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Aplicacion de procesos Fenton para la reduccion de cafeina en aguas

RESUMEN

El proceso Fenton es un proceso de oxidacion avanzada que se basa en procesos fisicoquimicos
que producen cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes; involucran la
generacion y uso de especies reactivas del oxigeno, como el radical hidroxilo (ROS), el cual
posee efectividad para la oxidacién de materia organica y posee propiedades adecuadas para
atacar a todos los compuestos organicos y reaccionar 10° - 10' veces mas rapido que
oxidantes alternativos como el Os.

A partir del proceso Fenton convencional, se estudian otras posibles modificaciones como por
ejemplo, proceso Fenton asistido con luz solar (Fe/H,0,/UV) o el proceso Fenton con
catalizadores heterogéneos que sustituyen a los de hierro disueltas.

En este proyecto, se selecciona y analiza la cafeina como contaminante emergente debido a su
elevada persistencia y solubilidad en aguas. Se trata de un compuesto organico oxidable
qguimicamente, aunque su oxidacion total (mineralizacibn completa) a CO, puede estar
limitada, formando subproductos intermedios de mayor grado de oxidacion (aldehidos y
acidos carboxilicos), los cuales son mucho mas dificilmente oxidables.

El objetivo principal de este proyecto de investigacion se centra en la aplicacion de distintos
procesos Fenton tanto convencionales como modificados para la eliminacion de cafeina,
contaminante organico emergente persistente presente en las aguas. Se analiza la influencia
del tipo de catalizador utilizando tanto homogéneo como heterogéneo, la dosis de los
reactivos empleados (agente oxidante y catalizador), el pH de la reaccién, asi como la matriz
acuosa en la que esta presenta la cafeina.

Como consecuencia de los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion se concluye
que el proceso Fenton asistido con luz solar es capaz de degradar la cafeina presente en aguas.
El pH y el catalizador utilizado tienen una fuerte influencia en la reducciéon de cafeina. Se
alcanzan rendimientos de reduccion de cafeina en agua residual depurada del 74% a los 60
minutos de tratamiento Fenton asistido con luz solar utilizando 2 ¢/l del catalizador
seleccionado y 88 mg de H,0,.
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Capitulo 1 Introduccién y objetivos

CAPITULO 1.INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) son una alternativa tanto para el tratamiento de
aguas residuales como para la purificacion y desinfeccion de aguas. Estos procesos se basan en
la generacion de especies de oxigeno muy reactivas (ROS) que atacan a la mayoria de los
compuestos organicos con velocidades de reaccion normalmente del orden de 10°-10°Ms™.
La versatilidad de estos procesos es elevada debido a que existen diversas formas de
produccion de este tipo de radicales, adaptandose a la mejor forma de llevar a cabo el
tratamiento.

Los procesos de oxidacion avanzada se suelen clasificar de diferentes formas, teniendo en
cuenta la fase de reaccion (heterogénea o homogénea) o el método de generacién de ROS
(quimico, electroquimico, sonoquimico, fotoquimico). Los POA mas utilizados se muestran en

la figura 1 (Mosteo, 2006)
H202/03/UV e

H20:/TiOo/UV @

Figura 1: Principales procesos de oxidacion avanzada.

El proceso Fenton convencional se basa en la utilizacion de sales de hierro en disolucion junto
con peroxido de hidrégeno a un pH 3. Esta técnica se basa en la capacidad de las especies de
Fe** para la produccion de ROS de elevado potencial oxidante a partir de la descomposicion
del perdxido de hidrogeno (Grieken, 2010).

A partir del proceso Fenton convencional, se estudian otras posibles modificaciones como por
ejemplo, proceso Fenton asistido con luz solar (Fe/H,0,/UV) o el proceso Fenton con
catalizadores heterogéneos que sustituyen a las de hierro disueltas.

La técnica Fenton asistidas con luz solar (luz/Fe**/H,0,), es una de las tecnologias de oxidacion
avanzada que parecen mas adecuadas, eficaces, fiables y econémicas para operar en
condiciones ambientales, presion atmosférica y temperatura ambiental. En los tratamientos
basados en tecnologias Fenton asistido con luz solar, el nimero de variables que influyen en el
sistema es elevado y por ese motivo es interesante determinar la influencia del mayor nimero
posible de estas, como por ejemplo, el pH, la fuente de hierro o las dosis de los reactivos.
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En este proyecto, se selecciona la cafeina como contaminante emergente debido a su elevada
persistencia y solubilidad en el agua (Rosa et al., 2009). Se trata de un compuesto organico
oxidable quimicamente, aunque su oxidacion total (mineralizacién completa) a CO, puede
estar limitada, formando subproductos intermedios de mayor grado de oxidacién (aldehidos y
acidos carboxilicos), los cuales son mucho mas dificilmente oxidables.

El objetivo principal de este proyecto de investigacion se centra en la aplicacion de distintos
procesos Fenton modificados para la eliminacion de cafeina, contaminante organico
emergente persistente presente en las aguas.

Para poder cumplir el objetivo de este proyecto, se considera necesario analizar algunas de las
variables que afectan al proceso Fenton modificado aplicado a la reduccion de contaminantes
organicos:

e El catalizador a utilizar: se diferencian en catalizadores homogéneos (sales de hierro
disueltas) o catalizadores heterogéneos (hematita, goetita y catalizador sintetizado en
el laboratorio).

e La dosis de los reactivos empleados: como agente oxidante se emplea peroxido de
hidrégeno (H,0,) y como catalizador hierro (Fe).

e El pH de reaccion: se utiliza pH acido y pH neutro.

o La matriz acuosa empleada: se aplica el tratamiento Fenton en matriz de agua
destilada y en matriz de agua de salida de la planta de lodos activos.

Como consecuencia de la consecucion de los objetivos establecidos se pretende determinar las
mejores condiciones para la reduccion de la cafeina, teniendo en cuenta tanto la reduccion de
dicha sustancia como la viabilidad del tratamiento.

El presente proyecto fin de grado se ha realizado dentro del grupo de investigacion
consolidado (T33) "Calidad y Tratamiento de Aguas" perteneciente al Departamento de
Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza. Este
trabajo ha sido financiado a través de la DGA-FSE.
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CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Procesos Fenton

2.1.1 Proceso Fenton convencional

La reaccion Fenton fue descubierta por H.J.H. Fenton en 1894 y se puede definir como la
generacion catalitica de radicales hidroxilo, ROS primaria, formada a partir de la reaccién en
cadena entre el ién ferroso o férrico y el perdxido de hidrégeno. (Yajaira et al., 2007).

La oxidacion generalmente ocurre en rangos acidos de pH, sin necesidad de recurrir a altas
presiones o temperaturas, y utilizando equipamiento convencional. Durante afios el
descubrimiento de Fenton sélo atrajo el interés por descifrar el mecanismo detallado por el
cual tiene lugar la oxidacion. Aan cuando no ha sido posible desarrollar un modelo cinético
detallado, se sabe que la oxidacion involucra un gran nimero de productos de reduccion y
reacciones elementales. El radical hidroxilo es muy reactivo y se forma por la descomposicién
catalitica del peroxido de hidrégeno en un medio &cido. Existen una gran variedad de
compuestos organicos que se pueden degradar con el reactivo Fenton en muchos casos y
ademas un substrato organico aparentemente refractario al tratamiento puede ser oxidado
alterando las condiciones de temperatura, uso de radiacion, pH o concentracion de catalizador
y oxidante. Las condiciones éptimas del tratamiento dependeran necesariamente de cada
efluente en particular, su composicion y toxicidad (Salas et al., 2008).

El proceso Fenton es un proceso de oxidacion avanzada que se basa en procesos fisicoquimicos
que producen cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes; involucran la
generacion y uso de especies reactivas del oxigeno, como el radical hidroxilo (ROS), el cual
posee efectividad para la oxidacién de materia organica y posee propiedades adecuadas para
atacar a todos los compuestos organicos y reaccionar 10°- 10" veces méas rapido que oxidantes
alternativos como el Os (Doménech et al., 2012).

Las reacciones de Fenton convencional fueron postuladas por Haber-Weis. En este mecanismo
se muestra que el agente oxidativo efectivo en la reaccion Fenton es el radical hidroxilo ("OH).
La reaccion Fenton puede ser resumida mediante la ecuacion 2.1. (Mosteo, 2006).

M+ H,0, > M™* + *OH+ *OH [2.1]

M = metal de transicion (Fe)

Los radicales *OH tienen un potencial de oxidacién muy elevado (Yoon et al., 2000) y atacan a
casi todos los compuestos organicos. La regeneracion del metal puede llevarse a cabo
mediante diferentes reacciones. Para Fe*, el esquema mas aceptado se presenta en las
ecuaciones 2.2 - 2.8 (Sychev et al., 1995).
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Fe*"+H,0, > Fe* + *OH + *OH [2.2]

A pH < 3, la reaccién es autocatalitica, ya que el Fe(lll) descompone H,0, en O,y H,0 a través
de un mecanismo en cadena.

Fe** + H,0, > Fe*" + HO, "+ H' [2.3]
Fe* + *OH > Fe* + OH- [2.4]
*OH + H,0,-> HO," + H,0 [2.5]
Fe¥* + HO,” > Fe”* +H' + O, [2.6]
Fe* +0," > Fe + 0, [2.7]
Fe?" + HO," > Fe* + HO, [2.8]

Las ventajas del método son varias: el Fe(ll) es abundante y no téxico, el perdxido de
hidrégeno es facil de manejar y ambientalmente benigno. No se forman compuestos clorados
como en otras técnicas oxidantes, y no existen limitaciones de transferencia de masa por
tratarse de un sistema homogéneo.

Teodricamente, la relacion estequiométrica molar H,O,/substrato debe oscilar entre 2 y 10
cuando se usa el reactivo para la reduccién de compuestos solubles. Sin embargo, en la
practica esta relacion puede ser a veces de hasta 1000, ya que en muestras ambientales el
compuesto a degradar siempre viene acompafiado de otros que también pueden ser atacados
por el “OH . La relacién peréxido/Fe/compuesto puede ser mantenida por adicion intermitente
del oxidante o fijada al inicio de la reaccién (Blanco et al., 2001).

2.1.2 Procesos Fenton modificados

Una de las principales modificaciones respecto al Fenton convencional es el uso de radiacion
solar.

Si la reaccién se lleva a cabo en presencia de radiacion, la velocidad de reaccion aumenta
considerablemente; este tipo de reaccién fotoasistida se denomina Reaccion Foto-Fenton
(ecuacion 2.9) (Mosteo, 2006).

Fe" +H,0,+ hv > Fe" +'OH + H' [2.9]

El efecto positivo de la radiacion en la velocidad de reduccién es debido a la regeneracion del
ion ferroso (Fe*") mediante fotorreduccion de los iones férricos (Fe™). Los nuevos iones
ferrosos generados reaccionan con H,O, generando un segundo radical *OH e ion férrico
(ecuacion 2.2) y el ciclo continta. Ademas el ion férrico puede formar complejos estables que
son fotoquimicamente activos y generan de nuevo iones ferrosos (ecuacion 2.10).
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Fe™-(RCO,) "+ hv > Fe*? +R" +CO, [2.10]

También pueden participar aunque en menor medida las reacciones de fotdlisis del peroxido
de hidrégeno (ecuacion 2.11).

H202 + hV 9 ZOH. [211]

La técnica Foto-Fenton depende de diversos parametros que pueden modificar de forma
sustancial la velocidad de reduccidn: la concentracion de iones hierro, concentracion de H,0,,
concentracion inicial del contaminante, el pH del medio, la temperatura, intensidad de la
radiacién entre otros. A continuacion se describen los efectos de alguno de estos parametros
(Mosteo, 2006).

e Efecto del pH: El pH del medio influye en la generacién de ROS y en la eficiencia de
oxidacion de estos. Para valores de pH superiores a 4, se produce una disminucién de
la reduccion debido a la precipitacion del hierro como derivados de hidroxido,
reduciendo la disponibilidad de hierro y la transmisién de radiacion. En el caso de
procesos heterogéneos se puede trabajar a pH cercanos al neutro

e Efecto de la temperatura: La velocidad de reaccibn aumenta al aumentar la
temperatura, pero a temperaturas por encima de 40-50 °C la eficiencia del perdxido
disminuye debido a la descomposicion acelerada del mismo en oxigeno y agua. Una
forma préctica de aplicar el reactivo es a temperaturas entre 20 y 40 °C.

e Efecto de la concentracion de H,0O,: La velocidad de reduccion aumenta con la
concentracion de peroxido de hidrégeno y se debe al aumento de radicales hidroxilo
producidos. Sin embargo a partir de cierta concentracion de H,O, comienza a ser
importante la reaccién representada mediante la ecuacion 2.5 que se traduce en una
disminucion de radicales hidroxilo. La concentracion optima de H,O, depende de la
naturaleza y concentracion de la materia orgénica a tratar, asi como de la
concentracion de hierro presente en la reaccién. En este proyecto se ha utilizado la
relacion H,0,/DQO = 2, de manera que la cantidad de H,0, a afiadir sera el doble que
los mg de DQO.

e Efecto de la concentracion de hierro: La velocidad de reduccion se incrementa con la
concentracion de hierro como consecuencia de una mayor produccién de radicales
hidroxilo (ecuacion 2.2), pero de la misma manera que sucede con el perdxido de
hidrégeno a partir de cierta concentracion la eficacia de la reaccion comienza a
disminuir. Es deseable que la relacién H,0./Fe** sea lo mas pequefia posible, para
intentar evitar la posible recombinacion entre ambos y reducir la produccién de
complejos de hierro. Relaciones molares 6ptimas de H,O,/Fe de entre 10 y 100 han
sido propuestas por diversos autores cuando el proceso se lleva a cabo en fase
homogénea.
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Una limitacion inherente a los sistemas Fenton en fase homogénea es que todos los reactantes
incluido el catalizador, se encuentran en disolucién y la recuperacién del hierro es costosa
requiriendo pasos adicionales de separacion, lo que incrementa los costes del tratamiento.

En los Gltimos afios, el desarrollo y uso de catalizadores de hierro heterogéneos en procesos
Fenton modificados se esta convirtiendo en un tema interesante para evitar tener que realizar
la separacion posterior del catalizador del vertido tratado y poder trabajar a pHs mas neutros
con la ventajas que esto genera (Fernandez et al., 1999).

2.2 Contaminantes emergentes

Se consideran contaminantes emergentes a los compuestos orgénicos de distinto origen,
procedentes principalmente de productos farmacéuticos, productos para el cuidado personal
o de uso diario, aditivos industriales, esteroides, hormonas y subproductos de la desinfeccién
de agua (Marques et al., 2013). Ademas, muchos de ellos, como por ejemplo los retardantes
de llama bromados, los detergentes de tipo alquilfenol etoxilado y algunos farmacos,
presentan como caracteristica principal su caracter disrruptor endocrino, lo que implica que
una exposicion a los mismos puede dar lugar a alteraciones en el crecimiento, desarrollo,
reproduccion y comportamiento de los organismos vivos, de las que una de las més alarmantes
y mejor documentadas es la feminizacién en organismos acuaticos superiores (Barcel6 et al.,
2011).

Los compuestos farmacéuticos, los cuales contienen la mayoria de ellos una considerable
cantidad de cafeina, constituyen un grupo de compuestos médicos tanto para uso animal
como humano muy utilizados en todo el mundo. Las concentraciones a las que se han
encontrado en aguas superficiales (como consecuencia de una eliminacién incompleta en las
plantas de depuracién de aguas) o en aguas subterraneas (debido a la escasa atenuacion que
experimentan algunos compuestos durante la filtracion a través de suelos) se sitlan
normalmente en el rango de ng/L o ug/L, mientras que en suelos y sedimentos, en donde
pueden persistir durante largos periodos de tiempo (la vida media del &acido clofibrico, por
ejemplo, se estima en 21 afos), alcanzan concentraciones de hasta g/Kg. Pero lo que ha
despertado una mayor preocupacion ha sido el hallazgo de algunos de ellos (como el
ibuprofeno, el diclofenac, la carbamacepina, o el acido clofibrico) en aguas potables (Barcel6 et
al., 2011).

En muchos casos, las consecuencias de su presencia en el medio ambiente no estan aun claras,
pero en otros el riesgo parece evidente, y alarmante. Asi, por ejemplo, el diclofenac, aparte de
afectar a los rifiones en los mamiferos, se ha asociado (como consecuencia de su uso en
veterinaria) con la desaparicion de los buitres blancos en la India y Pakistan, lo que supone,
segun el autor de este estudio, (un desastre ecolégico. Por todo esto, se consideran un
problema ambiental. (Barcel6 et al., 2011).

En este proyecto, se selecciona y analiza la cafeina como contaminante emergente debido a su
elevada persistencia y solubilidad en los efluentes de depuradoras (Rosal et al., 2009). Se trata
de un compuesto organico oxidable quimicamente, aunque su oxidacién total (mineralizacion
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completa) a CO, puede estar limitada, formando subproductos intermedios de mayor grado de
oxidacion (aldehidos y acidos carboxilicos), los cuales son mucho mas dificilmente oxidables.

Su formula quimica es CgH1oN4O, y su estructura molecular se muestra en la Figura 2. (Altabas,

2015).
0 CHs
HiC N
N
A A
0O N

)
CHs

Figura 2: Estructura molecular de la cafeina
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CAPITULO 3.PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Metodologia analitica

En la Tabla 1 se muestran los parametros, la metodologia analitica y la instrumentacién
utilizada en el analisis de muestras de agua.

Tabla 1: Métodos analiticos e instrumentacion

Pardmetro Método Equipo Marca y modelo Rango Error
4500-HB
pH Standard pH-metro Cgtiole 1-14 10,02
Methods
Demanda . .
- Fotémetro Multi- Hanna 0-1500
quimica de EPA 410.4 parametro HI 83099 mg/! +1mg/l
oxigeno
] Espectrofotometro Helios UV-VIS 1-50
e ANEXO Abs 272,5 nm ThermoSpectronic mg/I -
Cl:0a
Carbono 53108 Analizador SHIMADZU, 25000 mg/!
organico Standard , 5-10%
disuelto Methods de COD COD-Vesy Cl-0a
30000 mg/I
: : Fotometro Multi- Hanna 0-1500
Hierro disuelto EPA 410.4 parametro HI 83099 mg/] +1mg/l

En el ANEXO | se desarrolla de manera mas detallada la metodologia y la instrumentacién
utilizada.

3.2 Muestras

Para la experimentacion de este trabajo se utilizan dos matrices diferentes de agua, las cuales
se detallan en los apartados 3.2.1y 3.2.2.

3.2.1 Matriz agua destilada

Para la realizacion de los ensayos de oxidacion se prepara una muestra de cafeina en agua
destilada con una concentracién teérica de 45 mg/I. La eleccién de esta concentracion se debe
a la solubilidad de la cafeina, ya que el limite de solubilidad de la cafeina es 50 mg/Il. Esta
concentracion también ha sido utilizada en otros proyectos (Altabas, 2015) dentro del grupo
de investigacién de Calidad y Tratamiento de las aguas.

En la Tabla 2, se muestran las caracteristicas fisico-quimicas de la muestra objeto de estudio.
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Tabla 2: Caracterizacion muestra de agua destilada

Pardmetro Valor

pH 5,2
Absorbancia 2,3mg/I
DQO 24 mg O,/L
Carbono organico disuelto 25,3 mg/l
(COD)

Cafeina 45 mg/|

3.2.2 Matriz agua de salida de planta de lodos activos

Se realizan ensayos de oxidacion en una matriz de agua residual depurada fortificada con
cafeina (45 mg/l), procedente de la planta de lodos activos localizada en el laboratorio de
Calidad y Tratamientos de aguas de la Universidad de Zaragoza. Esta planta se muestra en la
Figura 3.

Figura 3: Esquema planta lodos activos

En Tabla 3, se muestran los principales parametros fisico-quimicos analizados en la matriz
objeto de estudio.

10
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Tabla 3: Caracterizacion del agua de salida de planta de lodos activos

Pardmetro Valor

pH 7,6
Conductividad 801 pS/cm
Turbidez 8,5 UNT
Solidos suspendidos totales 40 mg/I
DQO 44 mg O,/L
Carbono organico total (COD) 36,4 mg/I
Cafeina 45 mg/|
Absorbancia 2,5mg/I

3.3 Materiales e instrumentacion
3.3.1 Reactivosy materiales
Los reactivos utilizados a lo largo de toda la experimentacion son los siguientes:

- Cafeina anhidra: CgH1oN4O,, marca Panreac.

- Perdxido de hidrogeno: disolucion H202, 30% p/v, calidad para analisis, marca Panreac.
- Cloruro de hierro(lll): reactivo solido FeCl;-6H,0 >98%, marca Panreac.

- Acido sulfarico: disolucion H2580496%, calidad para andlisis, marca Panreac.

- Hidroxido de sodio: NaOH en perlas de Carlo Erba.

- Hematita, Iron (1) oxide, red (99,8% - Fe) de Strem Chemical.

- Goetita Iron (Ill) hydroxide (99+%) de Alfa Aesar.

- Nitrato de sodio: NaNO3; marca Panreac.

- Acido clorhidrico: HCL (1N), marca Carlo Erba.

- Agua destilada.

- Recipientes de borosilicato de 250 ml.

11
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3.3.2 Catalizadores

3.32.1 Catalizador homogéneo
Como catalizador homogéneo se utiliza FeCl3-6H,0 (2M) disuelto en agua hasta una
concentracion de 1,6 mg Fe/l.

3.32.2 Catalizadores heterogéneos
En este trabajo de investigacion se utilizan dos 6xidos de hierro comerciales (hematita y
goetita) y se realiza la sintesis de un catalizador de hierro en el laboratorio.

Comerciales

Entre las especies de hierro sélidas que se pueden utilizar en los sistemas tipo Fenton asistidos
con luz solar, la hematita y goetita son una eleccion razonable debido a su alta fotoactividad
que es promovida por la facil fotorreduccién de las especies Fe** a Fe?* (Demarchis et al.,
2015).

La hematita (a-Fe,0s3) y la goetita (a-FeOOH) son los Oxidos de hierro mas comunes en el
medio ambiente y de mayor estabilidad termodinamica.

En el presente proyecto se utilizan dos Oxidos de hierro comerciales, reactivo de referencia a
nivel mundial. Se trata de hematita (Strem Chemicals) y goetita en polvo (Alfa Aesar), con una
pureza superior a 99.8%.

Sintesis de catalizador

Se utiliza un tercer catalizador, preparado en el laboratorio y para ello se utiliza el
procedimiento desarrollado por Sugimoto et al., (1998) para la sintesis de hematita. El
procedimiento se describe a continuacion:

Primero se afiade una disolucion de 45 ml de NaOH (6M) gota a gota sobre otra disolucion de
50 ml de FeCl;:6H,0 (2M) bien agitada mediante un agitador. Una vez mezcladas estas dos
disoluciones, se agita durante 10 minutos y se calienta durante 6 horas a 100°C. Durante este
tiempo se convierte el Fe(OH); en B-FeOOH. Este precipitado formado, se lava dos veces con
NaNO; (0,5M). Esta disolucion se utiliza en lugar de agua para facilitar la sedimentacién de las
particulas mas finas de B-FeOOH.

A continuacion se afiade agua pura hasta hacer 200 ml de dispersion y se hacen alicuotas de
20 ml a las que se les afiade 1,2 ml de HCI (1M) y 8,8 ml de agua. Estas alicuotas con los
reactivos afiadidos se dejan en un horno a 100°C durante dos dias.

El catalizador sintetizado se caracteriza mediante Difraccion y Fluorescencia de Rayos X para
determinar la composicion elemental. En el ANEXO Il y Ill se describen los equipos utilizados
para realizar estos andlisis y los resultados, los cuales muestran que el catalizador obtenido es
un oxido de hierro (FeO(OH)) diferente a la hematita.

12
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3.3.3 Equipos
Camara solar

Se emplea como fuente de irradiacion una cdmara solar Atlas Suntest CPS+/XLS+ (Figura 4).

—t

Figura 4: Camara solar

Esta cAmara esta equipada con una lampara de Xenon que emite luz a una longitud de onda
entre 290 y 800 nm, simulando la luz solar natural. Mediante dos filtros que cubren la lampara,
uno de cuarzo y otro adicional de ventana (Xenochrome 320), se consigue la emision del rango
de radiacién necesario, que comprende las radiaciones UVA y visible, ya que el filtro de
ventana intercepta las longitudes de onda por debajo de los 320 nm, eliminando el rango UVB
(Altabas, 2015).

La intensidad de la irradiacion utilizada para todos los experimentos es de 500 W/m?, que
corresponde con el 50% de AM1 (AML1 se refiere a la intensidad de la radiacion solar natural en
el mediodia ecuatorial) (Mosteo et al., 2013). Esta intensidad de radiacién es utilizada por
diversos autores en sus estudios (Lanao et al., 2012; Rodriguez-Chueca et al., 2013). Ademas,
la cAmara dispone de un regulador de intensidad y un control de temperatura.

3.4 Ensayos de oxidacion
3.4.1 Descripcion del procedimiento

Para conocer el posible efecto individual del pH, la presencia de H,0, y la luz en la reduccion
de la cafeina presente en aguas se realizan varios ensayos control sin la adicion de la fuente de
hierro correspondiente en todos los experimentos. En los experimentos control que se estudia
el efecto de la luz y del pH no se adiciona H,O, ni fuente de hierro.

Todos los experimentos tipo Fenton se llevan a cabo en presencia de luz solar con una fuente
de irradiacion artificial. La temperatura maxima que se alcanza en la cAmara de radiacion es
35°C, fijado mediante el controlador de temperatura.

Para la realizacion de los ensayos tipo Fenton se afiaden 100 ml de la muestra acuosa
correspondiente, a un reactor de borosilicato de 250 ml. A la muestra se afiade la
concentracion seleccionada de catalizador de hierro y de perdxido de hidrogeno para cada
ensayo, ajustando en ultimo lugar el pH de manera que el pH inicial medido, sera una vez

13
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afladido el catalizador de hierro. Una vez ajustadas las condiciones de operacion, el reactor se
coloca en el interior de la camara solar con un agitador magnético, cuya funcion es
proporcionar un medio aireado y una mezcla perfecta durante los experimentos.

Una serie de ensayos se realizan al pH de la muestra y otra serie se realiza a pH acido
ajustandose mediante la adicion de H,SO,.

La dosis de catalizador utilizado en este proyecto, depende de si la fuente de hierro es
homogénea o heterogénea. En los experimentos tipo Fenton con sales de hierro, se utiliza la
relacion Fe/H,O, en un rango de 1/10 hasta 1/100. En el caso de utilizar catalizadores
heterogéneos, la dosis escogida de catalizador se encuentra entre 0,25y 5 g/l ya que han sido
utilizadas por algunos autores en sus investigaciones (Fonseca, 2008). Aunque en el capitulo de
resultados de la presente memoria solo se analizan las concentraciones dentro del rango 0,5 a
2 g/, los resultados obtenidos para todas las concentraciones seleccionadas se muestran en el
ANEXO II.

La cantidad de H,0, se calcula en base a la relacion H,0,/DQO =2 (Apartado 2.1.2).

Los tiempos de tratamiento varian entre 30, 45 y 60 minutos en base a referencias
bibliogréaficas (Lonfat et al., 2015). No se realizan tomas de muestras intermedias puesto que el
analisis de los pardmetros de control seleccionados siempre se realiza a tiempo inicial y final.

Los parametros de control son: andlisis de la cafeina mediante espectrofotometria, analisis del
carbono organico disuelto, pH, andlisis del hierro disuelto y concentracién de H,0,. Los
métodos de andlisis utilizados se muestran en la Tabla 1.

Todos los ensayos se realizan por duplicado, por lo que los resultados son la media de los dos
analisis realizados.

3.4.2 Condiciones de operacién de los diferentes ensayos

En las tablas 4, 5, 6 y 7 se muestra un resumen de los ensayos incluidos en la presente
memoria Yy las condiciones de operacion utilizadas. En el ANEXO llI se incluyen tanto las
condiciones de operacién como los resultados los ensayos realizados.

3.4.21 Experimentos Fenton con FeCls asistidos con luz solar

En este caso se realizan los experimentos a un solo tiempo, 60 min. Para seleccionar la dosis de
hierro y H,0, se utilizan rangos de Fe/H,0, entre 1/10 y 1/100 los cuales son considerados
como éptimos. Las condiciones de operacion seleccionadas se muestran en la Tabla 4.

14
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Tabla 4: Condiciones de operacion en Fenton con FeCl3 asistidos con luz solar
Relacién [Sales
Matriz Fe/H,0, disueltas] pHo pH; H,0, [mg/1]
mg/I
1/25 6,4 5,47 5,75
6,4 5,56 31
Agua destilada 1/50 3,2 5,74 6,2 48
3,2 5,45 31
1/75 2,1 6,06 5,95
2,1 5,81 31
1/10 16 7,67 7,17
16 7,78 7,45
Agua salida 1/25 6,4 7.8 7,58 48
lodos activos ' ’
6,4 1,77 7,64
1/50 3,2 7,93 7,94
3,2 7,96 7,92
1/10 16 7,78 7,01
16 7,78 2,99
Agua salida 1/25 6,4 7,53 7,03 88
lodos activos 6,4 7’59 3’02
1/50 3,2 7,62 7,05
3,2 7,61 3,03

pHo = pH antes de afiadir sales de hierro
pH;= pH a tiempo cero y ajustado
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3.4.22 Experimentos Fenton con catalizadores heterogéneos

En las tablas 5, 6 y 7 se encuentran las condiciones de operacion aplicadas a cada uno de los
ensayos realizados con hematita, goetita y el catalizador desarrollado en el laboratorio
respectivamente. En las tablas 5, 6 y 7 el término pH, indica el pH antes de afiadir sales de

hierro y el término pH; indica el pH a tiempo cero y ajustado.

Tabla 5: Condiciones de operacion en experimentos Fenton con hematita

HEMATITA
Matriz t (min) [Hematita] g/I pHo pHi | [H.0,]
mg/I
0,5 59 3
6,2 6,2
30 1 58 3
6 6
2 5,6 3
5,6 5,7
0,5 6,3 3
58 58
Agua 1 6 3,1
destilada 45 5,8 5,8 48
2 59 3,1
5,7 5,7
0,5 54 3,1
53 53
1 53 3,1
60 53 53
2 54 3
53 53
0,5 8,2 3
8,3 8,3
1 8,5 3,1
& 8.4 8,4
2 84 3,1
8,2 8,2
0,5 7.9 3
Agua 7,6 7,6
salida 1 7.9 3
planta 45 7.9 7.9 88
(e 2 79 | 31
activos
78 78
0,5 7.9 3
78 78
1 7.9 2,9
e 7,7 7,7
2 7.8 3
78 78
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Tabla 6: Condiciones de operacién en experimentos Fenton con goetita

GOETITA
Matriz t (min) [Goetita] g/L | pHo | pHi | [H.0,]
mg/I
0,5 6 3,0
59 |59
1 6,3 | 3,0
30 59 |59
2 59 | 30
59 |59
0,5 56 | 3,0
57 | 57
Agua 45 ! ° |39
destilada 59 | 59 48
2 58 | 3,0
58 | 58
0,5 6,5 | 3,0
59 |59
1 6,1 | 3,0
00 55 | 54
2 56 | 3,0
6,4 | 6,4
0,5 8 3,0
79 (79
1 79 | 30
30 79 |79
2 78 |31
77 | 7,7
0,5 79 | 30
79 |79
sAa?iliiaa 45 ! 18 |29 88

planta 78 | 78
lolos 2 76 | 31
activos [N
0,5 78 |29
78 |78
1 78 |31
00 79 |79
2 79 | 30
79 |79
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Tabla 7: Condiciones de operacion en experimentos Fenton con catalizador experimental

CATALIZADOR EXPERIMENTAL
Matriz t (min) [Catalizador]g/L pHo | PHI [H20,]
mg/I
0,5 34 | 34
30 1 32 | 30
2 32 | 30
Agua 0,5 33| 33
destilada 45 1 31 | 31 48
2 29 | 29
0,5 33 | 30
60 1 30 | 30
2 28 | 28
0,5 34 | 31
30 1 32 | 30
2 32 | 30
0,5 34 | 31
Agua salida 45 1 32 | 30
plante_l lodos 5 32 | 30 88
activos
0,5 71 | 31
59 | 59
1 6,6 | 3,0
60 6,1 | 61
2 6,1 | 29
59 | 59
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Estudios preliminares. Ensayos control
En la Tabla 8 se muestran los resultados de los experimentos control a 60 min de ensayo.

Tabla 8: Experimentos control

Ensayo pHs COD % Reduccién % Reduccion
(mg/1) cafeina CoD
UV/Vis 31 25,6 0 0
58 26,5 0 0
48 mg H,0,/1 + UV/Vis 30 25,6 0 0
53 26,1 0 0

Como se puede observar en la Tabla 8, no se produce reduccion de cafeina como consecuencia
de la presencia aislada de H,0, con luz, ni reduccion de materia organica disuelta, ni a pH acido
ni a pH neutro. Sucede lo mismo en el ensayo en el que solo se aplica radiacion solar.

4.2 Ensayos de oxidacion tipo Fenton
Todos los parametros analizados en todos los experimentos realizados en este trabajo a
tiempo inicial y final se muestran en el ANEXO Il

4.2.1 Proceso Fenton con FeClsz asistido con luz solar

4211 Ensayos tipo Fenton en matriz de agua destilada

En la Figura 5, se muestran los resultados de reduccion de COD y de la concentracion de
cafeina de los experimentos Fenton con sales de hierro disueltas en agua destilada a tiempo
final de tratamiento (60 min) teniendo en cuenta las condiciones de operacion mostradas en la
Tabla 4.

M Reduccion cafeinapH 3 A Reduccion cafeina pH muestra
® Reduccion COD pH 3 Reduccién COD pH muestra
30
25
c 20
e
g 15
=)
g 10 m
0 A A
0 1/75 1/50 1/25
Relacion Fe/H,0,

Figura 5: Efecto de la dosis de sales de hierro y el pH en agua destilada. [H,0,]= 48mg/I

Como se observa en la Figura 5, se obtienen resultados bajos para los dos parametros de
control de la cafeina analizados. Respecto a la concentracién de la cafeina, se obtiene una
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reduccion comprendida en un rango de 0 - 9% y en la reduccion de COD se obtiene un
reduccion de 0 - 7,4%. Los valores més altos de reduccion se alcanzan con pH 3, aunque siguen
siendo bajos. Como consecuencia de los resultados obtenidos, se observa que principalmente
la cafeina que se oxida lo hace totalmente ya que los datos de reduccion de COD y de cafeina
son similares.

El analisis de H,0, indica que existe agente oxidante durante toda la reaccion, por lo que no es
el agente limitante.

El pH del medio es un factor influyente, tal y como se muestra en la Figura 6, obteniéndose
valores superiores de reduccion de cafeina'y COD para pHs acidos, como se acaba de indicar.
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Figura 6: Especies de hierro en agua en funcién del pH (Pignatello, 2006)

En la Figura 6 se puede ver que la mayoria de las especies ferrosas seran Fe?* por debajo de pH
3. Mientras que a pH 3 las especies Fe(OH), son predominantes. El ion ferroso tendera a
precipitar con oxihidréxidos de Fe(lll) si los dos iones estan presentes juntos y el pH esta por
encima de 3 (Pignatello et al., 2006). Por lo tanto disminuye la eficacia de la reaccion.

En la Figura 7 se representa la abundancia de las especies férricas en funcion del pH.
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Figura 7: Especies de Fe(lll) en agua destilada (Pignatello et al., 2006)
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En disoluciones fuertemente acidas que contienen H,0, y complejos como Fe(lll) a medida
que aumenta el pH, este i6n sufre una extensa hidrélisis (Ec 4.1) dependiendo de la fuerza
i6bnica y la concentracion total de hierro, que puede terminar en la precipitacion de
oxihidroxidos férricos.

Fe** - FeOH* > Fe(OH)," > Fe,(OH)," [Ec4.1]

Todos menos los dos primeros pasos son lentos, y la especie precipitada no se disuelve
facilmente. Por otra parte, las especies precipitadas son consideradas menos reactivas para la
reaccion Fenton (Pignatello et al., 2006).

Un incremento del pH por encima de 3,5, disminuye la solubilidad de los iones férricos,
convertidos a partir de los iones ferrosos, que precipitan como complejo oxihidroxido
minimizando la formacién de radicales hidroperoxidos. Esto provoca lo que se refleja en las
graficas, al disminuir la formacion de radicales hidroperdxidos la reduccion de la cafeina es
inferior (Castells, 2012).

En la Figura 7 a pH 2,5, Fe** y FeOH*" coexisten a concentraciones iguales junto a una
concentraciones mucho mas pequefias de las especies Fe(OH)*" y Fe,(OH),*. Los coloides se
empiezan a formar lentamente a partir de ese pH. Las especies precipitadas son consideradas
menos reactivas para el Fenton y son las nombradas anteriormente, Fe(OH)*" y Fe,(OH),*
(Pignatello et al., 2006).

4212 Ensayos tipo Fenton en matriz de agua de salida de planta de lodos activos

En la Figura 8, se muestran los resultados de reduccion de COD y de concentracion de cafeina
de los experimentos Fenton con sales de hierro disueltas en agua de salida de planta de lodos
activos a tiempo final de tratamiento (60 min) teniendo en cuenta las condiciones de
operacion mostradas en la Tabla 4.

W Reduccion cafeina pH 3 A Reduccion cafeina pH muestra
® Reduccion COD pH 3 Reduccién COD pH muestra
30
25
- 20
o)
g 15 L °
2 10 ] |
g ||
X
A A . . A
0 1/50 1/25 1/10
Relacion Fe/H,0,

Figura 8: Efecto de la dosis de sales de hierro y el pH en agua salida planta lodos activos. [H,0,]= 48mg/I
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W Reduccion cafeina pH 3 A Reduccion cafeina pH muestra
@ Reduccion COD pH 3 Reduccién COD pH muestra
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Figura 9: Efecto de la dosis de sales de hierro y el pH en agua salida planta lodos activos. [H,0,]= 88mg/I

Como se muestra en las figuras 8 y 9, no se observa una influencia apreciable de la dosis de
H,0, utilizado, pero si del pH del medio, obteniendo valores superiores de reduccion de
cafeina y COD para pHs &cidos. Los valores de reduccion de cafeina oscilan en un rango 0 —
15% y los de reduccién de COD esté en el intervalo 2 — 17%. Los resultados reflejados en las
figuras 5y 8 muestran que el proceso Fenton con sales disueltas es mas efectivo en matrices
complejas, como la de salida de la planta de lodos activos. Este hecho puede ser debido a la
formacion de especies reactivas procedentes de la materia organica facilmente oxidable
presente en el agua de salida de depuradora.

En todos los experimentos Fenton realizados, se encuentra presencia de H,O, después del
tratamiento.

4.2.2 Proceso Fenton con catalizador heterogéneo asistido con luz solar

El proceso Fenton se ha realizado con tres catalizadores heterogéneos diferentes en distintas
condiciones de operacion (Tablas 5, 6 y 7). Los resultados se muestran en funcion del
catalizador utilizado.

4221 Hematita
La hematita contiene un 99,8% de hierro, por lo tanto, a la hora de expresar la concentracion

se considera de igual manera la concentracion de hematita y la de hierro presente.
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A) Ensayos tipo Fenton en matriz de agua destilada
Efecto del pH y la concentracién de reactivos

En la Figura 10 se muestran los resultados de la reduccion de la concentracion de cafeina 'y de
COD de los experimentos tipo Fenton con hematita en una matriz acuosa de agua destilada a
tiempo final de tratamiento 60 min. Las condiciones de operacion se muestran en la Tabla 5.

W Reduccion cafeina pH 3 A Reduccion cafeina pH muestra
I3§educcic’>n CODpH 3 Reduccién COD pH muestra
25
5
]
o
L 10 |
X
5 u n
0 A n : )| .
0 0,5 1 15 2 2,5
[Hematita] (g/1)

Figura 10: Efecto de la dosis de hematita y el pH en agua destilada. [H,0,]= 48mg/I

En la Figura 10 se observa que los mejores resultados obtenidos para la reduccion de cafeina
medida como compuesto individual o como COD se obtienen a pH 3y a la reduccion de la
concentracion de cafeina con de hematita alcanza valores de 10% y del 5% para el COD. El
efecto negativo de la concentracion de hematita es debido a una disminucion de la luz
transmitida. Los valores mas altos se obtienen para pH &cido.

Estudio de la evolucién de la reduccién con el tiempo

En la Figura 11 se muestra la evolucién con el tiempo de los resultados de la reduccién de la
concentracion de cafeina y de COD del experimento Fenton aplicando hematita en una matriz
acuosa de agua destilada a pH 3. Las condiciones de operacion se muestran en la Tabla 5.

23



Capitulo 4 Resultados y discusién

Reducciéncafeina0,5gFe/l  MReduccion cafeina 1l g Fe/l A Reduccion cafeina 2 g Fe/I
Reduccion COD 0,5 g Fe/l M Reduccion COD 1 g Fe/l ® Reduccion COD 2 g Fe/l
30
25
= 20
©
[&]
g 15
e]
210
R
n
S N
0 . B u ]
0 15 .30 . 45 60
tiempo (min)

Figura 11: Efecto de la dosis de hematita y el tiempo en agua destilada. [H,0,]= 48mg/I

Como se observa en la Figura 11, a medida que transcurre el tiempo se produce un aumento
de la reduccion de los dos pardmetros analizados. En el caso de la aplicacién de una
concentracion de hematita de 0,5 g/l se observan los mayores resultados obtenidos. Como se
ha indicado previamente, los peores resultados se obtienen para altas concentraciones de
hematita, obteniendo un 0% para los dos parametros analizados de la cafeina con una
concentracion de hematita de 2g/1.

B) Ensayos tipo Fenton en matriz de agua de salida de planta de lodos activos
Efecto del pH y la concentracion de reactivos

En la Figura 12 se muestra los resultados de la reduccion de la concentracion de cafeina 'y de
COD de los experimentos Fenton con hematita en una matriz acuosa de agua de salida de la
planta de lodos activos a tiempo final de tratamiento 60 min. Las condiciones de operacion se
muestran en la Tabla 5.

W Reducciodn cafeina pH 3 A Reduccion cafeina pH muestra
@ Reduccion COD pH 3 Reduccion COD pH muestra
30
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[Fe] (9/1)

Figura 12: Efecto de la dosis de hematita y el pH en agua de salida de planta de lodos activos. [H,0,]= 88mg/I
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Como se puede observar en la Figura 12, en el agua de salida de la planta de lodos activos, la
maxima reduccion de cafeina se consigue con la mayor concentracion de hematita, llegando a
un 20% de reduccion.

En el caso de la reduccién de COD se observan diferencias importantes en los ensayos
realizados a pH 3 y pH de la muestra alcanzando valores de reduccion del 24 y el 7%
respectivamente

La presencia de materia organica sencilla en el agua mejora los procesos Fenton y se forman
especies radicalarias intermedias que son activas, resultados que se obtienen en este estudio.
Tal tendencia puede ser debido a dos fendmenos, el primero es que la reaccion implica
disoluciéon de especies de hierro, y requiere tiempo para que se disuelvan hasta llegar a una
concentracion suficientemente alta en disolucion para desencadenar la degradacién y el otro
motivo es que los productos intermedios favorecen la reduccion de Fe** a Fe ?* (Demarchis et
al., 2015). Parece ser mas importante la presencia de estas sustancias oxidantes que la
disminucion de transmisién de luz por el aumento de color que aporta la hematita a la
disolucion (Pignatello et al., 2006).

Estudio de la evolucién de la reduccién con el tiempo

En la Figura 13 se muestra la evolucién con el tiempo de la reduccion de la concentracion de
cafeina y de COD del experimento tipo Fenton con hematita en una matriz acuosa de agua de
salida de la planta de lodos activos a pH 3. Las condiciones de operacion se muestran en la
Tabla 5.

Reduccioncafeina0,5gFe/l  MReducciéncafeinal g Fe/l A Reduccion cafeina 2 g Fe/l
Reduccion COD 0,5 g Fe/l = Reduccion COD 1 g Fe/l @® Reduccion COD 2 g Fe/l
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Figura 13: Efecto de la dosis de hematita y el tiempo en agua de salida de planta de lodos activos. [H,0,]= 88mg/I

En la Figura 13 se observa la maxima reduccion de cafeina (20%) con una concentracion de 2g/I
de hematita, en las mismas condiciones se alcanza la maxima reduccién de COD, siendo de un
24%. La reduccion tanto de COD como de la concentracién de cafeina aumenta al aumentar el
tiempo de tratamiento y al aumentar la concentracion de catalizador.
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EI COD inicial de la muestra de agua de salida de la planta fortificada con cafeina es 36,4 mg/I,
si se compara con el COD de agua destilada (25,3 mg/l), es un 30% mayor. Por lo que la
diferencia (11,1 mg/l) sera de materia organica que contiene el agua de salida de la planta de
lodos activos. La reduccién de COD en este caso, y teniendo en cuenta los resultados en agua
destilada en los cuales tan apenas se obtiene reduccién del COD, parece estar relacionado con
la materia organica disuelta presente en el agua de salida de la planta ya que se produce una
reduccion del COD del 30% justo la diferencia entre el COD inicial entre ambas matrices.

Para confirmar este hecho, se deberia de realizar un analisis de los compuestos generados
como consecuencia de la degradacion parcial de la cafeina.

C) Andlisis de hierro disuelto en ensayos Fenton con hematita

En la Figura 14 se representan los resultados del hierro disuelto obtenidos a tiempo final de
tratamiento a distintos pH y matrices de agua utilizadas.

Agua destilada pH 3 # Agua destilada pH muestra
B Agua salida planta pH 3 % Agua salida planta pH muestra
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Figura 14: Hierro disuelto de hematita en las dos matrices utilizadas a distintos pH. [H,0,]= 88mg/|

Como se ha indicado en el apartado 4.2.1.1 , al disminuir el pH aumenta la solubilidad de los
iones hierro, por eso en los casos en los que se ha utilizado el pH acido existe mas hierro
disuelto.

Los valores de hierro disuelto, son tan pequefios que no llegan al 1% del total afiadido por lo
gue tan apenas existe disolucién desde el catalizador heterogéneo.

Al aumentar la dosis de catalizador, la dosis de hierro aumenta, por lo tanto las cantidades
maximas de hierro disuelto se obtienen con la concentracion de 2 g/l y a pH éacido. La
maxima cantidad de hierro disuelto en las condiciones nombradas con hematita ha sido 60

ug/l.

La cantidad de hierro disuelta en Fenton con hematita, es 100 veces menor que la cantidad
afadida en los ensayos Fenton con sales de hierro disueltas, por lo que el efecto del hierro
disuelto en el proceso Fenton con hematita se considera despreciable.
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4222 Goetita
La hematita contiene un 99+% de hierro, por lo tanto, en las graficas siguientes, al afiadir cierta
concentracion de hematita, se considera se afiadira un 100% de hierro.

A) Ensayos tipo Fenton en matriz de agua destilada
Efecto del pH y la concentracién de reactivos

En la Figura 15 se muestran los resultados de reduccion de COD y de la concentracion de
cafeina de los experimentos tipo Fenton con goetita en una matriz acuosa de agua destilada a
tiempo final de tratamiento 60 min teniendo en cuenta las condiciones de operacién
mostradas en la Tabla 6.

W Reduccion cafeina pH 3 A Reduccion cafeina pH muestra
® Reduccion COD pH 3 Reduccién COD pH muestra
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Figura 15: Efecto de la dosis de goetita y el pH en agua destilada. [H,0,]= 48mg/I

En estos ensayos se alcanzan reducciones méximas de la concentracion de cafeina del 56% y se
consigue con una concentracion de 0,5 g/l de goetita. La reduccion de cafeina disminuye al
aumentar la cantidad de catalizador. Sin embargo en este caso, la reduccion de COD es nula
para todas las concentraciones de goetita y para los dos pHs utilizados, esto se debe
probablemente a que durante la degradacion de la cafeina se forman compuestos organicos
intermedios y no se alcanza una oxidacion total.

Estudio de la evolucién de la reduccién con el tiempo

En la Figura 16 se muestra la evolucion con el tiempo de la reduccion de la concentracion de
cafeina y de COD del experimento tipo Fenton con goetita en una matriz acuosa de agua
destilada a pH 3 teniendo en cuanta las condiciones de operacion se muestran en la Tabla 6.
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@ Reduccion cafeina 0,5 g Fe/I B Reduccioncafeinal gFe/l A Reduccion cafeina2 g Fe/l
X Reduccion COD 0,5 g Fe/l ReduccionCOD 1 g Fe/I @® Reduccion COD 2 g Fe/l
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Figura 16: Efecto de la dosis de goetita y el tiempo en agua destilada. [H,0,]= 48mg/I

La maxima reduccién de cafeina se obtiene a tiempo final de tratamiento con una
concentracion de 0,5 g/l de goetita y tiene un valor de 56%. Por lo que sigue la misma
tendencia que en el caso de la hematita para la matriz de agua destilada.

El analisis de H,0, a tiempo final muestra que todavia queda reactivo por lo que es probable
que un aumento de tiempo de tratamiento produjese un aumento en el rendimiento de
reduccion. Otros autores (Demarchis, 2015) utilizan hasta 4 horas para los procesos Fenton en
fase heterogénea.

B) Ensayos tipo Fenton en matriz de agua de salida de planta de lodos activos
Efecto del pH y la concentracion de reactivos

En la Figura 17 se muestra los resultados de reduccién de COD y de la concentracion de cafeina
de los experimentos tipo Fenton con goetita en agua de salida de la planta de lodos activos a
tiempo final de tratamiento (60 min) teniendo en cuenta las condiciones de operacion
mostradas en la Tabla 6.

B Reduccion cafeinapH 3 A Reduccion cafeina pH muestra
® Reduccion COD pH 3 Reduccion COD pH muestra
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Figura 17: Efecto de la dosis de goetita y el pH en agua de salida de planta. [H,0,]= 88mg/I
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En este caso la reduccién de cafeina en agua de salida de la planta presenta su maximo en un
27% con una concentracion de 2g/l de goetita. La reduccion de COD es de un 13% a una
concentracion de 1g/1. Los mejores resultados se obtienen a pH 3.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos en agua destilada, se observa una clara
disminucion de los rendimientos de reduccién de cafeina. La reduccion de COD alcanzada esta
lejos de los valores tedricos de COD asignado a la muestra de agua de salida de la planta de
lodos activos.

Estudio de la evolucién de la reduccién con el tiempo

En la Figura 18 se muestra la evolucion con el tiempo de los resultados de la reduccion de la
concentracion de cafeina y de COD de los experimentos tipo Fenton con goetita en una matriz
acuosa de agua de salida de la planta de lodos activos a pH 3. Las condiciones de operacién se
muestran en la Tabla 6.

® Reduccion cafeina 0,5 g Fe/I BReduccidoncafeinal gFe/l A Reduccioncafeina2 gFe/l

X Reduccion COD 0,5 g Fe/I Reduccion COD 1 g Fe/I ® Reduccion COD 2 g Fe/l
30
25 A A
45 4
'3 20
S |
'03 15 A p
X 10 , ®
AV4
> @
0 T T T 1
0 1 45 60

. 30 .
tiempo (min)

Figura 18: Efecto de la dosis de goetita y el tiempo en agua de salida de planta de lodos activos. [H,0,]= 88mg/I

En este caso se muestra una trayectoria creciente al aumentar el tiempo y la concentraciéon de
goetita, llegando a un méximo de reduccion de cafeina de 27% con una concentracion de 2g/ly
60 min de tratamiento. La méxima reduccion de COD es 13%, se obtiene con una
concentracion de catalizador de 1 g/I.

C) Anadlisis de hierro disuelto en ensayos Fenton con goetita
La Figura 19 representa los resultados del hierro disuelto, obtenidos a tiempo final de
tratamiento a distintos pH y matrices de agua utilizadas.
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# Agua destilada pH 3 W Agua destilada pH muestra

Agua salida planta pH 3 X Agua salida planta pH muestra
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Figura 19: Hierro disuelto de goetita en las dos matrices utilizadas a distintos pH

Al aumentar la dosis de catalizador, la dosis de hierro disuelto también aumenta, por lo tanto
las cantidades maximas de hierro disuelto se obtienen con la concentracion de 2 g/l y a pH
acido. La maxima cantidad de hierro disuelto en las condiciones nombradas con goetita ha sido
124 pg/l. Los valores de hierro disuelto, son tan pequefios que no llegan al 1% del total
afladido. En el caso del Fenton con sales disueltas, se aflade como méxima concentracion de
hierro 16 mg/l, lo que supondria un 0,8% respecto a la maxima concentracion de goetita
afadida (2 g/l). La cantidad de hierro disuelta en Fenton con goetita, es 100 veces menor que
la cantidad afiadida en Fenton con sales disueltas, Io mismo que ocurria en el caso de uso de
hematita, por lo que el efecto del hierro disuelto en el proceso Fenton con goetita se considera
despreciable.

4223 Catalizador sintetizado en el laboratorio

A) Ensayos tipo Fenton en matriz de agua destilada
Efecto del pH y la concentracién de reactivos

En la Figura 20 se muestran los resultados de reduccion de COD y de la concentracion de
cafeina de los experimentos tipo Fenton con catalizador experimental en agua destilada a
tiempo final de tratamiento 60 min teniendo en cuenta las condiciones de operacién
mostradas en la Tabla 7.

W Reduccion de cafeinapH 3 ® Reduccion COD pH 3
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Figura 20: Efecto de la dosis de catalizador experimental en agua destilada. [H,0,]= 48mg/I
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En este caso el pH de la muestra inicial, es decir, una vez afiadido el catalizador de hierro, es
muy cercano a 3, por lo que no se realizan ensayos con pH mayores de 3,5 ya que para este
tratamiento los dos pHs seleccionados son muy similares.

Como sucede tanto para los experimentos tipo Fenton con hematita y goetita, en agua
destilada, la mayor reduccién se produce con la menor dosis de catalizador afiadido siendo
esta reduccion de cafeina de un 60%. No se aprecia ninguna reduccion de COD. El COD inicial
de la muestra fortificada con cafeina es 25,3 mg/I, en este caso solo existe cafeina. Por lo que
se puede afirmar que no se ha producido la degradacion total de cafeina a CO, por lo que la
reduccion de la concentracion de cafeina esta relacionada con la formacion de compuestos
intermedios.

Estudio de la evolucién de la reduccién con el tiempo

En la Figura 21 se muestra la evolucion con el tiempo de los resultados de la reduccion de la
concentracion de cafeina y de COD de los experimentos tipo Fenton con catalizador
experimental en una matriz acuosa de agua destilada a pH 3. Las condiciones de operacién se
muestran en la Tabla 7.

® Reduccion cafeina 0,5 g Fe/I B Reduccion cafeina 1 g Fe/I Reduccion cafeina 2 g Fe/l
X Reduccion COD 0,5 gFe/I = Reduccion COD 1 gFe/I @ Reduccion COD 2 g Fe/l
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Figura 21: Efecto de la dosis de catalizador experimental y el tiempo en agua destilada. [H,0,]= 48mg/|

En la Figura 21 se observa que al aumentar el tiempo de tratamiento de la muestra aumenta la
reduccion de cafeina. Se observan diferencias en los resultados de reduccion de la
concentracion entre las dosis de catalizador estudiadas (0,5, 1, 2 g/1) con diferentes tiempos de
tratamiento siendo la mayor reduccién de concentracion con dosis de 0,5 g/1 de catalizador.

B) Ensayos tipo Fenton en matriz de agua de salida de planta de lodos activos
Efecto del pH y la concentracion de reactivos

En la Figura 22 se muestran los resultados de reduccion de COD y de la concentracion de
cafeina de los experimentos tipo Fenton con el catalizador experimental en agua de salida de
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la planta de lodos activos a tiempo final de tratamiento 60 min, teniendo en cuenta las
condiciones de operacién mostradas en la Tabla 7.

B Reduccion cafeinapH 3 A Reduccion cafeina pH muestra
® Reduccion COD pH 3 Reduccion COD pH muestra
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Figura 22: Efecto de la dosis de catalizador experimental y el pH en agua de salida de la planta. [H,0,]= 88mg/I

En la Figura 22 se observa una gran diferencia en la reduccién de la concentracion de cafeina
entre los resultados obtenidos con el pH 3y el pH de la muestra, siendo esta diferencia de un
50%. Sin embargo en el caso de la reduccion de materia organica (medida como COD), se
observan resultados similares para ambos pH.

Estudio de la evolucién de la reduccién con el tiempo

La Figura 23 muestra los resultados obtenidos tras realizar ensayos tipo Fenton a distintos
tiempos de tratamiento (30, 45y 60 min) utilizando diferentes concentraciones de catalizador
experimental (0,5, 1, 2 g/I) en una matriz de agua de salida de la planta de lodos activos a un
pH de 3.

® Reducciéncafeina0,5gFe/l  BReduccioncafeina 1 g Fe/l A Reduccion cafeina 2 g Fe/l
X Reduccion COD 0,5 gFe/I = Reduccion COD 1 g Fe/l ® Reduccion COD 2 g Fe/l
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Figura 23: Efecto de la dosis de catalizador experimental y el tiempo en agua de salida de planta de lodos activos.
[H,0,]=88mg/I
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Se observa que al aumentar el tiempo de tratamiento de la muestra aumenta la reduccion de
la concentracion de cafeina. La diferencia de reduccion de cafeina entre el menor tiempo de
tratamiento y el mayor es de un 54%. La dosis de catalizador también influye ya que se
observan diferencias hasta de un 40% mas de reduccion de cafeina entre una concentracion de
0,5 g/l'y 2 g/l. Como se ha explicado previamente, en el caso de la matriz acuosa de agua de
salida de la planta de lodos activos, se sigue una trayectoria creciente al aumentar el tiempo
de tratamiento y la concentracion de catalizador.

42231 Hierrodisuelto
La Figura 24 representa los resultados del hierro del catalizador experimental disuelto,
obtenidos a tiempo final de tratamiento a distintos pH y matrices de agua utilizadas.

¢ Agua destilada pH 3 = pH muestra ® Agua salida planta pH 3
Agua salida planta pH muestra
= 100 !
:g_: 80
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©
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[Fe] (/1)

Figura 24: Hierro disuelto de catalizador experimental en las dos matrices utilizadas a distintos pH

En el caso del catalizador experimental, se sigue la misma evolucién que en los catalizadores
anteriores, de manera que en el pH acido es donde mas hierro disuelto se observa. Los valores
de hierro disuelto, son tan pequefios que no llega al 1% del total afiadido y se considera
despreciable el efecto del hierro disuelto en el tratamiento realizado.

4.2.3 Comparacion de resultados

4231 Comparacion de resultados segun la matriz utilizada

En las Figuras 25, 26 y 27 se representan la reduccion de la concentracién de cafeina y
reduccién del carbono orgénico disuelto, en las condiciones 6ptimas de operacion (60 miny pH
3) con los distintos catalizadores, hematita, goetita y catalizador experimental para ambas
matrices.
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m Reduccion cafeina agua destilada
Reduccién COD agua destilada

m Reduccion cafeina agua lodos activos
B Reduccion COD agua lodos activos

80
70
60
50
40
30
20
10 -

O L

% reduccion

0,5 1

[Fe] (/1)

Figura 25: Comparacion de resultados segun la matriz con hematita

Como se puede observar en la Figura 25 la mayor reduccién de cafeina se obtiene en agua de
salida de la planta de lodos activos con una concentracion de 2g/l siendo esta reduccion de
casi un 20%. En el caso de la reduccién del carbono organico disuelto, se llega hasta una
reduccion del 24% con 2g/1 de hematita en agua de salida de la planta.

m Reduccion cafeina agua destilada
Reduccién COD agua destilada
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B Reduccion cafeina agua lodos activos
B Reduccion COD agua lodos activos

% reduccion

05
[Fe] (o/1)

Figura 26: Comparacion de resultados segun la matriz con goetita

En el caso de la goetita, se observa que la reduccién mayor se obtiene en agua destilada, con
una concentracion de 0,5 g/l de goetita, alcanzandose un 55% de reduccién de la
concentracion de cafeina. En este caso no se observa influencia de la concentracion de
catalizador en el caso de agua de salida de la planta de lodos activos.

34



Capitulo 4 Resultados y discusién

m Reduccion cafeina agua destilada m Reduccion cafeina agua salida planta
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Figura 27: Comparacion de resultados seglin la matriz con el catalizador experimental

En la Figura 27, la maxima reduccion de cafeina (74%) se obtiene con una concentracion de 2
g/l de catalizador experimental en agua de salida de la planta. En agua destilada con una
concentracion de 0,5 g/l de catalizador experimental se obtiene un 60% de reduccion, siendo
la maxima reduccién obtenia en este trabajo para esta matriz. En el caso de la reduccion de
COD solo se aprecian resultados en el agua de salida de la planta (21%) con una concentracién
de 2 g/l.

Para todos los ensayos realizados con muestras de agua destilada fortificadas con cafeina, se
observa una tendencia decreciente respecto a la reduccién de la concentracion de cafeina para
los tres catalizadores, de manera que al aumentar la concentracion de catalizador, no aumenta
la reduccion de la concentracion del contaminante.

El comportamiento de la cafeina en los ensayos tipo Fenton realizados en la matriz de agua
destilada y la matriz en agua de salida de la planta de lodos activos, es totalmente contrario.
En los experimentos tipo Fenton en la matriz de agua destilada se necesita la menor dosis de
catalizador (0,5 g/I) para conseguir la mayor reduccién de cafeina. Sin embargo en el caso los
experimentos tipo Fenton en la matriz de agua de salida de la planta de lodos activos, a mayor
concentracion de catalizador (2 g/1), mayor es la reduccion de cafeina llegandose en este caso
al 74% en el caso de catalizador experimental. En el caso de la goetita y la hematita la
reduccién de cafeina no llega al 30%.

En el agua de salida de planta de lodos activos, existe materia organica facilmente oxidable, de
manera que los radicales “OH reaccionan con toda la materia que contiene esta agua
formandose compuestos radicalarios intermedios. Esta puede ser una de las razones de los
resultados expuestos.

Como se ha explicado previamente, es probable que la reduccion de COD esté relacionada con
el contenido en materia organica del efluente de salida de la planta, ya que la diferencia entre
el COD de agua destilada y el de agua de salida de la planta, ambas fortificadas con cafeina, es
del 30%, siendo mayor la de agua de salida de la planta. Como se ha nombrado anteriormente
la reduccién de COD solo se aprecia en agua de salida de la planta, y es de un 24% en el mejor
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de los casos (2 g/l de goetita y pH 3), por lo que se puede suponer que esta reduccion se debe
a la materia organica presente en la muestra de agua de salida de la planta de lodos activos
previamente fortificada con cafeina, y la cafeina se degrada a compuestos intermedios sin
llegar a oxidarse totalmente.

En todos los experimentos tipo Fenton realizados, se encuentra presencia de H,O, después del
tratamiento.

4232 Comparacion de catalizadores

En la Figura 28 se muestra una comparativa del rendimiento de reduccién de la cafeina para
ambas matrices y en todos los catalizadores a las concentraciones y condiciones consideradas
como Optimas (pH 3y tiempo de tratamiento final 60 min).

B Hematita mGoetita Catalizador experimental

% reduccién cafeina
N
o
1

05 [Fe] (g/) :
Agua destilada Agua planta

Figura 28: Reduccion de cafeina con los distintos catalizadores

Como se observa en la Figura 28, el catalizador mas efectivo en las dos matrices de agua
utilizada, es el catalizador experimental, obteniéndose una reduccion de cafeina en agua
destilada del 60% y en agua de salida de planta un 74%, seguido de la goetita, la cual obtiene
una reduccion del 55% en agua destilada y 25% en agua de la planta, encontrandose en Gltimo
lugar la hematita cuya reduccion de cafeina en agua destilada no llega al 10% y en agua de la
planta esta cercana a un 20%. Si se comparan con los datos a pH neutro en la matriz acuosa de
la planta de salida de lodos activos con el catalizador experimental (Tabla 7), la reduccién de
cafeina es 27% con una concentracién de 2 g/l. Por lo que el catalizador mas efectivo resulta
ser el catalizador experimental.

En la Figura 29 se representa la influencia de la concentracion éptima de los distintos
catalizadores, a pH 3 y tiempo final de tratamiento, sobre la reduccién del carbono organico
disuelto en las distintas matrices utilizadas.
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Figura 29: Reduccion de COD con los distintos catalizadores

En la Figura 29 se observa una reduccion del 24% de COD con hematita en agua de salida de
planta de lodos activos, y una reduccion del COD del 22% con el catalizador experimental,
mientras que en las matrices de agua destilada, la Unica reduccién observada es del 4 % con
hematita. Con los otros dos catalizadores no existe reduccion alguna del COD.

4233 Comparativa con el proceso TiO2/UV

A continuacién se muestra un estudio comparativo de los resultados obtenidos en una
investigacion relacionada con la aplicacién del proceso TiO,/UV para la reduccion de cafeina
(Altabas, 2015), proyecto realizado dentro del mismo grupo de investigacion. En este caso el
catalizador utilizado ha sido diéxido de titanio (TiO,), no se ha afiadido H,0, y el pH esta en
tornoa 5.

El tratamiento Fenton seleccionado para este estudio comparativo es el proceso Fenton con el
catalizador desarrollado en el laboratorio a pH 3, con una concentracion de 88 mg/l de H,0,.
Ambos catalizadores se comparan para un tiempo de tratamiento de 60 min.

—e—Reduccion cafeina Fenton pH 3 —e— Reduccion cafeina Ti0O2/UV
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0 0,5 1 15 2 2,5
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Figura 30: Comparacion de resultados con catalizador TiO, en agua destilada
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En la Figura 30, se muestra como la cafeina se elimina en mayor medida (30% de diferencia) en
el tratamiento TiO,/UV. Ademas no se observan diferencias significativas en los resultados de
reduccion de cafeina ni COD para las tres dosis de TiO, estudiadas (0.5, 1, 2 g/I).

Sin embargo, en el caso del proceso Fenton con catalizador desarrollado en el laboratorio, la
reduccion de la concentracion de cafeina y de COD disminuye al aumentar la concentracion de
catalizador.

El proceso fotocatalitico con TiO, es mas efectivo que el proceso Fenton con el catalizador
heterogéneo, ademas las condiciones de operacion son mejores en el caso de la utilizacion de
TiO, ya que el pH del medio es menos &acido.

En la Figura 31 se muestran los resultados de reduccion de la concentracion de cafeinay COD
en agua de planta depuradora con ambos tratamientos.

—e— Reduccion cafeina Fenton pH 3 —m— Reduccidn cafeina TiO2/UV
—aA— Reduccion COD Fenton pH 3 —«—Reduccion COD TiO2/UV
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Figura 31: Comparacion de resultados con catalizador TiO, en agua de salida de planta depuradora

En el caso del tratamiento TiO,/UV, el pH utilizado es 7. En el caso de los experimentos tipo
Fenton con catalizador sintetizado en el laboratorio, se realiza un estudio comparativo a pH
acido y pH de la muestra. La reduccion de la concentracion de cafeina en el caso del
tratamiento Fenton con pH acido, es un 15% superior comparado con el tratamiento
fotocatalitico TiO,/UV. La reduccion de COD es un 10% superior en el caso del tratamiento
Fenton con pH 3. En el caso del tratamiento Fenton, a pH de la muestra, los resultados de la
reduccién de concentracion de cafeina son un 40% inferiores respecto a los del tratamiento
fotocatalitico con TiO,, pero la reduccion de COD sigue siendo superior (16%) en el tratamiento
Fenton al pH de la muestra.

Por lo tanto, en matrices mas complejas reales, como el agua residual depurada, puede ser
interesante el uso del proceso Fenton con catalizador heterogéneo asistido con luz solar, a
pesar del pH del medio.
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CAPITULO 5.CONCLUSIONES

A continuacion se incluyen las principales conclusiones derivadas del presente trabajo de
investigacion:

e El tratamiento Fenton aplicando radiacion UVA/Vis es capaz de reducir la
concentracion de cafeina, tanto en aguas limpias como en aguas de salida de
depuradora.

e El pH tiene una fuerte influencia en la reduccion de cafeina, siendo el pH 3 el 6ptimo
paraello.

e En los experimentos tipo Fenton con sales disueltas de hierro (FeClI3) no se observa
influencia ni de la concentracion del catalizador ni del agente oxidante en la
eliminacion de la cafeina.

e En el caso de trabajar con catalizadores heterogéneos para la reduccion de la
concentracion de cafeina en agua destilada, no siempre una concentracion alta de
catalizador favorece la reduccion de la concentracion de cafeina sino todo lo contrario,
la concentracion mas efectiva en todos los casos estudiados es la menor de las
estudiadas (0,5 g/l) alcanzando valores maximos de reduccion de COD del 14 % y 60%
de reduccién de la concentracion de cafeina.

e En los procesos Fenton asistidos con luz solar con catalizador heterogéneo la
reduccion de la concentracion de cafeina disuelta en agua de salida de la planta
depuradora, aumenta al aumentar la dosis de catalizador heterogéneo y/o el tiempo
de tratamiento UVA/Vis.

e Los resultados obtenidos para la reduccion del COD y de la concentracién de cafeina
muestran que la cafeina se transforma principalmente a compuestos intermedios sin
alcanzar una oxidacion o degradacion total del contaminante en el caso de matrices
complejas.

e El catalizador heterogéneo que ha resultado méas efectivo en la reduccion de
concentracion de cafeina es el catalizador desarrollado para este trabajo Se alcanzan
valores maximos de reduccién de la concentracion de cafeina del 74% y de COD del
22%.

e Como conclusion final, la presencia de catalizadores heterogéneos de hierro, en
general, supone una mejora respecto al proceso Fenton con sales de hierro disueltas.
Si se utilizan 60 minutos de tratamiento, 88 mg/I de H,0,, pH 3y 2 g/l de catalizador
realizado en el laboratorio, se reduce la concentracion de cafeina en un 74%. La
composicion de la matriz es muy influyente y por lo tanto, la eficacia de la reduccion
de la cafeina aumenta notablemente en aguas con materia organica que pueda
interferir en el proceso. Por lo que la composicion del efluente condicionaré la eficacia
del tratamiento Fenton.
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ANEXO I. METODOLOGIA ANALITICA

11, pH

El pH es la medida del grado de acidez o alcalinidad de una disolucién acuosa y se define como
el logaritmo negativo de la concentracion de iones H'. Para determinar el pH de las muestras
acuosas se utiliza un pH-metro marca CRISON, modelo GLP 21, previamente calibrado con
disoluciones tampo6n de pH 7,00 y 4,01. El método utilizado es el 4500-HB del Standard
Methods (Eaton et al., 2005).

I.Il. Turbidez

La turbidez se define como la reduccion de la transparencia de un liquido originada por la
presencia de materias sin disolver. Para medir la turbidez se utiliza un turbidimetro marca
HANNA Instruments modelo LP 2000, de acuerdo a la norma ISO 7027:1999. Los turbidimetros
constan de una fuente de luz para iluminar la muestra y detectores fotoeléctricos que miden la
intensidad de la luz dispersada a 90° respecto a la fuente. El procedimiento consiste en medir
la intensidad de la radiacion dispersada por la muestra a una determinada longitud de onda 'y
compararla con la de la disolucion patron. Los resultados se expresan en unidades
nefelométricas de turbidez: NTU.

I.111. Conductividad

La conductividad es la expresion numérica de la capacidad de un agua para transportar la
corriente eléctrica. Indica la concentracién total de iones en el agua. Su determinacion se
realiza utilizando un conductimetro CRISON modelo Basic 30, provisto de una célula de dos
electrodos (constante de la célula 1 cm™) y de acuerdo a la norma UNE-EN SO 27888:1994.
Para conocer la conductividad de una muestra se introduce la célula en ella, se agita y se
espera unos minutos antes de tomar el valor. Los resultados se expresan en mS/cm o en
uS/cm, segun el rango de trabajo.

I.1V. Solidos en suspension totales (SST)

Este parametro indica la cantidad de sélidos presentes en suspensién y que pueden ser
separados por medios mecanicos. La metodologia empleada se basa en el método 2540 D del
Standard Methods (Eaton et al., 2005). Para medirlo se utiliza un fotometro multiparametro
Hach Lange DR 2800, que utiliza para este pardmetro una longitud de onda de 810 nm.
(Altabas, 2015).
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l.V. Fe disuelto

Para la determinacion del hierro disuelto se utiliza un fotometro multiparametro marca Hanna
Instruments, modelo HI 83099.

I.VI Demanda quimica de oxigeno

La DQO es la cantidad de oxigeno consumido por las especies reductoras presentes en el agua.
Este pardmetro se determina mediante una adaptacion del método 410.4 EPA, en un
fotdbmetro multiparametro marca Hanna Instruments, modelo HI 83099.

El método se basa en que los compuestos organicos oxidables reducen el i6n dicromato
(naranja) a i6n cromo (1) (verde). Se determina la cantidad de cromo formada, utilizando para
ello una lampara de tungsteno con filtro de interferencia de banda estrecha a 420 nm.

I.VII Cafeina

Para la determinacién de la cafeina se utiliza el espectrofotometro de marca Helios UV-VIS
ThermoSpectronic. La medida de la concentracion de cafeina se realiza mediante rectas de
calibrado. Se realizan dos rectas de calibrado, una con la matriz de agua destilada y otra con la
matriz de agua de salida de planta de lodos activos (Apartados 3.2.1 y 3.2.2, respectivamente)
analizando patrones de 1, 5, 10, 20, 30, 45 y 50 mg/I de concentracion de cafeina.

Al representar cada absorbancia (eje y) frente a su concentracion (eje x) se obtiene una curva,
en la que se puede interpolar la absorbancia obtenida con la disolucion de concentracion
desconocida y de este modo averiguar su concentracion. La absorbancia se mide a 272.0 nm
de longitud de onda. (Altabas, 2015).

En la Figura I.I se muestran las dos curvas de calibrado obtenidas.
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Figura l.I: Curvas de calibrado en matrices de agua destilada y agua de salida planta de lodos activos

I.VIIIl. Carbono organico disuelto (COD)

El Carbono Organico disuelto (COD) es un método de medida del contenido en carbono de las
sustancias organicas disueltas y en suspension del agua. Para medirlo se utiliza el analizador de
COD marca Shimadzu COD- Vg4 basado en el método estandar 5310-B.

El método para analizar el COD se basa en una oxidacion catalitica a 680 °C. Como producto de
la combustién se genera agua que se vaporiza y se elimina mediante una posterior
condensacion. Otro producto de la combustién es el carbono (organico e inorganico) que se
oxida a CO,. Este CO, empleando una corriente de aire y se mide mediante un detector de
infrarrojos no dispersivo (NDIR). De esta forma se calcula el carbono total (TC). El IC que
contempla basicamente dioxido de carbono disuelto, carbonatos y bicarbonatos, se obtiene
mediante la acidificacion de la muestra con acido fosférico. EI COD se establece por diferencia
de los anteriores (TC- IC) (Altabas, 2015).
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ANEXO II. CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR
EXPERIMENTAL

I1.I. Equipos empleados para la caracterizacion

Las medidas de difraccion de rayos X se han realizado en el Servicio de Difraccion de Rayos X'y
Analisis por Fluorescencia del Servicio General de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de
Zaragoza.

Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos X de muestras en polvo permite determinar los compuestos
cristalinos presentes en una muestra y en el caso de nuevos compuestos se puede estudiar y
determinar su estructura. También se pueden estudiar cambios estructurales en funcién de la
temperatura.

Los datos se han recogido a temperatura ambiente usando un difractémetro RIGAKU, modelo
“D-Max/2500” provisto de un anodo rotante. El difractometro funciona 40 Kv y 100 mA con un
anodo de Cu y se utiliza un monocromador de grafito para seleccionar la radiacién Ka 1.2.
Condiciones de medida de 2Theta 10° a 80° step=0.03° t=1s/step. Para la determinacién de
fases se ha utilizado la base de datos JCPDS-International Centre for Diffraction Data- 2000.

Fluorescencia de Rayos X

El andlisis elemental por fluorescencia de rayos X permite determinar los elementos presentes
en la muestra. Se puede realizar tanto en muestras sélidas (pastilla, polvo, lamina etc...) como
liquidas y de una manera cualitativa o cuantitativa.

Para el analisis semicuantitativo de fluorescencia de rayos X se ha utilizado un espectrémetro
secuencial de Fluorescencia de rayos X de ThermoElectron, serie ARL, modelo ADVANT’XP. El
espectrometro estd equipado con un tubo de rayos X con ventana frontal de berilio (Be) y
anodo de rodio (Rh). La muestra se ha medido en polvo en atmosfera de helio (He). Se ha
utilizado el programa “UNIQUANT” de Thermoscientific, que permite obtener un analisis
semicuantitativo de los elementos comprendidos entre el sodio (Na) y el uranio (U) (Altabas,
2015).
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II.1l. Fases cristalinas

La Figura Il.Il muestra el difractograma de rayos X de una muestra del catalizador experimental

[a4333 raw] GCTA - Fix-correction-cps

| ‘ WM
|

00-005-D828 Halite - NaCl

g

Intensity (Counts)

Il 1
00-034-1266> Akaganeite-M - Fe— D{OH)

40 50

Twa-Theta (deg)

Figura IL.I: Difractograma de Rayos X de una muestra del catalizador experimental

Como se aprecia en la tabla, el catalizador experimental, esta compuesto por NaCl y por
FeO(OH), por lo que hay una ligera diferencia comparandolo con la hematita, que es lo que se
pretendia conseguir. A continuacion se muestra la comparacion del difractograma
experimental con el patron de la hematita.
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Figura LIl Difractograma de Rayos X de una muestra del catalizador experimental
comparado con el patron de la hematita
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ANEXO 1l

Resultados

ANEXO I1l. RESULTADOS

I11.I. Ensayos de oxidacion

Las Tablas Ill.I - lll.IX muestran los resultados medios obtenidos en los ensayos de oxidacion
con matrices de agua destilada, agua de salida planta de lodos activos (Apartados 3.2.1y 3.2.2,
respectivamente). Se muestran los valores obtenidos en la cuantificaciéon de cafeina, de COD y
el Fe medido después del tratamiento Fenton asistido con luz solar, a distintas dosis de 6xidos
hierro y tiempos de tratamiento (30, 45, 60 min).

I1.1.11 Proceso Fenton con FeCls asistido con luz solar

Estos experimentos se realizan todos ellos a tiempo de 60 min.

I11.I: Resultados de los ensayos de oxidacién en agua destilada

Relacion pHs Absorbancia | [Caf] (mg/L) TOC % degrad | % degrad
Fe/H,0, (mg/L) (mg/L) caf COD
1/25 6,2 2,3 44,8 13 23,9 55
3,1 2,1 41,1 9,0 24,1 4,7
1/50 6,0 2,3 45,2 0,4 24,6 2,8
3,1 2,2 43,1 4,7 23,4 74
1/75 58 2,3 44,3 2,1 25,5 0,0
3,1 2,2 429 5,2 23,7 6,4

I11.11: Resultados de los ensayos de oxidacion en agua de salida de planta de lodos activos con 0,145 ml de H,0,

Relacion pHs Absorbancia | [Caf] (mg/L) COD % degrad | % degrad
Fe/H,0, (mg/L) (mg/L) caf COD
1/25 7,6 2,7 52,3 0,0 34,1 6,4
3,1 2,3 44,1 10,3 30,7 15,9
1/50 7,6 2,6 51,7 0,0 34,2 6,3
3,2 2,3 44,3 9,9 32,8 10,0
1/75 7,9 2,6 50,1 0,0 35,6 2,4
3,2 2,3 45,0 8,7 30,5 16,4
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I11.11I: Resultados de los ensayos de oxidacién en agua de salida de planta de lodos activos con 0,265 ml de H,0,

Relacion pHs Absorbancia | [Caf] (mg/L) COD % degrad | % degrad
Fe/H,0, (mg/L) (mg/L) caf COD
1/25 7,0 2,9 57,1 0,0 35,2 35
3,0 2,2 41,9 14,6 31,9 12,4
1/50 7,0 2,7 52,6 0,0 335 8,1
3,0 2,3 439 10,7 30,4 16,5
1/75 7,1 2,6 50,7 0,0 34,3 6,0
3,0 2,2 41,7 15,0 35,5 2,6
I11.1.1 Proceso Fenton con catalizador heterogéneo asistido con luz solar
Tabla Ill.IV: Resultados de los ensayos de oxidacion en agua destilada con hematita
Matriz t [Hematita] | pH; | Absorbancia | [Cafeina] % COD % Hierro
(min) mg/I (nm) mg/I reducciéon | mg/l | reduccion | disuelto
cafeina CoD (mg/l)
0,25 3,3 2,3 45,7 0,0 26,0 0,0 19
5,9 2,4 46,6 0,0 24,5 34 5
0,5 35 2,4 46,4 0,0 26,5 0,0 41
6,5 2,4 47,3 0,0 24,7 2,6 19
1,0 3,4 2,5 48,6 0,0 25,1 0,7 81
30 6,1 25 486 00 | 252 0,4 35
2,0 3,2 2,2 41,9 0,0 25,5 0,0 91
Agua 5,6 2,5 48,9 0,0 25,6 0,0 42
destilada 0,25 3,3 2,4 46,6 0,0 26,2 0,0 12
6,6 2,5 48,6 0,0 26,3 0,0 11
0,5 35 2,2 41,7 7,7 24,8 1,9 36
45 6,3 25 479 0,0 26,5 0,0 12
1,0 3,4 2,2 43,5 3,9 27,3 0,0 78
5,9 2,5 49,3 0,0 26,4 0,0 29
2,0 3,5 2,3 45,0 0,9 26,7 0,0 85
6,0 2,4 46,8 0,0 26,5 0,0 36
0,25 3,3 2,2 43,1 4,7 26,2 0,0 8
5,7 2,4 47,0 0,0 25,8 0,0 15
0,5 3,6 2,1 40,8 9,4 25,3 4,3 7
60 5,7 23 45,1 0,6 26,7 1.2 12
1,0 35 2,2 42,7 5,6 25,3 0,0 49
54 2,3 45,4 0,0 25,3 0,0 17
2,0 3,4 2,3 44,8 1,3 25,7 0,0 60
54 2,4 46,4 0,0 25,6 0,0 25
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ANEXO IlI Resultados

Tabla Ill.V: Resultados de los ensayos de oxidacién en agua destilada con goetita

Matriz t [Hematita] | pH¢ | Absorbancia | [Cafeina] % COD % Hierro
(min) mg/I (nm) mg/I reduccion | (mg/l) | reduccion | disuelto
cafeina CcoD (ng/1)
0,25 31 2,2 42,4 6,2 25,5 0,0 35
6,2 2,5 49,3 0,0 26,2 0,0 30
0,5 3,2 19 36,2 19,1 25,8 0,0 35
59 2,5 48,5 0,0 25,0 1,2 39
30 1,0 34 19 35,7 20,2 26,3 0,0 70
5,9 2,4 47,4 0,0 26,6 0,0 44
2,0 3,2 2,1 41,1 9,0 27,0 0,0 96
59 2,55 49,9 0,0 26,6 0,0 58
0,25 33 18 33,5 24,8 25,2 0,5 45
6,6 2,5 49,6 0,0 26,9 0,0 29
0,5 3,0 1,7 31,6 28,8 26,9 0,0 20
59 2,5 48,0 0,0 27,3 0,0 20
Agua 45
destilada 1,0 31 18 33,5 24,7 28,6 0,0 38
6,6 2,5 48,7 0,0 27,2 0,0 23
2,0 34 2,0 37,8 15,9 26,8 0,0 78
6,4 2,5 48,7 0,0 27,0 0,0 25
0,25 3,2 1,6 30,3 315 27,2 0,0 83
58 2,5 49,3 0,0 27,5 0,0 15
0,5 34 1,0 18,5 56,1 27,1 0,0 12
59 2,5 48,3 0,0 26,4 0,0 4
60 1,0 33 14 26,5 39,4 26,6 0,0 33
4,8 2,6 51,2 0,0 29,4 0,0 16
2,0 35 15 28,7 34,8 28,2 0,0 40
6,6 2,6 50,9 0,0 29,5 0,0 10
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ANEXO IlI

Resultados

Tabla Ill.VI: Resultados de los ensayos de oxidacion en agua destilada con catalizador experimental

Matriz t [Hematita] | pH; | Absorbancia | [Cafeina] % COD % Hierro
(min) mg/I (nm) mg/I reduccién | (mg/l) | reduccion | disuelto
cafeina COD (rg/1)
0,5 3,1 2,4 47,6 3,7 33,2 8,8 23
30 1,0 3,2 2,3 43,7 11,2 35,5 2,6 35
Agua 2,0 3,4 2,0 39,2 19,9 31,5 13,7 45
destilada 0,5 35 14 25,8 40,8 26,9 0,0 19
45 1,0 3,6 1,8 34,4 23,0 25,0 1,3 35
2,0 3,2 2,4 47,3 41,0 26,9 0,0 59
0,5 3,1 0,9 16,5 60,3 26,2 0,0 10
60 1,0 3,3 1,6 30,2 31,6 23,8 5,8 40
2,0 3,0 2,3 43,8 3,2 25,3 0,1 86
Tabla IlL.VII: Resultados de los ensayos de oxidacion en agua de salida de planta de lodos activos con hematita
Matriz t [Hematita] | pHf | Absorbancia | [Cafeina] % COD % Hierro
(min) mg/I (nm) mg/I reduccién | (mg/l) | reduccion | disuelto
cafeina COD (rg/1)
0,5 3,3 2,5 49,1 0,9 34,7 4,8 17
74 2,7 52,6 0,0 35,1 3,6 14
1,0 3,1 2,4 47,0 4,9 32,3 11,5 35
7,2 2,5 49,5 0,1 33,8 74 17
30 2,0 36 24 45,8 7,2 315 13,4 51
74 2,6 50,1 0,0 34,9 4,2 33
50 3,3 2,3 45,2 8,4 31,6 13,4 100
6,8 2,5 49,1 0,9 34,7 4,7 65
Agua
salida 0,5 3,3 2,5 48,9 1,3 33,9 71 14
planta 7,6 2,6 50,9 0,0 36,5 0,0 11
lodos 1,0 3,0 2,5 47,8 3,3 31,6 13,2 31
activos 7.9 2,6 50,1 0,0 35,2 34 25
45 2,0 33 2.4 46,9 5.1 30,8 15,4 45
7.9 2,5 48,9 0,0 35,1 3,7 39
3,0 3,5 2,4 47,2 4,6 30,5 16,3 62
7.9 2,6 50,5 0,0 36,5 0,0 56
0,5 3,6 2,5 48,4 2,1 32,6 10,6 13
7,8 2,6 49,9 0,0 36,0 1,2 8
1,0 34 2,4 46,7 54 30,1 17,3 16
7.9 2,6 51,5 0,0 33,6 7.8 12
60 2,0 3,0 2,1 39,6 191 | 27,7 | 241 24
7,8 2,6 50,1 0,0 35,2 3,3 21
3,0 3,2 2,4 45,8 7.2 30,9 15,3 49
7,8 2,6 50,8 0,0 36,4 0,1 40
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ANEXO IlI

Resultados

Tabla IIL.VIII: Resultados de los ensayos de oxidacién en agua de salida de planta de lodos activos con goetita

Matriz t [Hematita] pHs Absorbancia | [Cafeina] % COD % Hierro
(min) mg/I (nm) mg/I reduccién | (mg/l) | reduccion | disuelto
cafeina COD (rg/1)
0,5 3,0 2,3 45,2 8,4 35,1 3,7 98
8,1 2,6 50,9 0 374 0 42
30 1,0 3,0 2,3 44,3 10 34 6,7 88
8,0 2,6 50,9 0 37,1 0,0 51
2,0 33 2,2 41,9 14,7 349 4,3 105
7,9 2,5 48,9 15 37,5 0,0 66
0,5 31 2,1 40,6 17,1 34,5 53 86
Agua 7,7 2,6 50,5 0 37,5 0,0 82
salida 1,0 3,2 2,1 40,6 17,1 329 9,8 56
planta 45 7,7 2,6 51,2 0 35,8 18 0,0
lodos 2,0 3,6 19 36,4 25,2 33,2 8,8 130
activos 7,9 2,4 47,4 4,1 36,3 0,4 8
3,0 34 1,9 36,4 25,2 33,3 8,5 140
4,0 33 1,9 36,8 24,6 33,1 9,2 144
0,5 3,6 2,0 38,2 21,8 32,4 11,1 8
8,1 2,6 51,3 0 36,5 0 0
1,0 3,2 19 37,4 23,4 31,9 12,5 56
60 7,9 2,6 51,2 0 35,5 2,5 17
2,0 33 19 35,6 26,7 32,1 12,0 123
8,4 2,7 52,1 0 36,5 0,0 44
3,0 3,2 2,1 40,7 16,9 33,2 8,9 131
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ANEXO IlI

Resultados

Tabla IlLIX: Resultados de los ensayos de oxidacion en agua de salida de planta de lodos activos con catalizador

experimental
Matriz t [Hematita] | pHf | Absorbancia | [Cafeina] % COD % Hierro
(min) mg/I (nm) mg/I reducciéon | (mg/l) | reduccion | disuelto
cafeina COD (rg/1)
0,5 3,4 1,8 34,4 22,8 29 0 23
30 1,0 32 2,0 38,9 13,5 25,3 0,2 35
2,0 33 2,5 49,7 0 27,9 15 45
g?i‘éz 05 31 2,0 38,8 206 | 309 | 152 52
planta 45 1,0 3,2 1,6 30,2 37,2 325 10,7 55
lodos 2,0 3,0 1,3 24,2 48,7 29,6 18,9 105
activos 0,5 3,2 0,9 16,5 60,3 26,2 0 10
59 2,2 41,7 15,1 329 9,8 21
60 1,0 30 11 20 56,8 314 138 51
6,4 2,0 38,6 21,0 30,4 16,5 39
2,0 3,1 0,6 10,8 74,4 28,6 21,6 95
5,9 1,9 35,5 27 30,1 17,4 43
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ANEXO 1l Resultados
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