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1.1 INTRODUCCION

1.1.1 Residuos Sélidos Urbanos (R.S.U.). Problema ambiental

El hombre ha aprovechado los recursos que le ha proporcionado la
naturaleza desde tiempos inmemoriales, pero la gran mayoria de las veces
ese aprovechamiento ha traido consigo una produccién de residuos. Con el
avance de los afios esos residuos han ido aumentando y también han
variado en composicion, dando lugar a los residuos sélidos urbanos, que
segun la Ley 10/1998, de Residuos, son "los generados en los domicilios
particulares, comercios oficinas y servicios, asi como todos aquellos que no
tengan la calificacion de peligrosos y que por su naturaleza o composicién
puedan asimilarse a los producidos en los anteriores lugares o actividades".
Estos residuos solidos urbanos son en parte reaprovechados, pero por
desgracia no todo el volumen producido sufre la misma suerte, de manera
quese han creado lugares alejados de los nucleos de poblaciéon donde se
almacenan en grandes cantidades, los vertederos (www.boe.es;

www.uned.es).

La problematica ambiental relacionada directamente con el manejo de
los residuos sélidos, afecta al hombre y a su entorno de diferentes maneras,

especialmente en los sectores:

- Higiénico-sanitario: La acumulacién de los residuos en lugares sin las
debidas garantias puede suponer focos de infeccion y de aparicion de
roedores e insectos, pudiendo dar lugar a contaminacion bacteriana vy,
como consecuencia, pudiendo suponer riesgos para la salud publica.

- Econdmico-financiero: La recogida, transporte, gestién y tratamiento
exige una inversion en plantas y equipos, y también en la
descontaminacion y restauracion del medio ambiente.

- Social: La generacion de residuos a parte de afectar a la salud y la
calidad de vida, afecta socialmente, ya que nadie desea tener un centro

de tratamiento de residuos cerca de su casa.



http://www.boe.es/
http://www.uned.es/
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- Medioambiental: Al verter los residuos estamos contaminando el medio
receptor, ya sea de manera directa por contacto con sustancias téxicas o
bien de manera indirecta cuando llueve, ya que esas sustancias pueden

filtrarse dando lugar a los lixiviados (enviaseo.gov.co).

El grupo de residuos sélidos urbanos engloba una serie de productos
clasificados en materia organica, vidrio, papel y cartdn, y envases (plasticos,
metales y madera). En Cantabria se estima que mas de la mitad de los
residuos corresponden a materia organica (59,7%), seguido por papel y
carton (17,3%), envases (14,8%) y vidrio (8,2%) (Punto Focal de Residuos

de Cantabria: pfr.medioambientecantabria.com).

La generacion de residuos ha sufrido un descenso en los dltimos afios,
tras un aumento muy rapido que dio lugar a un maximo entre 2000 y 2003.
En comparacion con la UE-27, Espafia se situaba muy por encima de la
media, mas de 150 kg/hab/afio por encima de esa media, pero esa
tendencia ha cambiado, ya que en el periodo 2000-2009 nuestro pais ha
sido el segundo que mas ha disminuido la generacién de residuos urbanos,
concretamente un 17,4%. Pese a esa positiva reduccion seguimos estando
por encima de la media europea, 513 kg/hab/afio UE-27 frente a 547

kg/hab/ano Espafia (www.sostenibilidad-es.org) (Figural.l).
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Figura 1.1. Evolucién de la generacion de residuos urbanos en Espafia y

la UE-27 (kg/hab). 1995-2009. (www.sostenibilidad-es.org)
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En cuanto a Cantabria la tendencia es distinta, se alcanzo un maximo en
2007 con un valor de unos 650 kg/hab/afio, y reduciéndose desde entonces
hasta 615 kg/hab/afio (2010). Los datos mas positivos son los que muestran
el tipo de tratamiento que sufren esos residuos solidos urbanos en nuestra
Comunidad Auténoma. Las alternativas al almacenamiento en vertederos
son la valorizacion energética, el compostaje y el reciclado. Las cantidades
destinadas a compostaje y reciclado son inferiores a la media nacional, pero
en cuanto a valorizacion energética Cantabria se encuentra muy por encima
tanto de la media como del objetivo del Plan Nacional de Residuos Urbanos
(PNRU), 34% alcanzado frente al 17,7% planteado

(pfr.medioambientecantabria.com).

Lo que se ha observado es que la composicion de los residuos varian
ampliamente segun varios factores: poder adquisitivo, desarrollo del pais y
lugar de residencia. Cuanto mayor es el poder adquisitivo, mas desarrollado
es el pais 0 mas cerca de una ciudad se vive menor es la fraccidon organica
en los residuos, aumentando considerablemente la fraccién de plastico,
vidrio o papel y cartdn. Esto permite asegurar que haciendo un analisis de
los residuos podremos conocer la realidad social de los paises, ciudades y

hombres.

1.1.2 Problematica asociada a lixiviados de vertederos de residuos

soélidos urbanos

Los lixiviados son unos de los aspectos mas importantes en la gestion
integral de un vertedero de residuos solidos urbanos. Los lixiviados se
forman cuando se filtran liquidos, que estan en los residuos o agua de lluvia,
a través de los materiales en descomposicion. Este liquido lo que hace es
arrastrar o disolver sustancias, concretamente suelen ser los &cidos
organicos (acético, formico, lactico) que disuelven metales que hay en los

residuos y los arrastran (Kurniawan et al. 2006).

El aspecto de los lixiviados es negro, posee un olor fuerte y penetrante, y

si se encuentra estancado suele tener una capa superior de espuma. Las
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caracteristicas de los lixiviados varian mucho dependiendo del tipo de
residuo, la edad del vertedero, el tipo de suelo, las precipitaciones... pero
todos tienen algo en comun, un alto nivel de carga organica, DQO y DBO, su
principal factor contaminante. Ademas de estos dos parametros también se
miden otros como COT, pH, solidos totales, metales pesados (Fe, Cd, Ni,
Pb...), componentes inorganicos (CI, SO, Ca**, Na’, K', N-NHs...),

dureza, fosfatos...(Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Caracterizacion fisico-quimica de los lixiviados de vertedero
(Tchobanoglous et al. 1996).

Pardmetro Vertedero joven Vertedero maduro
(<2 afos) (> 10 afos)
pH
DBOs (mg/L) 2000-30000 100-200
SST (mg/L) 200-2000 100-400
DQO (mg/L) 3000-60000 100-500
COT (mg/L) 1500-20000 80-160
Dureza (CaCO3; mg/L) 300-10000 200-500
N-NH.," (mg/L) 100-800 20-40
CI" (mg/L) 200-3000 100-400
NO;3 (mg/L) 5-40 5-10
PO,* (mg/L) 4-80 4-8
S0.% (mg/L) 50-1000 20-50
Fe Total (mg/L) 50-1200 20-200

Estos lixiviados se deben recoger de manera periodica, ya que son una
fuente de contaminacion para las aguas superficiales, subterrdneas y el
suelo del entorno. Los problemas son que hay que recoger todo el lixiviado
producido para su posterior tratamiento y almacenarlo en tanques
especiales, que el tratamiento al que se deben someter es caro y que tras el

tratamiento se deben cumplir los limites de vertido legal para R.S.U.
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La solucion medioambientalmente correcta es tratar los lixiviados antes
de su eliminacion, siendo tratamientos muy parecidos a los que se realizan a
las aguas residuales. El tratamiento debe ser ligeramente alterado porque
los lixiviados tienen una carga organica superior al de las aguas residuales.
Ademés en algunos lixiviados de vertederos se han encontrado ciertos
contaminantes que no son biodegradables, llamados refractarios, y por tanto
habria que utilizar métodos avanzados para su eliminacion. Dentro de los
compuestos refractarios que se han encontrado en los lixiviados hay algunos
xenobiodticos como el tolueno, xileno, fenoles, cresoles, pesticidas o bisfenol
A (Yamamoto et al. 2001; Coors et al. 2003; Slack et al. 2005; Renou et al.
2008; Flint et al. 2012).

1.1.3 El Bisfenol A (BPA)

El bisfenol A (BPA) es el nombre comun que se utiliza para nombrar al
4.4’-(propano-2,2-diil)difenol (Figura 1.2). Fue sintetizado por primera vez
por el quimico ruso Aleksandr P. Dianin y se obtiene mediante la

combinaciéon de dos moles de fenol con uno de acetona.
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Figura 1.2. Estructura del BPA

El bisfenol A se sintetiza mediante dos métodos distintos. El primero de
ellos consiste en condensar el fenol con acetona en condiciones de bajo pH
y alta temperatura, y en presencia de catalizadores y promotores cataliticos.
El bisfenol A crudo es entonces purificado mediante tecnologias de
destilacion y finalmente ese producto purificado se filtra y se seca. El
segundo método es muy similar, pero utiliza diferentes catalizadores y
tecnologias de purificacion, lo cual produce menos cantidad de residuos. El
BPA secado (producido por ambos métodos) se encuentra en forma de

pellets, copos o cristales. El bisfenol A puede ser liberado de manera
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inadvertida como emisiones de polvo durante el procesado, manejo y

transporte (Staples et al. 1998).

Mas del 99% del bisfenol A producido es utilizado como aditivo en la
produccion de resinas epoxi y polisulfonadas, policarbonatos o retardantes
de llama debido a su poder antioxidante y estabilizante. Los productos
finales son adhesivos, revestimientos protectores, pinturas en polvo, lentes
de automocion, protectores de congelaciébn en ventanas, materiales de
construccion, para encapsular componentes electronicos y para muchos

tipos de envases (Staples et al. 1998; Chiang et al. 2004; Torres et al. 2008).

Cuando el bisfenol A es fundido a altas temperaturas durante su sintesis
(punto de fusidon = 150-155°C) se libera al medio ambiente en forma de
particulas o disuelto en agua. Se ha comprobado ademas que la solubilidad
del bisfenol A en agua es de 120-300 mg/L, y que es mayor si el pH es
alcalino, debido al valor de la constante de disociacion (Staples et al, 1998).
La tabla 1.2 muestra las propiedades fisicas del bisfenol A:

Tabla 1.2. Propiedades fisicas del BPA(Staples et al. 1998)

Parametro Valor
Peso molecular 228 g/mol
Formula Ci5H1602
Densidad 1,20 g/cm?®
Punto de ebullicion 398°C (760 mm Hg)
Punto de fusion 157°C

Solubilidad en agua

120-300 mg/L

El bisfenol A es un compuesto quimico que se encuentra dentro del
grupo de los disruptores endocrinos, que se definen como sustancias
quimicas de muy distinto origen, estructura y uso. Se trata de sustancias
exdgenas al cuerpo humano, naturales o sintéticas, que interfieren con la

produccion, liberacion, transporte, metabolismo, unién, accion biolégica o
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eliminacién de las hormonas responsables del mantenimiento de la

homeostasis y regulacion del desarrollo (COM, 706).

Tras llevar a cabo una exhaustiva labor de investigacion, se ha llegado al
consenso de que existen 60 sustancias que actian como disruptores
endocrinos, estando el bisfenol A enmarcado en los llamados xenobioticos
estrogénicos. Llama especialmente la atencién que estas sustancias hayan
sido empleadas de manera masiva y en cosas tan cotidianas como

plaguicidas, detergentes, textil, cosméticos... (Ruiz, 2010).

Lo preocupante es que estos compuestos no parece que sean
especialmente peligrosos, ya que en los ensayos de toxicidad no presentan
caracteristicas muy llamativas. Ademas, como presentan gran estabilidad
son muy adecuados para ser utilizados en gran cantidad, sin tener un gran
control medioambiental. De ahi que su control haya sido tan complejo,
desvelando resultados ciertamente sorpresivos tales como su intervencion
en la morfogénesis del aparato reproductor masculino y femenino,
produciendo sutiles cambios que a veces no se ven reflejados hasta la edad
adulta. Ademas de todo esto, los disruptores endocrinos son complicados de

estudiar por su peculiar forma de toxicidad (www.ehu.es):

- El momento de la exposicion es decisivo para determinar el caracter, la
gravedad y la evolucion posterior del efecto. Si actian en un periodo
critico, como suelen ser las edades tempranas, pueden causar dafios
irreversibles.

- Los efectos no tienen que ser patentes al momento de la exposicion,
pueden manifestarse afilos mas tarde o incluso en la descendencia del
individuo expuesto.

- No existe un umbral de concentracion preciso para el desarrollo del
efecto toxicologico, y esa concentracion es muy inferior a la cual otros
tipos de tdéxicos muestran sus efectos.

- Hay total disparidad en cuanto a la accién conjunta de varios

disruptores, ya que pueden ser sinérgicos, antagénicos o aditivos.

10
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Algunos disruptores son conocidos por su habilidad de acumulacion y
persistencia en las cadenas troficas, y otros aungque no se acumulen tienen
una presencia en el entorno, por lo que nuestra exposicion esta asegurada.
La forma de entrada en nuestro organismo puede ser la exposicion
ambiental y también mediante la dieta, ya que consumimos muchos
alimentos que han sido tratados con pesticidas, por los productos de origen
animal y por el consumo de agua, vehiculo de gran cantidad de
contaminantes. A parte de estas vias mas comunes, hay otras como los
cosmeéticos, los farmacos, los detergentes o la utilizacion de plasticos. Todas
estas fuentes lo que hacen es dificultar en gran medida el control y la

aplicacion de medidas preventivas (Ruiz, 2010).

Tras ver cuales son las vias de exposicidbn mas importanes se va a hacer
una revision por las mas comunes: ingestion (relacionada con los envases

de los alimentos), aire y agua:

- Ingestién: ademas de la exposicion al bisfenol A mediante la dieta, hay
una exposicion que se podria denominar indirecta. Esto es debido a que
cada vez hay mas cantidad de personas que ingieren alimentos
precocinados o los guardan en envases para una mejor conservacion,
por eso hay una gran relacién entre el bisfenol A que tienen latas,
envases y plasticos y la via de la ingestion. Los envases de
policarbonato, a los que a veces se les afiade bisfenol A como aditivo, lo
pueden liberar con el paso del tiempo, sobre todo si el envase es
sometido a calentamiento, microondas y lavavajillas principalmente. Lo
mas preocupante al respecto es que los biberones suelen ser de
policarbonato, con lo que los bebés podrian estar expuestos de manera
importante, con el riesgo que conlleva para su salud

(www.aesan.msc.es). También algunas latas estdn revestidas

interiormente con resinas epoxi para evitar la oxidacion, muchas veces
esa resina es sintetizada mediante un proceso de polimerizacion en el

cual esta incluido el bisfenol A (Staples et al. 1998; Chiang et al. 2004).

11
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- Aire: Debido a la gran cantidad de bisfenol A producido al afio y por
mucho cuidado que se tenga en su fabricacion, es imposible que no
ocurran accidente o fugas de particulas de bisfenol A al aire durante el
proceso de produccién. (Staples et al. 1998). Todo esto da lugar a que
en el aire que respiremos haya bisfenol A, pero en muy pequefas
concentraciones, dependiendo de la estacién del afio en la cual se
realicen las medidas y también de las caracteristicas geograficas y

meteoroldgicas de la zona estudiada (Fu y Kawamura, 2010).

- Agua: Es esta la via de exposicion en la cual estamos mas interesados,
ya que no solo hay bisfenol A en el medio acuético por escapes a la
atmosfera o agua, sino que también se ha descubierto que a veces en
los lixiviados de vertederos y aguas residuales hay casos en que se
encuentra, y si esos lixiviados se filtran a rios o lagos daran lugar a
graves problemas de contaminacion. Varios autores sugieren que el
bisfenol A encontrado en lixiviados se debe mayoritariamente a la
degradacion de los plasticos que van a parar a los vertederos y que las
filtraciones pueden ser la fuente fundamental de los niveles encontrados
en el medio acuéatico. Se han realizado numerosos estudios,
principalmente en Estados Unidos y Alemania, en los cuales se
comprueba que hay bisfenol A en un gran porcentaje de las muestras
tomadas, pero que la concentraciéon no pasa nunca de 100 pg/L en
aguas superficiales, (Kuch and Ballschmiter, 2001; Coors et al. 2003).
También se han realizado varios estudios en Espafia sobre el agua
procedente de tratamientos de aguas residuales en rios y arroyos. En la
Comunidad de Madrid se estudiaron varios rios y las concentraciones de
bisfenol A variaron entre 900-5450 ug/L (Aguayo et al. 2004).

Como se ha indicado ahora, una de las vias de exposicion al bisfenol A

es mediante el agua y como éste es un bien escaso, indispensable para la

vida y funcionamiento de muchas actividades econdmicas, es necesario que

haya una legislacion que rija su calidad a fin de que se pueda volver a

utilizar posteriormente o que se vierta de manera segura.

12
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e Union Europea:
= Directiva 2000/60/CE: Marco comunitario de Actuacion en el
Ambito de la Politica de Aguas.
= Decision 2001/2455/CE: Modifica la Directiva 2000/60/CE
(Anexo 10). Lista de sustancias prioritarias.
e Espaia:
= Ley 29/1985: Ley de Aguas.
» RD 849/86: Reglamento de Dominio Publico Hidraulico.
= RD 1/2001: Por el que se aprueba el texto refundido.
» Ley 62/2003: Modifica el RD 1/2001.
» RD 606/2003: Modifica el RD 849/86.
e Cantabria:
» Ley 2/2002: Saneamiento y Depuracion de las Aguas

Residuales de la Comunidad Autbnoma de Cantabria.

La Directiva 2000/60/CE de 23 de octubre de 2000 recoge un lista de
sustancias contaminantes prioritarias seleccionadas de entre las que
constituyen un mayor riesgo para el medio acuatico. A su vez se incluyen
medidas para prevenir y reducir la contaminacién, y también para la gestion

de las aguas naturales.

Méas tarde, y mediante la Decision 2001/2455/CE, se modifico
parcialmente la anterior Directiva y se aprobd la lista de sustancias
prioritarias en el &mbito de las politicas de las aguas, en la cual no aparece
el bisfenol A.

En cuanto a la legislacion espafiola nos encontramos con el RD 1/2001
de 20 de julio, cuyo objetivo es la regulacion de la contaminacion tanto de
aguas superficiales como subterraneas, y que viene a derogar la Ley de
Aguas 29/1985 de 2 de agosto. Mas tarde este texto ha sido modificado por
la Ley 62/2003 de 30 de diciembre, de medidas fiscales, administrativas y
de orden social.

13
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A nivel de la Comunidad Autonoma de Cantabria se encuentra la Ley
2/2002 de 29 de abril, en la cual se dispone como debe llevarse a cabo el
saneamiento y depuracion de las aguas residuales en nuestra Comunidad

(www.boe.es).

En Estados Unidos quien se encarga del control de la calidad del agua
es la EPA (Environmental Protection Agency) y dentro de ésta se establecio
en 1948 la CWA (Clean Water Act), que es un estructura basica para la
regulacion de las descargas de contaminantes en las aguas y que también

regula los estandares de calidad para las aguas superficiales.

En cuanto al bisfenol A, lo primero que se puede ver es que muchos
organismos gubernamentales de varios paises han llevado a cabo estudios
sobre la peligrosidad y toxicidad del mismo cuando esta en el organismo,

entre los cuales se encuentran:

e En Estados Unidos la Food and Drug Administration (FDA, 2008) y el
National Toxicology Program/ Center for Evaluation of Risks for
Human Reproduction (NTP-CFRHR, 2008)

e En Europa la European Food Safety Administration (EFSA, 2006,
2008 a-b)

e Otros como Canada (Canada, 2008) o Japon (AIST, 2007).

Casi todos los organismos que realizaron los estudios fueron de
alimentacion, ya que la ingesta es la manera mas sencilla de que entre en
nuestro cuerpo. Ademas se ha encontrado Bisfenol A en gran cantidad de
muestras biolégicas humanas (leche materna, orina, sangre de cordon

umbilical...) (water.epa.gov).

La Ingesta Diaria Tolerable establecida por la EFSA es de 0,05
mg/kg-dia, la cual se estableci6 hace varios afios y ha sido reevaluada

varias veces (la ultima de ellas en 2010) (www.aesan.msc.es).

14
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En el aspecto legal esta la Directiva 2011/8/UE de 28 de enero, en la
cual se prohibe la fabricacion de biberones de policarbonato que contengan
esta sustancia, y que a partir del 1 de junio de 2011, la comercializacion e
importacion en la UE de los materiales y objetos plasticos destinados a
entrar en contacto con los alimentos que no cumplieran lo dispuesto en la
Directiva. Mas tarde esos plazos se ratificaron mediante el Reglamento de

Ejecucion (UE) N° 321/2011 de 1 de abril (www.aesan.msc.es).

Otros paises como Canada, China, Emiratos Arabes Unidos y varios
estados de Estados Unidos también han prohibido el uso de BPA en los

biberones.

1.2 ALTERNATIVAS DE TRATAMIENTO

Los lixiviados generados en vertederos deben ser tratados
adecuadamente antes de ser vertidos al medio ambiente, ya que pueden
tener contaminantes téxicos y ser perjudiciales para éste. Una clasificacién
de los tratamientos que se les pueden realizar podria ser: tratamientos

convencionales y procesos avanzados de oxidacion (PAOS).

Hay ocasiones en las cuales no se utiliza un solo método para la
eliminacion de los contaminantes, sino que se combinan varios métodos
para asi conseguir los mejores resultados posibles (Torres et al. 2008;
Madhavan et al. 2009).

1.2.1 Tratamientos convencionales

Los tratamientos convencionales son los que se viene llevando a cabo
desde hace afos y suelen tener varias etapas (pretratamiento, primario,
secundario y a veces terciario), pero presentan problemas, ya que debido a
la poca uniformidad de las caracteristicas de los lixiviados, dependiendo del
lugar de recogida y del cuando tuvo lugar, hay ocasiones en las cuales no se
pueden alcanzar los requerimientos legales impuestos (Renou et al. 2008).
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Adsorcién con carbdn activo

La adsorcion consiste en la captacion de sustancias solubles presentes
en la interfase de una disolucién. El proceso de adsorcion con carbén activo
esta considerado como un proceso de refino para aguas que ya han recibido
un tratamiento biolégico normal, utilizandose en este caso el carbén para
eliminar parte de la materia organica disuelta o la materia particulada. El

carbon se puede presentar en dos formas, granular o en polvo.

El tratamiento con carbon activo granular suele llevarse a cabo en
columnas en las cuales éste, que se encuentra en la parte inferior de la
misma, entra en contacto con el efluente a tratar, que normalmente se
introduce por la parte superior. Este sistema tiene el problema del
ensuciamiento, por lo que suelen disponer varias columnas en serie 0 en
paralelo para poder realizar lavados a contracorriente sin dejar de funcionar
el sistema. También se puede utilizar un sistema de contacto de lecho
expandido o lecho movil, en el cual el efluente entra por la parte inferior de

manera que la obstruccidn por ensuciamiento es menor.

El tratamiento con carb6n activo en polvo consiste en su adicion al
efluente en un tanque y dejandolo actuar durante un tiempo, tras ese tiempo
se le deja sedimentar y se extrae del fondo del tanque, aunque algunas
veces es necesario afiadir coagulante para el proceso que tenga lugar. En
caso de no llevarse a cabo la coagulacion también se puede optar por una

filtracion (Tchobanoglous y Burton, 1995).

La adsorciéon con carbon activo se ha utilizado como pretratamiento de
métodos biolégicos para el tratamiento de lixiviados de vertedero,
reduciendo la concentracién de compuestos organicos no biodegradables,
DQO y color, de manera que el lixiviado fuera apto para ser tratado con los
métodos bioldgicos. También ha sido utilizado conjuntamente con otros
métodos bioldgicos consiguiéndose una reduccion de DQO entre el 77% vy el
87% (Renou et al. 2008)
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Coagulacion-floculacion

La coagulacion junto con la floculacion puede ser utilizada de manera
efectiva como tratamiento para la estabilizacion de lixiviados. El propdsito de
este tratamiento es el de formar agregados o fl6culos a partir de materia
finamente dividida. Cuando la coagulacion-floculacion tiene lugar, se suele
llevar a cabo en tanques para ese fin, en tanques que estan conectados a
otros para llevar a cabo mas tratamientos o en tanques en los que se lleva a
cabo conjuntamente la coagulacion-floculacion y la decantacién de los
floculos formados. Durante la coagulacion-floculacion se suelen utilizar una
paletas para producir una agitacion mecéanica, de manera que se favorece la
formacién de los floculos, pero se debe tener cuidado, porque una velocidad
excesiva puede romperlos y hacer inefectivo el proceso (Tchobanoglous y
Burton, 1995). Algunos de los coagulantes mas comunes son el cloruro
férrico, el sulfato ferroso o el sulfato de aluminio, aunque recientemente se
ha estudiado el uso de biocoagulantes que han tenido grandes resultados en
la eliminacién de acido humico en aguas, alrededor del 85%. Pero la
coagulacion floculacion presenta problemas, se producen una gran cantidad
de lodos y hay un incremento de la concentracion de hierro o aluminio en las

aguas tratadas de esta manera (Renou et al. 2008).

Procesos de membranas

En estos procesos lo que se realiza es la separacién de dos soluciones
de diferente concentraciébn con una membrana semipermeable mediante la
diferencia de presion entre ambos lados de la membrana. Los métodos mas
comunes son la ultrafiltracion y la 6smosis inversa. Para la ultrafiltracion se
necesitan presiones inferiores que para la 6smosis inversa, entre 7 y 10
veces menos, y se suele utilizar para la eliminacién de coloides, que suelen
ser los causantes del color, o de moléculas de gran tamafo, como ciertos
tipos de aceites. En cuanto a la 6smosis inversa, se puede eliminar la
materia organica disuelta que no es susceptible de ser eliminada con otras
técnicas de desmineralizacion. El mayor problema que presenta la 6smosis

inversa es el coste de operacion, ya que es necesario conseguir un afluente
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de gran calidad. Ademas, la presencia de materia coloidal puede provocar
fallos en las membranas, por lo que suele ser necesario hacer un
pretratamiento para su eliminaciéon. También la presencia de hierro y
manganeso en el afluente es poco recomendable, ya que se pueden formar
incrustaciones carbonatadas y si eso tuviera lugar seria necesario llevar a
cabo un lavado quimico de los elementos de la membrana, cosa que se

realiza del orden de una vez al mes (Tchobanoglous y Burton, 1995).

Incineracion

La incineracion consiste en la eliminacion de los contaminantes mediante
su combustion a altas temperaturas. Se suele utilizar cuando el volumen de
agua es pequefio y la carga organica es elevada. La economia del proceso
viene marcada fuertemente por el consumo de combustible para llevar a
cabo el proceso. Aparte de esto los gases de combustion a veces dan lugar
a dioxinas o furanos, que son mucho mas téxicos que los contaminantes de

partida (Tchobanoglous y Burton, 1995).

Métodos bioldgicos

Los métodos bioldégicos son aquellos en los cuales se emplean
microorganismos para la eliminacion de la carga organica en el efluente a
tratar y para que esto tenga lugar los microorganismos deben tener un
crecimiento de manera controlada para conseguir lo mejores resultados
posibles. El proceso de tratamiento biolégico consiste en el control del medio
ambiente de los microorganismos, de manera que se consigan las
condiciones de crecimiento Optimas, para asi acelerar la descomposicion de

la carga organica (Tchobanoglous y Burton, 1995).

Principalmente hay dos tipos, los procesos aerobios y los anaerobios.
Los primeros son los procesos que se dan en presencia de oxigeno y los
segundos los que se dan en su ausencia. Dentro de estos dos tipos hay
multitud de tratamientos, entre los que destacan el proceso de lodos

activados y el reactor biologico rotatorio.
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El reactor biolégico rotatorio es un reactor que se basa en los filtros
biolégicos, un tipo de tratamiento en el cual los microorganismos estan
adheridos a un soporte que gira bajo el agua para depurar el agua. El
soporte suelen ser unos discos que giran parcialmente sumergidos de
manera que la pelicula de biomasa esta en contacto tanto con el
contaminante como con el aire. La pelicula de biomasa prolifera y aumenta
su grosor, pero llegado el momento parte se desprende por el giro del

soporte, por lo que se regula de manera natural (Wiszniowski et al. 2006).

Los lodos activados son el sistema mas comun, en él lo que se hace es
en un tanque por el que pasan el efluente a tratar, afladir microorganismos e
insuflar aire en finas burbujas. De esta manera los microorganismos
consumen la materia organica y crecen formando fléculos que mas tarde
seran recogidos en un floculador, para asi hacer una recirculacion al reactor
en la cual parte del recirculado se purga para mantener un nivel de
concentracion de los microorganismos adecuado. El soplado del aire es muy
beneficioso, porque se consigue que la mezcla sea buena y a su vez se le
proporciona a los microorganismos el oxigeno para llevar a cabo la

descomposicion (Tchobanoglous y Burton. 1995, Wiszniowski et al. 2006).

Reduccion quimica

La reduccién quimica se ha empleado de manera muy extendida en
procesos industriales, consistiendo en el empleo de un reductor a alta
temperatura y presion, y en presencia de un catalizador. El reductor méas
comun es el hidrogeno, pero hay otros como hidruros metalicos, acido
férmico, hidracina y alcoxidos. Los tratamientos mas empleados son
hidrogenacion, hidrodesulfuracién, hidrodesnitrificacion, hidrodesoxigenacion
e hidrodeshalogenacion, aunque no es muy comun su utilizacion en el

tratamiento de aguas (Bautista, 2008).
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1.2.2. Procesos Avanzados de Oxidacion

En los ultimos afios la demanda de descontaminacion de aguas ha
aumentando de manera exponencial, y la legislacion respecto a su calidad
tras ser tratada es cada vez mas estricta. Por eso surgieron los procesos
avanzados de oxidacion (PAOs), ya que aunque los tratamientos
convencionales eran adecuados en multitud de ocasiones, otras veces no
alcanzaban los limites minimos que marcaba la ley en cuanto a pureza del

agua que salia tras el tratamiento (Doménech et al. 2001).

Los PAOs son aquellos en procesos en los cuales se involucran la
generacion y uso de especies transitorias con un alto potencial oxidante
(mayoritariamente HO-) y en condiciones ambientales. Estos radicales se
pueden generar por medios fotoquimicos o por otros medios, tienen un alto
poder oxidante (Tabla 1.3) y su velocidad de reaccién con la materia

organica es mas rapida que la del ozono (Tabla 1.4).

Tabla 1.3. Potencial Redox de algunos agentes oxidantes (Doménech et al.
2001)

Especie E° (V, 25°C)
Fluor 3,3
Radical hidroxilo 2,8
Oxigeno atémico 2,42
Ozono 2,07
Peréxido de hidrégeno 1,78
Radical perhidroxilo 1,7
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54
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Tabla 1.4. Constantes de velocidad (L mol™ s™) del radical hidroxilo en

comparacion con el ozono en algunos compuestos organicos (Doménech et
al, 2001)

Compuesto HO- O3
Alquenos clorados 10°-10™* 101-10°
Fenoles 10°-10% 10°
Arématicos 10%-10%° 1-10°
Cetonas 10°-10%° 1
Alcoholes 108-10° 1021
Alcanos 10°-10° 107

La manera mas sencilla de clasificar los PAO es segun si son

fotoquimicos o no, como se puede observar en la tabla 1.5.

Tabla 1.5. Ejemplos de procesos avanzados de oxidaciéon (Doménech et al.
2001).

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino Oxidacion en agua sub/ y
Ozonizacion con H,0, supercritica
Descarga electrohidraulica- Fotdlisis del agua en el
Ultrasonidos ultravioleta de vacio
Proceso Fenton y relacionados Procesos fotoquimicos
Oxidacion electroquimica Os/UV
Plasma no térmico UV/ H,0,
Radidlisis y y tratamiento con haces de Fotocatalisis heterogénea
electrones Foto-Fenton y relacionados

Las ventajas que tienen estos procesos frente a los métodos
convencionales de tratamiento son:

¢ No solo cambian la fase del contaminante, sino que lo transforman

quimicamente.
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e Generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccion)
del contaminante. En cambio, las tecnologias convencionales, que no
emplean especies muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar
completamente la materia organica.

e Usualmente no generan lodos que posteriormente requieran un
tratamiento y/o disposicion. El proceso de oxidacién Fenton es una
excepcion de esto.

e Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros
métodos de tratamiento, sobre todo el bioldgico.

e Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

e Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados
por pretratamientos alternativos, como por ejemplo la desinfeccion.

e Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua
tratada.

e En muchos casos, consumen menos cantidad de energia que otros
métodos (por ejemplo, la incineracion).

e Permiten transformar contaminantes refractarios en otros que son
tratables posteriormente por otros métodos mas econémicos como el
tratamiento biologico.

e Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes

residuales como el cloro.

El inconveniente de los PAOs es que si se llevan a cabo como Unico
tratamiento, pese a sus satisfactorios resultados, el coste del proceso seria
muy grande. Por eso se suele utilizar como un pretratamiento antes de un
tratamiento biol6gico para contaminantes resistentes a la biodegradacion o

como postratamiento para el pulido final de aguas (Doménech et al. 2001).
Haciendo un repaso de los tratamientos mas comunes antes nombrados

nos encontramos con ozonizacion en medio alcalino (O3/OH’), ozonizacién

con peroéxido de hidrogeno (0O3/H,0,), UV/ H,0O, o fotocatalisis heterogénea.
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La ozonizacién en medio alcalino (O3/OH") es un proceso se lleva a cabo
de esa forma porque el ozono reacciona de manera mas eficiente en medios
ligeramente alcalinos. El ozono es un poderoso oxidante y eficiente
bactericida, aplicado exitosamente desde hace mucho tiempo como
desinfectante de aguas potables. Su uso ha permitido una notable mejora
del gusto, color, caracteristicas de filtracion y biodegradabilidad de las
mismas. Pero la utilizacion de ozono tiene sus problemas, ya que no es un
oxidante totalmente miscible con el agua, por lo que se requiere una
eficiente agitacion, haciéndose necesario el uso de difusores, mezcladores
de linea, venturis o torres de contacto, lo cual agrega costes de inversion y

de utilizacion (Doménech et al. 2001).

La ozonizacion con peroxido de hidrégeno (Os/H,O;) se consigue una
sinergia entre los dos oxidantes, lo que produce una destruccion adicional
de la carga organica. El proceso lo que pretende es combinar la oxidacién
directa y selectiva del ozono con la con la reaccion rapida y poco selectiva
de los radicales hidroxilo con los compuestos organicos. El problema de este
proceso es que resulta muy caro pero puede tratar a organicos cuya
concentracion es inferior a los ppb, por lo que se puede utilizar como
postratamiento de aguas sometidas a tratamientos anteriores (Doménech et
al. 2001).

El uso del UV/H,O, ofrece grandes ventajas, porque el oxidante es
comercialmente muy accesible, es térmicamente estable y puede
almacenarse sin grandes medidas de precaucion. Es una fuente efectiva de
produccion de HO-, la inversion de capital es minima y la operacion simple.
Por contra, el H,O, no absorbe mucha energia en el rango UV por lo que
hace falta afiadir mas cantidad de perdxido de hidrégeno, lo que puede dar
lugar a reacciones competitivas que tendrian un efecto inhibitorio para la
degradacion. Este método es uno de los procesos avanzados de oxidacion
mas antiguos y ha sido utilizado con éxito para tratar aguas residuales y
efluentes industriales que tenian organicos aromaticos, fenoles y plaguicidas
(Doménech et al. 2001).
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La fotocatdlisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion
directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) por un solido (el
fotocatalizador heterogéneo, que normalmente es un semiconductor de
banda ancha). En la region interfacial entre el sélido excitado y la disolucién
tienen lugar las reacciones de destruccién o remocion de los contaminantes,
sin que el catalizador sufra cambios quimicos. Existen varios materiales que
son perfectos para actuar como catalizadores, por ejemplo, TiO,, ZnO, CdO,
oxidos de hierro o ZnS. Son econd6micamente asequibles, participan en
procesos quimicos de la naturaleza y la mayoria se puede excitar con luz de
no muy alta energia, como la luz solar (Doménech et al. 2001). El
fotocatalizador mas estudiado y también mas empleado es el TiO,, el cual
tiene la capacidad de conseguir la total mineralizacion de bisfenol A cuando
la irradiacion con rayos UV es de 120 mintuos (Chiang et al. 2004).

1.2.3 El proceso Fenton

Dentro de los PAOs uno de los mas efectivos y el mas econémico es el
proceso Fenton. Fue descrito por primera vez por H.J.H. Fenton en 1894, y
consiste en la adicién de iones ferrosos, Fe*?, que actlia como catalizador,
de peréxido de hidrégeno, H,O,, que actia como oxidante, y todo ello en
medio &cido, pH=3, a presién y temperatura normales, 1 atm y 20-25°C, de
manera que se formen radicales hidroxilo, HO- (1)(2), los cuales reaccionan

con la materia organica (3).

Fe*? + H,0, —» Fe™® + OH + HO-  k=40-80 mol/(L - s) (1)
Fe*? + HO- — Fe™ + OH" k=2,6-5,8-10* mol/(L - s) (2)
RH + HO: + H,0 — ROH + H30" = Productos oxidados (3)

El proceso Fenton presenta ventajas muy evidentes para el tratamiento
de aguas residuales, ya que por un lado el coste del hierro es bajo, su
disponibilidad es alta, y no es toxico; y el peroxido de hidrogeno es muy facil
de manejar y se descompone dando lugar a productos inocuos para el
medio ambiente. Otra de las ventajas es que no se producen intermedios

clorados como en otras técnicas y no hay limitaciones de transferencia de
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materia al tratarse de un proceso homogéneo. Tampoco hay que suministrar
energia para activar el peréxido de hidrogeno, por lo que se puede trabajar a

temperatura y presion ambiental.

En cuanto a las desventajas, una de las principales es el coste del
peréxido de hidrogeno y otra es que al ser un proceso homogéneo el hierro
se pierde con el efluente, por lo que normalmente se realiza una
neutralizacion al final del proceso para que éste precipite como hidroxido
férrico (Doménech. 2001; Bautista. 2008).

El rendimiento del proceso depende de varios factores: concentraciéon
inicial de hierro y peréxido de hidrégeno, pH, presencia de sales, T2, y
también de la reduccién del i6n férrico a ferroso. Ademas no todos los
compuestos que reaccionan poseen igual reactividad con el radical hidroxilo,
por lo que la naturaleza de los compuestos presentes también sera un factor
a tener en cuenta (Kavitha y Palanivelu. 2005; lzaoumen et al. 2007;
Mohajeri et al. 2009).

Para mejorar la velocidad de reduccion del Fe™ a Fe*? lo que se hace es
suministrar energia en forma de luz (ya sea UV mediante lamparas o de
forma natural) (4), para asi hacer el proceso mas rapido y efectivo, proceso
foto-Fenton (Izaoumen et al. 2007, Méndez-Arriaga et al. 2010).

Fe* + H,0 + hv— Fe*? + H" + HO- 4)

Este tratamiento no solo se puede aplicar a aguas, también se pueden

tratar lodos o suelos contaminados, consiguiendo esto en el proceso:

e Destruir los contaminantes organicos
e Reducir la toxicidad

e Mejorar la biodegradabilidad

¢ Reducir laDQO y DBO

e Reducir el olor y color
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2.1 TRATAMIENTO DE BISFENOL A MEDIANTE PROCESOS DE
OXIDACION AVANZADA. ESTADO ACTUAL

Debido a la problemética que presentan los lixiviados de vertedero
numerosos investigadores han estudiado y demostrado que los procesos de
oxidacion avanzada son una buena alternativa (Wiszniowski et al. 2006;
Renou et al. 2008). Trabajos previos realizados en el Departamento de
Ingenieria Quimica y Quimica Inorganica de la Universidad de Cantabria
muestran la presencia de compuestos recalcitrantes en los lixiviados del
vertedero de residuos sélidos urbanos de Meruelo, entre los que estaban el

bisfenol A, el cresol y el ibuprofeno (Figura 2.1).

A4[2] TIC: LB_4marzo_R1_1.D\data.ms — L
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Figura 2.1. Andlisis GC-MS del lixiviado de Meruelo en el que se muestra la

presencia de compuestos recalcitrantes

Para llevar a cabo este Proyecto Fin de Carrera el proceso avanzado de
oxidacion utilizado ha sido el proceso Fenton, por su habilidad para eliminar
compuestos organicos no biodegradables y toxicos que se encuentran

presentes en los lixiviados tales como el bisfenol A (Rodriguez et al. 2010).
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A continuacion la tabla 2.1 muestra un resumen de los trabajos mas
destacados de procesos avanzados de oxidacion para la eliminacion de
compuestos recalcitrantes. La tabla 2.2 hace un resumen de la eliminacion
de otros compuestos recalcitrantes mediante el proceso Fenton o foto-
Fenton.

En los articulos en los cuales se estudia el bisfenol A siempre se
consigue eliminar totalmente, ya sea mediante foto-Fenton, Fenton o
fotocatdlisis heterogénea. Mediante Fenton o foto-Fenton, Katsumasa et al.
2004 lo eliminan en 9 minutos, Rodriguez también lo elimina, Torres et al.
2007 lo hace en 80 minutos y Torres et al. 2008 en 180 minutos. Mediante
fotocatalisis heterogénea Chiang et al. 2004 también consigue la eliminacion
total del bisfenol A.

En cuanto a la mineralizacion, si el proceso utilizado es Fenton o foto-
Fenton no consiguen la mineralizacion completa, Katsumasa et al. 2004
consiguen una mineralizacién del 54% en 24 horas, Rodriguez et al. 2010
alcanzan un 75% en 70 minutos, Torres et al. 2007 llegan a un 20% en 180
minutos y Torres et al. 2008 a un 22% en 240 minutos. Sin embrago
mediante fotocatalisis se consigue el 100% de mineralizacion en 180

minutos si el experimento se lleva a cabo a pH 3.

En los articulos en los cuales se estudia la degradacion de otros
compuestos recalcitrantes, cresol o ibuprofeno, mediante el proceso Fenton
o foto-Fenton, Kavitha y Palanivelu. 2005 consiguen reducir un 85% de
cresol en 120 minutos mediante foto-Fenton, Izaoumen et al. 2010 reduce el
cresol totalmente, Méndez-Arriaga et al. 2010 elimina el ibuprofeno
totalmente en 60 minutos mediante foto-Fenton y un 50% tras 120 minutos
con Febton, y Madhavan et al. 2009 elimina el ibuprofeno tras 40 minutos

con una combinacion de foto-Fenton y ultrasonidos.

En cuanto a la mineralizacién, Kavitha y Palanivelu. 2005 consiguen un
42% de mineralizacion del cresol tras 120 minutos, Izaoumen et al. 2010

alcanza un 90% con foto-Fenton y un 45% con Fenton ambos tras 150
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minutos tratando cresol, Méndez-Arriaga et al. 2010 consigue tras 120
minutos una mineralizacion del ibuprofeno del 40% con foto-Fenton y del
10% con Fenton y Madhavan et al. 2009 alcanza una mineralizacion del

ibuprofeno del 75% tras 240 minutos.
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A continuacibn se muestra la tabla 2.3, una tabla resumen con los

trabajos mas destacados de las principales referencias consultadas como

antecedentes a este trabajo, a partir de la cual se eligieron las condiciones

iniciales para llevar a cabo el presente Proyecto Fin de Carrera. Se partié de

la relaciébn propuesta por Rodriguez et al. 2010, por ser la que mas

concentracion de peroxido de hidrogeno utiliza en

concentracion de bisfenol A.

relacion con la

Tabla 2.3. Concentraciones utilizadas en los experimentos que estudian la

eliminacioén del bisfenol A mediante el proceso Fenton o foto-Fenton

Referencia

[BPA]
mol/L

[Fe™]

mol/L

[H207]
mol/L

Relacion molar
(H,0,/Fe*?/ BPA)

Katsumata et al. (2004)
Degradation of
bisphenol A in water by
the photo-Fenton
reaction.Journal of
Photochemistry and
Phtobiology A:
Chemistry

4,4.10°

4.10°

4.10*

9:0.9:1

Rodriguez et al. (2010)
Efficiency of different
solar advanced
oxidation processes on
the oxidation of
bisphenol A in water
Applied Catalysis B:
Environmental

5.107°

5.107°

1073

20:1:1

Torres et al.(2007)
A comparative study of
ultrasonic cavitation
and Fenton’s reagent
for bisphenol A
degradation in
deionised and natural
waters Journal of
Hazardous Materials

1,18.10*

1.10%

3,57.10%

3:0.85:1

Torres et al.(2008)
Sequential helio-photo-
Fenton and sonication

processes for the
treatment of bisphenol
A Journal of
Photocemistry and
Photobiology A:
Chemistry

1,18.10*

1.10%

3,84.10™

3.25:0.85:1
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2.2 OBJETIVO Y TAREAS DEL TRABAJO

La generacion de residuos solidos urbanos ha traido consigo la
necesidad de tratarlos, la gran mayoria de veces mediante reciclado, pero
otras veces solo se pueden almacenar en vertederos. Debido a diversos
factores, esos residuos generan unos lixiviados que deben ser recogidos y
tratados para que no den lugar a problemas medioambientales. En varios
estudios se ha visto que esos lixiviados pueden tener compuestos
recalcitrantes entre sus constituyentes, entre los que se encuentra el

bisfenol A.

El objetivo de este Proyecto Fin de Carreara ha sido el estudio del
Proceso de Oxidacién Avanzado Fenton en la degradacion de Bisfenol A

partiendo de una disolucion sintética del mismo.

El tratamiento utilizado es el Proceso de Oxidacién Avanzada Fenton,
debido a que es una de las mejores tecnologias de futuro, como queda
demostrado en el documento B.R.E.F. (European Commission, 2003), el

cual esta elaborado por la UE.

Para ello el trabajo de investigacidén se ha estructurado en las siguientes

tareas:

e Revision bibliogréafica para conocer el estado actual de desarrollo y
las aplicaciones técnicas de la tecnologia de oxidacion Fenton en su
aplicacién concreta a la eliminacibn de compuestos organicos
recalcitrantes.

e Disefio experimental para analizar la influencia de las variables de
operacion, determinar las mejores condiciones en cada caso Yy
estudiar la cinética del proceso Fenton para la degradacion de

bisfenol A.
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3.1 DESCRIPCION DEL PROCESO EXPERIMENTAL FENTON

La tabla 3.1 muestra un resumen de todos los experimentos llevados a

cabo mediante el proceso Fenton durante el proyecto, y donde se muestran

las condiciones de trabajo en las cuales tuvieron lugar.

Tabla 3.1. Resumen de los experimentos, con las condiciones de trabajo

" Relacion )
. . [BPA] | [Fe™] | [H20] [CIT | T®
Serie | Experimento Molar
mg/L | mg/L | mg/L " mg/L | °C
H202/Fe /BPA
1-2 5 20:0,2:1
3-4 25 20:1:1
I 5-6 100 50 300 20:2:1 0 25
7-8 75 20:3:1
9-10 100 20:4:1
11-12 150 10:3:1
13-14 450 30:3:1
I 100 75 0 25
15-16 600 40:3:1
17-18 750 50:3:1
1 19-20 100 75 600 40:3:1 2000 | 25
A\ 21-22 100 75 600 40:3:1 0 70
Vv 23-24* 100 75 600 40:3:1 0 25

Los experimentos de la serie V se llevaron a cabo dosificando en

continuo el peréxido de hidrogeno durante el proceso de oxidacion Fenton.

3.1.1 Reactivos

Los reactivos utilizados en los experimentos mediante el proceso Fenton

son los siguientes:

- Oxidante: Peréxido de hidrégeno (H202) Al 35% w/w y densidad 1128
g/L. (Solvay Interox S.A.)
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- Catalizador: Sulfato ferroso heptahidratado (FeSO, - 7H,0) AL 98%.

(Panreac)

Para el ajuste del pH al inicio y al final del experimento se utiliza:

- Acido sulfarico (H,SO.) concentrado al 98% para acidificar.
(Panreac)

- Hidroxido sodico (NaOH) al 32% para neutralizar. (Merck)

Las muestras tomadas que tengan peroxido residual se neutralizan con
bisulfito sédico (NaHS,03) al 40% w/v (Panreac) para parar la reaccion entre

el peréxido de hidrogeno y el hierro.
3.1.2 Equipo experimental
El equipo experimental utilizado para los experimentos mediante el
proceso Fenton se encuentra en el laboratorio 452 del Departamento de
Ingenieria Quimica y Quimica Inorganica.
El equipo donde se llevan a cabo los experimentos consta de:
- Reactor
- Placa agitadora-calefactora
- Agitadores magnéticos
Reactor. Vaso de precipitados de vidrio en el cual se introduce la
muestra que posteriormente se tratara. Tiene una capacidad maxima de

1L. En él se introduce la muestra, el catalizador y el oxidante.

Placa agitadora-calefactora. (P Selecta Agimatic - N) Se utiliza para

favorecer la mezcla en el reactor durante el experimento. Tiene un
regulador de velocidad que varia entre 60 y 1600 rpm, y también un
regulador de temperatura en porcentaje (0-100%). La velocidad se

mantuvo a 300 rpm (Figura 3.1).
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Figura 3.1. Placa agitadora-calefactora P Selecta Agimatic-N

Agitadores magnéticos. Se introduce en el reactor junto con la muestra

para asi conseguir la mezcla completa.

3.1.3 Metodologia experimental

La metodologia de trabajo llevada a cabo en los experimentos mediante

el proceso Fenton es la siguiente (Figura 3.2):

1. Se prepara una disolucion de bisfenol A (BPA) en un matraz aforado
de 1L. Esto se realiza un dia antes del experimento dado que el BPA
tarda mucho en disolverse completamente.

2. Se vierte el contenido del matraz aforado en un vaso de precipitados
de 1L.

3. Se enciende la placa agitadora (300 rpm).

4. Se ajusta el pH de la disolucion afiadiendo &cido sulfurico hasta
alcanzar un pH=3.

5. Se afade el catalizador ,hierro, en la cantidad deseada. Al haber
ajustado previamente el pH se evita la posible precipitacion del hierro
como hidroxido.

6. Se toma muestra de la disolucion.

7. Se vierte la cantidad deseada de peroxido y se comienza a contabilizar

el tiempo.

39




Desarrollo experimental

8. Se toman muestras periédicamente y se valoran mediante yodometria
para saber si queda peroxido sin reaccionar.

9. En caso de que guede peroxido residual se afiade una cantidad
conocida de bisulfito para eliminarlo y evitar que continde la reaccion
Fenton. La cantidad de bisulfito a afiadir se ha calculado previamente y

es la siguiente:

— HZOZ(mg) — 0 28

R -
Bisulfito (mg)

optima(masa

10. Al terminar los experimentos se neutraliza con NaOH hasta alcanzar
un pH 7-8.

11. Se desconectan todos los aparatos.
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LIXIVIADO

H2SO4 ‘|

[

AJUSTE pH

|

CATALIZADOR
FeS0O4-7H,0

|

TOMA DE MUESTRA
(t=0)

v

REACCION FENTON

v

TOMA DE MUESTRAS
(t#0)

|
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____» DQO
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Figura 3.2. Etapas del procedimiento experimental
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3.2. DESCRIPCION DEL PROCESO EXPERIMENTAL DE EXTRACCION
LIQUIDO-LIQUIDO

3.2.1 Reactivos

Los reactivos utilizados en la extraccion liquido-liquido previa a la

etapa de andlisis de compuestos intermedios son los siguientes:

- Disolvente: Diclorometano (CH,Cl,) (Merck)

- Secado de disolvente: Sulfato de sodio (Na,SO,)

Este método se llevd a cabo segun el modelo 3510C de la
Environmental Protection Agency (EPA).

3.2.2 Equipo experimental

Para la parte de la extraccion liquido-liquido el equipo consta de:

- Embudo de decantacion con llave

- Embudo de vidrio con frita (125-250 mL)
- Matraz de fondo redondo

- Papel de filtro de fibra de vidrio

3.2.3 Metodologia experimental

La metodologia de trabajo llevada a cabo para la extraccion liquido-

liquido es la siguiente:

Extraccién del compuesto orgénico:

1. Se vierte la muestra en un embudo de decantacion de 2 litros.
2. Se afiaden 60 mL de diclorometano a la botella vacia de la muestra,
se sella y agita durante 60 segundos con el objetivo de enjuagar la

superficie interior.
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3. Se transfiere el disolvente al embudo, y se extrae la muestra agitando
el embudo de decantacion durante 3 minutos con ventilacion periddica.
Se debe tener cuidado al agitar, ya que los vapores generados pueden
hacer saltar el tapon.

4. Se permite la extraccion durante al menos 10 minutos.

5. Se recoge el extracto de diclorometano a través de un embudo de
vidrio en el matraz de fondo redondo.

6. Se repite dos veces mas la extraccion con disolvente (Pasos 2 a 5).
7. Se seca el extracto con sulfato de sodio para que se seque el
disolvente y se facilite la concentracion posterior. Para ello el embudo de
vidrio con frita se enjuaga con el disolvente y se llena con
aproximadamente 30 gramos de sulfato de sodio (previamente secado
en la estufa 2 horas a 120°C y enfriado en el desecador), soportado en
papel de fibra de vidrio. Se recoge el extracto seco sobre un matraz de

fondo redondo.
Concentracion:
Se concentra la fraccion organica (evaporacion diclorometano) en el

rotavapor BUCHI hasta el volumen (200 mL) necesario para que se

puedan identificar los compuestos por cromatografia de gases.
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3.3 METODOS ANALITICOS

Los analisis que se llevan a cabo se dividen en:

3.3.1 Medida de pH

Se realizan mediciones utilizando el pHmetro CRISON pH 25+ (Figura
3.3).

Figura 3.3. pHmetro Crison pH 25+

El calibrado previo se hace utilizando tres disoluciones amortiguadoras
CRISON a pH 4,01; 7,00 y 9,21.

Antes de introducir el electrodo en la muestra, este debe ser lavado con
agua destilada y secado con papel limpio. Seguidamente se introduce el

electrodo en la muestra agitada para realizar la medicion.
3.3.2 Determinacion del peroxido de hidrégeno residual

La determinacion de peroxido de hidrogeno residual que queda en el
lixiviado tratado con Fenton se realiza mediante una valoracién yodométrica.

La determinacion yodométrica de peroxido de hidrogeno es posible porque

ésta reacciona con los iones yoduro en medio &cido, segln la ecuacion:
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H,O, + 21" + 2H" & I, + H,O

El método yodométrico se lleva a cabo en medio acido y usando de
catalizador el molibdeno. El yodo se valora usando tiosulfato de sodio.

Los reactivos utilizados en la reaccion son los siguientes:

- Disolucion de Kl (yoduro potasico) al 1% w/v: 10 g de KI (Panreac)
en 1L de agua ultrapura.

- Disolucién acida: 200 mL de acido sulfarico, 800 mL de agua
destilada y 0,18 g de amonio molibdato (Panreac).

- Indicador de almidén (Panreac).

- Tiosulfato de sodio (Na;S203) 0,1 N (Panreac).

El procedimiento para determinar la cantidad de peréxido residual es

el siguiente:

- Se toma un volumen conocido de la muestra a medir (entre 1 y 5
mL).

- Se aflade la muestra en un matraz erlenmeyer que ya contenga 50
mL de agua ultrapura, 10 mL de la disolucion acida y 10 mL de la
disolucion de Ki.

- Se valora con la disolucién con tiosulfato de sodio hasta que
aparezca un color amarillo paja.

- Se adicionan dos gotas del indicador de almidon y se sigue

valorando hasta que desaparezca el color azul.
A partir del volumen consumido en la valoracion (3.1) se calcula la

concentracion de peroxido de la muestra, es decir, la cantidad de peroxido
residual (3.2):

(VXN )tiosulfato = (VXN ) peréxido 3 1
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N .
H.0,](mg/L) = —2<% ypp x1000 3.2
[H,0,](mg/L) Valencia (H202)

Es aconsejable medir el peroxido de hidrégeno residual de la muestra lo
antes posible después de ser extraida para que no continlde la reaccion
Fenton.

3.3.3 Determinacién de la demanda quimica de oxigeno, DQO

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se realizé mediante el método
Standard Methods 5220 C, este procedimiento se basa en la oxidacion de la
materia utilizando dicromato potasico como oxidante en presencia de acido
sulfarico e iones de plata como catalizador. Se define como Demanda
Quimica de Oxigeno como la cantidad de O, equivalente al Cr,O;?
consumido en este proceso. Esta equivalencia queda establecida a partir de

las reacciones de oxidacién-reduccién correspondientes (medio acido):
Semireaccion para el dicromato:
Cr,07% + 14H" + 6" — 2Cr*" + 7TH,0
Semireaccion para el oxigeno:
O, + 4H" + 4" — 2H,0
Los reactivos empleados para este método son los siguientes:
- Sulfato de plata (Ag>S0O,) 10 g/L diluido en acido sulfurico (Panreac).
- Dicromato potasico 0,04 mol/L con 80 g/L de sulfato de mercurio (1)
(Panreac).

- Sulfato ferroso amonico 0,02 mol/L con 5 mL de &acido sulftrico

(Panreac).
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El procedimiento para calcular la degradacion de la materia organica se

detalla a continuacion:

- Se enciende el termoreactor (Figura 3.4) y se ajusta la temperatura
a 148°C.

- Se aflade en cada una de las cubetas cilindricas de vidrio 3,5 mL de
sulfato de plata, 1,5 mL de dicromato potasico y 2,5 mL de la muestra.
También se prepara un blanco en el cual en vez de muestra se afiade
agua ultrapura.

- Se cierran bien los tubos con la tapa roscada, se agitan y se
introducen en el termoreactor.

- La disolucion se calienta en flujo cerrado durante 2 horas y a 148 °C.
- Pasado ese tiempo se extraen los tubos del termoreactor y se dejan
enfriar a temperatura ambiente.

- Se vierte cada muestra en un matraz erlenmeyer junto con las aguas
de lavado y se le afiaden dos gotas de ferroina.

- Se realiza la valoracion de las muestras con una disolucion de FAS
(sulfato ferroso amonico) 0,02 mol/L, hasta que la disolucién se torne

de un color rojo intenso.

A partir del volumen consumido en la valoracion se calcula la DQO, como
mg de O/L (3.3):

) — (A= B)xMx8000

DQO(mgO, /L
mL muestra

3.3

Siendo:

A = mL de FAS gastados en el blanco.

B = mL de FAS gastados en la muestra

M = molaridad del FAS, en nuestro caso 0,02 mol/L
8000 = peso del miliequivalente de oxigeno x 1000 mL/L

mL muestra = 2,5 mL de muestra afiadida
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Figura 3.4.Termoreactor TR, Merck

3.3.4 Analisis del carbono orgéanico total, COT

Se ha realizado el andlisis del carbono organico total para conocer el

grado de mineralizacion alcanzado por las muestras.

El equipo empleado es el TOC-V Shimadzu (Figura 3.5) y permite
realizar el andlisis de COT de una muestra mediante oxidacién quimica a
alta temperatura y posterior andlisis del CO, generado por infrarrojo no
dispersivo (NDRI).
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El procedimiento seguido por el instrumento de analisis es el siguiente:

- La muestra, inyectada automaticamente, se introduce en un primer
horno de 800°C. En este se produce la eliminacion del carbono
inorganico total (CIT).

- La muestra abandona el primer horno y pasa a un segundo horno a
1000°C, a esta temperatura se tiene el carbono orgéanico total que se
quiere determinar.

- EI COT (en forma de carbonatos y bicarbonatos), previamente
enfriado hasta una temperatura de 300°C, reacciona con el acido
fosforico para dar lugar al CO,. La corriente resultante reacciona
posteriormente con acido sulfirico para eliminar las impurezas en
forma de azufre y halégenos.

- EI CO, formado es detectado por el detector NDRI del equipo.

- El software ofrece al usuario el valor de COT por la pantalla del
orden de acuerdo a la recta de calibrado seleccionada. Si las
muestras se introducen filtradas en el equipo, éste nos muestra el

valor del carbono orgéanico disuelto (COD).

3.3.5 Método de analisis por cromatografia idnica (IC)

La identificacion cuantitativa de los aniones de los compuestos
intermedios de oxidacion de caracter acido: acidos acético, férmico y oxalico

se llevd a cabo mediante IC.

El cromatografo que se emplea es el ICS-1100 (Figura 3.6) con una
célula de conductividad como detector (modelo ASR-ULTRA). Como fase
estacionaria se utiliza una columna lonPac AS9-HC de 4 mm y como fase
moévil, una disolucion 9,0 mM Na,CO3 que fluye continuamente a un caudal
de 1 mL/min. El volumen de inyeccion de muestra es de 25 pL. El sistema
de supresion SRS (Self Regenerating Supresor), dispuesto antes del
supresor, utiliza una columna modelo P/N 53946 para eliminar la
conductividad de fondo debida a los iones producidos en la disociacién de

carbonatos de la fase movil y, por tanto, permite bajar la linea de base
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mejorando la sensibilidad del andlisis. El equipo dispone de un muestreador
automatico modelo AS 40 de la marca Dionex.

Figura 3.6. ICS-1100 utilizado para el analisis por cromatografia ionica

Tras la medicion, la sefal registrada en el detector se recoge en la
estacion de trabajo (software Chromeleon) donde se traduce a unidades de
concentracion mediante la calibracion previa de los distintos compuestos
identificados. En la tabla 3.1 y tabla 3.2 se muestran las condiciones de
identificacion para el bisfenol A por IC.

Tabla 3.1. Condiciones del método analitico para la identificacion de

compuestos mediante IC.

Fase movil 9 mM NaCO3
Caudal de fase movil 1 mL/min
Volumen de inyeccion 25 pL
Presion 3000 psi
Conductividad linea base 27 uS
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Tabla 3.2. Condiciones de

compuesto por IC

identifiacion y cuantificacion para cada

_ Rango calibrado
Compuesto tretencion (MiN)
(mg/L)
H o
I //
H—C—C
| \ 4,267 0-20
H H
Acido acético
@)
(ll)
C. 4,817 0-20
H OH
Acido férmico
0]
.
e W 8
ﬁ OH 29,677 0-100
0O
Acido oxalico

La figura 3.7 muestra un cromatograma tipico de IC, en el cual aparecen

los acidos acético, férmico y oxalico con sus correspondientes tiempos de

retencion.
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Prueba Acidos 22_05_2012 (9 mV) #12 [modified by UC Quimica)l ECD_1

2,00 17

1 2 -Férmico -4,764
2,50

2,00
1,50

1,00

o 50_‘ 4l -Acético - 4,220 4 -Oxalico -28,394
T 3 - Maleicol} 21,817
: 5 - Fumiarico -44,364

o,oo—-j R A R ST —
-0,50-

-1,00—

-1,50-

-2,00 T T T T T o

0,0 10,0 20,0 20,0 40,0 50,0 60,0

Figura 3.7. Cromatograma tipico de IC donde se muestran los &cidos

férmico, acético y oxalico

3.3.6 Método de analisis por cromatografia liquida de alta resolucion
(HPLC)

La determinacién cuantitativa de la concentracion de bisfenol A (BPA) se

realiz6 mediante HPLC.

El cromatégrafo que se emplea es el Waters 2690 con detector Diode
Array (996 PDA), que se muestra en la figura 3.8. Se utiliza una columna de
fase reserva Supercosil LC-8 de 150 mm de longitud y 4,6 mm de diametro,
con un diametro de particula de relleno de 5 um. La columna esta en el
interior de un horno a 30°C. Como fase movil se emplea una mezcla de
acetonitrilo y agua. El eluyente circula con un caudal constante de 1 mL/min
y, con el tiempo de andlisis, la mezcla se hace menos polar. El volumen de

inyeccion de muestra es de 20 pL. La longitud de onda seleccionada es de
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45 nm en el detector para la medida de bisfenol A, coincidiendo con el
maximo del espectro de absorcion.

Figura 3.8. Cromatégrafo HPLC Waters 2690

El software (Millennium 3.05.01), mediante las ecuaciones de las rectas
de calibrado de los distintos compuestos obtenidas a través de muestras
patron, realiza la integracion automatica de las éareas de los picos
detectados, proporcionando directamente la concentracibn de cada
sustancia en la muestra analizada. En la tabla 3.3 se muestran las
condiciones de operacion del método analitico y en la tabla 3.4 se recogen
las condiciones de identificacidon y cuantificacion para el bisfenol A por
HPLC.

Tabla 3.3. Condiciones del método analitico para la identificacion de
compuestos mediante HPLC.

Fase movil Agua/Acetonitrilo
Caudal fase movil 1 mL/min
Gradiente 50/50
(% agua / % acetonitrilo)
Volumen de inyeccion 20 pL
Temperatua 30°C
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Tabla 3.4. Condiciones de identificacion y cuantificacion del bisfenol A
mediante HPLC

Compuesto tretencion (MiN) Adeteccion (NM)
CHj;
CHs 3,826 245
Bisfenol A

La figura 3.9 muestra un cromatograma de HPLC tipico, en el que se

muestra la deteccion de bisfenol A y su tiempo de retencion.

2.0&2
1 .3&3
1 .G{é
1 .4&2

1.201

AU

1.00

0.80

0.50
0.40-

0.20H

2.062

0.00

| 15305

T T T S B T T I T T T
3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00
Mnutes

o

T T T T
1.00 2.0

Figura 3.9. Cromatograma de HPLC donde aparece el bisfenol A

3.3.7. Método de andlisis por cromatografia de gases con deteccion por

espectrometria de masas (GC-MS)

La determinacion cualitativa de intermedios analizados durante los
experimentos Fenton se realizé mediante un cromatografo de gases (GC-
MS). Se empled un cromatografo Shimadzu modelo 2010 Plus (Figura 3.10)
equipado con un detector de masas y un inyector automatico. Los
compuestos organicos fueron separados usando una columna HP5 MS de
30m x 0.25 mm de didmetro interno. Como gas portador se utilizé helio a un

flujo de 1 ml/min. Se inyecté un volumen de 2 ml de todas las muestras sin
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division de flujo. La temperatura inicial del horno fue de 50°C y aumenta
hasta 350°C con una velocidad de calentamiento de 8°C/min. La
temperatura del inyector se fij6 en 270°C. Los parametros de adquisicion del
espectrometro de masas fueron en modo de ionizacibn de impacto
electrénico con una energia de 70 eV y un rango de masas de 45-500 (m/z).

La libreria NIST se utilizé para identificar los productos.

Figura 3.10. Cromatografo Shimadzu 2010 Plus

La figura 3.11 muestra un cromatograma GC-MS del lixiviado de

Meruelo, en el que se ve la presencia de p-cresol, ibuprofeno y bisfenol A.

AL : LB_4marzo_R1_1.0\data.ms :

Figura 3.11. Andlisis GC-MS del lixiviado de Meruelo en el que se muestra

la presencia de compuestos recalcitrantes
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Trabajos previos realizados en el Departamento de Ingenieria Quimica y
Quimica Inorganica indican la presencia de compuestos recalcitrantes,
cresol, ibuprofeno y bisfenol A, en los lixiviados de vertedero de residuos
solidos urbanos de Meruelo, la tabla 4.1 muestra la caracterizacion fisico-

quimica promedio de esos lixiviados.

Tabla 4.1. Caracterizacion fisico-quimica del lixiviado del vertedero de

Meruelo

Parametro Media

pH 7,57
Conductividad (mS/cm) 14,28

SST (mg/L) 215

DQO (mg/L) 2147

COT (mg/L) 872
DQObL/DQO (mg/L) 0,14
N-NH." (mg/L) 1167

CI" (mg/L) 1907

NOs (mg/L) 9,19
PO,> (mg/L) 50,64

SO4 (mg/L) 17,15

El principal objetivo de este trabajo es el estudio de la influencia de las
variables de operacién en el proceso Fenton para la eliminaciéon de BPA en

disolucién acuosa.

En el proceso Fenton las variables de operacion mas importantes, tanto
desde el punto de vista econdmico como medioambiental, son las dosis de
hierro y de peroxido de hidrogeno. Es de vital importancia determinar las
concentraciones oOptimas para alcanzar la maxima eficacia con el menor

consumo de reactivos.
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Para estudiar la influencia de todas estas variables y obtener las mejores
condiciones de operacion, varias series de experimentos fueron llevadas a

cabo con la metodologia experimental de “una variable cada vez”.

La metodologia seguida para tal propésito ha consistido en una serie de

experimentos Fenton estudiando las siguientes variables de operacion:

Influencia de la concentracién inicial de hierro

¢ Influencia de la concentracion inicial de peréxido de hidrégeno
¢ Influencia de la presencia de cloruros

¢ Influencia de la temperatura

¢ Influencia de trabajar en continuo

Teniendo en consideracion que la reaccion de oxidacién del bisfenol A es

(Poerschmann et al. 2010):

C1sH1605 + 36 H,O, — 15 CO, + 44 H,0O

Se puede suponer gue la cantidad de peroxido de hidrégeno que hay que

afadir para conseguir la degradacion del bisfenol A sea H,O,:BPA = 36:1.

Todos los experimentos finalizaron cuando la concentracion de peréxido
de hidrogeno fue inferior de 3,4 mg/L, limite de deteccion, o cuando la

degradacion se mantuvo constante a lo largo del tiempo.

Para todas las series de experimentos Fenton se realizaron los métodos
analiticos descritos en el desarrollo experimental de este Proyecto Fin de
Carrera. Los resultados obtenidos se encuentran recogidos en las tablas del

Anexo .
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4.1 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL DE
HIERRO

Para la primera serie de experimentos se vario la concentracion inicial de
hierro en el rango de 5-100 mg/L manteniendo constante la concentracion
de peroxido de hidrégeno en 300 mg/L, con el fin de encontrar la dosis
Optima de catalizador para el proceso Fenton. La tabla 4.2 muestra las

condiciones en las que se llevé a cabo la primera serie de experimentos.

Tabla 4.2. Condiciones de trabajo para la serie | de experimentos

2 Relacion )
. . [BPAC] | [Fe™] | [H202] [CIT | T®
Serie | Experimento Molar
mg/L | mg/L | mg/L " mg/L | °C
H,O./Fe “/BPA
1-2 5 20:0,2:1
3-4 25 20:1:1
I 5-6 100 50 300 20:2:1 0 25
7-8 75 20:3:1
9-10 100 20:4:1

- Andlisis de COT

La figura 4.1 recoge la evolucion de la concentracion de COT
adimensional con el tiempo para la primera serie de experimentos Fenton en
los que se mantiene constante la concentracion de peréxido de hidrogeno en
300 mg/L. Como puede observarse, la reaccion es rapida al principio del
proceso de oxidacién. A medida que aumenta la concentracién inicial de
hierro, la eliminacion de COT es mucho mas rapida, siendo con 75y 100
mg/L del entrono 30% tras 10 minutos. En la figura también se observa que
no hay influencia en la eliminacién de COT por encima de 75 mg/L de
catalizador. Esto se debe a que se produce una tendencia opuesta a la
deseada, ya que los radicales hidroxilo reaccionan con el hierro segun (1)
(Flox et al. 2007):
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Fe*? + HO: — Fe™ + OH

(1)

Ademas en la figura 4.1 también se observa que la eliminacion de

materia organica no tiene lugar en presencia sélo de peroxido, debido a que

el proceso de formacion de radicales hidroxilo no se produce si no hay

catalizador (2) (Kavitha y Palanivelu, 2005):

Fe™ + H,0, — Fe™ + OH + HO-

(2)

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5

COT/COTo

0,4
0,3
0,2
0,1

10

20

30 40

Tiempo {min)

50

60

70

0mg/LH202
©5mg/L H202

50 mg/L H202

75 mg/L H202
¥ 100 mg/LH202

Figura 4.1. Reduccion de la concentracion de COT frente al tiempo para los

experimentos en los cuales la concentracion de hierro varia entre 0 y 100
mg/L ([H202]=300 mg/L)

En la figura 4.2 se muestra el porcentaje de reduccion de COT para las

distintas concentraciones de hierro, mostrandose ademas el tiempo de

oxidacion necesario para el consumo total de la cantidad de perdxido de

hidrégeno afiadida. Como se observa la reduccion de COT aumenta con la

cantidad de catalizador afiadida, alcanzando un 30% de eliminacién para 75

mg/L de hierro.
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Figura 4.2. Reduccion de la concentracion de COT en porcentaje frente a la
concentracion inicial de hierro, [H20,]= 300 mg/L

La mayor reduccion de COT tiene lugar en los primeros minutos del
experimento. La velocidad de eliminacion de COT se puede aproximar a una
cinética de primer orden, ajustandose bastante bien a la expresion
propuesta:

_r:d_C:k*C
dt

Que integrando entre una concentracion COT y COTy,.

Ln[%j =k*t
Siendo:
COT = concentracion de carbono organico total en mg/L para cada
tiempo
COTy = concentracion de carbono organico total inicial en mg/L
t = tiempo de oxidacion en min
k = constante de velocidad en min™, se obtiene de la representacién de
la expresion integrada.
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A partir de las ecuaciones anteriores se muestra en la tabla 4.3 las
constantes cinéticas y los ajustes correspondientes a la serie | de
experimentos, en ella se puede ver como a medida que aumenta la

concentracion inicial de hierro mayor es la constante de velocidad.

Tabla 4.3. Cinética y ajustes de COT de orden 1 para los experimentos en

los cuales la concentracion de hierro fue la variable ([H,02]=300 mg/L)

Orden 1
Exp Fe* mg/L H,O, mg/L | k COT (minh) R?
1-2 5 300 2,50E-03 0,93
3-4 25 300 - -
5-6 50 300 1,12E-02 0,68
7-8 75 300 2,45E-02 0,53
9-10 100 300 4,43E-02 0,65

- Analisis de DQO

La figura 4.3 recoge la evolucién de la concentracion de la DQO
adimensional con el tiempo. Como ocurre con la reduccion de la
concentracion de COT, la reaccion es mas rapida en el principio del proceso
de oxidacion. Del mismo modo, a medida que aumenta la concentracion de
hierro la eliminacion de DQO es mas rapida. En la figura también se observa
gue no hay una gran influencia en la eliminacion de DQO por encima de 25
mg/L de catalizador. En cambio, si que hay influencia en la duracién del
experimento, ya que cuanto mayor es la concentracién de catalizador
afladida mas rapido se consume el peroxido de hidrogeno afadido y por
tanto menor es el tiempo del experimento, siendo de 60 minutos para 25
mg/L, de 15 minutos para 75 mg/L y de 8 minutos para 100 mg/L de

catalizador.
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Figura 4.3. Reduccion de DQO frente al tiempo para los experimentos en

los cuales la concentracion de hierro fue la variable ([H,O,]=300 mg/L)

En la figura 4.4 se muestra el porcentaje de reduccion de DQO para las
distintas concentraciones de hierro, mostrandose ademas el tiempo de
oxidacién necesario para el consumo completo de la cantidad de per6xido
de hidrégeno afiadida. Se puede comprobar que cuanto mayor es la
cantidad de catalizador afiadida mas reduccién se obtiene, y a su vez en
menos tiempo, salvo cuando la concentracion inicial de hierro es de 100
mg/L, que los resultados son dispersos. Como se observa la reduccion de
DQO maxima es del 60% para 25, 75 y 100 mg/L, en cambio se observa
mucha diferencia en la duracion de los experimentos, siendo de 60 minutos
para 25 mg/L, de 15 minutos para 75 mg/L y de 8 minutos para 100 mg/L de
catalizador.
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Figura 4.4. Reduccion de la concentracién de DQO en porcentaje frente a la

concentracion inicial de hierro, [H20,]= 300 mg/L

Al igual que ocurrié con la reduccién de la concentracion de COT, la
mayor reduccion de DQO ocurre en los primeros minutos, para después ser
cada vez mas lenta. También se ajusta bastante bien a una cinética de

primer orden.

_r:d_C:k*t
dt

E intengrando entre DQO y DQOy.

Ln[%] _ k>t
DQO

Siendo:
DQO = concentracion de demanda quimica de oxigeno en mg/L para
cada tiempo
DQOy = concentracion de demanda quimica de oxigeno inicial en mg/L
k = constante de velocidad en min™, se obtiene de la representacién de
la expresion integrada.

t = tiempo de oxidacion en minutos
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El ajuste cinético para los experimentos llevados a cabo con una
concentracion inicial de hierro de 100 mg/L mostraron unos resultados muy
dispersos debido a que la velocidad de eliminacion de DQO es muy rapida y
los métodos analiticos no permiten determinar con exactitud su valor. En la
tabla 4.4 se muestran las constantes cinéticas y ajustes correspondientes a
la serie 1l de experimentos. Al igual que con el COT a medida que aumenta
la concentracion inicial de hierro también es mayor la constante cinética,

obteniendose con 75 mg/L su mayor valor.

Tabla 4.4. Cinética y ajustes de DQO de orden 1 para los experimentos en

los cuales la concentracion inicial de hierro fue la variable ([H202]=300 ppm)

Orden 1
Exp Fe* mg/L H,O, mg/L | k DQO (min™) R?
1-2 5 300 1,21E-02 0,94
3-4 25 300 2,97E-02 0,92
5-6 50 300 4,41E-02 0,92
7-8 75 300 5,72E-02 0,99

Atendiendo a los resultados de DQO y COT, en ambos casos la mayor
degradacion de materia organica se obtiene para concentraciones de 75
mg/L alcanzandose el 35% de reduccién de COT y 60% de DQO. Para
concentraciones mayores de catalizador, 100 mg/L de hierro se obtiene una
reduccion ligeramente superior llegandose al 37% de reduccion de COT y
60% de DQO. Teniendo en cuenta aspectos econdmicos se decidié que el
valor optimo de concentracion de hierro para las condiciones estudiadas es

de 75 mg/L, ya que el consumo de reactivo seria menor.
El hecho de que no se degrade mas materia organica en el proceso

Fenton se puede deber a la materia organica recalcitrante, probablemente

formada por acidos de cadena corta.
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4.2 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION INICIAL DE
PEROXIDO

Una vez establecida la dosis Optima de hierro para la degradacion de
bisfenol A se realiz6 una segunda serie de experimentos para encontrar la
dosis Optima de peroxido de hidrégeno. El rango de concentraciones que se
estudiaron fue entre 150 y 750 mg/L de peréxido de hidrogeno, dentro de
ese rango se encuentra la cantidad estequiométrica de peroxido de
hidrogeno correspondiente a la oxidacion de un mol de bisfenol A segun la

reaccion (Poerschmann et al. 2010):

C1sH1605 + 36 H,O, — 15 CO, + 44 H,0O

Segun la relacion molar H,O2:BPA = 36:1, para 100 mg/L de bisfenol A la

cantidad de peroxido que se deberia afiadir es de 536 mg/L.

La tabla 4.5 muestra un resumen de las condiciones de trabajo para la

segunda serie de experimentos.

Tabla 4.5. Condiciones de trabajo para la segunda serie de experimentos

2 Relacion )
. . [BPA] | [Fe™?] | [H20] [cI] | T2
Serie | Experimento Molar
mg/L | mg/L | mg/L " mg/L | °C
H202/Fe /BPA
11-12 150 10:3:1
13-14 450 30:3:1
I 100 75 0 25
15-16 600 40:3:1
17-18 750 50:3:1

- Andlisis de COT

La figura 4.5 recoge la evolucion de la concentracion de COT

adimensional con el tiempo para la segunda serie de experimentos Fenton
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en los que se mantiene constante la concentracion de hierro en 75 mgl/L.
Como puede observarse la reaccion es rapida al principio del proceso de
oxidacion. A medida que aumenta la concentracibn de peréxido de
hidrogeno la eliminacién de COT es mucho mas rapida, 50% en 20 mintuos
para 600 mg/L de H,O,. En la figura también se observa que no hay
influencia en la eliminacion de COT por encima de 600 mg/L de peréxido de
hidrogeno, porgue puede tener lugar la degradacion del propio peroxido de
hidrogeno por los radicales hidroxilo como se vio en la ecuacion (1), la cual

es una reaccion indeseada.

1M
0,9
0z B8
07 &
’ _"! — . - 3
0 06 | UM 4 150 ppm H202
§ X’&X\( NA N ). 4
-|:‘ 0,5 A X = F. W300 ppm H202
So4 450 ppm H202
03 X 600 ppm H202
0,2 750 ppm H202
0,1
0
0 20 40 60 80 100
Tiempo {min)

Figura 4.5. Reduccién de la concentracién de COT adimensional frente al
tiempo para los experimentos en los cuales la concentracion de peréxido

inicial se vari6 entre 150 y 750 mg/L ([Fe*?=75 mg/L)

La figura 4.6 muestra de manera mas clara el porcentaje de reducciéon de
COT para las distintas concentraciones de perdxido de hidrégeno afiadidas,
mostrandose ademas el tiempo de oxidacion necesario para consumir por
completo la cantidad de peroxido de hidrégeno afadido. Se puede
comprobar que cuanto mayor es la concentracion de peréxido de hidrégeno
mayor es la mineralizacién, alcanzandose un 50% para las concentraciones
mas altas de peroxido de peroxido de hidrégeno, 600 mg/L y 750 mg/L. Por
contra, para concentraciones inferiores a 450 mg/L de peroxido la

mineralizacion es inferior al 40%.
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Figura 4.6. Reduccion de la concentracion de COT en porcentaje frente a la

concentracion inicial de peréxido de hidrégeno, [Fe*?]= 75 mg/L

Como se observa en la figura 4.5, la mayor reduccion de COT se
produce durante los primeros minutos del experimento. A partir de esas
expresiones, la tabla 4.6 muestra las constantes cinéticas y los ajustes para
la serie 1l de experimentos. En este caso los resultados obtenidos no pueden

representarse por una cinética de primer orden en base al ajuste obtenido.

Tabla 4.6. Cinética y ajustes de COT de orden 1 para los experimentos en

los cuales la concentracién de peréxido fue la variable ([Fe*?]=75 mg/L)

Orden 1
Exp Fe* mg/L H,O, mg/L | k COT (min™h) R?
11-12 75 150 3,56E-01 0,85
7-8 75 300 2,45E-02 0,53
13-14 75 450 8,40E-03 0,54
15-16 75 600 5,20E-03 0,33
17-18 75 750 4,70E-03 0,55
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- Analisis de DQO

La figura 4.7 recoge la evolucién de la concentracion de la DQO
adimensional con el tiempo. Como ocurre con la reduccién de la
concentracion de COT, cuanto mayor es la cantidad inicial de peroxido de
hidrogeno mayor es la reduccion de la concentracion de DQO, llegandose a
valores cercanos al 70% para concentraciones superiores a 450 mg/L de
peroxido de hidrégeno. La mayor degradacion de la materia orgénica tiene
lugar en los primeros 10 minutos de oxidacioén, alrededor del 50%, para las
distintas concentraciones de peréxido y posteriormente la velocidad de

degradacion comienza a disminuir hasta mantenerse constante.

1
0,9
0,8
0,7 —X.
§0,6 ‘0;( 150 mg/LH202
205 f',\..X B 300 mg/L H202
§o,a XXX —X—x v o 450 mg/LH202
03— HA = ZS % <600 mg/LH202
0.2 750 mg/L H202
0,1
0
0 20 40 60 80 100
Tiempo {min)

Figura 4.7. Reduccion de DQO adimensional frente al tiempo para los
experimentos en los cuales la concentracion de peréxido varié entre 150 y
750 mg/L ([H202]=300 mg/L)

En la figura 4.8 se muestra el porcentaje de reduccion de DQO para las
distintas concentraciones de peréxido de hidrégeno, mostrandose ademas el
tiempo de oxidacién necesario para el consumo de la cantidad de peréxido
de hidrogeno afadido al inicio del experimento. Se puede observar que hay
una reduccion del 70% de DQO para concentraciones superiores a 450

mg/L de peroxido de hidrogeno.
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Figura 4.8. Reduccién de la concentraciéon de DQO en porcentaje frente a

la concentracién inicial de peréxido de hidrégeno, [Fe*?]= 75 mg/L

Como ocurria con la reduccién de COT, la mayor reduccién de DQO
ocurre durante los primeros minutos de los experimentos, dando lugar a una
etapa en la cual la reduccion es casi nula, que suele ser tras 15 minutos de
experimento. A partir de las expresiones, la tabla 4.7 muestra los valores de
las constantes cinéticas y ajustes para la serie Il de experimentos. Se puede
observar que para los experimentos en los cuales la cantidad de peréxido de
hidrégeno es mayor a 300 mg/L la velocidad casi no varia.

Tabla 4.7. Cinética y ajustes de DQO de orden 1 para los experimentos en

los cuales la concentracién de peréxido fue la variable ([Fe*?=75 mg/L)

Orden 1
Exp Fe™ mg/L H,O, mg/L | k DQO (min™) R?
11-12 75 150 1,28E-01 0,89
7-8 75 300 5,72E-02 0,92
13-14 75 450 7,06E-02 0,89
15-16 75 600 3,87E-02 0,81
17-18 75 750 5,96E-02 0,88
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Teniendo en cuenta los valores experimentales de reduccion de COT y
DQO, ademas de las constantes de velocidad, se llegd a la consideracion de
gue la cantidad éptima de perdxido de hidrogeno a afiadir es 600 mg/L. En
estas condiciones se alcanzan un valor de 50% de mineralizacion y un 70%
de reduccién de DQO con un consumo menor de peroxdio de hidrégeno y

tiempo de oxidacion inferior.

Después del estudio de las mejores condiciones de operacion para la
degradacion del bisfenol A, se consider6 como dosis Optimas 75 mg/L de

hierro y 600 mg/L de peréxido de hidrogeno.

4.3 DEGRADACION DE BISFENOL A CON EL TIEMPO DE OXIDACION
FENTON

Simultaneamente a las primeras dos series de experimentos Yy
comprobando que tanto la concentracion inicial de COT como la de DQO se
veian reducidas, se analizé la degradacion del bisfenol A con el tiempo de

oxidacion.

Los resultados muestran que el proceso Fenton es un tratamiento eficaz
para la eliminacion del bisfenol A. Para las distintas series estudiadas no se
encuentra bisfenol A en la primera muestra tomada a 2,5 minutos de
oxidacion Fenton, excepto para las concentraciones de hierro mas bajas, 5

mg/L y 25 mg/L.

La figura 4.9 muestra la evolucion del bisfenol A frente al tiempo de

oxidacion en los experimentos en los cuales se pudo hacer su seguimiento.
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Figura 4.9. Seguimiento de la evolucién de la degradacion del bisfenol A

adimensional

En cuanto a la cinética de reduccién de la concentracién del bisfenol A,
esta se ajusta a un primer orden de manera satisfactoria, lo cual esta en
concordancia con el estudio realizado por Murugananthan et al. 2008, y

segun las siguientes expresiones:

_r=d_C:k*t
dt

E intengrando entre BPA y BPA,.

Ln BPA, =k*t
BPA

Donde:
BPA = concentracion de bisfenol A para cada tiempo
BPA, = concentracion inicial de bisfenol A
k = constante cinética

t = tiempo de oxidacion
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La tabla 4.8 muestra la cinética de la reduccion y ajustes del bisfenol A
para un primer orden en los experimentos en los que se pudo hacer su
seguimiento. Como se puede ver la velocidad es mayor cuanto mayor es la

concentraciéon de hierro.

Tabla 4.8. Cinética y ajustes de reduccion del bisfenol de orden 1 para los

experimentos en los cuales se pudo realizar su seguimiento

Orden 1
Exp Fe* mg/L H,O, mg/L | k BPA (min™) R?
1-2 5 300 1,79E-01 1
3-4 25 300 2,22E-01 1

4.4 INFLUENCIA DE LA PRESENCIA DE CLORUROS

Una de las caracteristicas de los lixiviados de vertedero es la presencia
de cloruros en su composicién. La bibliografia recoge que estos aniones
reducen la velocidad del proceso de oxidacion Fenton ya que pueden

"secuestrar" los radicales hidroxilo segun la reaccion (3) (Kiwi et al, 2000):

HO- + CI' > CIOH 3)

Debido a la presencia de bisfenol A en la composicion de los lixiviados
(Yamamoto et al. 2001, Slack et al. 2005), se estudié la influencia de los
cloruros en el proceso Fenton para la degradacion de bisfenol A. Los
experimentos se llevaron a cabo en las condiciones éptimas de reactivos
Fenton estudiados previamente. Se afiadieron 2000 mg/L de cloruros por ser

la concentracién media encontrada en los lixiviados de vertedero.

La tabla 4.9 muestra las condiciones de trabajo para la serie Il de

experimentos Fenton.
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Tabla 4.9. Condiciones de trabajo para la tercera serie de experimentos

2 Relacién
. . [BPA] | [Fe™] | [H20,] [CIT | T8
Serie | Experimento Molar
mg/L | mg/L | mg/L " mg/L | °C
H,O,/Fe ™ /IBPA
1 19-20 100 75 600 40:3:1 2000 | 25

- Andlisis de COT

La figura 4.10 recoge la evolucién de la reduccion de COT adimensional

cuando las concentraciones iniciales de hierro y peroxido de hidroégeno

fueron 75 y 600 mg/L respectivamente. Como puede observarse en ambas

graficas el hecho de haber afiadido cloruros antes de realizar el experimento

tuvo una ligera influencia en el nivel de reduccion de COT, que fue de un

55%. En este caso, y como ha pasado anteriormente, al principio del

experimento la reduccién de COT era muy répida, alcanzando un 40% de

mineralizacion en los primeros 15 minutos, dando lugar més tarde a una

etapa en la cual la reduccién es casi nula.
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Figura 4.10. Comparacion de los niveles de reduccién de COT frente al

tiempo cuando se afiaden [CI]=2000 mg/L, para los experimentos en las
condiciones [Fe*?]=75 mg/L y [H.0,]=600 mg/L
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En la figura 4.11 se muestra la reduccién de COT en porcentaje para los
dos casos anteriores, y en los cuales se puede comprobar que la diferencia
es del 5%, por lo que se podria decir que los cloruros tienen poca influencia
en la reduccion de COT para las condiciones estudiadas en este Proyecto
Fin de Carrera.
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Figura 4.11. Porcentaje de reduccion de la concentracion de COT
comparandose los experimentos en los que se afiadieron cloruros y en los

gue no se afadieron, tras 75 minutos de experimento

- Andlisis de DQO

Como ocurria en el caso de la reduccién de COT, la reduccién de DQO
ocurre en los primeros tiempos del experimento y pasado un tiempo no hay
casi reduccion del mismo. A su vez se puede comprobar en la figura 4.12
gue cuando se afiadieron cloruros hubo una ligera influencia en la reduccién
de DQO, llegando al 50% de reduccién a los 15 minutos tanto con cloruros

coémo sin cloruros.
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Figura 4.12. Comparacion de los niveles de reduccion de COT frente al
tiempo cuando se afiaden [CI]=2000 mg/L, para los experimentos en las
condiciones [Fe*?]=75 mg/L y [H202]=600 mg/L

La reduccion de DQO vari6 algo mas entre los experimentos que si
tenian cloruros y los que no tenian, quedando la diferencia entre ambos por

debajo del 10%, tal como se puede observar en la figura 4.13.
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Figura 4.13. Porcentaje de reduccion de la concentracion de DQO
comparandose los experimentos en los que se afiadieron cloruros y en los

gue no se afiadieron, tras 75 minutos de reaccién
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A la vista de estos resultados se puede concluir que la adicion de
cloruros afecta ligeramente a los niveles de reduccion de COT y DQO,

siendo la diferencia del 5% y 10% respectivamente.

45 INFLUENCIA DE OTRAS VARIABLES (TEMPERATURA Y
DOSIFICACION DE PEROXIDO DE HIDROGENO)

Tras llevar a cabo las dos primeras series de experimentos se estudio la
influencia de la temperatura y de la dosificacién de peréxido de hidrégeno
para las condiciones Optimas de hierro y peréxido de hidrégeno inicial. La
tabla 4.10 muestra las condiciones de trabajo para la cuarta serie de

experimentos.

Tabla 4.10. Condiciones de trabajo para la cuarta y quinta serie de

experimentos

" Relacion )
. . [BPAC] | [Fe™] | [H202] [CIT | T3
Serie | Experimento Molar
mg/L | mg/L | mg/L " mg/L | °C
H202/Fe /BPA
A\ 21-22 100 75 600 40:3:1 0 70
Vv 23-24* 100 75 600 40:3:1 0 25

*Experimentos en los que dosifico el peroxido de hidrégeno

La reaccion de oxidacion en el proceso Fenton es endotérmica. La
bibliografia muestra que la velocidad de oxidacion aumenta con el
incremento de la temperatura (Zhang et al. 2005), por ello se estudio el
efecto de la temperatura realizando experimentos a 70°C en las condiciones
optimas de concentracion inicial de hierro y peroxido de hidrégeno, 75y 600
mg/L respectivamente. Como puede observarse en la figura 4.14 la
velocidad de reduccién de COT aumenta, superando el 50% en 5 minutos, y
el tiempo del experimento disminuye cuando este se realiza a 70°C. Esto
puede ser debido a que el aumento de temperatura cataliza la reaccion, pero
a su vez ese aumento de temperatura descomponga el peréxido de
hidrégeno haciendo que este se agote mas rapidamente. También se
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observa que se alcanza casi el mismo nivel de reduccion de COT al
agotarse el peroxido de hidrogeno en ambos casos, siendo un valor cercano
al 50%.
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Figura 4.14. Comparacion de la reduccion de COT adimensional para los

experimentos realizados a 25°C y 70°C

En cuanto a trabajar en continuo, se realizé porque se queria saber si el
hecho de afnadir toda la cantidad de peroxido de hidrégeno al inicio o su
dosificacion podrian influir en los valores de reduccién de COT (Torres et al.
2008). Para la dosificaciéon lo que se hizo fue decidir un tiempo de duracién
de experimento, en este caso 90 minutos, y dosificar los 600 mg/L de
peréxido de hidrégeno de manera continua durante ese tiempo con la ayuda
de una bomba peristaltica. Se puede comprobar en la figura 4.15 que la
velocidad de reduccion de COT inicialmente es baja, s6lo se mineraliza un
20% en 30 mintuos, ya que no hay suficientes radicales hidroxilo en la
disolucion para poder oxidar la materia organica, pero segun avanza el
tiempo la degradacién es mas rapida y finalmente se vuelve a ralentizar. En
el final del experimento se consiguen valores de reduccion de COT
ligeramente superiores a cuando no se dosificO el peroxido y que se

encuentran en el entorno del 55%.
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Figura 4.15. Comparacion de la reduccion de COT adimensional para los
experimentos realizados afiadiendo peroxido de hidrégeno en continuo y en

discontinuo

En los experimentos en los cuales se dosifico el peroxido de hidrogeno
también se pudo hacer un seguimiento de la reduccién del bisfenol A con el
tiempo, ya que al no haber disponibilidad de exceso de peréxido, el bisfenol

A se eliminé mas lentamente.

La figura 4.16 muestra una comparacion entre los experimentos que se
realizaron en las condiciones Optimas de hierro y peréxido de hidrogeno. En
ella se puede comprobar como la reduccion de COT, que pese a llevarse a
cabo a distintas velocidades, acaba siendo entre el 50% y el 60%, por lo
tanto se puede deducir que tanto si se afiaden cloruros, se trabaja a 70°C o
se trabaja en continuo no conseguiremos unos resultados muy distintos a los
que se obtuvieron trabajando sin cloruros, a temperatura ambiente y en
discontinuo, pero si que estaremos afectando al tiempo de duracion del

experimento.
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Figura 4.16. Comparacién de los experimentos [Fe*?]=75 mg/L [H,0,]=600

mg/L, respecto a todas las variables estudiadas en el proyecto
4.6 IDENTIFICACION Y CUANTIFICACION DE ACIDOS ORGANICOS

Después de la realizacion de los experimentos mediante el proceso
Fenton se vio que no se alcanzo la mineralizacion completa. Por ello se llevo
a cabo el analisis de acidos organicos mediante cromatografia ionica para
conocer si el COT residual es debido a la formacion de acidos durante el

proceso Fenton.

Los analisis mostraron la presencia de &cido acético, acido formico y
acido oxalico, resultados que concuerdan con los estudios de Katsumasa et
al. 2004 y Munoz et al. 2011. La figura 4.17 muestra la evolucion del acido
oxalico con el tiempo y como en los experimentos a 70°C y discontinuo ya
hay concentraciones superiores a 50 mg/L tras 5 minutos. A partir de 75
minutos en todos los experimentos se encuentra mas de 80 mg/L de acido

oxalico.

80




Resultados

120 +
A
A A
~ 100 - ) -
= A « X A Acido Oxalico H202
‘é" 80 - “ X X continuo
c X
h=l 1 oxx A Acido Oxalico T2 702C
S 60 | «
b=} X
[=
o 40 - . .
e x Acido Oxalico H202
o A . .
O 5 - discotinuo
0 kA A
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min)

Figura 4.17. Evolucion de la concentracion del acido oxalico para los

distintos experimentos

En la figura 3.18 se muestra la evolucidén del acido acético, y se puede

ver como en el experimento a 70°C la concentracion alcanza 20 mg/L en 2

minutos para después descender por debajo de 15 mg/L. Para los

experimentos en continuo y discontinuo la concentracion siempre es cercana

a 10 mgl/L.
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Figura 4.18. Evolucion de la concentracion del acido acético para los

distintos experimentos
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En la figura 4.19 se muestra la evolucion del &cido férmico, el cual en el
experimento en discontinuo alcanza 20 mg/L en menos de 5 minutos y luego
desciende hasta 10 mg/L. En los experimentos a 70°C y en continuo ocurre
la misma tendencia, solo que la concentracion maxima alcanzada es inferior

a 10 mg/L y esa concentracion maxima se alcanza transcurrido mas tiempo.

25 -

—~ 20 X
S X
?o M Acido Formico H202
£ X Xy continuo
= 15 -
0 X . A
'S X % O Acido Férmico T2 702C
o X X
£ 10 - X
2 [ |
s X Acido Férmico H202
© 540 . n discontinuo
] O O m
o - T T T T T T |
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

Figura 4.19. Evolucion de la concentracion del acido formico para los

distintos experimentos

A partir de estos datos se obtuvo el carbono tedrico para conocer la
contribucion de los acidos organicos y poder compararlo con los valores de

COT experimental analizado durante los experimentos.

La figura 4.20 muestra la comparacion entre el COT experimental y el
COT tedrico para el experimento realizado en discontinuo. Se observa que
al final del experimento el COT experimental no se debe Unicamente a la
contribucién de los acidos organicos sino que también un 25% se debe a la
presencia de compuestos orgénicos derivados del bisfenol A no
identificados.
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Figura 4.20. Comparacion entre el valor de COT experimental y COT tedrico
debido a los acidos oxalico, formico y acético en el experimento de 25°C

realizado en continuo

La figura 4.21 muestra la comparacion entre el COT experimental y el
COT tedrico en el experimento a 70°C, y se ve como el COT experimental se
debe Unicamente a la contribucion de los acidos orgénicos, ya que el valor

del COT teodrico coincide con el COT experimental.
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Figura 4.21. Comparacion entre el valor de COT residual y carbono en las
muestras debido a los acidos oxalico, formico y acético en el experimento de
70°C.
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En el experimento realizado en continuo en el cual se afade el peréxido
de hidrogeno durante el tiempo de oxidacion Fenton se observo una mayor
diferencia entre el COT experimental y teérico. El peroxido de hidrégeno,
que es el reactivo limitante, dio lugar a que el COT disminuyera mas
lentamente y los acidos se formaran también mas despacio, como se ve en
la figura 4.22. En este caso también se encontro bisfenol A en las primeras
muestras, lo cual se tuvo en cuenta para la contribucion del COT tedrico

junto con los &cidos organicos.
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Figura 4.22. Comparacion entre el valor de COT experimental y COT teorico

debido a los acidos oxalico, férmico y acético en el experimento en continuo

Se observa como el COT tedrico al final del experimento es el mismo que
el COT experimental, pero en cambio para tiempos intermedios éste no es
debido unicamente a la contribucion de los acidos organicos, sino que entre
un 50% y un 80% se debe a la presencia de compuestos organicos

derivados del bisfenol A no identificados.

4.7 IDENTIFICACION DE COMPUESTOS INTERMEDIOS

Como se puede ver en las figura 4.20 y 4.22, existe una fraccion de COT

experimental que no se justifica con la concentracion de &cidos encontrada,

84




Resultados

por lo tanto, se realizé un andlisis en el GC-MS. Los experimentos se
llevaron a cabo afadiendo el peroxido de hidrogeno en continuo y
discontinuo, para las condiciones Optimas de concentracion de hierro y

peroxido de hidrogeno.

En el experimento realizado en discontinuo aparecen compuestos en los
cuales no se ha roto el anillo bencénico y poseen un peso molecular similar
al del bisfenol A, entre los que se encuentran el 2,6-di-terc-butil-p-cresol, el
ftalato de dietilo, el 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzaldehido o ftalato de bis-2-
metilpropilo que son muy similares a los encontrados en los estudio de
Katsumasa et al. 2004 y Poerschmann et al. 2010. La figura 4.23 muestra el

area detectada por el GC-MS para esos compuestos.
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Figura 4.23. Compuestos intermedios encontrados en el experimento
llevado a cabo a temperatura ambiente, sin cloruros y en discontinuo, en

condiciones éptimas tras 60 minutos de oxidacién Fenton

En el experimento realizado en continuo aparecen compuestos de peso
molecular similar al bisfenol A y que todavia poseen el anillo bencénico, tal
como ocurria cuando se trabajé en discontinuo. Dentro de los compuestos

encontrados estan el p-isopropilfenol, el naftaleno y el 2-metil-2,3-
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dihidrobenzofurano, los cuales son similares a los que se encuentran en los
estudios de Katsumasa et al. 2004 y Poerschmann et al. 2010. La figura

4.24 muestra el area detectada por el GC-MS para esos compuestos.
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Figura 4.24. Compuestos intermedios encontrados en el experimento
llevado a cabo a temperatura ambiente, sin cloruros y en continuo, en

condiciones 6ptimas tras 30 minutos de oxidacion Fenton

Por dltimo se analizaron también los compuestos intermedios para el
experimento en el que se afadieron cloruros, en cuyos resultados
aparecieron compuestos distintos a los anteriormente encontrados, ya que el
cloro se uni6 a los compuestos que se iban formando en la descomposicion
del bisfenol A, dando lugar al tetracloroetileno, la ciclohexanona o cloruro de

crotilo, como se ve en la figura 4.25.
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Figura 4.25. Compuestos intermedios encontrados en el experimento
llevado a cabo a temperatura ambiente y con cloruros, en condiciones

optima
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Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos en el presente Proyecto Fin de

Carrera se pueden llegar a las siguientes conclusiones:

e La concentracion 6ptima de hierro es de 75 mg/L, y la de peréxido de
hidrogeno es de 600 mg/L alcanzandose una reduccion del 50% de
COT y 70% de DQO después de 30 minutos para la degradacion de
100 mg/L de bisfenol A.

e El proceso Fenton ha demostrado ser un método eficaz para la
eliminacién del bisfenol A. Observandose que para concentraciones
de catalizador de 5 y 25 mg/L su degradaciéon puede describirse

mediante una cinética de primer orden.

e La adicion de cloruros en los experimentos influy6 ligeramente en los
valores de reduccién de COT y DQO, siendo un 5% y 10% mas bajos

respectivamente.

e Cuando se realiz6 el experimento a 70°C, la velocidad de reduccion
de COT fue bastante mayor, alcanzandose el 50% de eliminacion de
COT en 5 minutos, llegandose a una mineralizacion del 55% en 10

minutos.

e Cuando se trabajé en continuo se consiguié una reduccion mayor de
COT, 57% frente al 50% de mineralizacion en discontinuo. En cambio
la velocidad de reduccion del COT fue mas lenta en los primeros

minutos alcanzandose el 20% de mineralizacion en 30 minutos.

e Parte del COT residual es debido a la presencia de los acidos acético,
férmico y oxalico, siendo éste ultimo el que aparecia en mayor
proporcion. En cambio aumentando la temperatura del experimento a
70°C se observa que todo el COT residual se debe a la presencia de
dichos &cidos organicos.
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El analisis en el GC-MS mostré la presencia de compuestos
intermedios derivados del bisfenol A entre los que se encuentran el
2,6-di-terc-bitul-p-cresol, ftalato de dietilo, 3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibenzaldehido, ftalato de bis-2-metilpropilo, p-isopropilfenaol,

naftaleno o 2-metil-2,3-dihriobenzofurano.
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Anexos

Anexo |. Resultados Fenton
A continuacion se muestran los resultados obtenidos en los experimentos de

oxidacion Fenton:

Experimento 0 ([Fe*?]= 0 mg/L, [H,0,]= 300 mg/L)
Tiempo H,0, res. COoT COoT/
(min) (mg/L) (mg/L) COTo
0 300 68,32 1
2,5 295,8 64.18 0,94
5 295,8 67,59 0,99
8 289 66.53 0,97
11 282,2 68.88 1,01
15 272 70,87 1,04
30 265,2 68,84 1,01
45 265,2 72.18 1,06
60 265,2 65.2 0,95
90 261,8 655 0,96
120 261,8 67,85 0,97
180 261,8 66,15 0,97
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Anexos

Experimento 1 ([Fe*?]= 5 mg/L, [H202]= 300 mg/L)

Tiempo H,0, res. DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) DQOg

0 300 256 1
5 204 179,2 0,65
15 149,6 192 0,7
30 142,8 166,6 0,61
45 142,8 147,2 0,53
60 136

Experimento 2 ([Fe*?]= 5 mg/L, [H,0,]= 300 mg/L)

Tiempo H,0O, res. coT/ DQO DQO/
) COT (mg/L)
(min) (mg/L) COTy (mg/L) DQOy
0 300 84,2 1 256 1
5 258,4 81,2 0,96 204.,8 0,8
15 187 79.7 0,95 185,6 0,73
25 170 77.2 0,92 172,8 0,68
35 156,4 76,7 0,91 162 0,63
45 136 1472 0,58
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Anexos

Experimento 3 ([Fe*?]= 25 mg/L, [H,0,]= 300 mg/L)

Tiempo H,O; res. DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) DQOyg
0 300 262,4 1
2 221 236.8 0,9
5 132,6 185.6 0,71
8 119 172.8 0,66
12 91,8 153,6 0,59
20 54,4 134.4 0,51
25 37,4 128 0,49
35 20,4 115,2 0,44
45 3,4 108,8 0,41
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Anexos

Experimento 4 ([Fe*?]= 25 mg/L, [H,0,]= 300 mg/L)

Tiempo H,O; res. DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) DQOyg

0 300 262.,4 1
5 85 192 0,73
10 44,2 166,4 0,63
15 30,6 147,2 0,56
25 6,8 115,2 0,44
30 3,4
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Anexos

Experimento 5 ([Fe*?]= 50 mg/L, [H»0]= 300 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTy (mg/L) DQOo
0 300 83,46 1 256 1
5 40 73,38 0,88 179,2 0,7
10 17 70,65 0,85 147,2 0,58
15 3,4 70,87 0,85 134,4 0,53

Experimento 6 ([Fe*?]= 50 mg/L, [H»0]= 300 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTy (mg/L) DQOo
0 300 79,01 1 256 1
5 34 69,66 0,88 172,8 0,68
12 3,4 67,47 0,85 140,8 0,55
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Anexos

Experimento 7 ([Fe*?]= 75 mg/L, [H»0,]= 300 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTy (mg/L) DQOo
0 300 58,98 1 256 1
5 47,6 44,06 0,75 179,2 0,7
10 13,6 34,64 0,59 134,4 0,53
15 0 38,49 0,65 102,4 0,4

Experimento 8 ([Fe*?]= 75 mg/L, [H»0,]= 300 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTy (mg/L) DQOo
0 300 59,78 1 256 1
5 23,8 38,31 0,64 166,6 0,65
10 3,4 36,92 0,62 140,8 0,55
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Anexos

Experimento 9 ([Fe*?]= 100 mg/L, [H,O,]= 300 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTo (mg/L) DQOy
0 300 61,62 1 268,8 1
2,5 20,4 43,18 0,7 115,2 0,43
5 3,4 42,91 0,7 102,4 0,38
7,5 0 43,06 0,7 128 0,48

Experimento 10 ([Fe*?]= 100 mg/L, [H20,]= 300 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTy (mg/L) DQOg
0 300 67,23 1 275,2 1
3 37,4 47,42 0,71 115,2 0,42
5,5 10,2 42,47 0,63 134,4 0,49
8 0 40,63 0,61 108,8 0,4
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Anexos

Experimento 11 ([Fe**]= 75 mg/L, [H,O,]= 150 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTy (mg/L) DQOo
0 150 72.67 1 256 1
1,25 13,6 57,02 0,78 160 0,63
4 0 59,16 0,81 134,4 0,53

Experimento 12 ([Fe*?]= 75 mgl/L, [H20,]= 150 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTo (mg/L) DQOy
0 150 65,03 1 256 1
1 27,2 57,72 0,89 166,4 0,65
3,5 0 56,49 0,87 147,2 0,58
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Anexos

Experimento 13 ([Fe**]= 75 mg/L, [H,0,]= 450 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTy (mg/L) DQOo
0 450 69.2 1 249,6 1

2,5 207,4 55.13 0,8 166,4 0,67
5 95,2 45,75 0,66 140,8 0,56
8 64,6 49,95 0,72 102,4 0,41
14 34 48.02 0,69 96 0,38
16,5 17 46.96 0,68 89,6 0,36
20 6,8 48,68 0,7 83,2 0,33
25 3,4 47,9 0,69 83,2 0,33
30 0 47,05 0,68 76,8 0,31
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Anexos

Experimento 14 ([Fe**]= 75 mg/L, [H,0,]= 450 mg/L)

Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTy (mg/L) DQOo

0 450 70,85 1 262,4 1
2,5 170 57.21 0,81 179,2 0,68
5 78,2 56,2 0,79 134,4 0,51
8 61,2 50,99 0,72 96 0,37
14 37,4 52.78 0,74 89,6 0,34
16,5 13,6 53,85 0,76 83,2 0,32
20 6,8 50,79 0,72 83,2 0,32
25 0 50,54 0,71 76,8 0,29
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Anexos

Experimento 15 ([Fe**]= 75 mg/L, [H,0,]= 600 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTo (mg/L) DQOy
0 600 72.35 1 249,6 1
2 380,8 48,58 0,67 179,2 0,72
5,5 323 48,16 0,67 147,2 0,59
9,5 231,2 38.23 0,53 134,4 0,54
12,5 193,8 41,4 0,57 115,2 0,46
17,5 132,6 38,95 0,54
21,5 119 34,09 0,47 102,4 0,41
25 95,2 38,44 0,53 102,4 0,41
30 78,2 37,2 0,51 108,8 0,44
35 57,8 33.04 0,46 108,8 0,44
40 30,6 36,75 0,51 102,4 0,41
50 10,2 38,78 0,54 96 0,38
60 10,2 33,2 0,46 89,6 0,36
75 0 39,14 0,54 76,8 0,31
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Anexos

Experimento 16 ([Fe**]= 75 mg/L, [H.O,]= 600 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTo (mg/L) DQOy
0 600 80,32 1 256 1

2,5 377,4 56,75 0,71 179,2 0,7
5 312,8 50,33 0,63 140,8 0,55

8 238 43,93 0,55 128 0,5
11 193,8 43.04 0,54 108,8 0,43

15 159,8 40,4 0,5 102,4 0,4
30 78,2 38,37 0,48 96 0,38
45 23,8 41,21 0,51 89,6 0,35
60 13,6 42,19 0,53 83,2 0,32
75 34 40,48 0,5 89,6 0,35
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Anexos

Experimento 17 ([Fe**]= 75 mg/L, [H.0,]= 750 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTo (mg/L) DQOy
0 750 68,25 1 256 1

2,5 550,8 45 23 0,66 179,2 0,7
5 455,6 42,92 0,63 134,4 0,53
8 346,8 40,77 0,6 121,6 0,48
11 282,2 39.68 0,58 108,8 0,43
15 227,8 39,76 0,58 96 0,38
30 108,8 36,77 0,54 96 0,38
45 61,2 34.29 0,5 83,2 0,33
60 30,6 32,92 0,48 89,6 0,35
75 10,2 36,57 0,52 83,2 0,33

90 6,8 28,71 0,4 76,8 0,3
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Anexos

Experimento 18 ([Fe**]= 75 mg/L, [H.O,]= 750 mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTo (mg/L) DQOy
0 750 63,57 1 256 1

2,5 496,4 41.26 0,65 166,4 0,65
5 428,4 37.41 0,64 140,8 0,55
8 323 36,58 0,62 121,6 0,48
11 251,6 36.9 0,63 115,2 0,45
15 210,8 36,52 0,62 96 0,38
30 119 32,53 0,55 89,6 0,35
45 44,2 32.78 0,56 83,2 0,33

60 20,4 30,22 0,52 76,8 0,3
75 6,8 30,26 0,52 70,4 0,28
90 0 31,9 0,54 70,4 0,28
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Anexos

Experimento 19 ([Fe*?]= 75 mg/L, [H,0,]= 600 mg/L, [CI']= 2000mg/L)
Tiempo | H,O; res. COoT COT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTy (mg/L) DQOg
0 600 77.81 1 256 1
2,5 346,8 52 4 0,67 172,8 0,68
5 309,4 54,99 0,71 140,8 0,55
8 244,8 44,22 0,57 134,4 0,53
11 231,2 48,71 0,63 128 0,5
15 221 47,38 0,61 121,6 0,48
30 142,8 44,66 0,57 121,6 0,48
45 95,2 43,46 0,56 115,2 0,45
60 40,8 47,63 0,61 115,2 0,45
75 0 42,95 0,55 108,8 0,43
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Anexos

Experimento 20 ([Fe*?]= 75 mg/L, [H,0,]= 600 mg/L, [CI']= 2000mg/L)
Tiempo | H2O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTo (mg/L) DQOy
0 600 67.39 1 249,6 1
2,5 367,2 39.95 0,59 147,2 0,59
5 319,6 42,21 0,63 128 0,51
8 241,4 41,48 0,62 115,2 0,46
11 197,2 40,15 0,6 115,2 0,46
15 166,6 40,04 0,59 108,8 0,44
30 91,8 39.85 0,59 108,8 0,44
45 44,2 38,15 0,57 102,4 0,41
60 20,4 40,75 0,6 108,8 0,44
75 6,8 42,03 0,62 102,4 0,41
90 0 40,1 0,6 96 0,38
120 0 39,17 0,58 89,6 0,36
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Anexos

Experimentos 21 y 22 (Media de ambos) ([Fe*?]= 75 mg/L, [H.O,]=
600 mg/L, 70°C)

Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTy (mg/L) DQOg
0 600 78.1 1 256 1
2,5 115,2 38,68 0,5 153,6 0,6
5 23,8 33,99 0,44 108,8 0,43
8 6,8 34,77 0,45 102,4 0,4
11 3,4 35.25 0,45 96 0,38
15 3,4 32,44 0,42 89,6 0,35
30 0 34,86 0,45 89,6 0,35
45 0 36,27 0,47 89,6 0,35
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Anexos

Experimentos 23 y 24 (Media de ambos) ([Fe*?]= 75 mg/L, [H.O,]=
600 mg/L, Continuo)

Tiempo | H,O; res. COoT COoT/ DQO DQO/
(min) (mg/L) (mg/L) COTy (mg/L) DQOo
0 0 77.9 1 249,6 1
2,5 13,6 77.24 0,99 236,8 0,95
5 13,6 77.59 0,99 224 0,9
8 13,6 217,6 0,87
11 10,2 204,8 0,82
15 6,8 74.83 0,96 192 0,77
30 3,4 64,98 0,83 153,6 0,62
45 10,2 47,94 0,61 115,2 0,46
60 40,8 35,94 0,46 102,4 0,41
75 102 33,06 0,42 96 0,38
90 142,8 30,92 0,4 96 0,38
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