=98%.
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Figura 3.15.c) Graficas de ajustes por minimos cuadrados de la DQO para
R=98% y R=96%.
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Figura 3.15.d) Graficas de ajustes por minimos cuadrados de la DQO para
R=98% y R=96%.
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*» Curva de calibrado DQO-Absorbancia

El calculo de esta curva permite establecer la relaciéon que existe,
entre la DQO del agua contaminada y la medida de absorbancia de cada
muestra. La curva se obtiene a partir de disoluciones de concentracion
conocida de indigo carmin. En la siguiente figura se realiza un grafico
de los datos, primero, para comprobar que existe relacion entre ambos
parametros y segundo para estimar el polinomio al que se pueden
equiparar los puntos experimentales.

1000
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DQOImg)
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0.2 0.4 0.6 0.8 1 [ 1.4 1.6 1.8 2

Absorbancia

Figura 3.16 Puntos experimentales DQO-Absorbancia.

A la vista de los resultados, se puede comprobar que existe una
relacion positiva de los datos, aun asi, la relacion no es lineal y se
tendra que utilizar un polinomio de mayor grado para realizar un ajuste
adecuado.

El polinomio de menor grado que se ajusta de manera correcta a
los puntos experimentales, es un polinomio de orden cuatro.
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Figura 3.17 Ajuste polinomico de orden 4.

El modelo de regresion, es el siguiente:
DQO =949.A* —3251.A° +3964.A* —1885.A + 305 (3.6)

Se consigue un ajuste del 99,5%; ademas, el hecho de que no
pase por el origen, como cabria esperar, se debe al error que se admite
en el corte en ordenadas en la curva. Por tanto, la precision de este
polinomio de regresion disminuye para absorbancias cercanas a cero.

3.3.- DEPURACION DE EFLUENTES VINICOLAS MEDIANTE
TRATAMIENTOS FOTOFENTON

3.3.1.- Introduccion

La industria vinicola genera anualmente grandes volumenes de
agua residual, originados principalmente durante las operaciones de
lavado de los equipos utilizados durante el proceso de elaboracion del
vino. Estos vertidos se caracterizan por presentar un caracter acido,
elevada concentracion de materia organica asociada con una elevada
biodegradabilidad, escasez de nutrientes y una notable estacionalidad y
variabilidad, tanto en caudal como en composicion.
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3.3.2.- Gestion del vertido

Tradicionalmente, este tipo de vertidos ha sido enviado bien al
cauce publico, bien a las redes de alcantarillado municipal sin
tratamiento previo. Esta practica no es correcta y en el caso de enviar el
vertido vinicola al alcantarillado municipal se genera como
consecuencia principal un mal funcionamiento en las estaciones
depuradoras municipales, ya que no estan disenadas para asumir estos
vertidos tan discontinuos y que ademas presentan altas cargas
organicas.

Como consecuencia de la aparicion del Decreto 38/2004, las
industrias de la comunidad autonoma de Aragén que vierten al
alcantarillado sin tratamiento previo tienen la obligacion de instalar sus
propios sistemas de depuracion si superan los limites de vertido
marcados en el articulo 16 de dicho Decreto. Habitualmente los vertidos
vinicolas superan dichos limites, por lo que deben de instalar
tratamientos de depuracion en sus instalaciones para asegurar el
correcto funcionamiento de la red de saneamiento y de la estacion
depuradora de aguas residuales (EDAR) del municipio que recibe los
efluentes.

La utilizacion de procesos de oxidacion avanzada y sistemas
biologicos aerobios secuenciales presenta ciertas mejoras respecto a los
tratamientos tradicionales, ya que mediante el proceso de oxidacion
avanzada se produce la degradacion parcial de la materia organica y se
disminuye la concentracion de ciertos compuestos inhibidores de los
sistemas inhibidores de los sistemas biolégicos aerobios, tales como los
polifenoles. (Ballesteros et al., 2005; Sarria et al., 2003). En la
actualidad numerosas investigaciones estan dirigidas al desarrollo de
procesos de oxidacion avanzada, cuya finalidad es el uso como etapa
previa a un sistema biologico. (Bertanza et al., 2001).

La técnica foto-Fenton es una de las tecnologias de oxidacion
avanzada que parecen mas adecuadas, eficaces, fiables y economicas
para operar en condiciones ambientales. Estudios previos realizados,
(Mosteo et al., 2006; Ormad et al., 2006; Navarro et al., 2005) muestran
que los procesos foto-Fenton en fase homogénea y heterogénea
producen una degradacion parcial de la materia organica presente en
los vertidos vinicolas, suficiente para poder ser utilizados como etapa
previa a un tratamiento de lodos activos. Una limitaciéon inherente al
proceso en fase homogénea es que todos los reactantes incluido el
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catalizador se encuentran en disolucion y la recuperacion del hierro es
costosa requiriendo pasos adicionales de separacion, lo que incrementa
los costes de tratamiento.

La utilizacion de luz solar natural como fuente de radiacion para
proceso foto-Fenton produce una disminucion de los costes del
tratamiento produciendo un acercamiento a una posible aplicacion real.

El objetivo principal de este trabajo es estudiar la degradacion de
vertidos vinicolas reales mediante un tratamiento de depuraciéon
combinado, compuesto por un proceso foto-Fenton heterogéneo,
utilizando como fuente de radiacion la luz solar natural, y un
tratamiento biolégico basado en el proceso de lodos activos.

3.3.3.- Procedimiento experimental
3.3.3.1.- Muestra

Las muestras utilizadas para este estudio son vertidos vinicolas
reales procedentes de las operaciones de limpieza de los depodsitos de
encubado de vino tinto utilizados durante el proceso de elaboracion del
vino. En la tabla 1 se muestra la caracterizacion de los vertidos
vinicolas utilizados en este estudio.

3.3.3.2.- Metodologia de medida de parametros de
control.

La cantidad de materia organica se cuantifica la demanda
quimica de oxigeno (DQO) y el carbono organico total (TOC) haciendo
uso del analizador de TOC-VCSH SHIMADZU. La concentracion de
peroxido de hidrogeno en solucion se controla utilizando Merck preoxide
test . El pH se determina con pH-metro. El contenido en polifenoles se
analiza mediante espectrometro UV-VIS a 765 nm por el método de
Folin-Ciocalteau (Box, 1983), utilizando como estandar el acido galico.
Los solidos suspendidos volatiles se miden mediante el método 2540 del
Standard. El indice volumétrico de lodos (IVL), la velocidad de
sedimentacion por zonas (VSZ) y la velocidad de utilizacion de oxigeno
se determinan de acuerdo a Ramahlo.(1991).
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3.3.3.3.- Proceso fotofenton en fase heterogénea

Cuando se selecciona como fuente de radiacion la luz solar
natural es importante tener informacion relativa a la radiaciéon solar que
se recibe en el lugar donde se vayan a llevar a cabo los experimentos
fotocataliticos. Los experimentos se realizan en el exterior del
laboratorio de tecnologias del medio ambiente de la universidad de
Zaragoza durante los meses de mayo y junio. En Zaragoza se recibe una
irradiacion global media de 4.625 Wh/m? (16 MJ/m?2) y se estima que el
numero de horas de sol es de 3.195.(www.satel-light.com)

Los experimentos fotofenton se realizan en un reactor con
capacidad para 10 1 de muestra, en el que se introducen 5 1 de vertido
vinicola real, una dosis de H2O> de 0,1M y un lecho de catalizador
heterogéneo (31 g catalizador/l). (Mosteo et al., 2005). La muestra se
somete a agitacion durante toda la experimentacion no soélo para
trabajar en mezcla perfecta evitando procesos de fermentacion sino
también para introducir oxigeno al sistema, necesario para que se lleve
a cabo el proceso foto-Fenton. Los experimentos se realizan por
duplicado y se llevan a cabo un experimento control para conocer si
existen las pérdidas por volatilizacion.

Tabla 3.11 Valores medios de los parametros analizados para la
caracterizacion de los vertidos vinicolas.

pH| DQO TOC Acido | Acido | Polifenoles | Etanol | Glucosa+Fructosa

@l | (mg/) | GAEN)
35| 3300 969 1,21 10 99 1,2 0.1

Para llevar a cabo el seguimiento del proceso, se realizan medidas
de TOC, H2O2, pH y concentracion de polifenoles en funcion del tiempo
de tratamiento. La duracion de los experimentos foto-Fenton depende
de los resultados de degradacion de la materia organica, a diferentes
tiempos de tratamiento, pero con la limitacion de que si se quiere que
este proceso tenga aplicacion real a nivel industrial no se aconseja que
el tiempo total de tratamiento sea superior a 1 6 2 dias.
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3.3.3.4.- Tratamiento biologico basado en lodos
activos

Se tratan mediante el proceso de lodos activos los vertidos
vinicolas que previamente han sido degradados parcialmente mediante
los experimentos foto-Fenton en fase heterogénea.

La experimentacion se realiza en la planta piloto de lodos activos
en etapa simple con recirculacion situada en el laboratorio de
tecnologias del medio ambiente de la universidad de Zaragoza. Las
capacidades del reactor y del decantador son 3,2 y 2,3 1
respectivamente. El ambiente aerobio en el reactor (O2 disuelto>2 mg/])
se consigue mediante el uso de compresores que toman el aire de la
atmosfera y lo introducen en el reactor a través de difusores. Las
burbujas de aire mantienen el contenido de mezcla perfecta. La
temperatura de trabajo esta proxima a 20°C.

Es necesario realizar un acondicionamiento de los vertidos
vinicolas parcialmente degradados mediante procesos foto-Fenton,
mediante la eliminacion del peroxido de hidrogeno (adicion de bisulfito
sodico), neutralizacion y adicion de nutrientes de nitrogeno y fosforo
hasta una relacion de mgOo/1: N: P: 100:5:1. (Hernandez et al., 1995).

La concentracion de microorganismos presentes en el reactor
biologico se mantiene durante toda la experimentacion en 1.800 mg/1
(medidos como solidos suspendidos volatiles, SSV). Se seleccionan como
caudal de alimentacion fresca y caudal de alimentacion combinada 0,5
y 1 1/h respectivamente.

3.3.3.5.- Resultados
* Primera etapa: proceso Foto-Fenton

Se realizan dos experimentos de forma paralela, siendo la hora de
inicio la una del mediodia:

1. Experimento foto-Fenton en fase heterogénea aplicado al
tratamiento de vertidos vinicolas reales.

2. Experimento testigo de control del proceso para observar si existen
pérdidas de materia organica por volatilizacion u otras causas.
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En la figura 3.18 se representa la evolucion con el tiempo de
tratamiento del rendimiento de degradacion de materia organica
(medido como TOC) tanto para el experimento foto-Fenton como para el
experimento control. De la misma manera, en la figura 3.19 se
representa la evolucion del contenido en polifenoles con el tiempo de
tratamiento durante el experimento foto-Fenton.
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Figura 3.18 Evolucion del rendimiento de eliminacion de materia organica
(Y (%)) durante el proceso Foto-Fenton y experimento control.
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Figura 3.19 Evolucion del contenido de polifenoles durante el proceso Foto-

Fenton.
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El analisis de perdoxido de hidrogeno muestra que durante toda la
experimentacion existe HoO2 en disolucion. Al finalizar el tratamiento se
ha consumido el 99% de peroxido de hidrogeno (concentracion final
comprendida en el intervalo (2,7.104 - 6,9.10-4 M).

Los resultados reflejados en la figura 3.18 muestran que:

1. No existen pérdidas de materia organica por volatilizacion o
adsorcion tal y como se observa en la representacion grafica del
experimento de control.

2. La velocidad de degradacion de la materia organica depende de
como incide la luz solar sobre el sistema de reaccion. Durante la
primera hora de tratamiento se produce una cierta degradacion de
la materia organica, pero en cuanto la muestra deja de recibir luz
de forma directa el proceso de degradacion de ralentiza. De la
misma manera, a partir de las ocho de la manana (19 horas de
tratamiento) se produce un aumento en la velocidad de
degradacion de materia organica.

3. El vertido vinicola se degrada parcialmente a las 24 horas de
tratamiento alcanzando rendimientos de degradacion de materia
organica proximos al 55% siendo el TOCfina =324 mgC/1.

En la figura 3.19 se observa como al inicio del tratamiento se
produce un aumento del contenido en polifenoles como consecuencia de
la hidroxilacion del anillo aromatico, pero con el transcurso de la
reaccion se produce la ruptura del anillo produciendo una disminucion
de estos. Los tratamientos biologicos aerobios pueden degradar los
polifenoles hasta valores de 50-100 mg- GAE/]l (Gernjak et al., 2003) y
mediante el proceso seleccionado se reduce el contenido en polifenoles
hasta 40 mgGAE/], alcanzando un rendimiento superior al 50%.

= Segunda etapa: proceso biologico basado en lodos activos

Una vez alcanzado el régimen estacionario (30 dias) se procedio a
la determinacion de ciertos parametros de control tales como, la
concentracion de materia organica en el efluente, velocidad de
utilizacion de oxigeno (VUO), indice volumeétrico de lodos (IVL), velocidad
de sedimentacion por zonas (VSZ), etc.

Las caracteristicas del fango, reflejadas mediante los parametros
IVL y VSZ, son adecuadas ya que en esta experimentacion se obtiene un
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valor medio de la VSZ = 1,58 m/h y del IVL = 109 mg/l. No se
produjeron fenomenos de bulking ni de formaciéon de espumas,
habituales cuando el proceso biologico de lodos activos, en simple
etapa, se aplica a la depuracion de vertidos vinicolas reales que no han
sufrido tratamientos previos. La concentracion media de sélidos
suspendidos volatiles en el efluente final fue 73 mg/1.

La fauna microbiana detectada en el reactor biolégico muestra un
equilibrio entre los diferentes tipos de microorganismos que alli se
desarrollan (bacterias, protozoos, ciliados bacterias filamentosas...), lo
que permite una correcta floculacion y, por tanto, una separacion
efectiva de los fangos del agua depurada.

Se alcanza un rendimiento de eliminacion de materia organica del
90% vy el efluente a la salida presenta una concentracion media de
materia organica (medida como DQO) de 130 mgOz/1. Segiin el Decreto
38/2004, las industrias de la Comunidad Autonoma de Aragon no
pueden verter al alcantarillado aguas residuales que presenten
concentraciones media diarias maximas de materia organica superiores
a 1.000 mgOy/1, por lo que el vertido vinicola tratado mediante el
tratamiento combinado de procesos foto-Fenton y tratamiento biolégico
mediante lodos activos puede verterse al alcantarillado en cumplimiento
con la legislacion vigente en Aragon.

= Propuesta de depuracion de los vertidos vinicolas

Segun los resultados obtenidos, se propone para el tratamiento de
los vertidos vinicolas un sistema de depuracion que consta de las
siguientes etapas principales:

1. Tratamiento primario en el que se eliminan los sélidos que se
arrastran durante la limpieza de los equipos y maquinaria utilizada
durante la elaboracion del vino mediante tamices.

Homogeneizacion del caudal y de la composicion en un tanque.

Tratamiento foto-Fenton heterogéneo en el que se utiliza como
fuente de radiacion la luz solar natural para producir la
degradacion parcial de la materia organica presente en el vertido
vinicola.

4. Balsa de almacenamiento y acondicionamiento del vertido
parcialmente degradado para su depuracion mediante el
tratamiento de lodos activos en etapa simple.
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5. Tratamiento biologico aerobio basado en lodos activos en etapa
simple para la degradacion total de la materia organica del vertido
vinicola, ya se realice en la propia bodega o en la estacion
depuradora municipal.

3.3.4.- Conclusiones

Como consecuencia de los resultados obtenidos en esta
experimentacion, un sistema de depuracion compuesto por un
tratamiento foto-Fenton en fase heterogénea acoplado a un tratamiento
biologico basado en lodos activos puede ser una alternativa real para el
tratamiento de aguas residuales procedentes de la elaboracion del vino,
ya que:

1. Los vertidos vinicolas reales se degradan parcialmente mediante
procesos foto-Fenton en fase heterogénea con dosis de peroxido
de hidrogeno de 0,1M y 31 g catalizador/l a las 24 horas de
tratamiento, alcanzando rendimientos de degradacion de
materia organica proximos al 50%. El sistema de reaccion
utilizado no produce pérdidas por volatilizacion de la materia
organica. Ademas este estudio también muestra que la
degradacion de la materia organica depende de la radiacion que
recibe la muestra.

2. El tratamiento de lodos activos en simple etapa funciona
correctamente cuando se tratan los vertidos degradados
parcialmente mediante la etapa previa (proceso foto-Fenton
heterogéneo). La fauna microbiana detectada en el reactor es
adecuada para la degradacion de la materia organica presente
en el vertido y las caracteristicas de sedimentabilidad del fango
son buenas ya que se obtiene un valor medio de VSZ=1,58 m/h
e IVL=109 ml/g. En esta etapa se alcanza un rendimiento medio
de degradacion de materia organica del 90%, presentando el
efluente una concentracion de materia organica medida como
DQO de 130 mgO2/1 inferior al limite de vertido marcado en el
Decreto 38/2004 que hace referencia a vertidos a la red de
alcantarillado municipal.
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3.4.- DEPURACION DEL COLORANTE ORANGE II MEDIANTE
EL TRATAMIENTO FOTO-FENTON

El mayor problema de las aguas residuales textiles es el color,
producido por los residuos de colorantes (azo-colorantes) en los
procesos de tincion. Para este tipo de contaminantes, se ha encontrado
que diferentes tratamientos tales como la fotdlisis directa, procesos de
coagulacion-floculacion, procesos biologicos, etc. No son viables o
totalmente efectivos para degradarlos.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada, y entre el proceso Fenton
pueden ser una solucion a este problema. La reaccion Fenton consiste,
como ya hemos dicho, en la generacion del radical hidroxilo por medio
de la reaccion entre ion ferroso y peroxido de hidrogeno. Este radical es
altamente oxidante y puede reaccionar de manera indiscriminada con
diferentes compuestos organicos. El proceso no necesita ser irradiado
pues transcurre por si solo al reciclarse el ion ferroso, sin embargo, si
se utiliza una fuente de iluminacion (reaccion Foto-Fenton), aumenta el
rendimiento y velocidad del procesos debido a la mayor efectividad de la
foto-reduccion del ion férrico a ferroso, generandose un radical hidroxilo
extra si el ion férrico esta solvatado con moléculas de agua. Por lo tanto,
se puede concluir que el proceso Foto-Fenton puede iniciarse tanto con
ion ferroso como con ion férrico.

Para evitar vertido alguno de hierro, se opto estudiar el proceso
fijando el hierro (III) en membranas perfluoradas de Nafion 117
(catalisis heterogénea) y de esta manera obtener el mismo efecto que el
hierro disuelto. Estas membranas, al ser perfluoradas, resisten el
ataque del radical hidroxilo, pudiendo reutilizarse para posteriores
tratamientos.

Se decidio experimentar con la molécula Orange II como modelo,
debido a que es un colorante textil muy habitual, es no biodegradable,
esta englobado dentro de los azo-colorantes y es facil de seguir su
degradacion primaria a través de medidas espectrofotométricas.

3.4.1.- El reactivo Orange II

El Orange II, sal sodica del acido 4-(2-hidroxy-1-nafaleno)
azobencenosulfonico, es un colorante acido monosulfatado del tipo
monoazo tal y como se puede apreciar en la figura 1. Tiene una alta
solubilidad en agua debido al grupo —SO3; (Zhu y col.,2001) y su color
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esta debido, principalmente, al grupo azo (-N=N-) comun a la mayoria
de colorantes. (Zollinger, 1987; Augugliario y col., 2002).

Como fuentes de iones de hierro (III) se emple6é FeCls 6H20 extra
puro (Scharlau, Cod. HIO336). El peroxido de hidrogeno empleado fue al
33% p/v. (Panreac, C06d.131077.1214). Otros reactivos utilizados
fueron: hidréxido de sodio, acido sulfurico 95-97% (Scharlau, Cod.
AC2067)y agua con grado MQ. Todos los reactivos se utilizaron sin mas
purificaciones.

Figura 3.20 Formula estructural de la molécula de Orange Il y de la
membrana perfluorada Nafion 117.

= Técnicas analiticas empleadas

Las medidas espectrofotométricas realizadas para seguir la
decoloracion de las disoluciones sintéticas de Orange II, indicadoras de
la  degradacion  primaria, fueron realizadas mediante un
espectrofotometro Jenway modelo 6405 UV/Visible a una longitud de
onda de 484 nm.

La concentracion de peroxido de hidrogeno, en el medio de
reaccion durante los ensayos de oxidacion quimica avanzada se siguio
semicuantitativamente mediante test Merckoquant, el cual detecta
peroxidos entre los rangos de 1 y 100 mg/l de H2O2 y de 100 y 1000
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mg/1 de H20O,. El test es un método colorimétrico valido en un intervalo
de pH entre 2 y 7 responde a compuestos organicos e inorganicos que
contengan grupos peroxido o hidroperoxido.

El hierro presente, tanto total como en sus estados de oxidacion
(IT) y (III), se midi6 semicuantitativamente por medio de test Quantofix
en rangos de concentraciones de 2 a 100 ppm y de 5 a 1000 ppm
(Macherey-Nagel, 91308 y 91302). El test es un método colorimetro que
responde en un intervalo de pH de 1 a 7 y puede detectar tanto iones
totales de hierro como iones de hierro (II) en presencia de iones de
hierro (III), determinandose la concentracion de este ultimo por
diferencia de las dos medidas anteriores.

= Foto-reactor

En la figura 3.21 se muestra un esquema del sistema empleado.
El foto-reactor es de tipo tubular y consiste en un cilindro de vidrio con
tomas de entrada y salida, que posee en su eje longitudinal la fuente de
iluminacion. El volumen tutil del foto-reactor era de 1.100 ml y se
utilizaron dos fuentes de iluminacion: Philips TL-D 36W/18 Blue SLV
centrada en 440 nm y Philips TL-D 36W /08 SLV centrada en 366 nm.

cilinaro de viario

matraz de mezcla

I:'{: . -,}
&

bomba B perdxido de hidrégeno

A

Figura 3.21 Esquema del sistema foto-reactor empleado.
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El foto-reactor se utilizo en circuito cerrado (modo batch).
Inicialmente, se introdujeron las membranas con el ion férrico fijado en
el interior del cilindro de vidrio del foto-reactor. Seguidamente, se
procedio al llenado del sistema con la disolucion de Orange II al pH de
trabajo (2,8) mediante H2SO4 y NaOH 1M. Finalmente, se anadia el
peroxido de hidrogeno y al encender la fuente de iluminacion daba
comienzo el experimento. El matraz de mezcla va cerrado con un
refrigerante de reflujo para evitar pérdidas por evaporacion.

3.4.2.- Resultados y discusion

Los resultados del presente estudio se presentan en dos
apartados en funcion de si el aporte de peroxido de hidrogeno se realizo
en continuo a lo largo de todo el proceso o en una dosis unica al
comienzo del mismo.

= Aporte continuo de peroxido de hidrogeno

La adicion se realizo de manera lenta y de forma que se evitase,
en la medida de lo posible y en comparacion con el aporte Gnico inicial
de peroxido de hidrogeno, la desactivacion de radicales hidroxilo bien
por reaccion con el exceso de peroxido de hidrégeno o bien porque una
vez se ha dado la etapa de iniciacion, se podria dificultar la de
propagacion por desactivacion de los radicales hidroxilo entre si.
(Walling, 1975; sychev e Isak, 1995).

HO:- + HO: — H»20q (3.7)
H>02+ HO- — H2O + HO2  (3.8)

Ademas, otros autores sugieren que un exceso de peroxido de
hidrégeno en el medio puede acelerar su descomposicion segun la
reaccion quimica (3.9). (Feuerstein y col., 1981; Kim y col., 1997).

2 H202 — 2 H20 + O2 (3.9)

Las condiciones experimentales al comienzo del estudio fueron:
concentracion de Orange II de 0,25mM, caudal de recirculacion de 300
ml/min y caudal de aporte de peroxido de hidrogeno de 300 ul/min. A
partir de aqui se comenzaron a estudiar diferentes variables en el
proceso.
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* Longitud de onda (A) de la fuente de alimentacbn

En la figura 3.22 se puede observar el efecto que ejerce la
longitud de onda de la fuente de iluminacion utilizada en la degradacion
primaria (decoloracion) de una disolucion sintética 0,25mM de Orange
I1.

Figura 3.22 Evolucion del porcentaje de degradacion primaria empleando
diferentes fuentes de iluminacion.

Se observa que la velocidad y el porcentaje de degradacion
dependen de la longitud de onda de la fuente de iluminacion, siendo
mayor con la lampara centrada en 366 nm que con la lampara centrada
en 440 nm y en oscuridad. (99,8, 76 y 11% a los 1.440 minutos a 366
nm, 440 nm y oscuridad, respectivamente). Esto es debido a que a 440
nm y por consiguiente en oscuridad, los complejos del ion férrico
absorben menos radiacion que a 366 nm, longitud de inda a la que se
favorece la fotolisis de dichos complejos provocando la foto-reduccion
del ion férrico a ferroso y de esta forma se puede continuar produciendo
mas radicales hidroxilo prolongando la reaccion. Ademas, existe un
aporte extra de radicales hidroxilo que se produce en la foto-reduccion
si el ion férrico esta solvatado con moléculas de agua. (Walling y
Amranth, 1982; Faust, 1994).

135

“Proceso fotofenton de oxidacion quimica para el tratamiento de aguas
industriales”

Luis Acosta Garcia



Figura 3.23 Evolucion del porcentaje de degradacion primaria empleando
diferentes caudales de recirculacion del sistema.

Para realizar este estudio se ensayaron tres valores de caudal de
aporte de peroxido de hidrogeno al matraz de mezcla: 500, 300 y 100
ul/min. Los resultados obtenidos se presentan en la figura 3.24.
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Figura 3.24 Evolucion del porcentaje de degradacion primaria empleando
diferentes caudales de aporte de peroxido de hidrogeno.

Se puede observar que para un valor de 100 ul/min la velocidad
de degradacion es algo menor que para los otros dos caudales
ensayados, ademas de obtenerse el menor porcentaje de degradacion a
los 1.440 minutos (92%). Sin embargo, para los otros dos caudales, 300
y 500 ul/min, a los 1.440 minutos, la degradacion se ha completado
practicamente, con una velocidad de degradacion mayor que para el
caudal de 100 ul/min debido a que se generan mas radicales hidroxilo
por el mayor aporte de peroxido de hidrogeno al medio de reaccion.

Entre los aportes de 300 y 500 ul/min, el de 300 pl/min es mas
adecuado ya que con 500 ul/min se suministra mucho mas peroxido de
hidréogeno y hay desactivaciones de los radicales hidroxilos con el
peroxido de hidrogeno en exceso o entre ellos mismos. Segun lo
expuesto, se considera como caudal 6ptimo de aporte de peréxido de
peroxido de hidrogeno al medio de reaccion el valor de 300 pl/ min.

» Porcentaje de muestra irradiada

Se realizaron dos ensayos en igualdad de condiciones pero con
volumenes de disolucion sintética de Orange II diferentes, 2.200 y1.470
ml. Aunque el volumen de disolucion irradiada en un instante
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determinado coincide siempre con el volumen util del foto-reactor,
1.100 ml, dado que los volumenes totales eran de 2.200 y 1.470 ml, el
porcentaje de muestra irradiada fue del 50 y el 75%, respectivamente.

sgradacion
\

-O-

Figura 3.25 Evolucion del porcentaje de degradacion primaria empleando
diferentes porcentajes de muestra irradiada.

icion

S

Figura 3.26 Evolucion del porcentaje de degradacion primaria empleando
diferentes posiciones de la membrana perfluorada de Nafion 117.
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Figura 3.27 Evolucion del porcentaje de degradacion primaria empleando
diferentes concentraciones iniciales de Orange II.

En la figura 3.25 se observa que, aunque a las 24 horas (1.440
minutos) se alcanzan porcentajes de degradacion similares, la velocidad
es algo superior cuando se irradia el 75% del volumen total del sistema
que cuando se irradia el 50%, ya que se corresponde con un menor
volumen de disolucion irradiada. Esto significa que es necesario
optimizar al maximo posible el volumen de disolucién a tratar para
disminuir la fraccion que no se irradia. Por este motivo, al objeto de
irradiar el maximo volumen de muestra, los siguientes ensayos se
realizaron con un volumen total del sistema de 1.470 ml, lo que implica
un porcentaje de muestra irradiada del 75%.

*» Influencia de la concentracion inicial de Orange II

La figura 3.27 muestra la evolucion del porcentaje de
degradacion a diferentes concentraciones iniciales de Orange II en
disolucion: 0.25, 0.5, 0.75 y ImM. Como puede observarse, al cabo de
1.440 minutos, la degradacion se ha completado practicamente para
todas las concentraciones de Orange II estudiadas. Esto se debe a que
hay un aporte de peroxido de hidrogeno continuo al medio de reaccion
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consiguiéndose que siempre haya un ligero exceso de radicales hidroxilo
para poder oxidar las concentraciones de Orange II de partida.

= Aporte inico de peroxido de hidrogeno

Estos ensayos se realizaron con los valores establecidos
anteriormente como optimos: A=366 nm, V1=1.470 ml, caudal de
recirculacion de 300 ml/min y membrana adherida a la pared interna
del foto-reactor. Se estudi6 la dosis de peroxido de hidréogeno que se
anadia al comienzo del proceso a través de la relacion molar [H2O»] /
[Orange II] y que tomo6 los siguientes valores: R10, R20, R40 y R60. Los
ensayos se realizaron para bajas y altas concentraciones de Orange II
(0,25 mM y 1 mM).

* Relacion [H202] / [Orange II] para bajas concentraciones de
Orange II (0,25 mM)

Como puede observarse en la figura 3.28, la degradacion
primaria es practicamente completa para todas las relaciones molares
ensayadas aunque algo menor para R10 (85,5 y 97,8% a los 150 y
1.440, respectivamente). Esto es debido a que, aun habiendo en el
medio mas peroxido de hidrogeno disponible con R60, el exceso de
radicales hidroxilo generados aumenta las posibilidades de que se
desactiven entre si e incluso con el peroxido de hidrogeno sin
reaccionar. Aunque para R40 en los primeros minutos la velocidad de
degradacion es algo mayor que para las otras relaciones, rapidamente
tienden a igualarse los porcentajes de degradacion por lo que desde un
punto de vista econémico y de consumo de perdoxido de hidrogeno, la
relacion optima sera la R20.
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18

Figura 3.28 Evolucion del porcentaje de degradacion primaria empleando
diferentes aportes iniciales de peroxido de hidréogeno para disoluciones de
Orange II de 0,25 mM.

* Relacion [H202] / [Orange II] para altas concentraciones de
Orange II (1mM)

En la figura 3.29 se presentan los resultados obtenidos con
diferentes dosis iniciales de peroxido de hidrégeno para una
concentracion inicial de Orange II de 1mM. El proceso se completa
practicamente con todas las relaciones ensayadas excepto la R10
(88,7% y 94,5% en 150 y 1.440 minutos, respectivamente). Esto es
debido a que a estas concentraciones, el peroxido de hidrégeno
practicamente se agota para la relacion R10 con una generacion de
radicales hidroxilo casi nula a partir ese momento. Por lo tanto, si se
quisiera completar el proceso de degradacion habria que anadir un
aporte extra de peroxido de hidrogeno. En términos generales, el
proceso mas rapido para R40 (99,6% a los 150 minutos), ya que, al
igual que en el apartado anterior, para R60 hay mas desactivaciones de
los radicales hidroxilo. Por consiguiente, se considera como relacion
optima la R20 ya que proporciona resultados aptos y conlleva un menor
consumo de peroxido de hidrogeno que relaciones molares superiores
(97,8 y 99,5% en 150 y 1.440 minutos, respectivamente), teniendo en
cuenta el consumo de peroxido de hidrogeno y los resultados obtenidos.
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Figura 3.29 Evolucion del porcentaje de degradacion primaria empleando
diferentes aportes iniciales de peroxido de hidréogeno para disoluciones de
Orange II de 1mM.

= Comparacion entre aporte continuo y unico de perdoxido de
hidrégeno

A continuacion, se procede a comparar los resultados obtenidos
en los apartados anteriores y seleccionar cual es la manera mas
adecuada de aportar el peroxido de hidrégeno al medio de reaccion. Los
resultados obtenidos se presentan en la figura 12, donde tanto para
concentraciones de 0,25 mM y 1mM de Orange II, el porcentaje de
degradacion aumenta mucho mas rapido para aporte unicos de
peroxido de hidrogeno al comienzo del proceso que con aportes
continuos, debido a la generacion de un mayor numero de radicales
hidroxilo, y a pesar del mayor numero de radicales hidroxilo, y a pesar
del mayor numero de desactivaciones que se dan con este tipo de
aporte.
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Figura 3.30 Evolucion del porcentaje de degradacion primaria comparando
aportes continuos y Unicos de peréxido de hidréogeno a concentraciones
iniciales de Orange II de 0,25 y 1mM.
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CAPITULO IV: DISENO DEL TRABAJO EN
CONTINUO

4.1- ESQUEMA DE CIRCUITO DE FOTOCATALISIS
HETEROGENEA (TIO:)

Empezaremos disenando el circuito de fotocatalisis heterogénea
con TiOa.

El funcionamiento es el siguiente, el fluido sucio entrara en el
circuito a través del contenedor denominado mezclador. En €l se
encuentra un mezclador magnético para evitar que el catalizador esté
sedimentado en el fondo y aumentemos el area superficial de contacto
con el catalizador y la reaccion se produzca correctamente. Cuando el
fluido sale de la mezcla, entrara en el reactor UV, el cual, debera estar
debidamente cubierto con una mampara, para evitar cualquier posible
dano en nuestros ojos por exposicion directa de la lampara de UV. El
reactor UV se compondra de 92,736m de tubo de cuarzo transparente y
una lampara de UV. Durante el recorrido del fluido por el tubo, éste se
vera expuesto a la luz ultravioleta en régimen turbulento por lo que el
catalizador estara perfectamente expuesto y podra realizar la
combinacion de los pares de electron hueco necesaria para la
produccion de iones hidroxilo y por tanto la degradacion de la muestra.

Al pasar por el microfiltro tangencial de 3 vias, el catalizador
quedara retenido en €l dejando al otro lado el agua libre de
contaminantes y lista para ser utilizada.

Habra dos bombas en este diseno, la bomba de recirculacion y la
bomba de permeado. El caudal de recirculacion ya esta calculado y es
de 0,0584 (L/s) o de 3,5 (L/min). Para evitar una saturacion excesiva
del filtro debemos forzar a que el caudal de recirculacion sea mucho
mayor que el caudal del permeado. En este diseno hemos optado por
tener un caudal de recirculacion cinco veces mas grande que el de
permeado, ya que con ese caudal la velocidad ya es suficientemente alta
para que no deposite.

Para ello, habra que realizar el control de la bomba de permeado,
no solo para forzar esta diferencia sino también para realizar tareas de
limpieza del filtro. Para ello, haremos circular en contraflujo un caudal
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a través de la bomba de permeado. El fluido chocara contra el filtro
liberandole del catalizador y suciedad que pudiera estar obstruyéndolo.
Para evitar que esta suciedad pueda entrar en el reactor, danandolo,
hemos colocado una valvula de antirretroceso para evitar este
contraflujo.

Para el control de la bomba, pondremos un presostato de 3 vias en cada
una de las bocas del filtro. Si la diferencia de presion entre el flujo de
recirculacion y el de permeado es tal que el caudal de recirculaciéon no
cumple que sea cinco veces el de permeado, la bomba de permeado
debera pararse.

Para evitar la recombinacion de los pares electron/hueco en la
superficie de la particula, se ha anadido un inyector de oxigeno
molecular para que capture el electron y forme el radical superoxido
Oz

Por ultimo, he anadido una centrifugadora y un decantador en el
caso de que se quiera analizar las muestras y proceder a un tratamiento
biologico de los contaminantes del agua. De esta manera, el fluido

estara completamente libre de toda sustancia que no sea el agua.
TN

Vélvula de Retroceso

o

Inyector
MEZCLADOR Oxigeno

Po s
\_/ Microfiltro Tangencial 3

Vias

ES
REACTOR UV E % i ‘

re
Presostato [k E6
E3

Bomba de Permeado

Bomba Recirculacion

P
X3
: : Ef2
=

E1l

E7

Figura 4.1 Esquema de circuito de fotocatalisis heterogénea (TiO,).
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4.2- ESQUEMA DE CIRCUITO DE FOTOCATALISIS
HOMOGENEA (FOTO-FENTON)

Como podemos comprobar, el diseno de este experimento es
parecido al de fotocatalisis heterogénea, en este caso habria que anadir
el peroxido de hidrogeno al mezclador. El catalizador (ion de Fe) es
soluble en el agua, por lo que al entrar en el reactor estara
perfectamente disuelto y la radiacion UV podra excitar el catalizador
para conseguir, por medio de la reaccion Foto-Fenton, la degradacion
total del contaminante a tratar.

El filtro funcionara de la misma manera, asi como el control a
seguir. La Unica diferencia sera que en este caso habra una tercera
bomba controlando la entrada de peroxido de hidrogeno por lo que
también tendra que estar incluida en el control.

Otra cosa a tener en cuenta es la de conseguir que el pH sea
acido para conseguir unas condiciones fotocataliticas ideales y evitar la
recombinacion de los iones hidroxilos generados, tal y como se explico
en el apartado de fundamento teorico. Para ello se anadira de forma
controlada, un producto regulador de pH para mantener el nivel de
pH=3 que queremos para evitar la recombinacion de los pares electron
hueco y la pérdida de iones hidroxilo. Para ello se ha anadido en el
disefnio un pHimetro para poder en todo momento saber el pH del fluido
interior.

La lampara UV sera previsiblemente mas barata pues la
fotocatalisis con el proceso foto-Fenton puede actuar en rangos de
longitud de onda mas anchos (hasta 580mm) y por tanto no
necesitamos una lampara tan especifica.
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Figura 4.2 Esquema de circuito de fotocatalisis homogénea (Foto-Fenton).

= Filtracion

Experimentalmente se ha comprobado que el centrifugado no
asegura una disolucion sin particulas disueltas de dioxido de titanio.
Por eso mismo, se ha recurrido a una operacion de filtrado. El filtrado
es el mecanismo por el que se hace pasar una disolucion determinada
por una membrana semipermeable, la cual, solo permite el paso de las
particulas mas pequenas al tamano de poro. Por tanto, se consigue que
el catalizador se retenga en la membrana obteniendo una disolucion de
contaminante apta para medir su absorbancia.

En el proceso experimental se utiliza un filtro tangencial de 3
vias, La filtracion clasica, llamada también frontal o "dead end", no
puede satisfacer las exigencias siguientes:

= Filtrar particulas de tamano muy pequeno (de 10> a 109 m).
= Aprovechar o reutilizar el residuo de la filtracion.

= Efectuar una filtracion continua.

= Asegurar una calidad constante de la filtracion.

= Efectuar una seleccion por tipo de moléculas.
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En estos casos, se requiere otra via: la filtracion tangencial. Se
caracteriza por una circulacion rapida del liquido a filtrar
tangencialmente a una membrana (el filtro). Asi, al tiempo que se
efectua la filtracion, se autolimpia la membrana, lo que permite trabajar
en continuo con caracteristicas de funcionamiento estables
(composicion, caudal...).

Como se puede ver en el dibujo que sigue, hay una entrada (el
liquido a filtrar) y dos salidas: un filtrado / permeado empobrecido y un
concentrado/retenido enriquecido.

Astenido

= =n Parmesdo
'h:h- -.--.:-
..\1_.-'

Figura 4.3 Filtracion tangencial de tres vias.

Por tanto, tendremos un caudal de recirculacion, que ya
calculamos previamente, y un caudal de permeado que sera mucho
menor que el caudal de recirculacion. En nuestro caso, establecemos
esta relacion en:

Qe (4.1)

Para conseguir esto, habra que utilizar una bomba para el
permeado. La cual estara controlada por un sistema de control en las 3
vias, de tal manera que cuando la diferencia de presion en la entrada
del filtro y la salida y entre la entrada del filtro y el permeado supere un
valor limite se active un sistema de contraflujo para conseguir la
limpieza por golpe de agua a contracorriente. Por eso en el diseno se ha
anadido una valvula de antirretroceso que impide que la suciedad
llegue al fotorreactor.
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Figura 4.4.a) Desglose de piezas de un microfiltro tangencial de 3 vias.
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Figura 4.4.b) Diferentes vistas de un microfiltro tangencial de 3 vias.
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Figura 4.4.c) Vista de perfil de un microfiltro tangencial de 3 vias.
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4.3- ESTIMACION DEL PRESUPUESTO DE LOS CIRCUITOS
FOTOCATALITICOS
= Estimacion presupuesto para el disefio con catalizador de
TiO-2
Ne Precio
Nombre Descripcion Caracteristicas uds unitario
Se usa para agitar mezclas
Agitador reactivas y como accesqrio en el
magnético trasyase de_ IJqU|dos. E\{ltaremos la Capacidad de 2|
sedimentacién del catalizador para
maximizar la fotocatalisis 1 223 €
Bomba de desplazamiento positivo
Bomba usada para bombear una variedad de AN
peristaltica fluidos 2 1.220€
Lo usaremos en el
Dispositivo para controlar la control de la bomba de
Presostato diferencia de presidn en un sistema permeado para activar
entre dos 0 mas puntos el retroflujo y asi
limpiar el microfiltro 1 53 €
Circulacion rapida del liquido a
filtrar tangencialmente a una
Microfiltro membrana (e;l fiItro_). AS_I': al tiempo
- gue se efectia la filtracion, se
tangencial de 3 L
. autolimpia la membrana, lo que
vias permite trabajar en continuo con
caracteristicas de funcionamiento
estables 1 100 €
Evitaremos el paso del
fluido por el reactor
Vélvula de Regula el paso de liquidos o gases | cuando se esté
retroceso en uno o varios tubos o conductos | haciendo el retroflujo
de labomba de
permeado 1 1€
Incluye: fuente de
alimentacion, tubo
para lainmersién y
Reactor de laboratorio equipado con refrigeracion en
Reactor , . . cuarzo, bomba
fotoquimico lampara de mercurio de media magnética de PTFE
presién TQ 718, 700W !
reactor con
recirculacidn y puertos
paralatomade
muestras 1 2.300 €
Precio final =5.117€
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= Estimacion presupuesto para el diseiio Foto-Fenton

N2 | Precio
Nombre Descripcion Caracteristicas uds | unitario
Se usa para agitar mezclas
Agitador reactivas y COMO accesorio en el
o travase de liquidos. Evitaremos la ;
magnético . .. . Capacidad de 2|
sedimentacion del catalizador
para maximizar la fotocatélisis 1 223 €
Bomba de desplazamiento positivo
Bomba usada para bombear una variedad AN
peristaltica de fluidos 3 1.220€
Lo usaremos en el
. . control de la bomba
Dispositivo para controlar la
. . s . de permeado para
Presostato diferencia de presién en un sistema . .
. activar el retroflujo y
entre dos o mas puntos S
asi limpiar el
microfiltro 1 53 €
Circulacion rapida del liquido a
filtrar tangencialmente a una
membrana (el filtro). Asi, al
Microfiltro tiempo que se efectia la
tangencial de 3 filtracién, se autolimpia la
vias membrana, lo que permite
trabajar en continuo con
caracteristicas de funcionamiento
estables 1 100 €
Evitaremos el paso del
R la el de liquid fluido por el reactor
Valvula de egula €l paso de liquidos o cuando se esté
gases en uno o varios tubos o . .
retroceso haciendo el retroflujo
conductos
de labomba de
permeado 1 1€
Incluye: fuente de
alimentacion, tubo
para lainmersion y
. . fri i6
Reactor de laboratorio equipado con refrigeracion en
Reactor , . . cuarzo, bomba
fotoquimico lampara de mercurio de media magnética de PTFE
9 presion TQ 718, 700W g ’
reactor con
recirculacién y puertos
paralatoma de
muestras 1 2.300 €
Tanque de
contencion del .
peroxido de Tanque de 501 de acero aisi 304 medidas: 40 x 40 x 50
hidrégeno cm 1 200 €
Precio final = 6.537€
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Notese que en el presupuesto se ha incluido un reactor comercial
de laboratorio equipado con lampara de mercurio de media presion TQ
718, 700 W, en vez de los 92 m de tubo de cuarzo calculado
anteriormente, como el precio del metro de tubo de cuarzo ronda los
4000€/m y encarecia mucho el precio de la instalacion, se decidio
utilizar este reactor comercial de la empresa UV-Consulting Pelsch
Espana (Valencia).

En el caso del circuito de fotofenton, se podria haber utilizado
una lampara de baja presion, ya que, como se comenté anteriormente,
es capaz de realizar la degradacion con un rango de longitudes de onda
mucho mayor. Esto supondria un ahorro del coste de la instalacion y
las sucesivas lamparas de sustitucion segun vayan éstas deteriorandose
con el uso.

Viendo ambas estimaciones del presupuesto se puede concluir que el
proceso con TiO; es mas econémico, ademas, el proceso fotofenton
necesita de una alimentacion periodica de peroxido de hidrégeno, lo
cual encarece el precio a largo plazo, ademas el fotofenton tiene una
bomba adicional para introducir el peréxido en el circuito.
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CAPITULO V: POSIBILIDADES Y PERSPECTIVAS
FUTURAS

Este proyecto puede considerarse un analisis preliminar de la influencia
que diversos factores tienen sobre el tratamiento de fotocatalisis
heterogénea utilizando TiO2 como catalizador y la fotocatalisis
homogénea utilizando el ion Fe2*/Fe3* como catalizador en el proceso
fotofenton.

Habiéndose realizado el diseno optimo del reactor y del circuito de la
fotocatalisis homogénea y heterogénea, y ademas habiéndose estimado
el coste de ambas instalaciones, podemos establecer nuevas lineas de
investigacion, partiendo de este proyecto. Se considera que las
posibilidades mas relevantes serian:

o Analisis cuantitativo del impacto de otros factores distintos
a los estudiados.
. Buscar alternativas de desarrollo sostenible o respetuosos

con el medio ambiente que tuvieran en cuenta la energia
solar como fuente de radiacion para la eliminacion de
contaminantes y asi ahorrar el coste de la lampara de UV.

. Tratamientos y gestion de residuos de salida, asi como el
diseno de una posible columna de carbon activo para la
absorcion de residuos.

. Utilizacion experimental de otros catalizadores
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