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1.1. PROBLEMATICA ASOCIADA A LA DISPONIBILIDAD DEL AGUA

La creciente demanda por parte de la sociedad de la
descontaminacion de aguas contaminadas de diversos origenes,
materializada en regulaciones cada vez mas estrictas, ha impulsado, en la

altima década, el desarrollo de nuevas tecnologias de purificacion.

El agua, segun la definen la Ley de Aguas 29/1985 y el Real Decreto
Legislativo 1/2001 es un “recurso natural escaso, indispensable para la vida
y ejercicio de toda actividad econdémica; irremplazable, no ampliable por la
mera voluntad del hombre, irregular en su forma de presentarse en el tiempo

y el espacio, facilmente vulnerable y susceptible de usos sucesivos”.

Dos de los principales usos del agua son el consumo directo y la
obtencion de alimentos. Teniendo en cuenta que actualmente hay mas de 7
mil millones de personas en el planeta, y que se prevé gue esta cifra llegue

a 9 mil millones en 2050 (http://www.un.org/), se espera que la demanda de

agua aumente considerablemente. Por tanto, es necesario garantizar la

disponibilidad de agua en cantidad suficiente y de la calidad adecuada.

En 1948, la Declaracion Universal de los Derechos Humanos afirmo
el derecho de todas las personas a una alimentacion adecuada. Sin
embargo, el acceso a una alimentacion adecuada en las zonas rurales de
muchos paises en desarrollo depende en gran medida del acceso a los
recursos naturales, incluida el agua, que son necesarios para producir
alimentos tanto para el consumo directo como para actividades generadoras
de ingresos que permitan a las personas comprar alimentos. La Asamblea
General de las Naciones Unidas declar6 el 28 de julio de 2010 que el acceso

al agua potable y la sanidad es un derecho humano (http://www.un.org/).

Un estudio detallado de la distribucion del agua en el planeta pone de
relieve que, a pesar de la gran cantidad de agua aparente, la disponible para
uso humano esta distribuida de forma muy irregular y, en su mayoria, el

acceso a la misma es dificil.
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Tabla 1.1. Distribucién de los recursos hidricos en la Tierra (Shiklomanov y Roda, 2003).

. Volumen _Ar_ea d_e, % Del total
Compartimento (-10°Km?) dlstrlgbucuzm (en volumen)
(-10° Km®)
Agua bioldgica 1,12 510000 0,0001
Agua subterranea 23400 134800 1,7
Aguas cont_ln_entales y 2302 1550 0,017
superficiales
Atmaosfera 12,9 510000 0,001
Casquetes polares y 24064 162275 1,74
glaciares
Hielo subterraneo de la 300 21000 0,022
zona del permafrost
Humedad del suelo 16,5 82000 0,001
Lagos de agua dulce 91 1236,4 0,009
Lagos de agua salada 85,4 822,3 0,008
Océanos y mares 1338000 361300 96,5
Rios 2,12 148800 0,0002

Algo menos del 3 % del total es agua dulce y, de ésta, sélo el 0,01%
es superficial o facilmente accesible (Shiklomanov y Roda, 2003). Es decir,
que el principal problema que presenta el agua dulce no es tanto su cantidad
(aunque sea mucho menor que la de agua salada), sino su irregular
distribucion y dificil accesibilidad. Lo que indica que la escasez de agua

puede convertirse en una amenaza para la humanidad.

“La escasez de agua es el resultado de un desequilibrio entre la oferta
y la demanda de fuentes de agua en un area geografica” (Harhay M., 2011).
Alrededor de 1,2 millones de personas, casi una quinta parte de la poblacién
mundial, viven en zonas de escasez fisica y 500 millones de personas se
acercan a esta situacion. Ademas cerca de 1,6 millones de personas, casi
una cuarta parte de la poblacion mundial, se enfrentan a la escasez
econdémica de agua, la cual se da en aquellos paises que carecen de la
infraestructura necesaria para llevar agua desde los rios y acuiferos

(http://www.un.orqg/).

La escasez de agua es uno de los principales problemas que deben
afrontar muchas sociedades y el mundo en el siglo XXI. El uso del agua ha

estado creciendo a mas del doble de la tasa de crecimiento de la poblacién
7
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en el siglo pasado y, aunque no hay una escasez mundial de agua como tal
(hay suficiente agua dulce en el planeta para toda la poblacion del mismo),
un  numero creciente de regiones padecen esta  situacion

(http://www.un.org/).

La contaminacion es, junto con la sequia, la causa mas importante de
escasez de agua, por tanto, la escasez es a la vez natural y un fenomeno de

origen humano.

Para ser mas exacto, en cuanto al fenbmeno derivado de la accion
humana de contaminar, mas que de escasez debe hablarse de inutilizacion
del agua, ya que no solo se inutiliza el agua usada sino que en muchos
casos también inutiliza las zonas donde se vierte. De esta forma un vertido
de agua contaminada puede contaminar un rio, un lago o un acuifero

subterrdneo multiplicando asi sus efectos.

Con objeto de paliar la escasez de agua, las instituciones publicas
intentan asegurar sistemas de gestibn mas sostenibles. La adopcion de las
tecnologias emergentes en depuracion y un mejor uso de los recursos son
los dos pilares basicos en los que se deben centrar los organismos tanto

nacionales como internacionales (Iglesias et al., 2007).

Se hace imprescindible la toma de decisiones cientificas,
tecnologicas, politicas y sociales correctas por parte de los organismos que
tienen competencia en las mismas, pero también resulta igualmente
imprescindible la toma de conciencia individual y colectiva de los

ciudadanos.

Una vez que un determinado tipo de agua (natural o que ha sufrido
algun tipo de tratamiento fisico-quimico para alcanzar unas caracteristicas
optimas) ha servido a los diferentes usos a los que esté destinada (urbano,
industrial, etc.), su calidad se ve modificada, es decir, el agua se ha
contaminado. La contaminacién del agua también puede producirse por
contacto con diferentes contaminantes, aun cuando el agua no haya sido

utilizada.
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‘La contaminacion consiste en una modificacion, generalmente
provocada por el hombre, de la calidad del agua, haciéndola impropia o
peligrosa para el consumo humano en la industria, la agricultura, la pesca y
actividades recreativas, asi como para los usos domésticos y la vida natural”

(Consejo de Europa, 1968).

De forma genérica se puede clasificar la contaminacién del agua en

tres tipos:

e Contaminacién quimica: produce alteraciones en el pH, en la
cantidad de oxigeno disuelto (OD), en la demanda bioldgica de
oxigeno (DBOs), en la demanda quimica de oxigeno (DQO), en la

concentracion de fésforo y nitrégeno, etc.

e Contaminacion fisica: modifica el color, olor, sabor, temperatura,

cantidad de solidos en suspension, contenido en espumas, etc.

e Contaminacion  biolégica: conlleva la  generacion de
microorganismos patdégenos para el ser humano (bacterias

coliformes, virus, etc.).

La aparicion de alguna de estas formas de contaminacion puede estar
producida por la presencia de diversas sustancias en el agua, tales como
sales minerales (nitratos, nitritos, mercurio, etc.), compuestos organicos
(disolventes, derivados del benceno, etc.), pesticidas (herbicidas,
insecticidas, etc.), elementos radioactivos (cesio, estroncio, etc.), etc.
Algunas de estas sustancias pueden producir efectos en la salud incluso a
concentraciones muy bajas (del orden de los miligramos 0 nanogramos por
litro).
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1.1.1. Reutilizacion del agua

Una solucion para paliar la problematica derivada de la escasez del agua
es su reutilizacion. El régimen juridico de la reutilizacion de las aguas
depuradas queda recogido en el Real Decreto 1620/2007, el cual se aprobo
el 7 de diciembre de 2007.

Este introduce pequefias modificaciones en el Reglamento del Dominio
Publico Hidraulico, aprobado por el Real Decreto 849/1986 de 11 de abril.
Ademas, cumple con el objetivo general previsto en la Ley General de
Sanidad, sobre la necesaria participacion de las Administraciones
competentes en este ambito mediante la vigilancia sanitaria, la promocion y
la mejora de los sistemas que permiten alcanzar pardmetros de calidad de
aguas compatibles con la salud de la poblacién.

En el Real Decreto se define el concepto de reutilizacion, se introduce la
denominacion de aguas regeneradas, se determinan los requisitos
necesarios para llevar a cabo la actividad de utilizacion de aguas
regeneradas, se determinan los procedimientos para obtener la concesién
exigida en la Ley y se incluyen disposiciones relativas a los usos admitidos y

exigencias de calidad precisas en cada caso.

Se incorporan al texto dos anexos:

e Anexo I|: recoge los criterios de calidad para la reutilizacién de las
aguas segun sus usos. Dichos criterios tendran la consideracion de

minimos obligatorios exigibles.

e Anexo Il: contiene el modelo normalizado de solicitud que deben
presentar quienes deseen obtener la concesion o autorizacion de

reutilizacion de aguas depuradas.

Las siguientes tablas muestran los valores maximos admisibles para un
determinado uso del agua, de acuerdo con el Anexo | del Real Decreto
1620/20077.
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Tabla 1.2. Valores maximos admisibles en aguas regeneradas para usos urbanos.

USO DEL AGUA PREVISTO

VALOR MAXIMO ADMISIBLE (VMA)

NEMATODOS | ESCHERICHIA | SOLIDOS EN
‘ INTESTINALES' cou SUSPENSION ‘ UIRERE O ERRETE
1.- USOS URBANOS
CALIDAD 1.1: RESIDENCIAL® ; 0 6 _
a) Rieqo de iardines privados 4 10 mglL 2 UNT® OTROS CONTAMINANTES” contenidos en la
b; Desgcar ajde a arslos sanitarios.” huevo/10 L (UFI_(;LTOO g autorizacion de vertido aguas residuales: se
g P ) debera limitar la entrada de estos
contaminantes al medio ambiente. En el
CALIDAD 1.2° SERVICIOS caso de que se trate de sustancias
. 7 i
a) Riego de zonas verdes urbanas (parques, I‘:‘:'EJ"COZZSB debera asegurarse el respelo de
campos deportivos y similares). 1 200 A

b) Baldeode calles.’ huevoiiOL | UFCrioomL | 20MIL 10 UNT Legionefia spp. 100 UFCIL
¢) Sistemas contra incendios.® (si existe riesgo de aerosolizacion)
d) Lavado industrial de vehiculos.®

Tabla 1.3. Valores maximos admisibles en aguas regeneradas para usos agricolas.

USO DEL AGUA PREVISTO

VALOR MAXIMO ADMISIBLE (VMA)

NEmMATODOS ESCHERICHIA SoLDoS EN TuRBIDEZ O & CRITERIOS
INTESTINALES SUSPENSION
2.-USOS AGRICOLAS'
OTROS CONTAMINANTES contenidos en la
LJFC;‘"‘?E?D N autorizacion de vertido de aguas residuales
m se debers limitar la entrada de estos
2
CALIDAD 2.1 contaminantes al medio ambiente. En el caso
. . Teniendo en cuenta un de que se trate de sustancias peligrosas
a) Riego de culivos con sislema de 1 plan de muestrec a 3 debera asegurarse el respeto de las NCAs.
aplicacion del agua gue permita el huevo/10 L dases” con los 20 mg/L 10 UNT Legionella spp. 1.000 UFC/L
contacto directo del agua regenerada siguientes valores:
on as partes mﬁmmljgs bara i (si existe riesgo de aerosolizacion)
alimentacisn humana en fresco. m = 100 UFC/100 mL Es obligatorio llevar a cabo la deteccion de
M = 1.000 UFCHO0 mi patogenos Presencia/Ausencia (Salmonella
c=3 etc.) cuando se repita habitualmente que c=3
para M=1.000
CALIDAD 2.2 OTROS CONTAMINANTES contenidos en la
1.000 autorizacién de vertido aguas residuales: se
UFC/100 mL debera limitar la entrada de estos
a) hRLEng\aOnodgonp:ng;?rgsdepaggllczgl’?;rgg contaminantes al medio ambiente. En el caso
agua que no evita el contacto directo Teniendo en cuenta un gebq”z se trate de sulsranclis zel;grozac;'s
del agua regenerada con las partes 1 plan de muestrec a 3 ebera asegurarse el respelo de las
comestibles, pera el consumo no es en| huevo/10L | Sases’ con los 35 mg/L No se fija limite Taenia saginata y Taenia solium: 1 huevolL
fresco sine eon un tratamients industrial u siguientes valores: (si se riegan pastos para consumo de animales
posterior n=10 productores de carne)
b) Riego de pastos para consumo de 1.000 UFC/100 mL Es obligatorio llevar a cabo deteccion de
animales productores de leche o came M= 10.000 UFC/00 mL patogenos PresencialAusencia ( Salmenella.
c=3 etc.) cuando se repita habitualmente que c=3
c) Acuicultura. para M=10.000
CALIDAD 2.3
a) Riego localizado de cultivos lefiosos
que impida el contacto del agua OTROS CONTAMINANTES contenidos en |a
regenerada con los frutos consumidos autorizacion de vertido aguas residuales: se
en la alimentacién humana 1 10.000 debera limitar la entrada de estos
b) Riego de cultivos de flores huevo/10 L UFC/100 mL 35 mg/L No se fija limite contaminantes al medio ambiente. En el caso
ormamentales, viveros, invernaderos sin e m de que se trate de sustancias peligrosas
contacto directo del agua regenerada debera asegurarse el respeto de las NCAs.
con las producciones. Legionela spp. 100 UFC/L
c) Riego de cultivos industrales no
alimentarios, viveros, forrajes
ensilados, cereales y  semillas
oleaginosas.
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Tabla 1.4. Valores maximos admisibles en aguas regeneradas para usos industriales.

USO DEL AGUA PREVISTO

VALOR MAXIMO ADMISIBLE (VMA)

NEMATODOS ESCHERICHIA SOLIDOS EN
INTESTINALES ‘ coLl SUSPENSION ULz ‘ i Ernaly
3.- USOS INDUSTRIALES
CALIDAD 3.1" OTROS CONTAMINANTES contenidos en la autorizacién de
) vertido aguas residuales: se debera limitar la entrada de
No se fija 10.000 estos contaminantes al medio ambiente. En el caso de
a) .:glf:?ngzsgf;:c;?;:n:\ar::eza exceplo limite UFC/100 mL 35 mg. 15 LUNT que se trate de sustancias peligrosas debera asegurarse
X : el respeto de las NCAs
b) Otros usos industriales. Legionella spp.: 100 UFGIL
UF&I?DDDD L OTROS CONTAMINANTES contenidos en |a autorizacion de
m vertido aguas residuales: se debera limitar la entrada de
. estos contaminantes al medio ambiente. En el caso de
Teniendo en cuenta un plan que se trate de sustancias peligrosas debera asegurarse
c) Aguas de proceso y limpieza para uso 1 de muestreo a 3 clases 35 mall No se fija el respato de las NCAs
en la industria alimentaria huevo/10 L [con los siguientes valores: ¢ limite Sp -
n=10 Legionella spp.: 100 UFC/L
m = 1.000 UFG/100 mL Es abligatorio llevar a cabo deteccién de patdégenos
M = 10.000 UFC/100 mL Presencia/Ausencia (Salmonella, etc.) cuando se repita
c=3 habitualmente que ¢=3 para M=10.000
Legionella spp: Ausencia UFC/L
CALIDAD 3.2 Para su autorizacion se requerira:
- La aprobacién, por la autoridad sanitaria, del
Programa especifico de control de las instalaciones
a) Tores de refrigeracion y 1 Ausencia contemplado en el Real Decreto 865/2003, de 4 de
condensadores evaporativos. huevo/10 L UFC/00 mL 5 mglL 1UNT julio, por el que se establecen los criterios higiénico-
sanitarios para la prevencion y control de la
legionelosis.
- Uso exclusivamente industrial y en localizaciones que
no estén ubicadas en zonas urbanas ni cerca de
lugares con actividad publica o comercial.

Tabla 1.5. Valores maximos

admisibles en aguas regeneradas para usos recreativos.

VALOR MAXIMO ADMISIBLE (VMA)

USO DEL AGUA PREVISTO u = =
EMATODOS SCHERICHIA LIDOS EN
INTESTINALES ‘ coL! ‘ SUSPENSION USRI OTR0s CHERos

4.- USOS RECREATIVOS
OTROS CONTAMINANTES contenidos en la
autorizacion de vertido aguas residuales: se
debera limitar la entrada de estos contaminantes
al medio ambiente. En el caso de que se trate de

CALIDAD 4.1 sustancias peligrosas debera asegurarse el

h 1”0 L UFC?10(§JO L 20 mg/L 10 UNT respeio de las NCAs.

a) Riego de campos de golf. Hevo m Si el riego se aplica directamente a la zona del
suelo (goteo, microaspersion) se fijan los
criterios del grupo de Calidad 2.3
Legionella spp. 100 UFC/L
(si existe riesgo de aerosolizacion)

CALIDAD 4.2 OTRO_S CONTAMINANTES conlenido_s enla
autorizacion de vertido aguas residuales: se
debera limitar la entrada de estos contaminantes

a) Estanques, masas de agua vy I 10.000 o y .

caudales circulantes ornamentales, No se fija limite UFC/100 mL 35mg/L No se fija limite al n:edlo_ ambllt_enle‘ Endelbca§o de que se trTle de
en los que esta impedido sl acceso sustancias peligrosas debera asegurarse el
del publico al agua. respeto de las NCAs.

Pr: 2 mgPIL (en agua estancada)

12
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Tabla 1.6. Valores maximos admisibles en aguas regeneradas para usos ambientales.

VALOR MAXIMO ADMISIBLE (VMA)
USO DEL AGUA PREVISTO N = =
EMATODOS 'SCHERICHIA OLIDOS EN
INTESTINALES ‘ COL! SUSPENSION iz ‘ e
5.-USOS AMBIENTALES
CALIDAD 5.1 . " No se fija 1.000 No se fija
a) Recarga de acuiferos por percolacion limite UFC/M00 mL 35mg/L limite .
localizada a través del terreno. Nr': 10 mg N/IL
NO;: 25 mg NOJ/L
CALIDAD 5.2 1 0 Art. 257 a 259 del RD 849/1986
a) Recarga de acuiferos por inyeccion huevo/10 L UFC/100 mL 10 mg/L 2 UNT
directa.
OTROS CONTAMINANTES contenidos en la
CALIDAD 5.3 autorizacién de vertido aguas residuales: se
a) Riego de bosques, zonas verdes y de No se fija No se fija 35 mall No se fija debera limitar la entrada de estos
otro tipo no accesibles al publico. limite limite mg limite contaminantes al medio ambiente. En el caso
b) Silvicultura de que se trate de sustancias peligrosas debera
asegurarse el respeto de las NCAs.
CALIDAD 5.4
a) Otros usos ambientales (mantgr!|m|emo La calidad minima requerida se estudiara caso por caso
de humedales, caudales minimos y
similares).

1.1.2. Aguas grises

Las aguas urbanas, incluyendo las aguas residuales domésticas, las
aguas grises y el agua de lluvia pueden reutilizarse para preservar los

limitados recursos hidricos.

Con ello se proporcionara agua no potable valida para diversos usos,
incluyendo la lavanderia y el lavado, el riego, el lavado de vehiculos y el
riego de cultivos (U.S. Environmental Protection Agency, 2004). Dicha
reutilizacion del agua puede considerarse una medida efectiva y sostenible

para regiones con escasez de agua.

Las aguas grises son aquellas que salen por los desagies de
sanitarios de aseo personal (bafieras, duchas y lavabos), pilas de la cocina,
lavavajillas o lavadoras, y que, con un tratamiento sencillo, pueden ser
reutilizadas en el &mbito doméstico. El uso mas comun es en las cisternas
de los inodoros, que no requieren aguas de gran calidad, aunque también se
emplean para el riego de zonas verdes o en la limpieza de exteriores
(Rodriguez, 2011).

13
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La composicion de estas aguas presenta una reducida concentracion
de elementos contaminantes ya que en su gran mayoria estan compuestas

por jabon y restos de suciedad muy diluidos.

Estas aguas no son aptas para el consumo humano, pero como ya se
ha mencionado podrian reutilizarse para diferentes usos como el riego, la

limpieza de vehiculos o la evacuacion de inodoros.

En la actualidad la sociedad consume un promedio entre 150 y 250
litros de agua por persona y dia, de esta cantidad una pequefia parte es
destinada al consumo humano y el resto se emplea para distintas

actividades como lavar, regar, aseo personal, etc. (http://www.un.org/). Mas

concretamente en Espafia se consumen un promedio de 145 litros por

habitante y dia (Instituto Nacional de Estadistica, 2012).

Reutilizando aguas grises procedentes de cisternas se estarian
ahorrando en torno a 50 litros por persona y dia que, para una familia media
de 4 personas, supondria un ahorro de unos 200 l/dia, es decir, entre un 24
% y un 27 % del consumo diario de la vivienda. Si este sistema se implanta
en hoteles o instalaciones deportivas, estariamos hablando de cifras adn

mas importantes, en torno al 30% de ahorro (Rodriguez, 2011).

La reutilizacion de las aguas urbanas presenta un riesgo potencial de
infeccion para los usuarios debido a la presencia de microorganismos
patégenos. Por lo tanto, la adecuada desinfeccion de éstas es un requisito
esencial para minimizar el riesgo para la salud publica. El agua puede
transmitir una variedad de bacterias, protozoos y virus patdégenos y la
infeccion puede producirse por inhalacion, ingestién o contacto con el agua
regenerada.

A continuacion se va a caracterizar la presencia, la frecuencia y la
concentracion en las aguas grises de agentes microbianos, nutrientes, sales

y particulas fisico-quimicas.
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e Calidad microbiologica

Para tratar de describir la microbiologia de las agua grises conviene
realizar la subdivision de éstas en "ligeras" y "concentradas”, las primeras
son aquellas procedentes del lavabo, de la bafiera y de la ducha, y las

segundas incluyen el agua del fregadero, del lavavajillas y de la lavadora.

Los indicadores bacterianos en aguas grises son muy variables, con
concentraciones de coliformes totales que oscilan entre 1,7 l0og;0/100 mL
(Rose et al., 1991, Dixon et al., 1999) hasta 8,8 10g10/100 mL (Gerba et al.,
1995).

La Tabla 1.7 muestra la composicion microbiolégica de las aguas

grises.
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Tabla 1.7. Composicién bacteriana en diferentes sistemas de aguas grises.

Fuente de
aguas grises

Coliformes
totales
(log10/100 mL)

Coliformes
fecales
(log10/100 mL)

Escherichia
coli
(log10/100 mL)

Estreptococos
fecales
(log10/100 mL)

Bacterias
heterotroficas
(log10/100 mL)

Referencia

Surendran, Wheatley, 1998;

Lavabo 4,758 1,5-35 38 >2,3 >9,5 Friedler, 2004
Rose et al., 1991; Friedler,
Ducha 3,0-5,0 1,0-6,6 2,8-3,2 1,5-3,3 5,0-8,4 2004: Jefferson et al., 2004
: Dixon et al., 1999; Friedler,
Inodoro 1,7-4,4 6,6 1,9-4,3 1,0-1,6 Sin datos 2004: Jefferson et al., 2004
Agu_as grises 2774 1,057 0.5-4.4 1.9-3.4 50-7.4 Casanova et al., 2001;
ligeras Jefferson et al., 2004
Rose et al., 1991;Surendran,
Lavadora 1,7-5,8 1,4-6,6 Sin datos 1,4-3,4 7,6-8,3 Wheatley, 1998; Dixon et al.,
1999; Friedler, 2004
Pila de : . . . .
cocina Sin datos 6,1 Sin datos Sin datos Sin datos Friedler, 2004
Lavavajillas Sin datos 4,8 Sin datos Sin datos Sin datos Friedler, 2004
Gerba et al., 1995; Casanova
Aguas grises 7288 49-7.9 2.0-6.0 24-46 Sin datos et al., 2001; Ottoson,

concentradas

Stenstrom, 2003; Dallas , Ho,
2005
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Los coliformes fecales, el Escherichia coli o los estreptococos estan
presentes en la mayoria de las aguas grises de los diferentes estudios, lo
que demuestra que la contaminacién fecal de las mismas es un fenédmeno

frecuente.

Existe un gran numero de aspectos que influyen en la composicion
del agua. Uno de los mas importantes, como se ha demostrado en estudios
previos (Rose et al., 1991; Casanova et al., 2001), es el nivel demogréfico
de la poblacién. En los hogares en los que viven nifios pequefios se
detectan niveles de coliformes fecales y totales mayores que en los hogares

en los que no hay nifos.

Otro aspecto es la densidad de poblacién, que conlleva que el agua
gris producida por una localidad méas grande contribuya a diluir los
patdgenos, por lo que estos resultan en concentraciones mas bajas,
consecuentemente se requiere la toma de muestras de mayor volumen para

poder detectar dichos patdgenos.

e Calidad Fisico — Quimica

Diversos factores tales como la fuente de agua, los habitos de las
personas y los productos utilizados repercuten en una gran variabilidad de la
calidad fisico quimica de las aguas grises, es decir, dependiendo del hogar
en el que se produzcan las aguas su calidad variar4 de forma considerable
(NSW Department of Primary Industries, 2007).

La Tabla 1.8 recoge los valores de ciertos parametros fisico-quimicos

caracteristicos de la composiciéon media de las aguas grises.
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Tabla 1.8. Composicidn fisico-quimica tipica del agua gris (Jeppersen y Solley, 1996).

Parametro Rango Media
Solidos en suspension (mg/L) 45-330 115
Turbiedad (NTU) 22-220 100
DBOs (mg/L) 90-290 160
Nitrito (mg/L) <0,1-0,8 0,3
Amoniaco (mg/L) <1,0-25,4 5,3
Nitrogeno Kjeldahl (mg/L) 2,1-31,5 12

Fésforo (mg/L) 0,6-27,3 8

Sulfato (mg/L) 7,9-110 35
pH 6,6-8,7 7,5
Conductividad (mS/cm) 325-1140 600
Dureza (Ca, Mg) (mg/L) 15-55 45
Sodio (mg/L) 29-230 70

e Nutrientes

El importante contenido en fésforo, potasio, nitrégeno, etc. de las

aguas grises, hace que estas aguas sean una excelente fuente de nutricion

para las plantas. Por tanto, puede considerarse que la reutilizacion de aguas

grises tiene el valor adicional de reducir significativamente la necesidad de la

aplicacion de fertilizantes a los jardines y los céspedes. Esto es algo

remarcable, puesto que los nutrientes aplicados se aportardn de manera

mas gradual, reduciendo el riesgo de que sean arrastrados durante los

eventos de lluvia.

La Tabla 1.9 muestra la cantidad estimada de nutrientes presentes a

la hora de reutilizar aguas grises en un metro cuadrado durante un periodo

de un afio (NSW Department of Primary Industries, 2007).

Tabla 1.9. Cantidad estimada de nutrientes en distintos tipos de aguas grises.

Nutrientes

Nitrégeno total (N)

Fésforo total (P)

Tipo de agua gris (g/afio-m?) (g/afio-m?)
Aguas grises del bafio 3,22-24 0,08-2,16
Aguas grises del lavadero 0,7-48 0,04-50,4
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Al igual que ocurre con la calidad fisico quimica, la composicion de
las aguas grises, en cuanto a lo que nutrientes se refiere, es funcion del uso
de diferentes detergentes de lavado, productos de higiene personal (jabones
y champus) y agentes de limpieza (NSW Department of Primary
Industries,2007).

e Sales

La presencia de detergentes en las aguas grises implica que éstas
tengan sales, generalmente en forma de sodio, magnesio y compuestos de
calcio (Patterson, 2006). Cabe mencionar que, en general, los detergentes
en polvo contienen mas sales que los detergentes liquidos de lavado (NSW
Department of Primary Industries, 2007).

El principal riesgo derivado de la presencia en las aguas grises de
sales es su posible acumulacién en suelo. Dicha acumulacién conlleva una
disminucién del espesor del terreno y de la permeabilidad, que puede causar
la degradacion de la vegetacion (Patterson, 2006). El método mas eficaz

para reducir dichos riesgos es restringir la cantidad de sales vertidas.

Agua de
lluvia | o~ T o9
. g | ZE\
@
—r , Yy " — 1 Descarga |
[ gl ( aparatos
| x| C-'ih sanitarios
7 4 k| - . {7
- L3 MBR 7|

Riego de jardin y
. B o B D lavado de coches

- >
Aguas grises Wetlands (humedal artificial) !
’ ‘A : '—J‘l

Membranas

Fotocatalisis i

Filtracién  Desinfeccion

Figura 1.1. Alternativas para el tratamiento de aguas grises (Rivero, 2011).
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Existen varias tecnologias de tratamiento alternativas para la
reutilizacion de las aguas grises. La Figura 1.1 recoge un esquema

representativo de las mismas, destacando:

e Tratamiento con reactores bioldgicos de membrana (MBR)

Se emplean conjuntamente reactores bioldégicos y membranas de
ultrafiltracién. En una misma etapa se dan los procesos de aireacion,

decantacion secundaria vy filtracion.

Ventajas y desventajas frente a los sistemas biologicos tradicionales
(Martinez y Huete, 2011; Rivero, 2011):

- Puede operarse con concentraciones de fango mayores a las

de un tratamiento convencional.

- Al emplearse filtracion por medio de membranas, la calidad del

agua obtenida permite su reutilizacién.
- Se minimiza la formacién de lodos excedentes.

- Menor requerimiento de espacio fisico para instalar la planta de

tratamiento, puesto que no consta de decantador secundario.
- Alta flexibilidad de operacion.

- Capacidad para eliminar bacterias y virus, ademas de sus
funciones principales de eliminacion biologica de la materia

organica y separacion fisica de las fases soélidas y liquidas.

- Las altas concentraciones de fango pueden influir de forma

negativa en el rendimiento de la membrana.

- Tiene un elevado coste de instalacién y explotacion.
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e Humedales artificiales

Los humedales naturales son complejos mosaicos de laminas de
agua, vegetacion (sumergida, flotante y emergente) y zonas con nivel
fredtico mads o menos cercano a la superficie, en los que el suelo se
mantiene saturado de agua durante un largo periodo de tiempo cada afio.
En los humedales crecen vegetales, animales y microorganismos
especialmente adaptados a estas condiciones ambientales. Estos seres
vivos, junto a procesos fisicos y quimicos, son capaces de depurar el agua,
eliminando grandes cantidades de materia organica, solidos, nitrdgeno,

fésforo y, en algunos casos, productos quimicos toxicos (Lahora, 2003).

Los humedales empleados para tratar las aguas grises son
humedales artificiales que reproducen las condiciones de los naturales,
manteniendo su alta capacidad para limpiar, purificar y proteger el medio
ambiente de la polucién, a través de la actividad intensiva de sus plantas y
microbios (Rivero, 2011).

En éstos se realiza un disefio que permita prevenir el mal olor, la cria
de mosquitos o el contacto humano accidental, lo cual se consigue evitando

el contacto entre las aguas residuales y el aire (Rivero, 2011).

Aguas Grises de la Cocina, el Humedal Construido para
Lavabo, u ofra Fuente Tratamiento de Aguas Grises

\l*l,,)‘\;"'l ,l’t\l\ l/n \'I. ni_\"l /..

S, Vegetacion comin ?
ip ; 9 i Rio

La estructura del humedal debe
ser impermeable.
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Figura 1.2. Ejemplo de humedal artificial (Yocum, 2008).

La Figura 1.2 representa un esquema horizontal de un sistema
subterraneo tipico de humedal construido para el tratamiento de aguas

grises. El sistema consiste en una capa delgada de arena (5 cm) cubierta
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por una capa gruesa de grava (45-75cm) y en una capa de tierra (5 cm).
Las plantas son plantadas en la capa superficial del suelo y las raices

crecen en la arena (Yocum, 2008).

Las aguas grises desembocan en el humedal, fluyendo lentamente en
el nivel de grava del mismo. Estas aguas son filtradas primero por procesos
mecanicos. Los factores principales de la purificacion son las plantas, las
cuales transfieren oxigeno a la zona sumergida de la raiz, que permite la
degradacion biolégica de contaminantes y materia organica, permitiendo a
cambio vivir a microrganismos, que pueden existir por el oxigeno que las
mismas plantas generan. Es decir, se da una relacién de simbiosis en la cual
las plantas son permanentemente alimentadas por las aguas residuales y

parte del material producido por los microorganismos.

El agua limpia sale del sistema por una manguera o tubo. Hay que
destacar que en el ejemplo expuesto en la Figura 1.2 el agua no se reutiliza
directamente, sino que cae por gravedad hacia las aguas superficiales a

través de una senda con vegetacion.

Sus principales ventajas radican en un bajo requerimiento energético

y en la respetuosidad con el medio ambiente (Rivero, 2011).

e Filtracion y desinfeccion

La primera etapa consiste en la filtracion para eliminar la materia en
suspension (rejillas, mallas, desbastadores y cribas que eliminan las
particulas visibles) y algunos microorganismos (camas de arena fina sobre
una cama de grava y un sistema de drenado). A continuacién se procede

con la desinfeccion.

La filtracion es un proceso fisico que implica el paso de las aguas a
través de un lecho de medio granular o de un filtro (de tela, polimeros u otro
material) que retiene las particulas segun el tamafio y el tipo del filtro, asi

como de la carga hidraulica y las caracteristicas fisicas del agua sin tratar,

22




Planteamiento

los sélidos en suspension, los patdgenos y ciertos productos quimicos,

sabores y olores (Ysun, 2009).

Cabe destacar la denominada filtracion con membranas. La
membrana actia como un filtro especifico que dejard pasar el agua,
reteniendo los solidos en suspension y otras sustancias. Hay varios
procesos con membranas atendiendo al gradiente empleado para permitir
que las sustancias atraviesen la misma. El tipo de membranas mas
empleadas son las que utilizan un gradiente de presion, distinguiéndose,
segun el tamafio de poro, microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion y

dsmosis inversa.

El objetivo de la desinfeccién durante el tratamiento del agua es
reducir substancialmente el nimero de microorganismos vivos que se
descargara nuevamente al ambiente. Su efectividad depende de la calidad
del agua tratada (por ejemplo: turbidez y pH), del tipo de desinfeccion que es

utilizado, de la dosis de desinfectante y de diversas variables ambientales.

Los métodos comunes de desinfeccion incluyen el cloro y sus
derivados, el ozono, la luz UV y otras tecnologias en fase de estudio
(fotocatalisis, electrofotocatdlisis, fotosensibilizacién, etc.) (Rivero, 2011;
Ysun, 2009).

Los factores que deben ser considerados al evaluar las alternativas
de desinfeccion incluyen su eficacia y fiabilidad, costes de capital, costes de
funcionamiento y mantenimiento, su puesta en practica y sus posibles

efectos adversos.

La desinfecciébn con cloro sigue siendo la forma mas comun de
desinfectar las aguas debido a su bajo coste, su gran poder germicida, su
largo plazo de la eficacia y al conocimiento casi universal de su aplicacion.
Ademas, los desinfectantes basados en cloro son los Unicos con
propiedades residuales duraderas para prevenir el crecimiento microbiano y
proporcionar proteccion continua. Sin embargo, tienen las desventajas de
ser peligrosos por su reactividad, ser corrosivos y generar subproductos
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toxicos (generan compuestos organicamente clorados, al reaccionar con la
materia organica, que pueden ser cancerigenos o dafiinos para el ambiente)
(Ysun, 2009).

El cloro puede ser suministrado en muchas formas que incluyen el
gas de cloro, las soluciones de hipoclorito y otros compuestos clorinados en

forma solida o liquida.

La desinfeccion con ozono no se utiliza tanto como la que emplea
cloro, puesto que no tiene capacidad germicida residual, es una tecnologia
cara y compleja y genera subproductos toxicos. No obstante, también
presenta ciertas ventajas como que necesita dosis de desinfectante

pequefias y tiempos de contacto bajos (Rivero, 2011).

Otro método empleado para desinfectar las aguas es mediante luz
UV. La operacién y el mantenimiento de estos sistemas son relativamente

sencillos y no se generan subproductos o residuos toxicos.

No obstante, presenta ciertas desventajas tales como que no posee
capacidad germicida residual, no sirve para inactivar todos los tipos de
microrganismos y que tiene poder de desinfeccién limitado por la turbidez, el

color y los sélidos en suspension (Rivero, 2011).
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1.2. SURFACTANTES

1.2.1. Caracteristicas generales y tipos

La definicién de lo que es un surfactante viene implicito en la palabra
misma, que resulta de la concentracion de tres palabras inglesas: surface-
active-agent, las cuales significan agente que actua en la superficie (Fuentes
y De Roman, 1980).

Este término se debe a que tienen capacidad para concentrarse en
las regiones de interfase (aire-agua, aceite-agua y sélido-liquido), actuando
sobre ésta por medio de la tension superficial (Méndez, 2008).

La mayoria de estos compuestos son liquidos viscosos, suspensiones
0 soluciones, pero algunos son solidos estando en forma de cristales,

hojuelas y ceras (Fuentes y De Roman, 1980).

Se trata de moléculas organicas ligeramente solubles en agua con
una constitucion molecular esencialmente lineal y asimétrica. Estan
constituidas por una cadena polar alifatica lineal o ramificada, de entre 10 y
18 carbonos y una parte aromatica no polar, que se caracteriza por tener
propiedades hidrofobicas, pudiendo estar ambas partes unidas directa o
indirectamente por un grupo intermedio. De estas caracteristicas de las
moléculas derivan las propiedades emulsificantes, dispersantes vy
humectantes de los detergentes (Bandala et al., 2008; Fuentes, De Roman,
1980; Ramos et al., 2003).

En la Figura 1.3 puede observarse la estructura de una molécula de

surfactante asi como su comportamiento en disolucién.
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Molécula surfactante

Hidrofilica Hidrofébica

Figura 1.3. Esquema de un surfactante y de su comportamiento en disolucién
(http://www.erraus.com.au/products/remediation/surfactants/Surfactants.html).

En los productos naturales y en los de transformacion quimica
predominan las cadenas no ramificadas, mientras que en los derivados del
petréleo y los obtenidos por sintesis (normalmente a partir del carbén)

existen multitud de cadenas ramificadas (Bernabé, 2007).

La cadena hidrofilica, determinante de la solubilidad en agua, puede
ser un grupo polar de caracter acido tal como un grupo sulfato, sulfonato o
carboxilato, o de caracter basico como una amina, una sal de amonio

cuaternario o el i6n piridinio, también puede ser un grupo polar no iénico.

Que estén formados por una parte polar y otra apolar implica que su
estructura sea anfifilica, es decir, que cada parte de la molécula tenga
afinidad hacia una fase de distinta polaridad. Esto implica la disminucién de
la tension superficial cuando hay presente un surfactante en la superficie de
un liquido. Debido a lo anterior presentan propiedades tales como la
formacion de emulsiones, dispersion, detergencia, mojabilidad y/o
solubilizacion.

Cabe decir que no todos los compuestos anfilicos pueden
considerarse surfactantes, sino que para serlo han de tener la capacidad de

formar compuestos micelares (Méndez, 2008).
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Las propiedades de los surfactantes vienen determinadas por la

naturaleza y posicion dentro de la propia molécula del grupo hidrofilo.

Atendiendo a esto se dan tres situaciones diferentes (Karsa y Porter, 1995):

Posicion terminal: la estructura molecular es polar y totalmente
asimétrica. ElI grupo hidrofilo y el hidrofobo pueden estar unidos
directamente o mediante un resto de caracter alifatico o aromatico

que posea cierto caracter hidrofilo.

Posicion central: el grupo hidrofilo se intercala en cualquier punto de
la cadena hidrofoba. No obstante, cabe destacar que a medida que el
grupo hidrdfilo se sitia en una posicion mas centrada dentro de la
cadena se disminuye mas la capacidad detergente del surfactante.

Varios grupos hidrofilos: la solubilidad del surfactante en agua se ve
modificada considerablemente cuando hay varios grupos hidrdfilos.
No obstante, esta situacion proporciona propiedades dispersantes al

surfactante.

Desde el punto de vista comercial los surfactantes se venden de

acuerdo a su uso, es decir a su propiedad de mayor interés practico en

cuanto a la aplicaciéon: jabdén, detergente, emulsionante, bactericida,

inhibidor de corrosion, dispersante, humectante, etc. Sin embargo, la

mayoria de los surfactantes poseen varias de estas propiedades a la vez v,

por lo tanto, una clasificacion de este tipo seria muy confusa. Se prefiere

clasificarlos de acuerdo a su tipo de molécula, mas particularmente en base

al tipo de disociacion electrolitica de ésta en solucidn (Salager y Fernandez,

2004).

Atendiendo a su carga, los surfactantes se clasifican en anionicos,

cationicos, no idnicos y anféteros.

Anidnicos

Constituyen el tipo de surfactante mas ampliamente utilizado a escala

mundial (la  produccibn de surfactantes aniénicos representa
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aproximadamente el 55% de la produccibn mundial de tensioactivos
(Méndez, 2008)) debido a sus caracteristicas especiales, entre las que
destacan su bajo coste de produccién y su estabilidad en aguas duras. Los

mas antiguos y conocidos son los jabones.

Se caracterizan porgue su zona polar esti cargada negativamente y

tiene caracter acido.

Entre estos destaca el sulfonato de alquilbenceno lineal (LAS), puesto
gue es uno de los tensioactivos anidénicos mas empleados a nivel mundial,
representando mas del 40% de la cantidad producida de surfactantes (Scott
y Jones, 2000). El dodecilbencenosulfonato (DBS), que es el surfactante que

se desea degradar en el presente trabajo, también pertenece a este grupo.

En la Figura 1.4 se pueden ver las diferentes familias de este tipo de

surfactantes.
_ JABONES PARAFIN
ALQUILSULFATOS R-CH,-COO" SULFONATOS
R-CH-0-50; R-CH,-CH;-SOy
A-OLEFIN o / \ A ALQUILBENCEN
SULFONATOS \ SULFONATOS
R-CH-CH, (7 |1ENsIoacTIVOS | ) R @S or
S0y \  ANIONICOS |
3 \ /
o —"¢
ALQUILFOSFATOS _ _ DIALQUL
: ALQUIL POLIETER SULFOSUCCINATOS
R-CH;-0-P.0  SULFATOS R-00C-CHS0;
0 R-CH,-O-(CH,-CHy-0),-S0; R-0OC-CH,

Figura 1.4. Familias existentes de surfactantes aniénicos (Méndez, 2008).

e Catidnicos

Los catidnicos son aquellos que tienen el grupo hidréfilo cargado
positivamente y caracter basico. Se trata de compuestos grasos
nitrogenados, formados por lo menos de una cadena de 8 a 25 atomos de
carbono y estando, generalmente, compuestos por nitrdgeno cuaternario

(Méndez et al., 2008; Ramos et al., 2003).
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Se utilizan poco, representando el 4% de la produccion mundial de

surfactantes (Salager, Fernandez, 2004).

Su aplicacion principal es como agentes de sanidad, debido a sus
propiedades desinfectantes (Ramos et al., 2003). También se emplean en
otras aplicaciones como inhibidores de la corrosion, inhibidores de la
oxidacion, agentes dispersantes, suavizantes para el cabello, etc. (Sanchez,
2007).

Se distinguen principalmente tres familias de surfactantes catidnicos:
aminas grasas y sales, sales de amonio cuaternarias y aminas grasas

polietoxiladas (Sanchez, 2007).

e No ibnicos

Si la parte hidréfila no es capaz de ionizarse y formar sales, el
surfactante se califica como no iénico. Dicha parte est4 formada por grupos
polares no ionizados, con una elevada afinidad por el agua, como alcoholes,

éteres o éster

Actlan sobre las moléculas haciéndolas solubles. Todos dependen
de polimeros de 6xido de etileno para darles esta propiedad. Se caracterizan
por tener poca tendencia a la formacion de espuma abundante cuando se

mezclan con otros materiales (Ramos et al., 2003).

Son excelentes agentes humectantes, compatibles tanto con
surfactantes anionicos como catiénicos, y no se ven afectados por los iones

Ca’" y Mg*? del agua dura (Salager y Fernandez, 2004)

Por orden de importancia industrial se encuentran después de los
aniénicos, estando actualmente su produccidbn en aumento (Salager y
Fernandez, 2004). Suelen emplearse para desinfeccion, ablandamiento textil
y varios fines cosméticos, mas que por sus propiedades detergentes
(Ramos et al., 2003).
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Los surfactantes no i6nicos mas importantes son los etoxilados, los
cuales se producen por condensacion de 6xido de etileno con alquilfenoles o

alcoholes (Salager y Fernandez, 2004)

e Anfbteros

En su estructura molecular hay presentes uno 0 mMAas grupos
funcionales que pueden ionizarse en disolucién acuosa. Es decir, tienen
simultaneamente grupos con cardcter acido y basico. Actian como
tensioactivos aniénicos o catidnicos segun la acidez de la solucion (Fuentes,
De Roméan, 1980).

Son poco comunes en el mercado, no estando muy extendido su uso
como materias primas de detergentes y productos de limpieza (Sanchez,
2007). No obstante, son basicos en el area de la cosmética y en la
formulacion de limpiadores alcalinos e inhibidores de corrosion (Bernabé,
2007).

1.2.2. Produccion, aplicacion e impacto ambiental

La produccién mundial de surfactantes alcanzé los 12,5 millones de
toneladas en el afio 2005, con un incremento anual estimado de 500000
toneladas (Edser, 2006).

Cerca del 60% de dicha produccion corresponde a tensioactivos
utilizados en detergentes domésticos, el 30% es empleado en aplicaciones
técnicas e industriales, el 7% en limpieza industrial y el 6% en productos de
higiene corporal (Edser, 2006).

En la Figura 1.5 se representa el consumo total de tensioactivos que
hubo el afio 2006 en las principales regiones del mundo.
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Oriente Medio _ Africa Centro
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Figura 1.5. Consumo mundial de surfactantes durante el afio 2006 (Janshekar et al., 2006).

En los Ultimos 50 afios se ha producido un gran aumento en la
demanda de surfactantes. Esto se debe principalmente a que existe
disponibilidad de la materia prima y a que se ha producido un gran avance

tecnologico durante dichos afios (Salager et al., 2004).

Los surfactantes tienen un amplio campo de uso, empleandose
mayoritariamente en actividades industriales (industria quimica, papelera,
textil, agro-alimentaria, cosmética, metallrgica, petroquimica, etc.), en la
agricultura y en el entorno sanitario. Asi, estos compuestos encuentran
aplicaciones en procesos tan distintos como son: estabilizacion de coloides,
adsorciébn o solubilizacibn de contaminantes organicos e inorganicos,
bactericidas, ablandadores de agua para el lavado, etc. (Bandala et al.,
2008).

Debido a su elevada utilizacion es comun que estos compuestos
aparezcan en las aguas residuales tanto domésticas como industriales,
llegando a las estaciones depuradoras y, en determinados casos, siendo
vertidos directamente a las aguas superficiales. Lo cual implica que, a pesar
del gran numero de aplicaciones y de las numerosas ventajas que
presentan, desde un punto de vista ambiental sean considerados como un
importante contaminante del medio acuatico, puesto que suponen un peligro
potencial de la calidad de las aguas (Amat et al., 2004; Méndez, 2008).
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Debido al extenso uso de detergentes y productos de limpieza, los
tensioactivos son constituyentes importantes en efluentes municipales y en
medio ambientes marinos y de agua dulce. Por ejemplo, aproximadamente
entre el 11 y el 20 % del contenido organico soluble en efluentes

municipales tratados es debido a surfactantes anidnicos (Amat et al., 2004).

El aumento en el consumo de detergentes en los afios 50 provocé la
aparicion de grandes cantidades de espumas en los rios. El principal
responsable de este efecto era el tetrapropilenosulfonato sédico, que al
tratarse de una molécula muy ramificada no era descompuesto por los
microorganismos. Para solucionar este problema, se sustituyeron las
moléculas anteriores por alquilbencenosulfanatos que a pesar de ser mas

toxicas tienen una mayor biodegradabilidad (Méndez, 2008).

Para su degradacion bioldgica completa son necesarios varios dias o
incluso semanas, lo cual conduce a la formacion de metabolitos méas toxicos
y persistentes, pudiendo provocar graves problemas de contaminacion
(Mailhot et al, 2000).

Los principales efectos atribuibles a los surfactantes como

consecuencia de su presencia en el medio acuético son:

e Produccién de efectos téxicos adversos sobre los organismos que
habitan en el medio receptor: la mayoria de los surfactantes
comerciales utilizan compuestos orgénicos sintéticos, que presentan
efectos negativos sobre la salud y el medio ambiente (Bandala et al.,
2008).

e Producciébn de espumas tanto en rios como en estaciones

depuradoras de aguas residuales.

e Efectos sobre la aireacion (disminucion del oxigeno que se disuelve
desde la atmoésfera), coagulacién y sedimentacion en estaciones

depuradoras de aguas residuales.

e Contaminacion de acuiferos (no es muy frecuente).
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Las concentraciones de surfactantes en aguas superficiales pueden
predecirse a partir de los estudios realizados en estaciones depuradoras de
aguas residuales (EDARSs), segun los datos analiticos obtenidos para las
aguas depuradas y teniendo en cuenta un factor de dilucion. Estos valores
de concentracion predichos son Unicamente una aproximacion, ya que
aguas abajo, los rios poseen cierta capacidad de seguir degradando los

compuestos surfactantes vertidos en él (Rios, 2010).

El creciente consumo de este tipo de compuestos, asi como sus
posibles repercusiones ambientales, constituyen las principales razones por
las que diferentes instituciones y organismos publicos hayan promulgado

normas para el control y uso de estas sustancias (Rios, 2010).

En el ambito europeo, se han establecido diversas directivas relativas
a la biodegrabilidad, control y uso de surfactantes. Asi, por ejemplo, la
Directiva del Consejo 82/243/CEE regula los aspectos relacionados con la
biodegradacion de tensioactivos utilizados en formulaciones detergentes.
También cabe destacar la incorporacion legislativa en materia de calidad de
agua de la Directiva Marco de Aguas (Directiva 60/2000/CE), la cual incluye
a los compuestos 4-p-nonilfenol y p-ter-octifenol, derivados de los
tensioactivos  nonilfenoles  etoxilados y  octilfenoles etoxilados,
respectivamente, en la lista de sustancias prioritarias en el ambito de la

politica de aguas (Sibila, 2008).

En el ambito estatal, la reglamentacién técnico-sanitaria para la
elaboracion, circulacibn y comercio de detergentes y limpiadores es
regulada mediante el Real Decreto 770/1999, de 7 de Mayo (Sibila, 2008).

Cabe destacar que el limite de concentracion para los vertidos de la
actividad industrial a los cauces publicos en el caso de la concentracion de
surfactantes aniénicos esta en el margen de 2 a 6 mg/L, dependiendo de las
caracteristicas del entorno. En el caso de los vertidos industriales a la red de
saneamiento se admiten valores comprendidos entre 10 y 30 mg/L,
dependiendo de las Administraciones locales, y en su defecto, de las
Comunidades Autébnomas (Sibila, 2008).
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La concentracion limite admisible para el contenido de tensioactivos
en aguas superficiales continentales empleadas en la obtencién de agua
potable para el consumo publico esta entre 0,2 y 0,5 mg/L, segun el tipo de
tratamiento al que se someta. Para aguas ya tratadas destinadas al
consumo publico, la reglamentacion establece una concentracion limite de
0,2 mg/L (Sibila, 2008).

34




Planteamiento

1.3. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

1.3.1. Fundamentos y aplicaciones

Las aguas contaminadas por la actividad humana pueden, en general,
ser procesadas eficientemente por plantas de tratamiento biolégico, por
adsorcion con carbén activo u otros adsorbentes o por tratamientos
quimicos convencionales. En la practica, la aplicacién de estos métodos de
tratamiento debe tener en cuenta fundamentalmente tanto la naturaleza
como las propiedades fisicoquimicas de las aguas o efluentes a tratar. Sin
embargo, en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados para
alcanzar el grado de pureza requerido por ley o por el uso posterior del
efluente tratado. En estos casos, se recurre a los Procesos Avanzados de
Oxidacion (PAOs). Hay que puntualizar que esta situacion es caracteristica

Gnicamente de los paises industrializados.

La mayoria de los PAOs pueden aplicarse para el saneamiento y
destoxificacion de aguas residuales, generalmente en pequefia o mediana
escala. Ademas, tienen capacidad para eliminar subproductos y patdgenos,
tales como bacterias y virus (Parsons, 2004).

La Tabla 1.10 recoge los posibles campos de aplicacion de los

procesos avanzados de oxidacion.

Tabla 1.10. Posibles &reas de aplicaciéon de las PAOs (Parsons, 2004).

Oloresy VOCs  Aguas residuales industriales

Agua de piscinas Lodos industriales
Desinfeccion Lodos municipales
Reciclado de aguas Lixiviados
Aguas Aguas residuales
subterraneas municipales
Aguas superficiales Agua ultrapura

Los métodos pueden usarse solos o combinados entre ellos o con
métodos convencionales, pudiendo ser aplicados también a contaminantes

de aire y suelos (Blesa y Sanchez, 2004).
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La mayor parte de las PAOs se fundamentan en procesos
fisicoquimicos capaces de generar grandes cambios en la estructura
quimica de los contaminantes. Entre dichos procesos las situaciones mas
comunes son la reaccion directa del oxidante (por ejemplo O3z) con el
contaminante o0 la generacién y uso de especies transitorias poderosas,
principalmente el radical hidroxilo (HO") (Wiszniowski, 2006; Blesa y
Sanchez, 2004).

El HO' puede ser generado por medios fotoquimicos (incluida la luz
solar) o por otras formas de energia, y posee alta efectividad para la

oxidacion de materia organica.

Consecuentemente, para ser eficientes, estas tecnologias han de
generar altas concentraciones del radical hidroxilo para oxidar los

contaminantes existentes (Andreozzi et al., 1999; Rivera et al., 2006).

Tabla 1.11. Potenciales de reduccidn de diferentes especies (Blesa y Sanchez,
2004; Parsons, 2004).

Especie Potencial de oxidacion (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxilo 2,80
Oxigeno atémico 2,42
Ozono 2,07
Peréxido de hidrégeno 1,78
Radical perhidroxilo 1,70
Permanganato 1,68
Acido hipobromoso 1,59
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54

Como puede apreciarse en la Tabla 1.11, la cual recoge los
potenciales de reduccion de varias especies diferentes, el potencial de
oxidaciéon del HO™ sélo es superado por el del fltor, lo que indica que es el

segundo oxidante mas fuerte.
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Las PAOs presentan varias ventajas, mostrandose las mas

importantes a continuacion:

e Generalmente se consigue la destrucciéon completa del contaminante,
dandose la mineralizacion casi completa en la mayoria de las
sustancias organicas hasta didxido de carbono e iones, a diferencia
de las técnicas convencionales que no son capaces de oxidar

completamente la materia orgénica.

e El proceso puede combinarse con otros (como el tratamiento

bioldgico).

e Transforman quimicamente la sustancia contaminante, ya que ésta es
sometida a una fuerte oxidacién quimica y no a un mero proceso de

cambio de fase (arrastre, adsorcion, etc.).

e Capacidad de tratamiento de contaminantes presentes en muy baja

contaminacion.

e Normalmente no generan lodos, evitdndose la necesidad de un

proceso de tratamiento de los mismos.

e Permiten transformar contaminantes refractarios en productos
tratables luego por métodos mas econdmicos como el tratamiento

bioldgico.

e Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados

por pretratamientos alternativos como la desinfeccion.

e Habitualmente pueden implicar una mejora de las propiedades

organolépticas del agua tratada.

e Son técnicas poco selectivas. Se pueden tratar mezclas de

contaminantes (Santos-Juanes, 2008).

e EIl requerimiento de energia de estos procesos es menor que en

otros.
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Eliminan los efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes

residuales como el cloro (Blesa y Sanchez, 2004).

Pueden aplicarse inespecificamente a todo tipo de contaminantes,
incluso aquellos que por su toxicidad y peligrosidad no pueden

tratarse por técnicas convencionales.

Produccion de carbono organico disuelto biodegradable.

No obstante, también presentan alguna desventaja (Suty et al., 2003):
Reactividad inespecifica de los radicales hidroxilo.

Conocimientos escasos acerca de la toxicidad de los subproductos

generados.

Produccion de subproductos mas hidrofilicos (por tanto, mas dificiles

de tratar) que el producto original.

Existe una gran variedad en estos procesos, pero todos pueden

clasificarse en dos grandes grupos, atendiendo a si el proceso se basa en

técnicas fotoquimicas o no. Dicha clasificacion se recoge en la Tabla 1.12.

Tabla 1.12. Tipos de PAOs.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino

(O3/0OH)
e Fotdlisis del agua en el

Ozonizacion con peroxido de ultravioleta de vacio (UVV)
hidrégeno (O3/H,05)

v o UV/H,0,
Procesos Fenton (Fe™“/H,0,)
y relacionados e UV/Os
Oxidacion electroquimica  Foto-fenton y relacionadas
Radidlisis y y tratamiento con| ® Fotocatalisis heterogénea
haces de electrones e Oxidacién en agua sub y
Plasma no térmico supercritica

Descarga electrohidraulica
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1.3.2. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es una técnica basada en la absorcion
de energia visible o UV por un sélido catalizador que recibe el nombre de
fotocatalizador homogéneo. Siendo este Ultimo, generalmente, un

semiconductor de banda ancha.

La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas,
bien por excitacion directa del mismo, absorbiendo los fotones usados en el
proceso; o bien por excitacion inicial de las moléculas adsorbidas en la
superficie del catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar

electrones en el semiconductor (Blesa y Sanchez, 2004).

En los experimentos llevados a cabo en este trabajo solo se tuvo la
primera forma de excitacion, la cual es la mas comun en fotocatalisis

heterogénea.

La Figura 1.6 esquematiza el proceso de fotocatalisis heterogénea.

hy

Recombinacidn
en el volume

Figura 1.6. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacién
(Blesa 'y Sanchez, 2004).
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La absorcion de un foton con suficiente energia da lugar a la
separacion de cargas debido a la promocion de un electron (e) a la banda
de conduccion y la formacion de un hueco (h*) en la banda de valencia. Es
decir, una vez que se ha absorbido la radiacion, se producen pares electron-

hueco (e/h™).

Dichos pares han de moverse hacia la superficie y reaccionar con
especies adsorbidas (procesos c¢ y d), no produciéndose ningun cambio
quimico en el catalizador. Estas reacciones tienen lugar en la region
interfacial entre el solido excitado y la soluciéon y son las que permiten la

eliminacién de los contaminantes.

Se produce la recombinacion, bien en la superficie o en el seno de la
particula (procesos a y b respectivamente), de aquellos pares que no les da
tiempo a separarse y a reaccionar con especies en la superficie, implicando

la disipacion de la energia.

La diferencia de energia entre los niveles del semiconductor y el
potencial redox de las especies adsorbidas es la fuerza impulsora del
proceso de transferencia electronica en la interfaz. En la dltima pueden
darse dos procesos diferentes: los huecos fotogenerados dan lugar a la
reaccion de oxidacion (Red, > Ox), mientras que los electrones de la
banda de conduccion dan lugar a un proceso de reduccion (Ox; = Red;).

En fase acuosa y en presencia de oxigeno disuelto, el agua actia
como elemento reductor (donador de electrones) y pueden ocurrir las
siguientes reacciones:

0, +e” - 03 (Reaccién 1.1)

HO, + h*g, > HO* + H* (Reaccion 1.2)

Como consecuencia, el agua y el oxigeno resultan elementos

esenciales en el proceso, no existiendo degradacion alguna en su ausencia.
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Pueden diferenciarse distintas etapas independientes en el proceso

fotocatalitico global:

e Transferencia del reactivo de la fase fluida a la superficie del

catalizador.
e Adsorcion de al menos uno de los reactivos.
e Reaccion en la fase adsorbida bajo irradiacion.
e Desorcion de los productos.

e Transferencia de los productos a la fase fluida.

La Unica diferencia con la catdlisis convencional es el modo de

activacion, siendo foténica en vez de térmica.

En la Figura 1.7 se tienen los procesos redox que se dan en la

interfaz del semiconductor y el electrolito.

E 1

Oxz
Red ,v'

W —>

Figura 1.7. Procesos redox en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacién
(Blesa 'y Sanchez, 2004).

La eficiencia de la reaccion fotocatalitica depende de varios factores.
Uno de los méas determinantes es la alta probabilidad de recombinacion
electron-hueco, que compite con la separacion entre las cargas
fotogeneradas. Ademas pueden tener importancia las reacciones inversas,
puesto que se dan en el mismo lugar fisico que las reacciones anddicas
(oxidacion por huecos) y catddicas (reduccion por electrones). Uno de los
mayores inconvenientes de la fotocatalisis heterogénea es que presenta una

baja eficiencia, especialmente con luz visible.
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1.3.2.1. Catalizadores

Un semiconductor fotocatalitico debe ser quimica y biolégicamente
inerte, fotocataliticamente estable, facil de producir, facil de activar mediante
radiacion solar, barato y no generador de riesgos medioambientales o
humanos. Hay diferentes materiales que poseen las caracteristicas
adecuadas para actuar como catalizadores como TiO,, ZnO, CdS, WOs;,
ZnS, etc.

La eficiencia de estos viene determinada, principalmente, por la
separacién energética existente entre la banda de valencia y la de

conduccion, la cual se denominada “band gap”.

La Figura 1.8 muestra el “band gap” de diferentes semiconductores y

algunos potenciales estandares de parejas redox.

E(Vacuum)
Oi E(NHE)
A
-3.54 -1+ o
1 1 7'
WO3 Fe03
-4.5 0 H,/H,0
= $n == < H2 phengls _
-5.54—4 - Fe?Fe’ [ﬁ
F 0,/H,0 § El
R sulfur bands
6542 g8 Q R-SH,RSR
= & 2

" aromatic
- OH = halides
[ F2 IF

N
[¢)]
w

=i

Figura 1.8. Posicion de las bandas de conduccidn y de valencia de diferentes semiconductores
junto con algunos potencial redox (Serpone, 1995).

Los semiconductores mas usuales presentan bandas de valencia con
potencial oxidante (+1 a +3,5 V) y bandas de conduccién moderadamente
reductoras (+0,5 a —1,5 V) (Blesa y Sanchez, 2004). Asi pues, en presencia
de especies redox adsorbidas en la particula de semiconductor y bajo
iluminacién, ocurren simultAneamente reacciones de oxidaciéon y de

reduccion en la superficie del semiconductor.
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La capacidad de un semiconductor para llevar a cabo la transferencia
de un electron fotoinducido a una molécula adsorbida esta controlada por la
posicion de la banda de energia del semiconductor y el potencial redox del
adsorbato (Rajeshwar, 1995). El nivel de energia inferior de la banda de
conduccion corresponde con el potencial de reduccion de los electrones
fotogenerados. El nivel de energia superior de la banda de valencia
determina la capacidad de oxidacion de los foto-huecos. Cada valor refleja la

capacidad del sistema para promover reacciones de oxidaciéon o reduccion.

El nivel del potencial de cada banda localiza la energia de ambos
portadores de energia en la interfase entre el electrolito y el semiconductor,
dependiendo de la naturaleza del material y del sistema en equilibrio. Desde
el punto de vista termodindmico, una especie adsorbida puede ser
fotocataliticamente reducida por los electrones de la banda de conduccién si
tiene un potencial redox méas positivo que el nivel del potencial de dicha
banda. Y puede ser oxidada por los huecos de la banda de valencia si tiene

un potencial mas negativo que el nivel de potencial de esta banda.

Debido a que el valor nivel del potencial de cada banda tiene una
dependencia con el pH, la capacidad de los electrones y huecos para inducir

reacciones redox puede ser controlada por cambios en esta variable.

Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son los
oxidos metalicos semiconductores de banda ancha y, particularmente, el
diéxido de titanio (TiO,) es el que mayor éxito ha tenido en su aplicacién en
estos procesos. Este presenta una elevada estabilidad quimica que lo hace
apto para trabajar en un amplio rango de pH al mismo tiempo que es capaz
de producir transiciones electrénicas por absorcién de luz en el ultravioleta
cercano (UV-A). Consecuentemente es este catalizador el que se ha

empleado en los diferentes experimentos realizados en este trabajo.
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1.3.2.2. Aplicaciones

La fotocatélisis tiene multiples aplicaciones ademas de la degradacion

de surfactantes, destacando entre estas (Blesa y Sanchez, 2004):

e Tratamiento de residuos farmacéuticos

La produccion de antibidticos y otros farmacos genera residuos
biocidas que no pueden ser tratados mediante sistemas biolégicos. Tanto
los procesos de limpieza periddica como los residuos de los propios

procesos de fabricacion pueden generar aguas contaminadas.

e Degradacion de cianuros

Mediante fotocatélisis no se producen lodos ni compuestos altamente
toxicos, se evita el uso de productos de dificil manejo como el cloro y no es
necesario almacenar reactivos quimicos. La oxidacion catalitica es capaz de
transformar el CN" en productos como el cianato, OCN" (unas 1000 veces
menos toxico). Una vez lograda esta conversion, el OCN™ se oxida

completamente y los productos finales son principalmente CO, y NO3'.

e Degradacion de plaguicidas

Esta familia comprende un amplio rango de productos quimicos,
extensamente utilizados en agricultura. La mayor parte de ellos estan
disueltos, emulsionados o suspendidos en agua antes de pulverizar y la
cantidad de residuos generados varia enormemente dependiendo del
manejo y del proceso. La destruccion de los plaguicidas es una de las
aplicaciones mas adecuadas para la tecnologia de fotocatalisis porque,
generalmente, se deben tratar soluciones o0 suspensiones multicomponentes

muy diluidas.
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e Desinfeccion de agua

El efecto germicida de esta tecnologia ha sido demostrado en varios
microorganismos, incluyendo Escherichia coli y Lactobacillus streptococos, y
virus, tales como Phage MS2 y poliovirusl. La fotocatalisis provoca la
oxidacion superficial, produciendo la desintegracion de la célula mediante la

generacion de una division entre la pared de la ésta y la membrana.

e Limpieza de suelos contaminados

La descontaminacion de suelos es otra interesante aplicacion
potencial del proceso de fotocatalisis. Dependiendo de la naturaleza de los
contaminantes, el tratamiento puede realizarse en fase tanto acuosa como

gaseosa.

e Degradacion de fenoles

Los fenoles son compuestos muy toxicos que producen un sabor
desagradable en el agua. Los fenoles son degradados facilmente mediante
fotocatalisis, por tanto, ésta resulta eficaz en el tratamiento de agua residual

procedente de la industria de fabricacion de resinas fendlicas.

1.3.2.3. Variables

Hay varios factores que influyen tanto cualitativa como
cuantitativamente en el proceso de fotocatdlisis y que consecuentemente,
determinan la eficiencia global del proceso. A continuacion se muestran los

mas importantes.

e Intensidad de la radiacion

Para un rango de intensidad de radiacién la velocidad de reaccién es
proporcional a ésta; pero para intensidades grandes no guarda esta
proporcionalidad (Blesa y Sanchez, 2004).
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e Caracteristicas del catalizador.

Un éarea superficial elevada, una distribucién de tamafio de particula
uniforme, la forma esférica de las particulas y la ausencia de porosidad
interna  son, generalmente, caracteristicas ventajosas para un
fotocatalizador. La forma cristalina del catalizador también repercute en la
eficiencia del proceso fotocatalitico, resultando con mejores propiedades
fotocataliticas la anatasa, puesto que tiene una mayor capacidad de
fotoadsorcion por oxigeno molecular y sus formas ionizadas y una baja
rapidez relativa de recombinacion de pares hueco-electron (Blesa y
Sanchez, 2004).

El dioxido de titanio producido por Evonik Degussa GmbH bajo el
nombre comercial de P25, que ha sido el empleado en los experimentos
llevados a cabo en el presente trabajo, es el catalizador no soportado mas
empleado debido a su gran efectividad. Sin embargo, posee un area
superficial especifica baja (55 m?/g), las dimensiones de particula no son
uniformes y cerca del 30% de su estructura cristalina es rutilo (Blesa y
Sanchez, 2004).

e Concentracion del catalizador

Generalmente la degradacién fotocatalitica aumenta al hacerlo la
concentracion de catalizador, debido a la presencia de mayor area
superficial disponible para la adsorcién y degradacion. Sin embargo, a partir
de cierta concentracion el exceso de catalizador provoca un efecto pantalla
y enmascara parte de la superficie de las particulas, reduciéndose el paso
de la radiacion. Ademéas se ha indicado que altas concentraciones de
catalizador favorecen ciertas reacciones de desactivacion (Garriga, 2007).
Por lo tanto, se desea trabajar en la concentracion O6ptima de catalizador
para la cual se va a llegar a la completa mineralizacion del efluente en el

menor tiempo posible.
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e Naturaleza y concentracién del contaminante

Una de las expresiones méas sencillas y usadas para describir la
cinética del proceso fotocatalitico es la de Langmuir-Hinshelwood, que se

presenta en la ecuacion 1.1 (Blesa y Sanchez, 2004).

(dC) K- Kags - C (Ecuacion 1.1)

dt Inicial a 1+ Kads -C

Donde:

Kags=Coeficiente de adsorcién (L/mg).
k=Constante cinética (mg/(L-min)).
C=Concentracion de DBS (mg/L).

La k disminuye al aumentar la concentracion inicial del compuesto a
degradar, puesto que también aumenta la adsorcion, lo que conlleva una

saturacion de la superficie del catalizador (Garriga, 2007).

opH

El pH afecta a las propiedades superficiales del catalizador y la forma
quimica del compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la
velocidad de degradacion.

El punto de carga cero (pzc) en el caso del TiO, se encuentra a un
pH de 6,5 (Blesa y Sanchez, 2004). Por debajo de dicho punto (medio
acido) la superficie del TiO, esta positivamente cargada y por encima (medio
basico) negativamente. La molécula del surfactante que se desea eliminar,
el dodecilbencenosulfonato de sodio, tiene un anion sulfonato en su
estructura, por tanto, bajo condiciones acidas su degradacién deberia de ser
mayor que en condiciones basicas. Consecuentemente, de forma general el
proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio acido (3<pH<5) (Blesa y
Sanchez, 2004; Sanchez, 2011).
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e Temperatura

Este parametro no influye de forma significativa en la velocidad de
las reacciones fotocataliticas.

e Disefio del reactor

Factores derivados del disefio y del tipo de reactor tales como la
geometria, la Optica, la distribucién de luz y el tipo de flujo van a influir sobre

el rendimiento final (Blesa y Sdnchez, 2004).

e Aditivos

Ciertas sustancias pueden influir en la eficacia del proceso de
fotocatalisis, ya sea inhibiendo o acelerando la velocidad de degradacion del
contaminante. Algunos aniones inorganicos como cloruros, sulfatos y
fosfatos inhiben el proceso; otros, como nitratos y percloratos, apenas tienen
influencia. La inhibicion se relaciona con la adsorcion de dichos iones sobre
el catalizador, que compite con la adsorcion del contaminante,
especialmente cuando favorecen la recombinacion de pares ep.-hy,* (Blesa
y Sanchez, 2004).

1.3.2.4. Fotocatalisis heterogénea con TiO,

Distintos estudios han demostrado que el TiO, es un eficiente
fotocatalizador para la descomposicibn de compuestos organicos, virus,
bacterias, fungicidas, algas, células cancerigenas, etc., los cuales pueden
ser totalmente degradados hasta CO, y H,O (Garriga, 2007). Estos procesos
de degradacién son posibles debido a la alta capacidad oxidativa de los
huecos vy los radicales OH" generados. El potencial de oxidacion de este

radical, como ya se ha indicado anteriormente, es de 2,8 V.
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En la Figura 1.9 se presenta esquematicamente los procesos que
tienen lugar sobre una particula de TiO, al ser irradiada con radiacion de

adecuada longitud de onda.

hv
!7
IV
/@\ il OH 02'-
X Ti"'OH 0,
TiO,

Compuestos

organicos

oxidados Ti“'OI+rI W
Com[?u'estqs TiVOH.

orginicos

(HO;, H,0,, -OH)

a8

Compuestos Compuestos
organicos organicos
oxidados

Figura 1.9. Resumen esquematizado de las diferentes etapas del proceso fotocatalitico con
TiO, (Garriga, 2007).

El inicio de proceso fotocatalitico tiene lugar con la absorcién de la
radiacion, mas concretamente con la absorcion de un fotén de longitud de
onda (A) menor que h-c/Eg (siendo h la constante de Planck, c la velocidad
de la luz y Eq4 la energia de la banda gap). En el caso del TiO, los fotones
con longitud de onda inferior a 387 nm tienen energia suficiente para

producir la excitacion fotonica del catalizador (Blesa y Sdnchez, 2004).

Esto implica la promocion de un electron de la banda de valencia a la
banda de conduccion y la consecuente formacién de un par electrén-hueco,
como puede verse en la reaccion 1.3 (Andreozzi et al., 1999; Blesa y
Sanchez, 2004; Parsons, 2004).

TiO, + hu > e o + htyy, (Reaccion 1.3)
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Para impedir la recombinacion de los pares generados, se requiere
que tanto la molécula donadora de electrones (Red,) como la receptora
(Ox;) estén previamente adsorbidas en la superficie, antes de la excitacion
del catalizador por la radiacion.

Tras la generacion de pares e’/h*, tanto el e como el h® migran
rapidamente hacia la superficie del TiO,. Si el disolvente es agua, como es
el caso del presente trabajo, ésta actta como donante y aceptor de
electrones, de manera que dicha superficie se encuentra hidratada e

hidroxilada.

Aqui el h* es atrapado bien por trampas de energia sub-superficial,
generando la oxidacién de los grupos hidroxilo superficiales (>Ti"VOH) a
radicales hidroxilo (>TiYOH™), como puede verse en la reaccién 1.4
(Parsons, 2004), o bien por trampas externas mediante donantes de

electrones (Red> ags).
h*+> Ti'VOH -»> Ti'VOH'* (Reaccion 1.4)

Como se muestra en la reaccion 1.5 (Parsons, 2004), el e es

atrapado, bien por los radicales hidroxilo presentes en la superficie del

catalizador (>Ti"VOH), dando lugar a especies de la forma Ti" tales como el

>Ti""OH, o bien por captadores de electrones (OXy ags).

e~ +> Ti'YVOH —> Ti'"OH (Reaccion 1.5)

Consecuentemente la molécula donadora puede oxidarse mediante
los >Ti"YOH™ o debido a la existencia de los huecos, como se muestra en

las reacciones 1.6 (Parsons, 2004) y 1.7 (Andreozzi et al., 1999).

> Ti'YOH'* + Red, —»> Ti'VYOH + Ox, (Reaccion 1.6)

h* 4+ Red; 545 = 0x; (Reaccién 1.7)
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La molécula captadora puede reducirse debido a la transferencia de

electrones, como se observa en la reaccion 1.8 (Andreozzi et al., 1999).
e~ + OxXq 45 — Red,; (Reaccion 1.8)
Ademas, los >Ti""OH pueden reaccionar con el oxigeno disuelto y dar
el radical superéxido (O;). Lo cual se contempla en la reaccion 1.9

(Parsons, 2004).
> Ti'"OH + 0, »> Ti'YOH + 05~ (Reaccion 1.9)

De esta forma, las reacciones fotocatalizadas pueden resumirse en la

reaccion 1.10 (Blesa y Sanchez, 2004):

0x1ads + Redjags = Red; + 0x; (Reaccioén 1.10)

El resultado neto es la mineralizacion del contaminante, obteniéndose

como producto final generalmente CO, y H,O0.
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1.4. ANTECEDENTES

El aumento de la demanda de agua, mientras disminuyen las fuentes
de la misma, hace necesaria la mejora de los procesos que permiten su

reutilizacion.

Si se tiene en cuenta que actualmente se consume un promedio

mundial de 200 L de agua por persona y dia (http://www.un.org/), si se

consiguiese separar las aguas negras de las grises y reutilizar estas ultimas
se conseguiria un ahorro importante de agua. Las aguas grises, debido a su
procedencia (duchas, lavabos, lavadoras, etc.), incluyen restos de
detergentes, jabones y productos de aseo personal. Uno de los compuestos
mas comunes en los detergentes es el dodecilbencenosulfonato de sodio.
Este presenta dificultades para ser degradado por métodos bioldgicos, por lo
que es necesario recurrir a técnicas mas sofisticadas para su eliminacion
tales como los procesos avanzados de oxidacion. Estos procesos han sido
ampliamente estudiados previamente para demostrar su viabilidad en la
eliminacion de diferentes compuestos, recogiéndose varias referencias en la
Tabla 1.13.

O’Shea y Dionysiou (2012) realizaron un review sobre las PAOs mas
empleadas, explicando su funcionamiento y sus limitaciones. Wols y
Hofman-Caris (2012) ofrecen una vision de parametros fotoquimicos de
reaccion para una amplia gama de contaminantes organicos (farmacos,

hormonas, pesticidas, etc.) en los PAOs UV.

La degradacion del DBS también ha sido estudiada mediante
diferentes PAOs, como se recoge en la Tabla 1.14.

Beltran et al. (2000) y Méndez et al. (2005) han realizado estudios
sobre la eliminacion de DBS mediante diferentes técnicas de ozonizacion,
consiguiendo una eliminacién del 60 % en 24 horas ([DBS]o=15 mg/L) y del
83 % en 1 hora ([DBS]o=10 mg/L), respectivamente. Ademas, Méndez et al.
(2008) han estudiado factores que mejoren el proceso de ozonizacion, como

resulta la presencia de acido galico y humico.
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Otros autores, como Gonzalez (2009) y Naldoni et al. (2011), han
estudiado la eliminacion de DBS mediante foto-fenton. En el primero de
estos estudios se consiguieron resultados de eliminacion del COT entre el
40y el 80 % en 3 horas ([DBS]o=150 mg/L), y en el segundo se introdujeron
ultrasonidos para aumentar el porcentaje de degradacion del DBS,

obteniéndose una eliminacion del COT del 93 % en 1 hora ([DBS]o=1 mM).

No obstante, se ha prestado especial interés a la fotocatalisis aplicada
a la eliminaciéon del DBS, puesto que se han identificado aplicaciones
especificas y concretas en las que la tecnologia, desarrollada
adecuadamente, puede resultar viable y competitiva.

En la Tabla 1.15 se muestran referencias de investigaciones
relacionadas con la aplicacion de la fotocatélisis a la eliminacién del DBS.
Dentro de estas puede observarse que la fotocatalisis se ha desarrollado por
varias ramas. Por un lado, se ha planteado la fotocatalisis solar, puesto que
la posibilidad de la utilizacion de la radiacion solar como fuente primaria de
energia le otorga un importante y significativo valor medioambiental al
proceso, constituyendo una tecnologia sostenible (Hidaka et al., 1986;
Hidaka et al., 1989). Por otro, la fotocatalisis heterogénea empleando
lamparas (Lizama et al., 2005; Sanchez et al., 2010; Sanchez et al., 2011).

En los estudios sobre la fotocatdlisis heterogénea, aplicada a la
eliminacion del DBS, que emplea lamparas convencionales se obtienen
resultados positivos. Lizama et al. (2005) consiguié un porcentaje de
eliminacién del DBS del 100 % en 100 minutos ([DBS]o=50 mg/L).

Sanchez et al. (2010) estudio la aplicacion de este tipo de fotocatalisis
sobre aguas grises, en vez de sobre disoluciones sintéticas, obteniéndose la
degradacion completa de los surfactantes anidnicos presentes (incluido el
DBS) en las aguas grises ligeras en 150 minutos, mientras que en las
concentradas fue del 68 %. Sanchez et al. (2011) realizaron un estudio
basico sobre el modelado cinético en el sistema experimental de la lampara
de mercurio del presente trabajo y ademas obtuvieron la mineralizacion
completa para [DBS]o=(50 y 100) mg/L a las 6 horas de iluminacién.
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Como se comprueba en los antecedentes anteriormente citados, la
fotocatalisis heterogénea presenta una gran eficacia en la eliminacion de
DBS, por tanto, en este Trabajo de Fin de Carrera se ha tratado de
profundizar més para ver la influencia de diferentes variables de operacion y

realizar estudios cinéticos.

Una de las cuestiones mas importantes en el desarrollo de las
aplicaciones fotocataliticas es maximizar la eficiencia de la luz asi como
minimizar el consumo de energia de la fuente de luz. Los diodos emisores
de luz (LEDs) parecen ser una alternativa prometedora para resolver
algunos de los inconvenientes asociados al uso de las lamparas
convencionales de mercurio, como pueden ser una baja eficiencia

energética, una vida corta o la peligrosidad asociada al mercurio.

En la Tabla 1.16 se recogen referencias de estudios en los que se
han empleado LEDs, si bien no se tienen muchas, ya que se han realizado
pocos estudios de la aplicacion de LEDs en fotocatalisis heterogénea.

Lapkin et al. (2008) investigaron sobre la viabilidad de emplear un
reactor de LEDs en foto-oxidacién para la eliminacién de difenilbenzofurano
(DPBF), obteniéndose una eliminacién del 55 % en 4 horas empleando las

condiciones experimentales mas favorables.

Otros autores han estudiado la viabilidad del uso de reactores con
LEDs en fotocatalisis heterogénea. Levine et al. (2011) compararon el
porcentaje de eliminacién de etanol alcanzado en sistema con LEDs frente
al alcanzado empleando una lampara de luz azul-negra, obteniéndose una
eliminacién del etanol del 80 y del 91 % en 20 horas, respectivamente.
Natarajan et al. (2011) investigaron la posibilidad de emplear un reactor con
LEDs para la eliminacibn de rodamina B (RhB) mediante fotocatalisis

heterogénea, alcanzandose una eliminacion del 74 % en 3 horas.

Cabe destacar que no se han encontrado estudios previos sobre la
degradacion de DBS mediante fotocatdlisis heterogénea en un reactor con
LEDs.
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Tabla 1.13. Antecedentes relativos a la aplicacion de diversos procesos avanzados de oxidacion.

REFERENCIA

TiTULO

METODO DE ELIMINACION

OBSERVACIONES

O’Shea, K.E., Dionysiou, D.D. 2012.
The Journal of Physical Chemistry

Advanced Oxidation Processes for Water

Fenton

Foto-fenton

Review

Letters, 3, 2112-2113 Treatment. Fotocatalisis heterogénea
Radidlisis
Review of photochemical reaction Review: para més de 100 compuestos
. constants of organic L L
Wols, B.A., Hofman-Caris, C.H.M. micropollutants required for UV advanced UV/H,0, organicos da valores de rendimientos

2012. Water Research 46, 2815-2827.

oxidation
processes in water

cuanticos, absorcién molar y constantes

de velocidad de reaccion de 'OH.

Tabla 1.14 (1). Antecedentes relativos a la aplicacion de diversos procesos avanzados de oxidacion al DBS.

REFERENCIA

TITULO

METODO DE
ELIMINACION

CONDICIONES INICIALES

OBSERVACIONES

Beltran, F.J., Garcia J.F.,
Alvarez P.M. 2000. Industrial &

Sodium Dodecylbenzenesulfonate
Removal from Water and Wastewater.

Ozonizacion junto

[DBS]o= 15 mg/L, V=40 mL,

Degradacion del 60% del

X , . L . T=20°C P
Engineering Chemistry 2. Kinetics of the Integrated Ozone- con fangos activos _ ' DBS en un dia
Research, 39, 2221-2227 Activated Sludge System [05]=(50, 100, 150, 200) mg/L
Fenton:

Gonzélez, R. 2009. Trabajo Fin
de Carrera,Departamento de
Ingenieria Quimica y Quimica
Inorganica , Escuela Técnica

Superior de Ingenieros
Industriales y de

Telecomunicacién, Universidad

de Cantabria.

Eliminacién de
dodecilbencenosulfonato (DBS)
presente en aguas grises empleando
procesos avanzados de oxidacion.

Fenton

UV/H,0,

[DBS],=(150, 300) mgiL,
[Fe™ ]=(0-270) mg/L,
[H202]=(150'1594) mg/L,
V=0,75 mL, pH=3
UV/H,0,:

[DBS]e= (50, 100, 200) mg/L,
[H,0,]=(0-5100) mg/L,
V=0,75L; T=20°C

Porcentaje de COT
mediante fenton entre 40 y
80%

Con UV/H,0, se puede
eliminar el 100 % del COT
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Tabla 1.14 (2). Antecedentes relativos a la aplicacion de diversos procesos avanzados de oxidaciéon al DBS.

OBSERVACIONES

REFERENCIA

TITULO

METODO DE
ELIMINACION

CONDICIONES INICIALES

Mejora de la ozonizacién

Méndez, J.D., Sanchez, M.,

Rivera, J., Bautista, M.I., Ferro,

M.A. 2005. Carbon, 43 (14),
3031-3034

Ozonation in aqueous phase of

sodium dodecylbenzenesulphonate in

the presence of powdered activated
carbon

Ozonizacion

[DBS],=10 mg/L, V=1 L, pH=7,
[O3]=4-10" M

con carbén activo en
polvo: degradacion del
DBS del 83 % en 60
minutos

Méndez, J.D., Sanchez, M.,
Rivera, J., Ferro, M.A., Bautista,
M.I. 2008. Journal of Colloid
and Interface Science, 325, 432-
439

Behavior of two different constituents
of natural organic matter in the
removal of sodium
dodecylbenzenesulfonate by O3 and
Os-based advanced oxidation
processes

Ozonizacion

[DBS]o=10 mg/L, V=1L,
T=25°C

La presencia de acido
galico o acido himico en
bajas concentraciones
(1 mg/L) aumenta la
degradacién del DBS

Con la temperatura a

Naldoni, A., Schiboula, A.,
Bianchi, C.L., Bremner, D.H
2011. Water, Air, and Soil
Pollution, 215 (1-4),
487-495

Mineralisation of surfactants using
ultrasound and the advanced fenton
process

Ultrasonidos junto
foto-fenton

[DBS]o= 1 mM, V=0,5 L,
pH=2,5, T=(20, 40)°C

40 °C |la mineralizacion
aumenta

Al introducir ultrasonidos la
degradacion aumenta

En menos de una hora se

Sanz,J., Lombrafia, J. I., Ma

De Luis, A., Varona, F. 2003.

Environmental Technology, 24
(7), 903-911

UV/H,0, chemical oxidation for high
loaded effluents: A degradation kinetic
study of LAS surfactant wastewaters

UV/H,0,

[LAS],=2500 mg/L, V=0,75 L,
pH:(212_7)

alcanza una degradacion
del 50%

Existencia de un punto

critico donde la adicion de

H,0, no influye en la
degradaciéon
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Tabla 1.15. Antecedentes relativos a la aplicacion de fotocatalisis en DBS en disoluciones sintéticas o en aguas grises.

REFERENCIA

TiTULO

METODO DE
ELIMINACION

CONDICIONES INICIALES

OBSERVACIONES

Hidaka, H., Kubota, H., Gratzel,
M., Pelizzetti, E., Serpone, N.
1986.

Journal of Photochemistry, 35,
219-230

Photodegradation of surfactants II:
Degradation of sodium
dodecylbencene sulphonate catalysed
by titanium dioxide particles

Fotocatalisis con luz
solar

[TiO,]=2 g/L,
[DBS],=(50, 500, 1000) mg/L,
V=37 mL, T=37 °C

Influencia del O, en el
proceso fotocatalitico

Uso de catalizadores de
TiO, dopados

Hidaka, H., Yamada, S.,
Suenaga, S., Kubota, H.,
Serpone, N., Pelizzetti, Gratzel,
M. 1989.

Journal of Photochemistry and
Photobiology, A: Chemistry, 47,
103-112

Photodegradation of surfactants V:
Photocatalytic degradation of
surfactants in the presence of

semiconductor particles by solar
exposure

Fotocatalisis con luz
solar

[DBS]o=1 mM, [TiO,]=2 g/L,
V=0,5 L, aireacién

Alas 2 horas el DBS se
degrada por completo

Lizama, C., Bravo, C., Caneo,
C., Ollino, M. 2005.
Environmental Technology, 26
(8), 909-914

Photocatalytic Degradation of
Surfactants With Immobilized T10,:
Comparing Two Reaction Systems

Fotocatalisis
heterogénea

[DBS]o=50 mg/L, V=1L,
pH=(2-7), T=25 °C

Estudio de las variables
que influyen en el proceso

Sanchez, M., Rivero M.J., Ortiz
I. 2010. Desalination 262, 141-
146

Photocatalytic oxidation of grey water
over titanium dioxide suspensions

Fotocatalisis
heterogénea

[TiO2)=(0,5, 1, 2, 3) d/L,
[Aguas grises]=(0,5, 2, 5) g/L,
V=0,75 L, T=Ambiente

Identificacion de
intermedios

La degradacion completa
en las aguas grises
ligeras, mientras que en
las concentradas fue del
68 % en 150 minutos

Sanchez, M., Rivero M.J., Ortiz
I. 2011. Applied Catalysis B:
Environmental 101 , 515-521

Kinetics of
dodecylbenzenesulphonate
mineralisation by TiO2 photocatalysis

Fotocatalisis
heterogénea

[TiO2]=(0,5-5) g/L,
[DBS]o= (50-200) mg/L,
V=0,75 L, T=Ambiente

Mismas condiciones que
en el presente trabajo

Mineralizacién completa
para [DBS]y=(50, 100)
mg/L
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Tabla 1.16. Antecedentes relativos a la utilizacion de reactores con LEDs.

REFERENCIA

TiTULO

METODO DE
ELIMINACION

CONDICIONES INICIALES

OBSERVACIONES

Lapkin, A.A., Boddub, V., Aliev,
G.Z., Goller, B., Polisski, S.,
Kovalev, D. 2008. Chemical

Engineering Journal 136, 331-

336

Photo-oxidation by singlet oxygen
generated on nanoporous silicon in

a LED-powered reactor

Foto-oxidacion

[DPBF]p=1 mmoliL,
QDPBF:40 mL/min, V:9,5 ml_,

Reactor con LEDs

Levine, L. H., Richards, J.T.
2011. Journal of the Air & Waste
Management Association, 61(9),

932-940

Feasibility of Ultraviolet Light

Emitting Diodes as an Alternative

Light Source for Photocatalysis

Fotocatalisis
heterogénea

Aire con [EtOH]y=50 mgl/L,
Hr=72 %, T=25°C

Reactor con LEDs

Comparacién con una
lampara de luz azul-negra

Degradacion del etanol del
80 % y mineralizacién del
28% (frente al 91% vy
44%, respectivamente con
la lampara)

Natarajan,T.S., Thomas,M.,
Natarajan,K., Bajaj, H.C.,
Tayade, R.J. 2011. Chemical
Engineering Journal 169, 126-
134

Study on UV-LED/TiO2 process for
degradation of Rhodamine B dye

Fotocatalisis
heterogénea

[TiO,]=1,6 giL,
[RhB],=2,08-10° M, V=2 mL

Reactor con LEDs

Condiciones 6ptimas de
degradacion:
[TiO2)=1,6 g/L,
[RhB]o=6.26x10""M ,
pH= 3,05
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1.5. OBJETIVO Y ALCANCE DEL PROYECTO

Estudios previos han demostrado la viabilidad de la eliminacion de
DBS mediante fotocatélisis heterogénea empleando TiO, como catalizador.

El planteamiento de ésta como alternativa tecnologica para la
eliminacién de contaminantes organicos en agua puede presentar la ventaja
de llevarse a cabo con luz solar. Pero como el rendimiento del TiO, con luz
solar es muy bajo se plantea la necesidad de emplear iluminacién artificial.
Una opcion tradicional son las lamparas de mercurio de media presion, y

otra mas novedosa los diodos emisores de luz.

Para el disefio de un sistema que permita eliminar este compuesto del
agua es necesario el modelado del proceso. Por ello el primer objetivo de
este trabajo es el estudio y modelado cinético de la eliminacion de DBS
mediante el ajuste a modelos ampliamente empleados como el de pseudo-
primer orden, segundo orden y Langmuir-Hinshelwood.

Para disefiar un proceso sostenible también es necesario minimizar el
consumo energético, por ello, en este proyecto se plantea el estudio de la
viabilidad de la eliminacion de DBS mediante fotocatalisis heterogénea en
un reactor de LEDs frente a uno con ladmpara de mercurio. Los LEDs
presentan la ventaja de tener un menor consumo energético y una mayor
vida util que las ldmparas convencionales. Ademas se pueden conseguir
LEDs que emitan en una longitud de onda especifica, proporcionando un
mejor aprovechamiento energético. En este segundo tipo de reactor otro
objetivo es el estudio de la influencia de la intensidad de radiacion en la
cinética del proceso.
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Desarrollo

2.1. DESCRIPCION DEL PROCESO EXPERIMENTAL

2.1.1. Reactivos empleados

2.1.1.1. Dodecilbencenosulfonato de sodio

El dodecilbencenosulfonato de sodio es un surfactante del tipo
anionico que pertenece a los sulfonatos de alquilbenceno lineales. Este tipo
de surfactantes son aquellos en los que su zona polar esta cargada
negativamente, y en ellos el contraion ejerce una escasa influencia sobre las
propiedades superficiales de estas sustancias (Lizama et al.,, 2005;
Sanchez, 2007).

Este surfactante es uno de los mas empleados en la fabricacién de
jabones y detergentes, de ahi que se encuentre frecuentemente en las

aguas grises.

La formula quimica es la que se presenta en la Figura 2.1.

Q

ﬁ—ONa

O
CHz(CH2)19CH3

Figura 2.1. Estructura del DBS.

El compuesto empleado fue suministrado por Sigma-Aldrich Quimica
S.A. Se encuentra en estado sélido, en forma de polvo, siendo su color
amarillo claro. La molécula de DBS tiene un peso molecular de 348,5 g/mol.
Entre los peligros cabe destacar la toxicidad aguda (DL50 oral en ratas de

438 mg/kg) (http://www.sigmaaldrich.com ).
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2.1.1.2. Dioxido de titanio

Se trata de un semiconductor capaz de producir pares electron -
hueco por absorcion de luz en el ultravioleta cercano (UVA), con longitudes
de onda menores de 387 nm, de ahi que sea muy fotorreactivo. Es barato,
no toxico y quimica y biolégicamente inerte (Blesa y Sanchez, 2004; Rivero
et al., 2012; Sanchez et al., 2011).

El diéxido de titanio es el catalizador que fue usado en los diferentes
experimentos. En concreto el TiO, empleado fue del tipo P25, suministrado

por Evonik Degussa GmbH.

Este consiste en una mezcla en masa 70% de anatasa y 30% de
rutilo. Se trata de un material no poroso. Consiste en cristales con un
tamafio medio de particula de 30 nm que forman agregados de un diametro

aproximado de 0,1 um (Natarajan et al., 2011).

En la Tabla 2.1 se muestran otras propiedades fisico-quimicas del
TiO, P25.

Tabla 2.1. Caracteristicas fisico-quimicas del TiO, P25 (Natarajan et al., 2011;
http://corporate.evonik.com ).

Area S ficial 9 fi i :
rea up.elr icial | pH (4% de | Tamafio medio Densidad | Punto de
EspeC|f|2c:a dispersion de particula (g/lcm?) | fusion (°C)
(BET) (m“/ g) en agua) (nm)
55 35-45 Aprox. 30 3,7 1850

El TiO, tiene un punto isoeléctrico variable segun el método de
sintesis. Por ejemplo, el P25 posee un valor de punto isoeléctrico alrededor
de pH 6,5 (Blesa, Sanchez, 2004). Como ya se ha comentado en el capitulo
anterior, dependiendo del valor del pH el catalizador se encuentra cargado

positiva 0 negativamente.
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2.1.2. Descripcion del equipo experimental

En este apartado del trabajo se especifica que tipo de equipos se han
utilizado para llevar a cabo los diferentes experimentos de fotocatalisis
heterogénea con TiO, para el estudio de la degradacion del DBS.

Dichos experimentos se han realizado en dos sistemas
experimentales diferentes, el primero empleando como fuente luz UV una

lampara de mercurio y el segundo usando diodos emisores de luz.

2.1.2.1 Sistema con lampara de mercurio

Este sistema experimental esta formado por un reactor, una lampara
de mercurio y su correspondiente fuente de alimentacion, un equipo de

refrigeracion y un agitador magnético.

En la Figura 2.2 se presenta el equipo experimental empleado.

Figura 2.2. Sistema experimental con lampara de mercurio.
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e Reactor

El reactor (Heraeus Laboratory UV Reactor), tal y como se muestra en la
Figura 2.3, consiste en un vaso de vidrio de 1 L de capacidad con una

valvula de descarga en la parte inferior y tres bocas en la parte superior.

Agua refrigeracion

ALl <
Pl .
Alimentacion "\I L y——— Entrada dosis
\ —
p— Lampara UV
. Tubo cuarzo
Temperatura - ‘ \
5 Encamisado
. \/’
N —_—
Placa agitadora [ O M O

Figura 2.3. Heraeus Laboratory UV Reactor.

Por el cuerpo central se coloca la camisa de refrigeracién, y a su vez,
dentro esta, el tubo de inmersién para la lampara (ambos elementos son de
cuarzo para evitar interferir con la radiacién). Las dos bocas laterales se
emplean para la introduccion de la sonda de temperatura, como toma de

muestras y para introducir la muestra a tratar.

e Lampara de vapor de mercurio

La lampara empleada en los experimentos es una lampara de vapor
de mercurio de media presion, en concreto el modelo TQ150 z1 de la marca
Heraeus. Se dispone de una fuente de suministro de electricidad Noblelight
(Heraeus) de 150 W de potencia para el funcionamiento de la lampara.

El espectro de emision de la lampara, que se muestra en la Figura
2.4, comprende entre 200 y 600 nm, encontrandose el pico de emision mas
alto a los 366 nm.
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Figura 2.4. Espectro de emisiéon de la lampara Heraeus TQ150 z1.

La cuantificacion de la radiacion emitida por la lampara se llevd a
cabo mediante una actinometria (experimento basado en la foto-
descomposicion del peroxido de hidrogeno), que se recoge con detalle en el
Anexo I.

e Equipo de refrigeracion

Con el fin de mantener constante la temperatura del medio de
reaccion, y evitar su calentamiento debido al funcionamiento de la lampara,
se utiliza un equipo de refrigeracion externo de la marca Polyscience con
controlador digital. Este equipo hace circular continuamente una mezcla de
agua/etilenglicol al 30% a través de la camisa de refrigeracion del reactor a
una temperatura tal que se asegure mantener la temperatura deseada en el
medio de reaccion. La sonda de temperatura que se emplea es una sonda
RTD de platino (4 mm de diametro y 154 mm de longitud) para medir

continuamente la temperatura del medio de reaccion.

e Placa agitadora

El reactor se coloca sobre un agitador magnético (P-Selecta Agimatic-
S) para asegurar una mezcla homogénea en el medio de reaccion y evitar

gue el catalizador se deposite.
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2.1.2.2. Sistema con diodos emisores de luz

Un reactor, una carcasa, unas tiras con LEDs, un centro de medidas,
una sonda de medida de pH y temperatura, una sonda de medida de
oxigeno disuelto (OD) y temperatura, una placa agitadora, un ventilador y un

compresor forman parte de este sistema experimental.

En la Figura 2.5 se muestra dicho sistema.

Figura 2.5. Sistema experimental con LEDs.

e Reactor

Consiste en un vaso de vidrio cilindrico de 0,8 L de capacidad
fabricado a medida.

e Carcasa

Se tiene una carcasa cilindrica con tapa, ambas de PVC. La finalidad
de este conjunto es recubrir el reactor, evitar que salga radiacion del sistema
y servir como soporte para las tiras de LEDs.

Ha sido construida especificamente para la realizaciéon de los
experimentos llevados a cabo durante este trabajo.
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En el cuerpo de la carcasa existen tres bocas. Una de ellas tiene
como funcién la toma de muestras y las otras sirven para introducir las

sondas de medida de pH y OD en el interior del reactor.

(1) Tiras con LEDs
(2) Carcasa de PVC
(3) Reactor

Figura 2.6. Diagrama esquemaético del reactor de LEDs.

e Tiras con LEDs

Los LEDs empleados son del tipo OSA Opto Light Series 400. La
longitud de onda de su emision esta comprendida entre 375 y 380 nm. El
voltaje total empleado es de 3,2 V, teniéndose una corriente directa para
cada LED de 20 mA y siendo la potencia consumida por el conjunto de LEDs
de aproximadamente 13 W.

Se tienen 10 tiras colocadas en la carcasa que rodea al reactor,
teniendo cada una 18 LEDs y proporcionando 0,2 m de longitud de zona de

iluminacion.

e Centro de medidas

Se trata de un cuadro suministrado por APRIA Systems en el que se
encuentra el interruptor de encendido y apagado del sistema experimental.
Ademas posee un interruptor por cada par de tiras de LEDs, de forma que
puedan encenderse y apagarse de manera independiente, controlando asi la
cantidad de energia radiada.
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Incluye un panel CRISON Multimeter 44, suministrado por CRISON
Instruments, S.A., en el que aparecen las medidas tomadas por las dos

sondas del equipo.

La sonda de medida de pH (electrodo CRISON 5335) sirve para medir
de forma continua el pH. En el caso de la sonda de medida de oxigeno
disuelto se trata de un electrodo CRISON 6050, el cual mide la
concentracion de OD en continuo. Ambas sondas también miden en

continuo la temperatura de la disolucion.

e Placa agitadora

Para asegurar una mezcla homogénea en el medio de reaccion y
evitar que el catalizador se deposite el reactor se sitla este Ultimo sobre un
microagitador magnético (VELP 51064).

e Compresor

Para evitar que el contenido de oxigeno disuelto disminuya se utiliza a
modo de sistema de aireacion un compresor del tipo Eolo 3200 de RESUN,
el cual se muestra en la Figura 2.7. Este tiene una potencia de 3 W y

proporciona un flujo de aire en continuo de 2,2 L/min.

Figura 2.7. Compresor Eolo 3200.
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2.1.3. Planificacion y metodologia experimental

El estudio de la degradacion del DBS mediante fotocatalisis con TiO,
se realiza mediante el seguimiento de la evolucion con el tiempo de distintos
pardmetros manteniendo la radiacion UV constante a lo largo del

experimento.

En el sistema experimental con la lampara de mercurio se realizaron

once experimentos, recogiéndose sus condiciones en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Experimentos realizados en el sistema experimental de lalampara de mercurio para
estudiar la influencia de [DBS]o.

[DBS]o (Mg/L) | [TiO;] (g/L)
0,5

50

GWIN|F

0,5

100

N

gl

0,5

150

N

ol

En la Tabla 2.3 se tienen las condiciones de los experimentos

llevados a cabo en el sistema experimental con LEDs.

Tabla 2.3. Condiciones de los experimentos realizados en el sistema experimental de LEDs.

[DBS]o (mg/L) | [TiO2] (g/L) | Tiras de LEDs
10
8
50 1 6
4
2
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Se llevaron a cabo experimentos por duplicado en ambos sistemas,
para poder asegurar la fiabilidad de los resultados obtenidos, resultando una

desviacion menor del 5% en el caso del sistema experimental de LEDs.
Los experimentos se realizaron siguiendo la siguiente metodologia:

e Se prepara la disolucion de DBS.

e Se afiade la concentracion de catalizador que se va a estudiar y
se agita a una velocidad de 600 rpm en un matraz durante 30

minutos para que se produzca la adsorcién.

e Una vez transcurrido este tiempo se coge muestra, se enciende el
equipo de refrigeraciéon (en el caso del sistema con la lampara) y
la fuente de luz (ldAmpara de mercurio o tiras de LEDs,

dependiendo del sistema con el que se trabaje).
e Se deja calentar durante un minuto la fuente de luz.

e Se introduce la mezcla de reaccion en el reactor y se empieza a

contar el tiempo del experimento.

e Con una jeringa y un tubo de plastico se toma muestra del reactor
cada 20 minutos durante la primera hora, cada media hora
durante la segunda hora y posteriormente cada hora. En el caso
del sistema experimental con LEDs ademéas en el momento que
se toma cada muestra se anota la temperatura, el pHy el OD que

indica la pantalla del multicentro de medida.

e La muestra tomada se pasa por un filtro de polipropileno de 0,45

um del tipo OlimPeak (Teknokroma).

e Se analizan los distintos parametros de los que se desea conocer

su evolucién con el tiempo.
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En la Figura 2.8 se observan los filtros empleados en los

experimentos.

Figura 2.8. Filtros OlimPeak 45 pm.

La Figura 2.9 contiene los pasos esenciales en el procedimiento
experimental a seguir:

MUESTRA A TRATAR

V& Adicion del TiO,

ADSORCION A OSCURAS

INTRODUCCION DE LA
MUESTRA EN EL REACTOR

V

ENCENDIDO DE LA FUENTE
DE LUZ

REALIZACION DEL
MUESTREO

ANALISIS DE LAS MUESTRAS

Figura 2.9. Esquema del procedimiento experimental.
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2.2. METODOS ANALITICOS

La caracterizacion del DBS se ha llevado a cabo a mediante la

utilizaciéon de diferentes técnicas analiticas.

2.2.1. Espectrofotometria de absorcion UV

Para determinar la concentracién de DBS en la disolucién de emplea
la espectrofotometria UV-Vis. El espectrofotometro utilizado es del tipo
Shimadzu UV-1800. Las medidas en el espectrofotometro se llevaron a cabo
utilizando una cubeta de cuarzo, modelo 100-QS de Hellma Analytics, con

10 mm de paso de luz.

En la Figura 2.10 se muestra una de las cubetas empleadas.

Figura 2.10. Cubeta.

La absorcion de este tipo de radiacion se produce como
consecuencia de la excitacion de los electrones externos de los atomos a

niveles de energia superiores (Olsen, 1990; Silva, Garcia, 2006).

La espectrofotometria se basa en dicha absorcion por parte de las
moléculas, estando esta relacionada linealmente con la concentracion del

compuesto a traves de la ley de Lambert-Beer (Skoog et al, 1997).
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La ecuacion 2.1 muestra la expresion de la ley de Lambert-Beer.
A=¢-d-C (Ecuacion 2.1)

Donde:
A = Absorbancia (A)
€ = Absortividad molar (L-cm™-mol™)
d= Distancia (cm)

C = Concentracion molar (moles/I)

Para poder conocer la concentracion del surfactante, se debe de
saber a que longitud de onda el compuesto absorbe mayor cantidad de luz
UV. En el caso del DBS, al igual que en el resto de LAS, esto ocurre a una A
de 223 nm (Schmitt, 2001).

En la Figura 2.11 se tiene el espectrofotometro empleado.

Figura 2.11. Espectrofotémetro Shimadzu UV-1800.

El procedimiento seguido para la obtencion de la absorbancia es el que

se indica a continuacion:

e Se introducen las muestras a analizar en las cubetas de cuarzo.

e Se mide la absorbancia con el espectrofotometro a la longitud de

onda de 223 nm.

73




Desarrollo

e Gracias la recta de calibrado que se muestra en la Figura 2.12 se
obtiene la concentracion de DBS presente en la muestra en

funcion del valor de absorbancia que de el espectrofotémetro.

1,6
y = 0,03099x
R*=0,99951
112 /
” /

0,4
) /

0 10 20 30 40 50 60
Absorbancia (A)

[DBS] (mg/L)

Figura 2.12. Recta de calibrado del espectrofotdmetro.

Esta recta de calibrado es vélida para valores de absorbancia inferiores a
1,6, en el caso de que los valores sean superiores se deben de diluir las

muestras.

2.2.2. Andlisis del carbono orgénico total

El carbono organico total (COT) mide la cantidad de carbono presente

en la muestra debido a compuestos organicos.

El seguimiento del proceso mediante esta herramienta es importante
porque valores de COT cercanos a cero garantizan que se esta eliminando

el contaminante organico, es decir, el DBS en este caso.

Mediante oxidacién quimica a alta temperatura y el posterior analisis
del CO, generado por infrarrojo no dispersivo (IRND) se determina el COT

de una muestra.
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La medida del carbono organico total se realiza en este caso
mediante la diferencia entre el analisis del contenido en carbono total (CT) y

carbono inorgéanico (Cl), como se refleja en la ecuacion 2.2:

COT (mg/L) = CT (mg/L) — Cl (mg/L) (Ecuacion 2.2)

El equipo efectia el analisis mediante la combustion a alta
temperatura de la muestra y posterior analisis del CO, generado por

infrarrojo no dispersivo, de acuerdo al Standard Method 5310 B.

En dicho procedimiento el gas portador (aire puro) fluye a través de
una columna de oxidacion rellena con un catalizador con un flujo de 150
mL/min y a una temperatura de 650 °C. Cuando se introduce la muestra en
la columna catalitica a través del muestreador, el CT de la muestra es
oxidado para formar CO.,. El gas portador que transporta los productos de
combustion desde el catalizador es enfriado y deshumificado en el
deshumificador antes de llegar al IRND, donde es analizado el CO;
generado. Previo al detector de infrarrojo no dispersivo, el gas pasa a través
de una columna para la eliminacion de compuestos halogenados que
puedan dafar al detector. La sefial que llega al detector de IRND forma un
pico del cual se obtiene su area. Para conocer la concentracion de CT en la
muestra se utiliza una recta de calibrado que se ha realizado anteriormente
en la cual se relaciona la concentracion de CT con el area del pico. El

carbono total representa la medida del COT y del CI.

La medida del carbono inorganico se realiza siguiendo el siguiente

procedimiento:

La muestra previamente acidificada es mezclada con el gas portador
(aire puro) para convertir inicamente el carbono inorganico de la muestra a
CO.. El di6éxido de carbono es detectado en el IRND y la concentracion de
carbono inorganico es cuantificada de la misma manera que con la medida
del carbono total. En este caso, el carbono inorganico es una combinacién

de carbonato y bicarbonato.

75




Desarrollo

El andlisis del COT se lleva a cabo empleando el equipo

Shimadzu TOC-V CPH, mostrandose en la Figura 2.13 y recogiéndose sus

caracteristicas en la Tabla 2.4.

Figura 2.13. Equipo empleado en la medida del COT.

Tabla 2.4. Caracteristicas del equipo Shimadzu TOC-V CPH.

Método de Medida

Oxidacioén catalitica mediante
combustion a 680 °C. Medida a través de

un detector de infrarrojo no dispersivo

Tipo de muestras a las que es

Muestras acuosas

aplicable
Rango de medida TC: 0 a 25000
IC: 0 a 30000
Limite de deteccidn 4 pg/L

Exactitud en la medida

CV: maximo 1,5%

Tiempo de medida

TC: aproximadamente 3 minutos

IC: aproximadamente 3 minutos

Volumen muestra de inyeccion

10 a 2000 pL

Consumo de Gas

Aproximadamente 1440 L/mes

(operando 8 horas/dia y 5 dias/semana)
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2.2.3. Valoracion iodomeétrica del H,0O,

La concentracion de peréxido de hidrogeno en las muestras tomadas

a lo largo del experimento se determina mediante valoracion iodométrica de

forma inmediata tras tomar la muestra, empleandose almidon como

indicador para identificar el punto final de la valoracion.

La iodometria es un método volumétrico indirecto, donde un exceso

de iones ioduro se afiaden a una solucidon que contiene un agente oxidante

gue reacciona produciendo una cantidad equivalente de yodo, que se valora

con una solucién de tiosulfato sédico (reacciones 2.1y 2.2) (Garcia, 2007).

H,0, + 21"+ 2H" < |, + 2H,0 (Reaccion 2.1)

l, + 28,03% > S406% + 2I (Reaccién 2.2)

Como la reacciéon 2.1 es lenta, normalmente es catalizada mediante

iones molibdato.

El procedimiento a seguir para el analisis es el siguiente:

Se afladen a un vaso de precipitados 10 mL de una disolucién
acida (200 mL H,SO4, 800 mL de H,O y 0,18 g de amonio
molibdato) y 10 mL de una solucion de Kl al 1% peso/volumen.

Siendo todos los reactivos suministrados por Panreac.

Se afiade un volumen conocido de muestra (Vmuestra)- La solucion

toma un color amarillo.

Se comienza a valorar con Na,SO;3; 0,1N (Panreac). Cuando la
solucién tome un color amarillo brillante o dorado, se afiaden unas
gotas de solucién de almidén al 1% como indicador (Panreac). El

color de la solucién pasara a azul oscuro.

Se continla valorando hasta la desaparicion de color de la

solucién.
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e La concentracion de peroxido de hidrégeno en la muestra

valorada se calcula mediante la ecuacion 2.3:

mg VN325203'NN325203' PMH202 VNa25203
Ch,0, (—) = : =

-17 Ecuacion 2.3
L 2 ) 00 ( )

VMuestra VMuestra

2.4. Medida del pH y del oxigeno disuelto

En el caso del pH se realizan las mediciones mediante un pHmetro,
empleandose en los experimentos con la lampara de mercurio un pHmetro
CRISON BASIC 20 (Figura 2.14), y en el caso de los experimentos con
LEDs un electrodo CRISON 5335 y el Multimeter 44. El calibrado previo se
realiza, en ambos casos, utilizando disoluciones tampén CRISON de
pH=4,00 y pH=7,02.

Figura 2.14. PHmetro CRISON BASIC 20.

En el caso del sistema con la lampara, el electrodo antes de ser
introducido en la muestra debe ser lavado con agua destilada y secada con
papel limpio, posteriormente se introduce en la misma, agitada, para
proceder a la medida del pH. Con el electrodo del otro sistema no es
necesario realizar estas acciones, puesto que mide en continuo y no se saca

de la disolucion.

78




Desarrollo

La medida del OD uanicamente se lleva a cabo en el sistema
experimental que tiene LEDs, para ello se utiliza una sonda de medida de

oxigeno disuelto (electrodo CRISON 6050) que mide en continuo.
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Resultados y discusion

3.1. SISTEMA CON LAMPARA DE MERCURIO

Para aplicar la fotocatélisis heterogénea en este sistema, se sigue el

proceso experimental desarrollado en el apartado 2.1.3.

Se estudia la influencia sobre el proceso tanto de la concentracién
inicial de surfactante, siendo en este caso el DBS, como de la concentracion
de catalizador, tratandose de TiO, Ademas se realiza un estudio cinético de

la degradacion del DBS.

3.1.1. Influencia de la concentracion inicial de DBS

Para poder determinar la influencia de la concentracion inicial de DBS
se realizan diversos experimentos, tomando dicha variable los valores de 50,
100 y 150 mg/L y manteniéndose constante la concentracion de TiO, entre
0,5y5g/L.

Para conocer la concentracion de surfactante a un tiempo
determinado se mide la absorbancia de la muestra tomada con un
espectrofotometro y se emplea la recta de calibrado mostrada en la Figura
2.12 para pasar dicha medida de absorbancia a concentracion.

Se analiza el grado de eliminacion alcanzado por el DBS, para una
misma concentracién de catalizador y distintas concentraciones iniciales de
DBS.

En la Figura 3.1 se representa la evolucion de la concentracion de
DBS con el tiempo de iluminacién para poder determinar la influencia de la
concentracion inicial de DBS para disoluciones con una concentracion de
TiO, de 0,5 g/L
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Figura 3.1. Degradacion de DBS con el tiempo de iluminacién para [TiO2]=0,5 g/L.

Se aprecia que la concentracion del DBS disminuye conforme
aumenta el tiempo que la disolucién es sometida a la radiacion UV. Ademas
se observa que cuanto mayor es la concentracion inicial de DBS mas lento
es el proceso de eliminacion. Cuando la concentracion inicial es de 50 o 100
mg/L, en 6 horas se consigue la eliminacion total del DBS, pero cuando es
de 150 mg/L en este mismo tiempo se alcanza una eliminacion del 80 %,

necesitandose mas tiempo para la eliminacion total.

La influencia de la concentracion inicial de DBS cuando se tienen
2 g/L de TiO,, se representa en la Figura 3.2. En ésta se aprecia que la
tendencia es similar a la de los experimentos realizados para una
concentracion de 0,5 g/L de TiO,, disminuyendo la concentracién de
surfactante con el tiempo de iluminacion. Ademas puede observarse que en
6 horas no se alcanza el 100 % de la eliminacion en ninguno de los

experimentos.
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Figura 3.2. Degradacion de DBS con el tiempo de iluminacién para [TiO2]=2 g/L.

En la Figura 3.3 se observa el comportamiento cuando se emplean 5

g/L de TiO,, resultando similar al de cuando se utilizan 2 g/L.
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Figura 3.3. Degradacion de DBS con el tiempo de iluminacion para [TiO2]=5 g/L.

Ademas, teniendo en cuenta los resultados recogidos en las tres
Figuras anteriores, se puede afirmar que, para un tiempo determinado de
iluminacién de la lampara, el grado de eliminacion de DBS alcanzado es

mayor cuanto menor sea la concentracion inicial de dicho surfactante.

Lo anterior se debe a que a medida que la concentracion inicial de
DBS aumenta, la eficiencia fotdnica disminuye, puesto que la superficie del

catalizador se satura (todos sus centros activos se encuentran ocupados),
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provocando la disminucion de la actividad del catalizador v,

consecuentemente, una menor eliminacion del surfactante.

La Tabla 3.1 recoge los porcentajes de eliminacion alcanzados en los
experimentos mostrados en las Figuras 3.1, 3.2 y 3.3 para un tiempo de 6

horas.

Tabla 3.1. Porcentajes de eliminacion de DBS alcanzados.

[TiO2] (g/L) | [DBS]o (mg/L) | Eliminacién DBS (%)
50 97,9
0,5 110 98,8
150 77,6
50 93,6
2 100 94,4
150 81,6
50 97,7
5 100 91,7
150 81,9

En estudios realizados anteriormente con el mismo equipo
experimental se observd que sin afiadir ningun tipo de catalizador a las
disoluciones de DBS la concentracion de dicho surfactante disminuia a
medida que aumentaba el tiempo de exposicibn a la radiaciéon UV,
obteniéndose porcentajes de eliminacion mayores del 90 % en 1 hora (para
[DBS]o=50 mg/L). No obstante, el porcentaje de mineralizacién del DBS para
el mismo tiempo fue minimo, teniéndose una disminucion del COT menor
del 5 %. Por lo tanto, solo con la aplicacion de luz UV a la muestra se puede
conseguir la eliminacion del DBS pero no su mineralizacion (Gonzalez,

2009). Esto justifica la necesidad de usar el catalizador.

También se analiza el comportamiento del pH de la disolucion,

mostrandose su variacion con el tiempo de la Figura 3.4 a la 3.6.
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Figura 3.4. Variacién del pH con el tiempo para [TiO2]=0,5 g/L.
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Figura 3.5. Variacion del pH con el tiempo para [TiO2]=2 g/L.
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Figura 3.6. Variacion del pH con el tiempo para [TiO2]=5 g/L.
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Se observa que el pH inicial de las disoluciones esta comprendido
entre 5,3 y 6,8. A medida que aumenta el tiempo de exposicion a la luz UV
se produce una disminucion del pH, estableciéndose su valor al final de los
experimentos (tras 6 horas) en torno a 4, es decir, la disminucion esta
comprendida en todos los casos aproximadamente entre el 20 y el 40%. La
mayor disminucion se da principalmente en las dos primeras horas de
experimentacion, coincidiendo, por tanto, con el periodo en el que se
produce una mayor eliminacion del DBS. Que se produzca una acidificacion
del medio es habitual en los PAOs, ya que durante la degradacién del DBS
se forman compuestos intermedios de caracter acido (Gonzalez, 2009).

Para tiempos de experimentacién de 6 horas, no obstante, en algunos
experimentos se observa un leve aumento del pH. Para justificar este
fenbmeno seria necesario analizar los compuestos intermedios que se

forman durante el proceso de oxidacion.

3.1.2. Influencia de la concentraciéon de TiO,

Para determinar la influencia de la concentracion de TiO, se realizan
diversos experimentos, variandose dicha variable entre 05 y 5 g/L y

manteniéndose constante la concentracién inicial de DBS.

En la Figura 3.7 se grafica la evolucion de la concentracion de DBS
con el tiempo de iluminacion, para diferentes concentraciones de catalizador
inicial y [DBS]o=50 mg/L. En ésta se advierte que la maxima eliminacion se
alcanza con concentraciones de catalizador comprendidas entre 0,5y 1 g/L.
No obstante, como puede comprobarse mas adelante en la Tabla 3.2,
realmente se obtiene un mayor porcentaje de eliminacion con [TiOz]= 1 g/L.

86




Resultados y discusion

1,2
L B @ [Ti02]=0,5 g/L
=08 W [TiO2]=1g/L
@
=) X .
= 0,6 @ X » [Ti02]=2 g/L
=]
204
: X X [Ti02]=3 g/L
0,2 B - "
* [ 4 [Ti02]=5 g/L
0 * | rs
0 100 200 300 400

tIIuminacic’m (mln)

Figura 3.7. Eliminacién del DBS para varias [TiO2] y [DBS]o=50 mg/L.

Es conocido que en las reacciones de fotocatélisis heterogénea se
produce un aumento proporcional en la fotodegradacion a medida que
aumenta la carga de catalizador, pero este comportamiento solo se da hasta
un limite especifico para cada sistema (Gaya y Abdulllah, 2008). Dicho
comportamiento se debe a que por encima de una cierta concentracion de
TiO,, que parece estar entre 1 y 2 g/L, se tiene una carga en exceso de
catalizador que provoca un efecto pantalla y enmascara parte de la
superficie de las particulas, reduciéndose el paso de la radiacion (Garriga,
2007). En el caso de este trabajo el efecto pantalla aparece para

concentraciones a partir de 1 g/L.

Para estudiar la posible eliminacién de un contaminante orgénico en
agua no es suficiente con seguir la concentracion del mismo, sino que
también es importante conocer el grado de mineralizacion. Esto se debe a
que el DBS puede desaparecer pero no mineralizarse completamente,
quedando moléculas organicas menores. El estudio del grado de
mineralizacion se consigue mediante el seguimiento de un parametro global

como es el carbono organico total.

La evolucion con el tiempo del COT para diferentes concentraciones

de catalizador se muestra en la Figura 3.8.
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Figura 3.8. Eliminacion del COT para varias [TiO2] y [DBS]o=50 mg/L.

Puede comprobarse que para [TiO,]=0,5 g/L se consigue la mayor
eliminaciéon de materia organica y que el segundo mejor porcentaje de
eliminacion se consigue con 1 g/L, siendo del 86,6 % y 81,2 %,

respectivamente.

Por tanto, teniendo en cuenta la eliminacion de DBS y la de materia
organica expresada como COT (Tabla 3.2), se concluye que la
concentracion Optima de TiO,, que asegura una adsorcion total y eficiente
de los fotones, esta entre 0,5 y 1 g/L. Esta concentracion coincide con los
resultados obtenidos por otros autores en los que se concluye que en el
caso del TiO; del tipo P-25 se encuentra entre 0,1 y 5 g/L, tomando un valor
u otro dependiendo del efluente y del sistema experimental que se tengan
(Clemente, 2008).

Tabla 3.2. Porcentajes eliminacién para [DBS]o=50 mg/L.

Eliminacién
[DBS]o (mg/L) [TiO] (g/L) DBS (%) COT (%)
0,5 97,9 86,6
1 98,1 81,2
50 2 93,6 40,3
3 97,4 69,6
5 97,7 70,4
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Por dltimo, también se analiza el comportamiento del pH de la
disolucidn, mostrandose en la Figura 3.9 la variacion de esta variable con el

tiempo.

6 X @ [Ti02]=0,5 g/L
% » B [Ti02]=1g/L
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X x -
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4 L’ 9 Y & - — ¥ [Ti02]=5 g/L
3
0 100 200 300 400
tIIuminacic:’m (mln)

Figura 3.9. Variacién del pH de la disolucién con el tiempo de iluminacion.

La disminucion del pH en todos los casos es cercana al 30 %. En
todos los experimentos el pH inicial esta entre 5y 6 (exceptuando para el
caso en el que se emplea una menor cantidad de TiO, que es cercano a 6,7)
y el pH final es proximo a 4. Se observa el mismo comportamiento que
cuando se analiza la influencia de la concentracion inicial de DBS,
produciéndose una acidificacion del medio, puesto que durante la
degradacion del DBS se pueden formar compuestos intermedios acidos, y
un leve aumento del pH para tiempos de experimentacion de 6 horas.
Consecuentemente para caracterizar el pH adecuadamente habria que

analizar los intermedios formados.
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3.1.3. Estudio cinético del proceso

En el proceso de disefio y de optimizacidén, el conocimiento de la
cinética de degradacion del DBS y de sus correspondientes parametros

cinéticos es una etapa fundamental.

Los modelos cinéticos de pseudo-primer y de segundo orden se han
empleado anteriormente por diversos autores (Sanchez et al., 2011) en la
descripcion de la cinética de degradacion de diversos compuestos. Se va a
realizar el ajuste de los datos experimentales de degradacion del DBS a una
cinética de pseudo-primer orden (ecuacién 3.1) y a una cinética de orden 2
(ecuacion 3.2) con la finalidad de poder describir el comportamiento de la

oxidacion de DBS.

Muchos han sido los investigadores que han intentado describir de
forma adecuada la cinética de la degradacién de diferentes compuestos
mediante fotocatdlisis heterogénea, proponiendo diferentes modelos. En
particular, el modelo de Langmuir-Hinshelwood ha sido aplicable en
numerosos casos (Chen y Jenq, 1998; Chen et al., 2009; Toepfer et al.,
2006). En el presente trabajo también se realiza el ajuste de los datos

cinéticos a este modelo.

No obstante en el caso de la degradacion del DBS no existen muchos
estudios, no habiéndose encontrado un modelo que describa perfectamente
su comportamiento. Entre dichos estudios destaca el de Hidaka et al. (1992),
en el cual se determinan los parametros cinéticos del modelo de Langmuir-
Hinshelwood para una uUnica concentracién de catalizador a través de un

método especifico denominado de las velocidades iniciales.
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3.1.3.1. Modelos cinéticos de pseudo-primer y segundo orden

Para caracterizar el comportamiento de la degradacion del surfactante

se ajustan los datos experimentales de la concentracion del mismo a una

cinética de pseudo-primer y de segundo orden, mediante las ecuaciones 3.1

y 3.2 respectivamente.

—dc
dt kapp -C
—dC
o e @

Donde:

(Ecuacion 3.1)

(Ecuacion 3.2)

C=Concentracion de DBS para un tiempo de iluminacion

determinado (mg/L).
t=Tiempo de reaccion (min).

kapp=Constante cinética de pseudo-primer orden (min™).

ko=Constante cinética de segundo orden (mg/(L-min)).

Integrando la ecuacion 3.1, sabiendo que para t=0 se cumple que C

es la concentracion de DBS de equilibrio inicial (C,q4s), Se obtiene la ecuacién

3.3:

Donde:

(Ecuacion 3.3)

C=Concentracién de DBS para un tiempo dado (mg/L).

Cads=Concentracion inicial de DBS después del equilibrio

de adsorcién en la oscuridad (mg/L).

t=Tiempo de reaccién (min).

kapp=Constante del modelo de pseudo-primer orden

(min™).
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En el Anexo Il se encuentran las figuras que representan el In (Ca4s/C)
frente al tiempo para las diferentes concentraciones de DBS y de catalizador
empleadas y se explica el procedimiento a seguir para obtener los valores

de Kapp.

Integrando la ecuacién 3.2, cumpliéndose también que para t=0, C es
la concentracion de DBS de equilibrio (Cags), Se obtiene la ecuacién 3.4:

1 L
c” =k, t (Ecuacion 3.4)

Donde:

C=Concentracién de DBS para un tiempo determinado
(mg/L).

Cads=Concentracion inicial de DBS después del equilibrio
de adsorcién en la oscuridad (mg/L).

t=Tiempo de reaccién (min).

ko=Constante del modelo de segundo orden
(mg/(L-min)).

Las figuras que representan (1/C)-(1/C.s) frente a t para las
diferentes concentraciones de DBS y de catalizador empleadas se muestran
en el Anexo I, en el cual también se recoge el procedimiento a seguir para
obtener los valores de k.

En estudios realizados anteriormente por otros investigadores (Blesa
y Sanchez, 2004; Sanchez et al., 2011) se concluye que, para una misma
concentracion de catalizador, tanto la ki como la k; disminuyen al
aumentar la concentracion inicial del surfactante. Dicho comportamiento es
debido a que a medida que se tiene una concentracion inicial mayor el
proceso de degradacion es mas lento, lo que implica que la constante
cinética sea menor. Esto puede apreciarse claramente en los valores

obtenidos en el presente trabajo (Tabla 3.3).
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Tabla 3.3. Parametros cinéticos de los modelos de pseudo-primer y segundo orden.

Pseudo-primer orden Segundo orden

[TiO;] | [DBS] Ka k
(g/L§ (mg/L§ (min) re o (L/(mg?min)) re o

50 1,62-107 | 0,967 | 0,421 2,43.10° 0,832 | 0,418

0,5 110 |1,21-102 0,990 | 0,154 1,24-10° 0,635 | 0,640

150 | 4,67-10°|0,956 | 0,112 6,73-10* 0,992 | 0,0523

1 50 1,20-10% (0,962 | 0,515 2.45.107° 0,797 | 0,886
50 |7,36-10° (0,911 | 0,270 7,36-10°3 0,911 | 0,472
2 100 | 8,18-10°0,915| 0,302 3,43-10™ 0,816 | 0,281
150 |5,33-10°|0,778| 0,277 8,24-107° 0,980 | 0,111
3 50 7,36-10° [ 0,911 | 0,404 8,29-10 0,760 | 0,865
50 |9,12-10° (0,949 | 0,279 261.10° 0,620 | 0,629
5 100 |6,89-10° 0,925 0,229 3,24-10* 0,838 | 0,225

150 |4,91-10° /0,931 | 0,152 9,13-10” 0,943 | 0,0941

Ademas, en la Tabla 3.3 se presenta la desviacion estandar que
presentan los datos simulados respecto de los experimentales. Para

calcular dicha desviacion se emplea la ecuacién 3.5.

2
o \/ =1 ((CEXPN_ Ciim)/ce"p) (Ecuacion 3.5)

Donde:

o=Desviacion estandar.
Cexp=Concetracion experimental.
Csim=Concentracion simulada.

N=Numero de datos.
Las desviaciones obtenidas para ambos modelos cinéticos son

elevadas, estando comprendida entre 0,11 y 0,52 en el caso del modelo de

pseudo-primer orden y entre 0,05 y 0,88 en el de segundo orden.
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En las Figuras de la 3.10 a la 3.20 se realiza la comparativa de los
datos experimentales de la degradacion del DBS con los datos simulados,
proporcionados por los modelos cinéticos de pseudo-primer y segundo

orden, para todas las concentraciones de DBS y TiO, empleadas.
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T30 -
E .\ e Simulacién pseudo-primer
@0 S o'rden 3
=} N Simulaciéon segundo orden
10
0 —
0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Figura 3.10. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiO2]=0,5g/L y
[DBS]o=50 mg/L.

120
90 & Datos experimentales
4
60 H—# == Simulacién pseudo-primer
\ orden
30 L 2 \\A Simulacién segundo orden

0 100 200 300 400
t (min)

[DBS] (mg/L)

®

Figura 3.11. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiO2]=0,5g/L y
[DBS]o=110 mg/L.
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Figura 3.12. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiO2]=0,5g/L y
[DBS]o=150 mg/L.
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Figura 3.13. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiOz]=1g/L y
[DBS]0=50 mg/L.
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Figura 3.14. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiOz]=2 g/L y
[DBS]o=50 mg/L.
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Figura 3.15. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiO2]=2 g/L y
[DBS]0=100 mg/L.
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Figura 3.16. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiOz]=2 g/L y
[DBS]o=150 mg/L.

50

40
= .
= 30 @ Datos experimentales
£ \
§ 20 ® Simulacién pseudo-primer
a \’ orden

10 \ M === Simulacién segundo orden

0
0 100 200 300 400
t (min)

Figura 3.17. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiO2]=3 g/L y
[DBS]o=50 mg/L.
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[DBS] (mg/L)
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Figura 3.18. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiO2]=5g/L y
[DBS]0=50 mg/L.
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Figura 3.19. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiO2]=5 g/L y
[DBS]o=100 mg/L.
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Figura 3.20. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiO2]=5g/L y
[DBS]o=150 mg/L.
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Se observa que, en general, los experimentos realizados con
concentraciones iniciales de DBS bajas (50 y 100 mg/L) se describen mejor
con un modelo cinético de pseudo-primer orden que con uno de segundo

orden.

No obstante, puede comprobarse que cuando la concentracién inicial
de DBS empleada es mayor (150 mg/L) los datos experimentales obtenidos
se ajustan mejor al modelo cinético de segundo orden, sobre todo durante
los tiempos iniciales de iluminacion. El ajuste de la fotodegradacion a una
cinética de segundo orden viene justificado por la formacion de dimeros al
aumentar la concentracién de DBS en la disolucion. Este comportamiento se
puede explicar teniendo en cuenta la de concentracion micelar critica
(CMC), que es la minima concentracion en la que ocurre la micelacién del
surfactante (formacion de micelas). A concentraciones superiores que ésta
coexisten en equilibrio monémeros y micelas. La salinidad, la longitud de la
cadena de hidrocarburo, el tipo de surfactante y la temperatura de la
disolucién en la que se encuentra el surfactante puede variar el valor que
toma la CMC.

Acudiendo a la bibliografia (Zhu et al. 2008) se comprueba que la
CMC del DBS en las condiciones de trabajo empleadas toma un valor en
torno a 1 mM (349 mg/L). De ahi que cuando se tienen concentraciones mas
cercanas a 349 mg/L, como es el caso de cuando se tiene [DBS]o=150 mg/L,
la reaccién se ajuste mejor a una cinética de segundo orden que de pseudo-

primer.

3.1.3.2. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood

Este modelo estima tanto la contribucion de la adsorcién como la de
los fendmenos de oxidacion en las reacciones fotocataliticas. Por tanto, el
ajuste a una cinética de pseudo-primer o segundo orden Unicamente se usa
para tener un enfoque general de la degradacion del DBS mientras que el

modelo de Langmuir-Hinshelwood proporciona una vision mas detallada.
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La ecuacion caracteristica del mismo se muestra a continuacion:

—dC  Kugs-k-C

= (Ecuacion 3.6)
dt ~ 1+ K- C

Donde:

Kags=Coeficiente de adsorcion (L/mg).
k=Constante cinética (mg/(L-min)).
C=Concentracion de DBS (mg/L).

Existen tres métodos diferentes para obtener los parametros
caracteristicos del modelo: velocidades iniciales, aproximacién a pseudo-

primer orden y ecuacién integrada.
e Empleando datos de concentraciones y velocidades iniciales.

La ecuacion 3.7 muestra la forma de obtener la velocidad inicial.

_ Kads " k- Co
To

= Ecuacion 3.7
1 + Kads ° Co ( )

Donde:

Kags=Coeficiente de adsorcién (L/mg).
k=Constante cinética (mg/(L-min)).
Co=Concentracion inicial de DBS (mg/L).

ro=Velocidad inicial (mg/(L-min)).

Esta opcidbn se desestima debido al importante error cometido

asociado al calculo de las velocidades iniciales.
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e Aproximando el modelo a pseudo-primer orden.

Se parte de la hipétesis de que la expresion de Langmuir-
Hinshelwood se puede aproximar a una cinética de pseudo-primer orden,

teniéndose recogida la expresion correspondiente en la ecuacién 3.8.

Kags 'K-C
1+ Kads ’ Cads app

- C (Ecuacion 3.8)

Donde:

Kags=Coeficiente de adsorcion (L/mg).
k=Constante cinética (mg/(L-min)).
C=Concentracion de DBS (mg/L).

kapp= Constante cinética aparente (mg/(L-min)).

Reagrupando los términos y linealizando, se obtiene la ecuacion 3.9.

1 1 Cads

- Ecuacioén 3.9
K Koge | Kk ( )

Kapp

Los valores de kapp son los obtenidos anteriormente del ajuste de los
datos experimentales a un modelo de pseudo-primer orden (apartado
3.1.3.1).

Si se representa 1l/ky, frente a Cus para las diferentes
concentraciones iniciales de DBS empleadas y para una concentracion de
catalizador determinada, se obtienen los valores de las constantes Kygs Y k.
Repitiendo este proceso para todas las concentraciones de TiO, usadas se

obtienen los resultados recogidos en la Tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Parametros del modelo de Langmuir-Hinshelwood obtenidos mediante la
aproximacioén a pseudo-primer orden.

TiO DBS k

[(g/S] Emg/L]ﬂ) Kads (M) | mgyLminy) | °
50 0,544
0,5 110 0,0626 0,694 0,699 0,837
150 0,355
50 0,751
2 100 0,00441 2,15 0,479 0,957
150 0,896
50 0,245
5 100 0,0131 0,954 0,987 0,811
150 0,553

Los valores de desviacion obtenidos se encuentran comprendidos en
todos los casos entre 0,25 y 0,96. Es decir, segun esto la desviacion es
demasiado grande para considerar que este modelo representa
satisfactoriamente el sistema. Ademas si se tiene en cuenta el coeficiente de
regresion lineal () se tiene que Gnicamente es aceptable para el caso en el
que se tiene [TiO2]=5 g/L, teniéndose también cuando se trabaja con esta
[TiO] los valores mas bajos de desviacion, lo que implica que para este

caso la aproximacion realizada tenga mayor validez que en los otros dos.

Teniendo en cuenta todo lo anterior puede afirmarse que la
aproximacion del modelo de Langmuir-Hinshelwood a pseudo-primer orden
no tiene igual validez para todo el rango de las concentraciones empleadas

en el presente trabajo.

Las representaciones graficas a las que hay que recurrir para la
obtencién de las constantes caracteristicas del modelo se encuentran en el

Anexo Il del trabajo.

Se ha considerado que Unicamente existe una Kags para cada [TiO3]
empleada. Esto se debe a que se trabaja a [DBS]y suficientemente altas
para que se esté trabajando en condiciones de equilibrio de adsorcion. Para
llegar a esta conclusion se recurre a las isotermas de adsorcién de

Langmuir-Hinshelwood correspondientes (Sanchez et al., 2011).
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e Empleando la ecuacion integrada de la expresion de Langmuir-

Hinshelwood.

Este método deberia ser el mas preciso de los tres que existen, al no

asumir ninguna simplificacion de partida.

El primer paso consiste en integrar la ecuacion 3.6, teniendo en
cuenta que a t=0 se cumple que C=C,s Y que a t=t se tiene que C=C,

obteniéndose la ecuacion 3.10.

= (Ka;l- k) - Ln (Cacd) - % -(C—=C,qs) (Ecuacion 3.10)
Donde:
Kags=Constante de adsorcion (L/mg).
k=Constante cinética (mg/(L-min)).
C=Concentraciéon de DBS para un tiempo dado (mg/L).
Cags=Concentracion en el equilibrio (mg/L).

t= Tiempo (min).

Con la herramienta informatica Aspen Custom Modeler, de Aspen
Technologies, se ajustan los datos experimentales de cada concentracion
inicial de DBS y cada concentracion de TiO, empleadas a la ecuacion 3.10,
obteniéndose un valor de Ky4s y de k. Dichos valores se muestran en la
Tabla 3.5.

Se observa que para una misma concentracion de catalizador el valor
de las Kygs €s del mismo orden, por lo que podria asumirse que se tiene una
media para cada concentracibn empleada. Que pueda hacerse esta
simplificacion se debe a las mismas razones que se dieron en el caso del
modelo de Langmuir-Hinshelwood aproximado a pseudo-primer orden. Por
tanto, para los calculos posteriores se trabajara con las Ky, que se

muestran en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.5. Parametros del modelo de Langmuir-Hinshelwood obtenidos mediante la expresion
integrada de su ecuacion caracteristica.

[TiOZ] (g/L) |[DBSJo(Mmg/L)| Kads (L/Mg) | k(mg/(L-min)) o

50 0,048 1,01 0,455

0,5 110 0,109 1,07 0,449
150 0,00925 1,02 0,392

1 50 0,0273 1,06 0,474
50 0,00564 2,03 0,601

2 100 0,00896 2,12 0,519
150 0,00501 2,11 0,821

3 50 0,00746 1,52 0,466
50 0,00851 1,00 0,249

5 100 0,0133 1,05 0,692
150 0,00893 1,04 0,649

Tabla 3.6. Valores simplificados de las Kags.

[TiOz] (9/L) [DBS]o(mg/L) | Kads (L/mg)

50

0,5 110 0,0554
150

1 50 0,0273
50

2 100 0,00654
150

3 50 0,00746
50

5 100 0,0103
150

Ademas, puede comprobarse que el ajuste de los datos no es muy

bueno, estando comprendida la desviacion entre 0,25y 0,82.

No obstante, para la mayoria de los datos experimentales que se
tienen, mediante este meétodo se ajustan mejor que en el caso de la

aproximacion del modelo de Langmuir-Hinshelwood a pseudo-primer orden.
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El valor de la k deberia de disminuir a medida que se emplea una
mayor [DBS]o, puesto que la degradacion del surfactante serd mas lenta. En
los datos obtenidos no puede apreciarse esta tendencia porque
practicamente la k es la misma para las tres [DBS], empleadas y porque hay

que considerar el error experimental.

De la Figuras 3.21 a la 3.31 se representan los datos experimentales
y los datos simulados obtenidos al aplicar el modelo de Langmuir-
Hinshelwood  (los obtenidos tanto asumiendo la aproximacion a pseudo-

primer orden como empleando la ecuacion integrada).

50
<
40
= \ @ Datos experimentales
En 30
= * \ === Langmuir-Hinshelwood
‘é’ 20 ® pseudo-primer orden
— 4 Langmuir-Hinshelwood
10 . integrada
0 ® 0
0 50 100 150 200 250 300

tIIuminat:ién (mln)

Figura 3.21. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=0,5 g/L y [DBS]o=50 mg/L.
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Figura 3.22. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=0,5 g/L y [DBS],=110 mg/L.
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Figura 3.23. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=0,5 g/L y [DBS]o=150 mg/L.
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Figura 3.24. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=1 g/L y [DBS],=50 mg/L.
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Figura 3.25. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=2 g/L y [DBS]o=50 mg/L.

105




Resultados y discusién

120
90
E‘ & Datos experimentales
[-T]
£
= 60 e == | angmuir-Hinshelwood
[72] .
g Q\X pseudo-primer orden
= 30 ® Langmuir-Hinshelwood
Q\‘\N integrada
0
0 100 200 300 400
tlluminacién (mm)

Figura 3.26. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=2 g/L y [DBS]o=100 mg/L.
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Figura 3.27. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=2 g/L y [DBS]o=150 mg/L.
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Figura 3.28. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=3 g/L y [DBS]o=50 mg/L.
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Figura 3.29. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=5 g/L y [DBS]o=50 mg/L.
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Figura 3.30. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=5 g/L y [DBS]o=100 mg/L.
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Figura 3.31. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=5 g/L y [DBS]o=150 mg/L.
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3.2. SISTEMA CON DIODOS EMISORES DE LUZ

Para aplicar la fotocatalisis heterogénea en este sistema se sigue el

proceso experimental desarrollado en el apartado 2.1.3.

En este apartado del trabajo se estudia la influencia sobre el proceso
la intensidad de radiacion, que es directamente proporcional al consumo

energético y al numero de LEDs empleados,

Como al trabajar con el sistema experimental de la lampara de
mercurio se observa que la concentracion éptima de TiO, esta entre 0,5y 1
g/L, por tanto, se decide trabajar en este sistema con [TiO2]=1 g/L. Ademas,
al conocerse que esté sistema experimental tiene menor potencia de
iluminacién que el de la lampara de mercurio, se decide emplear la menor
concentracion inicial de DBS de con las que se ha trabajado en este ultimo,
es decir, se emplea una [DBS],=50 mg/L.

3.2.1. Influencia de la intensidad de la radiacion

Para la determinacion de la influencia del nimero de LEDs
empleados se mantienen constante la concentracion inicial de surfactante
([DBS]o=50mg/L) y la concentracion de catalizador ([TiO2]=1 g/L).

Cabe mencionar que cada tira de LEDs, como se dijo en el apartado
2.1.2.2, consta de 18 unidades LEDs.

En el estudio se mide la evolucion con el tiempo de iluminacion de la
concentracion de DBS, el pH, la temperatura y el oxigeno disuelto de la

disolucion.

La Figura 3.32 muestra la variacion de la concentracion de DBS en

forma adimensional para los diferentes experimentos realizados.
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Figura 3.32. Variacién de [DBS]/[DBS]o con el tiempo de iluminacion, para [DBS]o=50mg/L y
[TiO2]=1 g/L.

Se aprecia que para un mismo tiempo de iluminacion se alcanza una
mayor eliminacion del DBS a medida que se aumenta el nimero de tiras de
LEDs empleadas. Es decir, a medida que aumenta la potencia de
iluminacion, al tenerse un mayor flujo de iluminacion, se obtiene un mayor

grado de eliminacion.

También se observa que los porcentajes de eliminacién alcanzados
son pequefios, lo cual implica que para conseguir la eliminaciéon total del
DBS mediante la utilizacién de este sistema experimental en las condiciones
del presente trabajo, en caso de que fuera posible, habria que tenerlo

funcionando un tiempo bastante superior a 10 horas.

El mayor porcentaje de eliminacion alcanzado a los 510 minutos de

iluminacion es del 35,3 % cuando se emplean 10 tiras de LEDs (180 LEDS).

Como puede comprobarse en la Figura 3.33, comparando estos
porcentajes con la intensidad aplicada se observa que existe una relacion
lineal entre ambas, lo cual corrobora que a medida que se emplea un mayor

numero de LEDs se obtiene un mayor porcentaje de eliminacion del DBS.
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Figura 3.33. Porcentaje de eliminacion de DBS alcanzado para diferentes nimeros de tiras de
LEDs empleadas para un tiempo de iluminacién fijo (t= 510 min), siendo [DBS]¢=50 mg/L y
[TiO2]=1g/L.

Como se ha dicho anteriormente, para estudiar la posible eliminacion
de un contaminante organico en agua es importante conocer el grado de
mineralizacién. Su estudio no se ha podido realizar en este sistema
experimental debido a problemas técnicos con el aparato que permite medir
el COT, por tanto, habra que realizarlo en estudios futuros para comprobar

la efectividad del sistema en la mineralizacién del DBS.

Como se ha dicho anteriormente se miden otras variables como es el

pH, mostrandose su variacion con el tiempo en la Figura 3.34.
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Figura 3.34. Variacion del pH de la disolucién con el tiempo de iluminacion, siendo
[DBS]0=50 mg/L y [TiO2]=1 g/L.
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Se puede ver que el pH se reduce aproximadamente un 25 % en
todos los casos, excepto en el caso en que se emplean 8 tiras de LEDs,
teniéndose una reduccion del pH cercana al 35 %. Esto ultimo simplemente
es una pequefia desviacion debida al error experimental asociado a la
medida de esta variable. En todos los casos el valor inicial de pH esta
comprendido aproximadamente entre 5,9 y 6,4 y el final entre 4,2 y 4,8. Al
igual que ocurria en el sistema experimental de la lampara de mercurio, el

pH se acidifica debido a la formacion de intermedios acidos.

Otra de las variables que se mide es la temperatura de la disolucién,
llevandose a cabo todos los experimentos en un rango de 24 + 7 °C. Su
variacion con el tiempo de iluminacion se encuentra recogida en la Figura
3.35.
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Figura 3.35. Variacién de la temperatura de la disolucién con el tiempo de iluminacioén,
siendo [DBS]o=50 mg/L y [TiO2]=1 g/L.

Se observa que a medida que aumenta el tiempo de iluminacion
también lo hace la temperatura, haciéndolo de forma mas significativa
durante los primeros 300 minutos para posteriormente permanecer
practicamente estable. Si bien, no puede observarse un aumento
proporcional a la iluminacion, ya que hay diversos factores, tales como la

agitacion del sistema y la temperatura ambiente, que influyen en este

aumento.
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La temperatura es una variable que no influye de forma significativa
en la fotocatalisis heterogénea, pero es recomendable que sea constante
para el estudio cinético. Debido a esto se emplea un ventilador para intentar
su variacion sea lo menor posible. No obstante, en futuros experimentos es
recomendable comenzar los experimentos una vez que la temperatura en el
sistema experimental se estabilice o afiadir un sistema de refrigeracion

adecuado.

El OD también juega un papel muy importante en la reaccion
fotocatalitica, puesto que asegura la presencia de suficientes eliminadores
de electrones para atrapar el electrén excitado de la banda de conduccion y
evitar la recombinacién. Para asegurar que se tiene suficiente OD y que no
resulta un paso limitante en la degradacién del DBS se controla durante los
experimentos (midiéndose en continuo) y se intenta mantenerlo o mas
elevado posible mediante la introduccion en continuo de aire en el sistema

con un compresor.

La Figura 3.36 muestra la variacion con el tiempo de iluminacién del

OD de la disolucion.
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Figura 3.36. Variacion del oxigeno disuelto con el tiempo de iluminacion, siendo
[DBS]o=50 mg/L y [TiO2]=1 g/L.
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Como puede visualizarse, en todos los experimentos realizados se
produce una disminucion de la cantidad de oxigeno que hay presente en la
disolucidén, pero siempre se mantiene proxima al valor de saturacion de O,
para la temperatura a la que se trabaja. Esto se comprueba comparando los
valores de OD de los experimentos con los valores de la Tabla 3.7. Por
tanto, se puede afirmar que no ha habido defecto de O, durante el proceso

de fotocatalisis.

En la Tabla 3.7 se muestran los valores de saturacion del O, para las

temperaturas de trabajo.

Tabla 3.7. Valores de saturacion del O, en agua en el rango de temperaturas de trabajo
(Goyenola, 2007).

Temperatura|Concentracion
(°C) Oz (mg/L)
17 9,37
18 9,18
19 9,01
20 8,84
21 8,68
22 8,53
23 8,38
24 8,25
25 8,11
26 7,99
27 7,86
28 7,75
29 7,64
30 7,53
31 7,42
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3.2.2. Estudio cinético del proceso

En el proceso de disefio y de optimizacion de este nuevo sistema
experimental, el conocimiento de la cinética de degradacion del DBS junto
con la determinacién de sus correspondientes parametros cinéticos, es una

etapa necesaria.

3.2.2.1. Modelos cinéticos de pseudo-primer y segundo orden

Para ajustar los datos experimentales de la concentracién del DBS a
una cinética de pseudo-primer y de segundo orden, se emplean las

ecuaciones 3.1y 3.2, respectivamente.

La obtencion de los parametros cinéticos es idéntica a la mostrada en
el apartado 3.1.3.1. Teniéndose en el Anexo Il las figuras que representan el
IN(Cags/C) y (1/C)-(1/C4qs) frente al tiempo y la explicacion de la obtencién de
Kapp Y k2 para todas las concentraciones de DBS y de catalizador empleadas.

En la Tabla 3.8 se muestran los valores cinéticos obtenidos, para
[TiO2)=1 g/L.

Tabla 3.8. Parametros cinéticos de los modelos de pseudo-primer y segundo orden.

Pseudo-primer orden Segundo orden
Tiras
[DBS]O kapp 2 k2 2
(mgt) | 28 [TMA (minty | T O | (Lmg-min))| " o

49,5 10 | 3600 | 7,95-10" | 0,906 | 0,0435 2,03-10° |0,951| 0,0317

48,6 8 2880 | 6,50-10” | 0,984 | 0,0144 1,62:10° |0,995 | 0,00857
49,2 6 2160 | 5,35-10” | 0,974 | 0,0164 1,31-10° |0,980| 0,0146
49,5 4 1440 | 4,52-10* | 0,990 | 0,00901 1,08-10° |0,994|0,00715
49,1 2 720 | 3,48-10" {0,925 0,0168 8,07-10° |0,944| 0,0156
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En este caso tanto el modelo de pseudo-primer orden como el de
segundo se ajustan muy bien a los datos experimentales (> mayores de

0,90 y desviaciones menores de 0,044 en todos los experimentos).

Se observa que, para una concentracion fija de DBS inicial y de TiO»,
a medida que aumenta el nimero de LEDs empleados también lo hacen Kapp
y ko, es decir, son directamente proporcionales a la intensidad. Teniendo en
cuenta esto se comprueba que en las condiciones de operacion del trabajo
se esta en una zona en la que la intensidad es proporcional a la velocidad

de reaccion.

Las Figuras 3.37 y 3.38 recogen, respectivamente, la relacion de Kapp

y ko con la intensidad de iluminacion.
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Figura 3.37. Relacion de la Kapp (min'l) con laintensidad (mA).
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Figura 3.38. Relacion de la kz (L/(mg-min)) con laintensidad (mA).
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Los valores de intensidad se obtuvieron multiplicando el nimero de
tiras de LEDs empleadas por el numero de LEDs que hay en cada una (18)
y por la intensidad de cada LED (20 mA).

La existencia de una zona en la que se cumpla dicho comportamiento
ha sido demostrada por otros autores (Blesa y Sanchez, 2004), como puede
comprobarse en la Figura 3.39.
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Figura 3.39. Dependencia de la velocidad de reaccion con la intensidad de iluminaciéon (Blesay
Sanchez, 2004).

De la Figura 3.40 a 3.44 se muestra la comparacion de los datos
experimentales con las cinéticas de pseudo-primer y de segundo orden.
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Figura 3.40. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiO2]=1 g/L,
[DBS]o=50 mg/L y 10 tiras de LEDs.

116




Resultados y discusion

50

45 4:0\
= < @ Datos experimentales
® *3
£ =
Iy DS == Simulacién pseudo-primer
g v orden
= 3 2 R

\ Simulacién segundo orden
30
0 100 200 300 400 500 600

t (min)

Figura 3.41. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiOz]=1 g/L,
[DBS]o=50 mg/L y 8 tiras de LEDs.
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Figura 3.42. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiOz]=1 g/L,
[DBS]o=50 mg/L y 6 tiras de LEDs.
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Figura 3.43. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiO2]=1 g/L,
[DBS]o=50 mg/L y 4 tiras de LEDs.

117




Resultados y discusion

50
{\
- @ Datos experimentales
< 45
ER
= : e Simulacién pseudo-primer
7
[} ) orden
8, 40 TS
\\Q Simulacién segundo orden
35
0 200 400 600 800

t (min)

Figura 3.44. Modelo cinético de pseudo-primer y segundo orden para [TiO2]=1 g/L,
[DBS]o=50 mg/L y 2 tiras de LEDs.

3.2.2.2. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood

Como se ha dicho anteriormente, este modelo tiene en cuenta tanto la
adsorcion de los compuestos sobre la superficie del catalizador como la
reaccion, siendo la ecuacion 3.6 la caracteristica del mismo. Para obtener
sus parametros caracteristicos se emplea la ecuacion integrada, resultando

la forma de operar idéntica a la del sistema experimental con lampara.

Se parte de la hipétesis de que la Kygs €S constante para la cantidad
de catalizador empleado, tomandose el valor de ésta que se obtuvo en el
caso de la lampara, K,¢4s=0,0273 L/mg. La Tabla 3.9 recoge los resultados

obtenidos.

Tabla 3.9. Resultados del modelo de Langmuir-Hinshelwood obtenido mediante la ecuacién

integrada.
[TiO;] | [DBS]o | Tiras de | (MA) Kads k o
(g/L) (mg/L) LEDs (L/mg) | (mg/L-min)
49,5 10 3600 0,0620 0,758
48,6 8 2880 0,0519 0,470
1 49,2 6 2160 | 0,0273 0,0439 0,551
49,5 4 1440 0,0392 0,460
49,1 2 720 0,0332 0,974
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Se observa que la k disminuye a medida que se emplea menor
namero de LEDs, esto se debe a que a medida que se aplica menos

intensidad la velocidad de la fotocatalisis heterogénea disminuye.

La desviacibn que muestran los datos es muy variable, estando

comprendida en todos los casos entre 0,46 y 0,97.

De la Figura 3.45 a la 3.49 se recogen los datos experimentales y los

simulados.
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Figura 3.45. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=1 g/L, [DBS]o=50 mg/L y
10 tiras de LEDs.
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Figura 3.46. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=1 g/L, [DBS]o=50 mg/L y
8 tiras de LEDs.
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Figura 3.47. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=1 g/L, [DBS]o=50 mg/L y
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Figura 3.48. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=1 g/L, [DBS],=50 mg/L y
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Figura 3.49. Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para [TiO2]=1 g/L, [DBS],=50 mg/L y

2 tiras de LEDs.
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Dada la influencia observada entre la cinética del proceso y la
intensidad de radiacion aplicada, al trabajar con una misma [DBS], se
propone poner la k en funcion de la intensidad de radiacién, obteniéndose la
relacion que se muestra en la ecuacion 3.11.

m
k (—g_ ) =9,76-107%-1(mA) + 2,50-10"2 (Ecuacién 3.11)
L - min

Dicha relacion se obtiene de representar las k obtenidas frente a la

intensidad, como puede verse en la Figura 3.50.
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Figura 3. 50. Representacion de k (mg/(L-min)) frente a | (mA).

Ha habido varios autores que han propuesto modelos cinéticos que
tienen en cuenta la influencia de la intensidad de la radiacién (Ollis, 2005;
Meng et al. 2001; Wang et al. 2001). No se ha alcanzado un acuerdo en
cuanto a un modelo cinético representativo, pero todos coinciden en la

influencia de la intensidad en la cinética del proceso.
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3.3. COMPARACION DE AMBOS SISTEMAS

3.3.2.1. Estudio de la eliminacion del DBS

Para comparar ambos sistemas experimentales se analizan los
resultados obtenidos para [DBS],=50 mg/L y [TiO2]= 1 g/L. En el caso del
sistema experimental con LEDs se toman los datos obtenidos para cuando
se emplean 10 tiras de LEDs, puesto que en esta situacion, como se ha
visto en el apartado 3.2.1, es en la que se obtiene un mayor porcentaje de

eliminacién de DBS. La Figura 3.51 muestra la comparacién entre ambos

sistemas.
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Figura 3.51. Eliminacion del DBS con el tiempo de iluminacién para los dos sistemas
experimentales, siendo [DBS]o=50 mg/L y [TiO2]=1 g/L.

Se observa que en las condiciones de trabajo la eficiencia alcanzada
con el sistema experimental de la lampara de mercurio en la eliminacién del
DBS para un mismo tiempo de iluminacion es mucho mayor que la del
sistema con LEDs. Para un tiempo de 240 minutos el porcentaje de
eliminacién alcanzado en el sistema con la lampara es cercano al 99 %,
mientras que en el otro es cercano al 20 %, es decir, el primer sistema tiene
una eficiencia de eliminacidon para dicho tiempo casi 5 veces superior en las

condiciones de trabajo.
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En la Figura 3.52 se presenta la variacion con el tiempo de
iluminacion del pH de la disolucion en ambos sistemas experimentales.
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Figura 3.52. Variacion del pH de la disolucion con el tiempo de iluminacion paralos dos
sistemas experimentales, siendo [DBS]o=50 mg/L y [TiO2]=1 g/L.

En el caso del sistema con la lampara la disminucion del pH es
cercana al 30 % para un tiempo de iluminacion de 240 minutos, mientras
gue para el sistema con LEDs es aproximadamente del 15 %. Esto se debe
a que en el primero, al alcanzarse una mayor eliminacion del DBS, hay una
mayor concentraciéon de compuestos intermedios de caracter acido que

acidifican en mayor grado el medio.

3.3.2. Estudio cinético

Como se ha comentado con anterioridad en ambos sistemas
experimentales la degradacion del DBS puede ajustarse aceptablemente

para modelos cinéticos de pseudo-primer y segundo orden.

Se comparan los resultados obtenidos para [DBS]p=50 mg/L y
[TiO2]=1 g/L, puesto que son con las Unicas concentraciones que se ha

trabajado en ambos sistemas.
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En el caso del reactor de LEDs se emplean los valores cinéticos
obtenidos de cuando se trabaja con 10 tiras de LEDs, puesto que sera en
estas condiciones cuando se tenga una mayor degradacion, siendo , por
tanto, esta situacion la méas similar de las que se ha trabajado en el sistema

con LEDs a la de la lampara.

En las Tablas 3.10 y 3.11 se recogen los valores de las constantes

cinéticas obtenidas para estos modelos en ambos sistemas.

Tabla 3.10. Comparacion de los resultados obtenidos para el modelo de pseudo-primer orden
en ambos sistemas experimentales.

. [TiO2] [DBS]o 4 )

Sistema (g/L) (mg/L) Kapp (Min™) r (o}

Lampara L 50 1,20-10 0,962 0,486
LEDs 7,95.10™ 0,906 0,0435

Se aprecia que el valor de la Kapp €s dos Ordenes de magnitud

superior en el sistema experimental con la lampara.

Ademas se observa que es dificil determinar en que sistema
experimental el modelo cinético de pseudo-primer orden se ajusta mejor,
puesto que se tiene una desviacion mucho mayor en el sistema con la

lampara pero también su r? resulta superior que el del sistema con LEDs.

Tabla 3.11. Comparacion de los resultados obtenidos para el modelo de segundo orden en
ambos sistemas experimentales.

. . [DBS]o L )
Sistema | [TiO3] (g/L) (mg/L) ks (L/(mg-min)) r o
Lampara 1 50 2,45.10° 0,797 0,534
LEDs 2,03-10° 0,951 0,0317

Se tiene que la k; es dos 6rdenes de magnitud superior en el sistema

de la lampara.

Se observa que el modelo cinético de segundo orden se ajusta mejor

en el caso del sistema con LEDs, teniéndose un r? de 0,95 y una desviacion
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de aproximadamente 0,032, mientras que el sistema experimental con la

lampara posee un r? de 0,78 y una desviacion de 0,53.

No obstante, en ambos sistemas experimentales la degradacion del

DBS también puede ajustarse al modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood.

Se comparan los resultados obtenidos para [DBS]p=50 mg/L y
[TiO2)=1 g/L, empleandose en el sistema de LEDs los valores cinéticos

obtenidos cuando se trabaja con 10 tiras de LEDs.

En la Tabla 3.12 se muestran los valores de las constantes
caracteristicas del modelo de Langmuir-Hinshelwood obtenidas en ambos

sistemas mediante la utilizacion de la ecuacion integrada.

Tabla 3.12. Comparacion de los resultados obtenidos para el modelo de Langmuir-Hinshelwood
a partir de la ecuacion integrada en ambos sistemas experimentales.

. [TiO,] [DBS]o k
Sistema (/L) (ma/L) Kags (L/mg) (mg/(L-min)) o
Lampara 1,06 0,474
LEDs 1 >0 0.0273 0,0466 0,798

Se aprecia que la k es de dos érdenes de magnitud superior en el
sistema experimental de la lampara. Ademas, en este sistema el ajuste al
modelo de Langmuir-Hinshelwood a partir de la ecuacion integrada es mejor

gue en el sistema con LEDs.

Se observa que los datos experimentales son mas reproducibles en el
reactor con LEDs vy, por tanto, la descripcion cinética del proceso presenta
mejores resultados. Si bien, en las condiciones de operacién del trabajo se
tiene una eliminaciéon del DBS mas rapida en el sistema con el reactor con

lampara que en el sistema con LEDs.
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De acuerdo a los resultados obtenidos a lo largo del presente Trabajo

Fin de Carrera se puede llegar a las siguientes conclusiones:

e Sistema experimental con lampara

La fotocatalisis heterogénea consigue en un tiempo de iluminacién de
360 minutos porcentajes de eliminacion del DBS entre el 77 y el 98 % para
concentraciones de catalizador comprendidas entre 05 y 5 g/L vy
concentraciones iniciales de DBS de 50, 100 y 150 mg/L. Ademas obtiene la
mineralizacion del DBS entre el 40 % y el 85 %, para una concentracion de
catalizador de 0,5 g/L y una concentracién inicial de dicho surfactante de 50

mg/L.

El modelado cinético del proceso puede llevarse a cabo ajustando la
eliminacién del DBS a un modelo cinético de pseudo-primer orden, segundo

orden o Langmuir-Hinshelwood.

- El ajuste a un modelo de pseudo-primer orden tiene una desviacion

comprendida entre el 11 y el 52 %, por tanto, no es muy bueno.

- Ajustando la degradacion del DBS a un modelo cinético de segundo orden
la desviacion obtenida se encuentra entre el 5 y el 88 %. Es decir, esta
hipotesis tiene validez en un rango de las condiciones experimentales en las

gue se trabajan en este sistema experimental.

- El modelo de Langmuir-Hinshelwood, ya sea empleando el método de
aproximacion a pseudo-primer orden o la ecuacidén integrada, posee

desviaciones muy elevadas (entre el 25y el 96 %).

e Sistema experimental con LEDs

El mayor porcentaje de eliminacion de DBS conseguido en las
condiciones de operacion del trabajo es del 35,3 % a los 510 minutos de
iluminacion, teniéndose cuando se emplea el mayor nimero de LEDs

posible (10 tiras de LEDs, es decir, 180 LEDs). Es decir, en este sistema
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se necesitan tiempos mucho mayores que en el sistema experimental de
la lampara de mercurio para conseguir menores porcentajes de

eliminacién en las condiciones de operacion del trabajo.

Se observa una relacion lineal entre el porcentaje de eliminacion
alcanzado y la intensidad de iluminacién que se muestra en la ecuacion
4.1.

% DBS eliminado = 5,12 - 1073 -1 (mA) + 16,7  (Ecuacién 4.1)

El modelado cinético del proceso también puede llevarse a cabo
ajustando la eliminacién del DBS a un modelo cinético de pseudo-primer
orden, segundo orden o Langmuir-Hinshelwood. Destacando que en el
ultimo caso se tiene en cuenta la influencia de la intensidad de radiacion en

la constante cinética del proceso.

- Con el modelo de pseudo-primer orden se obtiene un ajuste aceptable con
desviaciones menores del 5 % en todos los casos. Ademas se aprecia la
existencia de una relacion lineal entre la Kapp Y la intensidad de iluminacion,

la cual se muestra en la ecuacioén 4.2.
Kapp (min™) = 1,52-1077 - I(mA) + 2,28 -10~*  (Ecuacion 4.2)

- Para el modelo cinético de segundo orden el ajuste es aun mejor,
teniéndose desviaciones inferiores al 4 %. También se observa una relacion
lineal entre la k, y la intensidad de iluminacién, mostrandose en la ecuacion
4.3.

L
Kk, (— ) =4,15-107% - I(mA) + 4,74 -10"®  (Ecuacion 4.3)
mg - min

- El modelo de Langmuir-Hinshelwood, empleando el método la ecuacién
integrada, posee desviaciones muy elevadas (entre el 46 y el 98 %).
Ademas se observa una relacién lineal entre la intensidad de iluminacion

aplicada en los experimentos y k, la cual se recoge en la ecuacion 4.4.

k (—==) = 9761071 (mA) +250-102  (Ecuacion 4.4)
L - min
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Aungue este sistema experimental conlleve un ahorro energético
considerable al consumir menor potencia que el otro sistema, hay que
continuar estudiando el proceso para lograr una optimizacion de la energia
pero consiguiendo unos porcentajes de eliminacion similares a los del

sistema de la lampara.
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Anexos

ANEXO I: ACTINOMETRIA

Las actinometrias son experimentos basados en el seguimiento de la
reaccion de fotodegradacién de un compuesto capaz de absorber radiacién
UV con el tiempo de exposicion y cuyo rendimiento cuéntico es bien
conocido (Primo, 2008). Es decir, permite estimar la cantidad de radiacion

UV que incide en el reactor.

Antes de comenzar los experimentos en el sistema con la lampara de
mercurio, se realizd un estudio actinométrico para comprobar que el flujo de
fotones que incide en el interior del reactor, variable que va a influir sobre la
eficacia del proceso de oxidacion, sea similar al que se tenia en los

experimentos realizados anteriormente por otros usuarios de la misma.

Se ha empleado la reaccién de fotdlisis del peroxido de hidrégeno

como referencia para este estudio actinométrico.

Obteniendo el balance de masa en estado no estacionario en el

reactor a dicho compuesto se obtiene la ecuacion 6.1:

dac
v (E) = TFotolisis (Ecuacion 6.1)
Donde:

V = Volumen del reactor.
C = Concentracién de H,0, a tiempo t.
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La velocidad de la reaccion fotolitica (r ) a su vez viene

Fotélisis

expresada por la ecuacion 6.2:

Trotolisis = _2 $a-Ir-t (Ecuacion 6.2)
A

Donde:

CDA = Rendimiento cuéantico del H,O, a una longitud de

onda dada.
IA = Radiacion absorbida a esa misma longitud de onda.

Estableciendo la condicion limite de C:C0 para t=0 e incorporando la

ecuacion 6.2 en la ecuacion 6.1, esta se puede integrar dando lugar a la

ecuacion 6.3:

V- (C—-Cy) = —Z ¢yt (Ecuacion 6.3)
7

Teniendo en cuenta que N = VxC, se obtiene la ecuacion 6.4:

No—N = Z G-I -t (Ecuacion 6.4)
2

Se asume que el rendimiento cuantico del HZO2 es constante en las

diferentes longitudes de onda de emisién de la l[ampara UV (maxima
absorbancia a 366 nm), puesto que asi se pueden simplificar
considerablemente los célculos. En el caso del peréxido de hidrégeno éste
es conocido, tomando un valor de 0,5 mol/einstein (Primo, 2008). Por lo
tanto, tras introducir dicha simplificacion, a partir de la pendiente de la

gréfica NO-N frente al tiempo de exposicion a la radiacién t se puede calcular
la pendiente (CD-Itotal). De aqui se obtiene, finalmente, el flujo de radiacion UV

en el reactor.
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La actinometria se realiza en el mismo reactor en el que se hacen los

experimentos de fotocatalisis heterogénea.

A continuacibn se muestran los pasos del procedimiento

experimental:

e Se prepara la disolucion cogiendo un volumen de 43 mL de
peréxido de hidrogeno 0,5 M y se enrasa en un matraz de 1L con

agua desionizada.

e Se enciende el bafio termostatico y se mantiene constante la

temperatura a 20°C.

e Se cubre el reactor con papel de aluminio y se conecta la lampara

2 minutos antes de empezar el experimento.
e Se vierte el reactor un volumen de disoluciéon de 0,75 L.

e Se cogen muestras en los distintos intervalos de tiempo y se

valoran mediante iodometria.

La Figura 6.1 muestra los resultados obtenidos en la actinometria.

y =0,00193x
R? =0,98618

N,-N (moles)
o

G

\

0 20 40 60 80 100 120 140

tIIuminacic’m (mm)

Figura 6.1. Resultados de la actinometria.
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A partir de la pendiente de la misma se obtuvo el flujo de radiacion, el

-5
cual resulto ser It o 6,43 x 10 einstein/s. Este valor es muy préximo al
otal

calculado por los usuarios anteriores de la lampara (Alonso, 2008), por lo

que se puede concluir que la pérdida de intensidad en la ldmpara es

despreciable.

La Tabla 6.1 recoge con mayor detalle los resultados de la

actinometria.

Tabla 6.1. Resultados en detalle de la actinometria.

tiuminacic Concentracién Molaridad H,O

iy | H,0, (mail) moly | NoN (moles)
0 0,00 0,00 7,26
2 3400 0,100 7,20
15 25500 0,750 6,71
30 51000 1,50 6,15
45 76500 2,25 5,59
60 102000 3,00 5,03
75 127500 3,75 4,47
90 153000 4,50 3,90
105 178500 5,25 3,34
120 204000 6,00 2,76
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ANEXO II: RESULTADOS EXPERIMENTALES

< Sistema experimental con ldmpara de mercurio

De la Tablas 6.2 a la 6.12 se muestran los resultados obtenidos para
este trabajo en los experimentos realizados con fotocatélisis en el sistema

experimental con lampara de mercurio.

En cada una de dichas tablas se recogen el nimero de muestra, el
tiempo de iluminacién al que se coge la muestra, la concentracion de DBS,

la medida de COT vy el pH de la disolucién.

e Experimento con lampara de mercurio 1

[DBS]o=50 mgiL, [TiO2]=0,5 g/L

Tabla 6.2. Resultados experimento con [dmpara de mercurio 1.

Muestra tiuminacien (MiN) [DBS] (mg/L) COT (mg/L) pH
1 0 46,7 21,6 6,64
2 20 25,5 215 4,67
3 40 18,3 22,9 4,4
4 60 14,6 16,1 4,25
5 90 10,8 20,0 4,07
6 120 6,26 17,7 3,97
7 180 2,07 11,3 3,94
8 240 1,32 6,28 3,96
9 300 1,13 3,44 4,06

10 360 0,97 2,87 4,22
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e Experimento con lampara de mercurio 2

[DBS]o=50 mgiL, [TiO2]=1 g/L

Tabla 6.3. Resultados experimento con lampara de mercurio 2.

Muestra tiluminacien (MiN) [DBS] (mg/L) COT (mg/L) pH
1 0 45,7 24,2 5,71
2 20 24,9 19,3 4,75
3 40 20,5 20,2 4,49
4 60 17,0 19,7 4,3
5 90 13,2 18,4 4,24
6 120 10,9 18,2 4,13
7 180 6,16 15,8 4,01
8 240 2,16 11,6 3,91
9 300 0,968 6,73 3,91
10 360 0,936 4,56 3,97

e Experimento con lampara de mercurio 3
[DBS]o=50 mg/L, [TiO,]=2 g/L
Tabla 6.4. Resultados experimento con [dmpara de mercurio 3.

Muestra tiiuminacien (MiN) [DBS] (mg/L) COT (mg/L) pH
1 0 39,6 23,9 572
2 20 24,2 23,6 5,02
3 40 20,9 19,1 4,81
4 60 18,8 19,9 4,74
5 90 15,8 17,2 4,52
6 120 14,1 19,3 4,43
7 180 11,2 16,4 4,37
8 240 8,04 18,3 4,23
9 300 5,40 17,2 4,19

10 360 2,54 14,2 4,16
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e Experimento con lampara de mercurio 4

[DBS]o=50 mgiL, [TiO2]=3 g/L

Tabla 6.5. Resultados experimento con lampara de mercurio 4.

Muestra tiluminacign (MiN) [DBS] (mg/L) COT (mg/L) pH
1 0 32,9 20,0 5,82
2 20 22,0 17,7 5,21
3 40 18,8 16,5 4,91
4 60 16,6 16,4 4,75
5 90 13,6 15,2 4,64
6 120 11,7 14,4 4,54
7 180 8,55 13,8 4,34
8 240 591 14,4 4,24
9 300 2,52 9,83 4,13
10 360 0,871 6,09 4,23

e Experimento con lampara de mercurio 5
[DBS]o=50 mg/L, [TiO,]=5 g/L
Tabla 6.6. Resultados experimento con [dmpara de mercurio 5.

Muestra tiluminacien (MiN) [DBS] (mg/L) COT (mg/L) pH
1 0 25,0 13,5 5,34
2 20 19,8 15,4 4,94
3 40 17,9 14,4 4,81
4 60 15,6 13,7 4,66
5 90 13,4 13,5 4,62
6 120 11,2 12,8 4,46
7 180 7,27 12,7 4,32
8 240 4,17 10,6 4,18
9 300 1,30 7,79 4,11
10 360 0,600 3,99 4,39
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e Experimento con lampara de mercurio 6

[DBS]o=110 mg/L, [TiO5]=0,5 g/L

Tabla 6.7. Resultados experimento con lampara de mercurio 6.

Muestra tiluminacien (MiN) [DBS] (mg/L) pH
1 0 109 6,49
2 20 75,2 5,17
3 40 58,6 4,59
4 60 43,1 4,21
5 90 29,8 3,94
6 120 22,6 3,82
7 180 11,6 3,65
8 240 6,80 3,58
9 300 3,46 3,57
10 360 1,27 3,61

e Experimento con lampara de mercurio 7

[DBS]o=100 mg/L, [TiO5]=2 g/L

Tabla 6.8. Resultados experimento con [dmpara de mercurio 7.

Muestra tiluminacien (MiN) [DBS] (mg/L) pH
1 0 98,3 6,11
2 20 63,7 4,99
3 40 45,9 4,57
4 60 41,0 4,41
5 90 34,9 4,22
6 120 30,7 4,14
7 180 23,4 4,02
8 240 17,5 3,94
9 300 8,62 3,82
10 360 5,55 3,77
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e Experimento con lampara de mercurio 8

[DBS]o=100 mg/L, [TiO5]=5 g/L

Tabla 6.9. Resultados experimento con lampara de mercurio 8.

Muestra tiluminacien (MiN) [DBS] (mg/L) pH
1 0 67,8 5,52
2 20 43,0 5,13
3 40 38,1 4,82
4 60 34,3 4,77
5 90 29,7 4,54
6 120 26,3 4,39
7 180 18,6 4,26
8 240 14,4 4,16
9 300 10,4 4,07
10 360 5,59 3,94

e Experimento con lampara de mercurio 9

[DBS]o=150 mg/L, [TiO5]=0,5 g/L

Tabla 6.10. Resultados experimento con lampara de mercurio 9.

Muestra tiluminacien (MiN) [DBS] (mg/L) pH
1 0 141 6,27
2 20 123 6,01
3 40 102 4,81
4 60 96,0 4,87
5 90 81,0 4,59
6 120 74,5 4,36
7 180 53,7 4,14
8 240 43,1 3,97
9 300 35,4 3,85
10 360 315 3,76
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e Experimento con lampara de mercurio 10

[DBS]o=150 mg/L, [TiO5]=2 g/L

Tabla 6.11. Resultados experimento con lampara de mercurio 10.

Muestra tiluminacien (MiN) [DBS] (mg/L) pH
1 0 142 6,36
2 20 94,7 5
3 40 82,2 4,98
4 60 74,1 4,82
5 90 64,5 4,55
6 120 61,2 4,38
7 180 47,9 4,09
8 240 39,6 3,99
9 300 32,3 3,84
10 360 26,1 3,77

e Experimento con lampara de mercurio 11

[DBS]o=150 mg/L, [TiO5]=5 g/L

Tabla 6.12. Resultados experimento con lampara de mercurio 11.

Muestra tiluminacien (MiN) [DBS] (mg/L) pH
1 0 115 6,1
2 20 90,3 5,53
3 40 81,0 5,49
4 60 69,0 5,16
5 90 59,7 4,89
6 120 55,9 4,66
7 180 47,5 4,32
8 240 38,2 4,03
9 300 28,3 3,95
10 360 21,0 3,82

152




Anexos

e Modelado cinético

En este apartado se van a mostrar las graficas empleadas para la
obtencion de las constantes cinéticas para los diferentes modelos

empleados.

- Modelo cinético de primer orden

Como se ha especificado en el apartado 3.1.3.1 del trabajo, la
constante cinética caracteristica del modelo de primer orden es la Kapp
(min™Y). Para calcularla se hace una representacién grafica del Ln(Cags/C)
frente al tiempo de iluminacién (min), para una cantidad dada de TiO,, y se
ajustan los resultados a una recta, lo cual se recoge en las Figuras 6.2, 6.3,
6.4, 6.5y 6.6. A partir de la pendiente de dicha recta se obtiene la Kapp

(min™Y), correspondiéndose directamente su valor con el de esta constante.

5

4 — = === =1 e

|V = 1,62E-02x,
— 2 _ |
95| RegeTEOLe T T .~
3 |V = 1,21E-02x, # [DBS]0=50 mg/L
u -_—
<2 |R?*=9,90E-01| @ [DBS]0=100 mg/L
-
[DBS]0=150 mg/L
1 y =4,67E-03x |
R? = 9,56E-01
0F
0 100 200 300 400

tlluminacién (mln)

Figura 6.2. Representacion empleada para la obtencion de kapp, para [TiO2]=0,5 g/L.
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S Y i e *
¥ = 1,206-02x pJ

83 | R?=9,62E-01| ¢
g_.% /
c 2

5 / # [DBS]0=50 mg/L
<

0 100 200 300 400

tlluminacién (mln)

Figura 6.3. Representacion empleada para la obtencion de kapp, para [TiO2]=1 g/L.

| _____ b |
'Y = 8,18E-03x

3 2 _
_ (R = 915E01
o |j——=== 1
< y =7,36E-03x,
g2 —— * # [DBS]0=50 mg/L
s

2 - -
(R =5, 1E01

M [DBS]0=100 mg/L

1 [DBS]0=150 mg/L
y = 5,33E-03x
2 - i
0 I3 R?=7,78E-01
0 100 200 300 400

tlluminacién (mm)

Figura 6.4. Representacién empleada para la obtencion de kapp, para [TiO2]=2 g/L.

3
2,5 I =7 36E-03; ! S
, Y =7,36E-03x,
R2=9,11E-01
G 2 A Sl gl 4
2 .
gls /
5 1 -t # [DBS]0=50 mg/L
L
05 o ®
0 /
0 100 200 300 400

tIIuminacic:’)n (mln)

Figura 6.5. Representacion empleada para la obtencion de kapp, para [TiO2]=3 g/L.
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4
Iy =9,118E-03x ! *
2 _ !
3 (R2=9,496E01)
2 === 5 / # [DBS]0=50 mg/L
y = 6,89E-03x
I -
DBS]0=150 mg/L

y = 4,91E-03x [DBS] mg/
R?=9,31E-01

opPF—— @Il

0 100 200 300 400
tIIuminaciém (mln)

Figura 6.6. Representacion empleada para la obtencion de kapp, para [TiO2]=5 g/L.

- Modelo cinético de segundo orden

La constante cinética caracteristica del modelo de segundo orden es

la ko (L/(mg-min)), como ya se ha indicado en el apartado 3.1.3.1 del trabajo.

Para calcularla se hace una representacion grafica de (1/C)-(1/Caqgs) (L/mQ)

frente al tiempo de iluminacién (min) y se ajustan los resultados a una recta.

A partir de la pendiente de esta recta se despeja el valor de la k3

(L/(mg-min)). Las representaciones empleadas se encuentran en las Figuras

6.7,6.8,6.9,6.10y6.11.

(1/€) -(1/(Cads)

o
[

o
o))

: y = 2,431E-03x !

- L 2 | === ———

y =1,241E-03x !

|—I
R = 6,3505-01}_

| R = 8,321_!5-(11.‘)/ | R? = 6,350E-0: # [DBS]0=50 mg/L
W [DBS]0=100 mg/L

o
>

- [DBS]0=150 mg/L
y=6,727E-05x ___

o
N)

o
~~

B  RrR2-9,915E-01
M n
\ 0.

200 300 400

tIIuminacit’)n (mll’l)

Figura 6.7. Representacion empleada para la obtencion de la ko, para [TiO2]=0,5 g/L.
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1 y 2,452€-03« —
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/
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o
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4

o
o N
Eo\
.
.
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o

tlluminacién (mln)

Figura 6.8. Representacion empleada para la obtencién de la ky, para [TiO2]=1 g/L.

3
2,5 Iy 7,357E- O3xI
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S ¢
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05 ¢ R? = 9,800E-01 " R? = 8,168E- 01r
0F , 7=
0 100 200 300 400

tlluminacién (mm)

Figura 6.9. Representacion empleada para la obtencién de la kp, para [TiO2]=2 g/L.
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Figura 6.10. Representacion empleada para la obtencion de la k,, para [TiO2]=3 g/L.
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Figura 6.11. Representacion empleada para la obtencion de kg, para [TiO2]=5 g/L.

- Modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood

Para poder obtener los pardmetros caracteristicos del modelo
aproximandolo a pseudo-primer orden hay representar 1/kapp (min) frente a
Cags (Mg/L) para las diferentes concentraciones iniciales de DBS empleadas
y para una concentracion de catalizador determinada. Dichas

representaciones se encuentran en las Figuras 6.12, 6.13 y 6.14.
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Figura 6.12. Representacion empleada para la obtenciéon de k y Kags para [TiO2]=0,5 g/L.
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Figura 6.13. Representacion empleada para la obtencion de k y Kags para [TiO2]=2 g/L.
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Figura 6.14. Representacion empleada para la obtencion k y Kags para [TiO2]=5 g/L.
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< Fotocatdlisis heterogénea en el sistema con LEDs

De la Tabla 6.13 a la 6.17 se recogen los resultados obtenidos para
este trabajo en los experimentos realizados con fotocatalisis heterogénea en

el sistema experimental con LEDs.

e Experimento con LEDs 1

[DBS]o=49,5 mg/L, [TiO2]=1 g/L, 10 Tiras de LEDs

Tabla 6.13. Resultados experimento con LEDS 1.

Muestra | tiyuminacion (Min) [DBS] (mg/L) | OD (mg/L) pH T (°C)
1 0 46,7 9,15 5,86 20,4
2 20 447 8,84 5,88 21,0
3 40 43,9 8,30 5,87 22,2
4 60 42,9 7,83 5,86 23,3
5 90 41,6 7,22 5,79 24,8
6 120 40,4 6,78 5,67 26,0
7 180 37,9 6,15 5,18 28,1
8 240 36,6 5,90 5,08 29,5
9 330 34,7 5,86 4,93 30,6
10 420 33,3 6,00 4,69 30,9
11 510 32,0 5,99 4,44 31,1
12 600 30,8 6,05 4,38 31,2
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e Experimento con LEDs 2

[DBS]p=48,6 mg/L, [TiO,]=1 g/L, 8 Tiras de LEDs

Tabla 6.14. Resultados experimento con LEDs 2.

Muestra | tjuminacien (MinN) [DBS] (mg/L) | OD (mg/L) pH T (°C)
1 0 46,2 9,69 6,37 22,8
2 20 44,9 9,33 6,09 23,6
3 40 44,4 8,87 6,02 24,4
4 60 44,0 8,53 5,94 25,2
5 90 42,9 7,90 5,77 26,7
6 120 42,1 7,56 5,67 27,4
7 180 40,9 6,67 5,33 28,7
8 240 38,8 6,18 4,74 29,7
9 300 37,6 5,94 4,5 30,2
10 360 36,4 5,79 4,3 30,4
11 420 34,9 5,63 4,29 30,4
12 510 33,8 5,62 4,25 30,2
13 540 33,2 5,68 4,23 30,1
e Experimento con LEDs 3

[DBS]p=49,2 mg/L, [TiO,]=1 g/L, 6 Tiras de LEDs
Tabla 6.15. Resultados experimento con LEDs 3.

Muestra | tjuminacisn (MiN) [DBS] (mg/L) | OD (mg/L) pH T (°C)
1 0 46,4 9,41 6,26 20,1
2 20 45,6 9,04 6,02 20,4
3 40 44,2 8,75 5,90 21,1
4 60 43,7 8,51 5,81 21,8
5 90 43,6 8,15 572 22,8
6 120 42,9 7,82 5,65 23,6
7 180 41,9 7,19 5,50 24,8
8 240 40,5 6,82 5,30 25,7
9 330 38,8 6,51 4,98 26,5
10 420 37,4 6,36 4,76 26,9
11 510 36,1 6,28 4,60 27,2
12 600 33,5 6,32 4,53 27,2
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e Experimento con LEDs 4

[DBS]o=49,5 mg/L, [TiO,]=1 g/L, 4 Tiras de LEDs

Tabla 6.16. Resultados experimento con LEDs 4.

Muestra | tiyuminacisn (Min) [DBS] (mg/L) | OD (mg/L) pH T (°C)
1 0 46,6 9,11 6,28 20,5
2 20 45,6 8,64 6,12 20,7
3 40 45,1 8,41 6,02 21,1
4 60 44,9 8,2 5,95 21,6
5 90 44,8 7,94 5,86 22,2
6 120 43,9 7,66 5,8 22,7
7 180 42,9 7,25 5,62 23,5
8 240 41,8 6,97 5,42 24,2
9 330 39,6 6,57 5,06 24,9
10 420 38,3 6,33 4,9 25,3
11 510 37,1 6,09 4,66 25,7
12 600 36,0 6,16 4,57 25,7
e Experimento con LEDs 5

[DBS]p=49,1 mg/L, [TiO,]=1 g/L, 2 Tiras de LEDs
Tabla 6.17. Resultados experimento con LEDs 5.

Muestra | tiuminacien (Min) [DBS] (mg/L) | OD (mg/L) pH [T (°C)
1 0 46,8 9,89 6,40 17,9
2 20 45,4 9,32 6,16 17,9
3 40 44,9 9,06 6,08 18,1
4 60 44,7 8,82 6,06 18,3
5 90 44,3 8,65 6,03 18,6
6 120 44,0 8,52 5,98 19,0
7 180 43,2 8,29 5,87 20,0
8 240 43,1 8,10 5,72 20,8
9 330 42,0 7,85 555 | 22,0
10 420 40,4 7,67 5,17 22,6
11 510 39,2 7,57 4,94 | 22,9
12 600 38,4 7,54 4,82 23,1
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e Modelado cinético
En este apartado se recogen las graficas necesarias para el calculo
de las constantes cinéticas de los diferentes modelos empleados.
- Modelo cinético de primer orden

Para calcular la Kapp (min™) se sigue el mismo procedimiento que en

el caso del sistema experimental con lampara de mercurio.

La Figura 6.15 representa el Ln(Cads/C) frente al tiempo de
iluminacion (min).
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Figura 6.15. Representacion empleada para la obtencidn de k, para [DBS]o=50 mg/L y
[TiOz]=1 g/L.
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- Modelo cinético de segundo orden

La constante cinética caracteristica del modelo de segundo orden, k3
(L/(mg-min)), se obtiene de la misma manera que en el sistema experimental

con ldmpara. La representacion empleada es la Figura 6.16.
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Figura 6.16. Representacion empleada para la obtencion de k;, para [DBS],=50 mg/L y
[TiO2]=1g/L.
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