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Capitulo 1: Introduccién vy objetivos

Memoria

Capitulo 1: Introduccion y objetivos

La mejora de la calidad de vida ha conllevado a un aumento en el consumo de
agua por persona, que junto al aumento exponencial de la poblacion y a la ineficiente
gestion hidrica ha derivado en una grave crisis mundial del agua y en impactos
evidentes en los ecosistemas acuaticos. Hasta hace pocos afos, el agua se
consideraba un recurso ilimitado, sin embargo, los grandes problemas en muchas areas
para suministrar agua de calidad y la creciente contaminacion de las aguas hicieron
visible la gran problematica, de forma que en el afio 2000 se establecié a nivel Europeo
una legislacion que pretendia abordar esta crisis hidrica (Directiva 2000/60/CE o
Directiva Marco del Agua), y a partir de la cual se desarrollaron legislaciones mas
especfficas a nivel nacional.

Uno de los enfoques que adopté esta directiva fue la necesidad de tratar las
aguas residuales generadas tanto a nivel doméstico como industrial, previo vertido a los
cursos de agua naturales.

Generalmente las Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales Urbanas estan
dotadas de tres etapas principales. La primera seria un pretratamiento, formado por un
desbaste con rejas y tamices, un desarenado y un desengrasado, eliminando los sélidos
gruesos y sedimentables, asi como las grasas. En segundo lugar encontramos un
tratamiento primario, formado por procesos fisico-quimicos como la coagulacion-
floculacién-decantacion y la precipitacion quimica, donde se retira materia en
suspension y coloidal. Finalmente, la Gltima etapa previo vertido del efluente de agua al
medio natural es un tratamiento secundario o bioloégico, donde se elimina materia en
suspension, materia biodegradable y nutrientes (como nitrégeno y foésforo),
principalmente. La figura 1 mostraria estas etapas:
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Tratamiento
biodgico
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Tratamiento fisico-qumico

Figura 1. Etapas del proceso de depuracién de aguas residuales. Fuente: Oficina Verde de la
Universidad de Zaragoza (2015).

Convencionalmente las Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales Urbanas
(a partir de ahora denominadas EDAR) terminan con un tratamiento secundario, ya que
suelen ser etapas suficientes para conseguir los limites de vertido establecidos por la
legislacion vigente (Directiva 91/271/CEE), eliminando principalmente solidos gruesos y
sedimentables y materia organica en suspension, disuelta y biodegradable.

Sin embargo, esta legislacion es algo antigua, por lo que se prevé que se
modifique a corto-medio plazo, restringiendo en mayor medida la contaminacién que
puede verterse tras las etapas de depuracion, de forma que se deban eliminar
compuestos que no son eliminados en las etapas actuales, por su persistencia o baja
biodegradabilidad. Un ejemplo de contaminantes que actualmente no estan legislados,
pero que son objeto de investigacion por su alto poder contaminante, son los
contaminantes emergentes. Los contaminantes emergentes son compuestos organicos
de distinto origen, con alta persistencia y solubilidad, y ejemplo de estos a su vez lo es
la cafeina, compuesto alcaloide (con formula quimica CgH;oN,O;) con origen industrial y
doméstico en las aguas ya que es empleado en productos de cosmética y cuidado
personal, productos quimicos de laboratorio, productos farmacéuticos y como producto

intermedio de otras sustancias.

Este alto poder contaminante y persistencia, junto con la baja biodegradabilidad
gue presentan los contaminantes emergentes, hacen que los tratamientos
convencionales en las EDAR puedan no ser efectivos en su eliminacion, por lo que
deben buscarse alternativas a dichos procesos, donde entran en juego los Procesos de
Oxidacion Avanzada. Estos procesos comprenden un abanico de procesos quimicos
destinados a eliminar contaminacion del agua, el aire o el suelo, empleando especies

altamente reactivas, como los radicales hidroxilo, entre otros (Comninellis et al., 2008).
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De forma paralela a la investigacion en Procesos de Oxidacion Avanzada
(generalmente abreviados por sus siglas inglesas AOPSs), se esta trabajando en el
ambito de la reutilizacion de aguas depuradas (legislada por el Real Decreto
1620/2007), entendida como mecanismo para dar un segundo uso a las aguas
depuradas antes de ser vertidas al medio natural, o como Esteban & Ortega (2008) la
consideran: “un recurso de agua adicional para usos que no requieran de la calidad del
agua potable”. Estas aguas pueden emplearse en distintos usos, como urbanos,
agricolas, industriales, recreativos o ambientales, en funcion de los requisitos minimos
marcados por la legislacién que cumplan.

Si unimos ambos enfoques, podrian aplicarse AOPs a modo de tratamientos
terciarios en las EDAR, con el objetivo de obtener una mayor reduccion de la carga
contaminante que presentan las aguas tras el proceso de depuracion, y a su vez,
alcanzar la calidad exigida por la legislacion para la reutilizacion de las aguas. De este
modo, los procesos necesarios para que las aguas residuales obtengan la calidad
requerida para su reutilizacién se denominan “regeneracion”, siendo los efluentes finales

de estos procesos “aguas regeneradas” (Iglesias Esteban & Ortega de Miguel, 2008).

Asi, la reutilizacion de aguas empleando AOPs tendria un doble impacto positivo
en el medio ambiente: el de la disminucion de la contaminacién de los cursos de aguay

el de la reduccion de la explotacion de recursos hidricos.

El presente proyecto se centraria en el impacto positivo de reduccion de la
contaminacion, de forma que el objetivo general de este trabajo es seleccionar los
procesos de eliminacion de cafeina en aguas mas eficientes, en base a distintas

condiciones de operacion, para poder plantear la reutilizacion de las aguas tratadas.

Para llevar a cabo el cumplimiento de este objetivo general se deberéan

desarrollar una serie de objetivos especificos, los cuales se citan a continuacion:

1. Estudiar la eliminacion de cafeina a través de tratamientos convencionalmente
utilizados en depuracion de aguas (precipitacion quimica y adsorcion con carbén
activo), variando las condiciones de operacion (tiempo de actuacién, dosis y
agente coagulante y tipo de carbén activo empleado).

2. Estudiar la eliminacion de cafeina a través de Procesos de Oxidacion Avanzada
(ozonizacion, oxidacion con peréxido de hidrogeno, oxidacion con luz UV,
ozonizacion combinada con peroxido de hidrogeno, ozonizacion combinada con
peroxido de hidrégeno y luz UV y oxidacién con radiaciéon UV combinada con
peroxido de hidrégeno).



Capitulo 1: Introduccién vy objetivos

3. Seleccionar los procesos mas eficientes para aplicarlos en aguas de salida de
depuradora reales, evaluando su efectividad a través de los parametros que
marca la legislacion vigente en materia de reutilizacion de aguas (Real Decreto
1620/2007).

La memoria se estructura de la siguiente manera:
1. Introduccion y objetivos

2. Fundamentos tedricos

3. Metodologia

4. Resultados y Discusion

5. Conclusiones

6. Bibliografia

7. Anexos

Tras este primer apartado de “Introduccion y objetivos”, se presenta en el
segundo los “Fundamentos tedricos”, donde se contextualiza el presente Trabajo Fin de
Grado. En él se trataran aspectos referentes a los contaminantes emergentes en
general, el caso particular de la cafeina, la base tedrica que sustenta a los procesos
convencionales de tratamiento de aguas y a los actuales Procesos de Oxidaciéon
Avanzada, ademas de las posibilidades que enmarca la reutilizacion de aguas y la
normativa que la legisla.

En el apartado “Metodologia”, se describirdn los materiales, equipos y
procedimientos utilizados para la toma de muestras, los experimentos realizados vy las
analiticas fisico-quimicas y microbiolégicas realizadas.

A continuacion, en el cuarto apartado de “Resultados y Discusion”, quedaran
recogidos los valores obtenidos durante la experimentacion. Se analizara el porcentaje
de eliminacion de cafeina obtenido tanto en muestras de agua destilada como en
muestras de agua de salida de EDAR real. En éstas Ultimas ademés se evaluara la
efectividad de los tratamientos a través del andlisis de los parametros de reutilizacion
legislados, de forma que se propondran posibles usos segun la calidad obtenida con

cada proceso.
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Por ultimo, el apartado de “Conclusiones” expondra de forma clara y concisa los

resultados obtenidos tras realizar una comparativa de los procesos aplicados.

Ademas, la memoria se complementa con dos anexos: el primero comprende el
desarrollo de la metodologia analitica fisico-quimica aplicada y en el segundo se

encuentran todos los datos obtenidos a modo de resultados durante la experimentacion.

El presente Trabajo Fin de Grado se ha realizado en el Grupo de Investigacion
de “Calidad y Tratamiento de Aguas”, perteneciente al Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza y al Instituto
Universitario de Investigacion en Ciencias Ambientales de Aragon (IUCA).
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Capitulo 2: Fundamentos teoricos

2.1 Contaminantes emergentes presentes en aguas.

Los contaminantes emergentes son un amplio grupo de compuestos de distinto
origen y naturaleza quimica, de los cuales no se conoce en gran medida los efectos que
pueden causar en el medio ambiente y la salud humana, debido a que no han sido
tradicionalmente estudiados por su baja concentracion en el ambiente y la falta de

medios para detectarlos.

Algunos de estos contaminantes no estan incluidos en la legislacion de ningun
pais, 0 no esta regulado su vertido al medio ambiente. Sin embargo, en los Ultimos afios
empiezan a cuantificarse en las aguas (desde aguas subterrdneas hasta fuentes de
abastecimiento), mostrdndose como contaminantes potencialmente peligrosos que
pueden producir dafios a la poblacién humana y a los ecosistemas, por lo que podrian
ser candidatos a ser incluidos en normativas especificas (Petrovic, Diaz, Ventura, &
Barcelo, 2003).

Esta falta de legislacion, junto con el desconocimiento de sus efectos (incidencia,
ecotoxicidad, bioacumulacion, persistencia, etc.), hace que sean objeto de estudio en la
actualidad. Ademas, el disefio actual de las plantas depuradoras no es efectivo en la

reduccion de su concentracion previo vertido al medio de los efluentes depurados.

La liberacion de estos contaminantes en el medio ambiente puede imponer
toxicidad a cualquier nivel de la jerarquia biol6gica (Shu, Bolton, Belosevic, & Gamal El
Din, 2013). Se ha demostrado que gran cantidad de contaminantes emergentes son
capaces de alterar el sistema endocrino, blogueando o perturbando las funciones
hormonales de los organismos, provocando feminizaciény hermafroditismo, disminucion
de la fertilidad y de la eficacia del apareamiento, e incluso pueden incrementar la
incidencia de diferentes tipos de cancer (Rubio Clemente, Chica Arrieta, & Pefiuela
Mesa, 2013).

Los principales grupos de contaminantes emergentes serian: pesticidas o
plaguicidas, productos farmacéuticos, drogas ilicitas, hormonas esteroides, compuestos
de cuidado personal, estimulantes, surfactantes, productos para tratamientos de aguas,
aditivos industriales y subproductos, retardantes de llama y aditivos alimenticios (Janet
et al., 2012).
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Las vias de entrada de estos compuestos al medio son principalmente las aguas
residuales e industriales no tratadas y los efluentes de las EDAR (Rubio Clemente et al.,
2013), pero también existen otras fuentes como efluentes hospitalarios o de actividades
agricolas y ganaderas (Janet et al., 2012). Es por esto, que llega una alta proporcién de
contaminantes emergentes al medio acuatico, con gran toxicidad, alterando acufiferos y

sistemas fluviales y marinos, entre otros (Dougherty et al., 2010).

2.2 Cafeina: caracteristicas estructurales y origen de su vertido en las

aguas.

Este proyecto se centra en la degradacion de cafeina, ya que se trata de uno de
los contaminantes emergentes de mayor frecuencia y con concentraciones

relativamente altas (Shu et al., 2013).

La cafeina es un polvo inodoro, incoloro y amargo (Calle Aznar, 2011),
perteneciente al grupo de contaminantes emergentes, siendo un compuesto organico
(alcaloide metilxantinico, derivado de las xantinas) muy persistente en las aguas, con
elevada solubilidad (21.7 g/l) y despreciable volatiidad (Dalmazio, Santos, Lopes,
Eberlin, & Augusti, 2005). Su férmula quimica es CgH;,N,O,, tiene un peso molecular de
194,19 g/moal, y su estructura molecular queda representada en la figura 2:

0
A
~ N
c}")\w | N’>
|

Fgura 2. Estructura molecular de la cafeina. Fuente: Montagner & Jardim (2011).

Se trata de un compuesto organico facilmente oxidable, pero que no se
mineraliza completamente con facilidad (transformacion a CO;), sino que forma
compuestos intermedios (aldehidos y acidos carboxilicos) mas dificilmente oxidables y

persistentes (Dalmazio et al., 2005).

La cafeina es, de lejos, la droga legal mas comunmente usada en el mundo
(Rosal et al., 2009), siendo manufacturada o importada en el area econémica europea
en el orden de entre 200 y 1.000 toneladas al afio (European Chemicals Agency, 2016).

Normalmente se emplea como estimulante, y puede encontrarse en el café, el té, el
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chocolate y las bebidas energéticas, asi como en analgésicos y medicinas (Dalmézio et
al., 2005), aunque también es ampliamente utilizada en productos cosméticos y de
cuidado personal, productos quimicos de laboratorio, productos farmacéuticos y en la
industria se emplea como intermediario en la manufacturacién de otras sustancias

(European Chemicals Agency, 2016).

Ha sido detectada en cursos de agua naturales en muchos paises diferentes, y
ha llegado a ser usada como marcador quimico para la contaminacion de aguas
superficiales (Marques et al., 2013). Al igual que los contaminantes emergentes, esta
sustancia aparece en los cursos de agua a través de los efluentes de las estaciones

depuradoras y vertidos industriales no controlados.

La cafeina también es un problema ambiental desde el punto de vista de los
suelos, ya que los residuos derivados del procesamiento del café y el té, ricos en
nutrientes y cafeina, acaban llegando a los suelos pudiendo contaminar a éstos y a las

aguas subterraneas bajo ellos (Torun, Abbasova, Solpan, & Gluven, 2014).

2.3 Procesos convencionales de tratamiento de aguas.

Como se ha nombrado anteriormente, en las EDAR se encadenan
principalmente tres etapas formadas por diversos procesos: un pretratamiento, un
tratamiento primario y un tratamiento secundario. Pero también podrian considerarse ya
como tradicionales, una serie de procesos empleados como etapas finales en
depuracién para eliminar constituyentes de las aguas residuales que merecen especial
atencion, como los nutrientes, los compuestos toxicos, los excesos de materia organica
y los solidos en suspensién o disueltos. Estas etapas adicionales se denominan
tratamientos terciarios o tratamientos de afino, y los mas habituales serian la oxidacion-
reduccion quimica, la adsorcion con carbon activo, el intercambio iGnico con resinas o la

6smosis inversa.

En el presente proyecto se han seleccionado dos procesos a modo de

tratamientos convencionales, la precipitacion quimica y la adsorcion con carbén activo.

2.3.1 Precipitacion quimica

La precipitacion quimica (o proceso de coagulacion-floculacién-decantacion), es
uno de los procesos quimicos mas empleados en depuracion de aguas, consistente en

la adiccion de determinados reactivos al agua (denominados coagulantes y floculantes),
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con el objetivo de incrementar la sedimentacion de particulas no sedimentables al
formar agrupaciones de éstas con mayor peso especifico que el agua, llamadas
fléculos. Durante el proceso de coagulacion, los materiales son desestabilizados, para
posteriormente, unirse en grandes particulas en el proceso de floculacion, que
finalmente son retiradas del agua tras un proceso de decantacion, tal y como muestra la

figura 3:
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Fgura 3. Proceso de coagulacion-floculacion-decantacién. Fuente: Koshland Science
Museum (2007).

Existen gran variedad de reactivos, pero los coagulantes mas empleados son el
sulfato de alimina, el cloruro férrico, el sulfato férrico y ferroso, la cal y la sosa. A su
vez, los floculantes mas ampliamente utilizados son polielectrolitos, macromoléculas de

caracter organico que pueden ser anionicas, catidnicas o no iénicas.

Para mejorar el proceso de coagulacion-floculacién-decantacion, pueden
emplearse una serie de productos llamados coadyuvantes, que favorecen la formacién
de fléculos de mayor tamafio y densidad, aumentando, por tanto, la velocidad de

sedimentacion (Otero, 2006).

2.3.2 Adsorcion con Carbén activo

El carbdn activo es un sdlido con elevada porosidad, lo que le hace poseer gran
superficie de contacto con los contaminantes contenidos en el agua, que quedan
adsorbidos en su superficie, bien mediante enlaces débiles o intermoleculares, o0 a
través de enlaces quimicos méas fuertes. Posee gran capacidad de adsorcion de un
amplio grupo de contaminantes, desde hidrocarburos, compuestos organicos

aromaéticos, disolventes, compuestos clorados, etc.
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Podemos encontrar este proceso mediante lechos fijos de carbdn activo
granular, como muestra la figura 4, o en tanques donde se adiciona directamente el
carboén activo en polvo (figura 5):

Figura 4. Modelo de tratamiento de aguas residuales mediante lecho fijo de carbén activo.
Fuente: Equipment for Engineering Education (2016).

Powdered Activated Carbon

e

PAC Contactor  Rapid Mix Flocculation/ Filtration
(optional) Sedimentation

@ ecccccca

Fgura 5. Modelo de tratamiento de aguas residuales mediante carbdn activo en polvo.
Fuente: Environmental Protection Agency.

En el caso de emplear lechos fijos, se haria pasar a través de ellos la corriente
de agua contaminada, quedando los contaminantes en cuestion adsorbidos en la
superficie del carbédn activo del lecho, y obteniendo un efluente tratado. El inconveniente
gue presenta esta técnica es que el lecho termina por saturarse, y es necesario realizar
un proceso de limpieza o desorcién para reutilizar el carbén activo empleado para

aumentar la rentabilidad del proceso.

Si se emplea carbdn activo en polvo, el proceso consistiria en adicionarlo al
tanque que contenga el agua contaminada, aplicando ademas una agitacion
determinada para favorecer la adsorcion de los contaminantes. Finalmente, se daria un
proceso de decantacion, de modo que tanto el carbén activo como los contaminantes
caen al fondo y se separan del efluente clarificado. Al igual que en el caso anterior, este
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carbén necesitaria de un proceso de regeneracion para volver a ser empleado,

generalmente mediante procesos térmicos.

Ademas de varias posibilidades en cuanto a la ejecucion del proceso, existen
gran variedad de tipos de carbon activo en cuanto a su composicion, el tamafio de
grano o la aplicacion de procesos adicionales para activarlo (bioactivacion, activacion

térmica, activacion quimica, etc.).

2.4 Procesos de Oxidacion Avanzada para el tratamiento de aguas.

Los AOPs se caracterizan por la formacion in situ de especies altamente
reactivas y no selectivas, principalmente radicales hidroxilo libres OHs (Comninellis et
al., 2008), capaces de atacar y degradar a la mayoria de compuestos organicos
complejos presentes en aguas, que no es posible eliminar a través de tratamientos

convencionales.

Segun Rubio Clemente et al. (2013), a grandes rasgos estos procesos consisten
en la aplicacién de un agente oxidante (O, H,O,, etc.), combinado con un agente
catalitico (TiO,, Fe*, Fe*, etc.) y la posibilidad de utiizar una fuente de energia
(radiacion UV, energia eléctrica y/o ultrasonidos). Los procesos mas comunes quedan
recogidos en la siguiente tabla:

Tabla 1. Principales Procesos de Oxidacion Avanzada. Fuente: Forero, Ortiz, & Rios (2005).

Ozonizacion (O3) Oxidacién en agua sub/supercritica
Ozono/peroxido de hidrégeno (Os/H,0,) Fotdlisis ultravioleta de vacio (UVV)
Procesos fenton (Fe/H,0,) Ultravioleta/peréxido de hidrégeno (UV/ H,0,)
Oxidacion electroguimica Ultravioleta/ozono (UV/ O3)
Plasma no térmico Fotdlisis/Fenton
Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea

Una de las ventajas mas importante de estas tecnologias es su capacidad de
oxidar contaminantes refractarios, resistentes a ser degradados por otros métodos
convencionales (Rubio Clemente et al., 2013). Los radicales OHe pueden modificar la
estructura quimica de compuestos organicos convirtiéndolos en compuestos mas
simples, de menor masa molecular, menos téxicos para los microorganismos Y,
consecuentemente, mas biodegradables (Rodriguez, Botelho, & Cleto, 2008).

11
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Hoy en dia, existen evidencias de que los AOPs pueden ser uno de los sistemas
mas eficientes para la eliminacion de contaminantes (Rubio Clemente et al., 2013),
aungue actualmente se aplican a mediana o pequefia escala, en efluentes con muy
altas o muy bajas concentraciones de contaminantes toxicos (Forero et al., 2005).
Estos procesos se aplican como tratamientos terciarios o de afino, pero también pueden
emplearse como pre-tratamientos para tratamientos bioldgicos, para mejorar la
biodegradabilidad y reducir la toxicidad, facilitando el tratamiento biolégico posterior
(Comninellis et al., 2008).

De todos estos procesos, se han seleccionado para aplicar experimentalmente la
ozonizacion, la oxidacion con radiacion ultravioleta y la oxidacién con peroxido de

hidrégeno, asi como todas las combinaciones posibles entre ellos.

2.4.1 Ozonizacion

El ozono es una molécula formada por tres atomos de oxigeno y es un potente
oxidante y desinfectante, debido a su facilidad para captar y movilizar electrones (figura
6). Algunos autores, como Pérez Calvo (2006), llegan a considerarlo incluso el método

mas fiable en cuanto a desinfeccion en reutilizacion de aguas.

Q:+
o:+

(o ~O: —07 o

Figura 6. Movilidad de electrones en la molécula de ozono. Fuente: Tanaka, T., & Morino, Y.
(1970).

La molécula de ozono puede reaccionar con muchos compuestos organicos,
particularmente aquellos insaturados o que contienen anillos aromaticos, y también es
capaz de descomponerse en agua para formar radicales hidroxilo (Janet et al., 2012).

Es por ello que pueden diferenciarse dos mecanismos de accion en el proceso
de ozonizacion en agua: una primera oxidacion directa de los compuestos mediante el
ozono molecular (con potencial de oxidacion de 2,07 V), y una segunda via de oxidacion
por la formacién de radicales libres hidroxilo. Estos radicales libres, formados por la
combinacién de las moléculas de agua y las de ozono, constituyen uno de los oxidantes
mas potentes, con un potencial de 2,80 V, y la oxidacion que llevan a cabo es mucho
mas rapida que la oxidacion directa por moléculas de ozono. La prevalencia de una u

otra via depende principalmente del pH, favoreciendo un pH bajo la oxidacion por
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moléculas de ozono y un pH alto la oxidacion por radicales hidroxilo (Pérez Calvo,
2006). Ambas reacciones (Forero et al., 2005), se muestran a continuacion, siendo S
cualquier compuesto organico:

03 +S = SOX
205 + H,0 = 2HO - +20, + HO, -

El punto negativo de este proceso es la posible formacion de subproductos de
degradacion, que pueden llegar a ser mas toxicos que los compuestos de partida (Rubio
Clemente et al., 2013).

2.4.2 Oxidacion con radiacion UV combinada con peroxido de hidrégeno

Este proceso estaria formado por la combinacion de dos agentes que
también pueden emplearse de forma individual: la radiacibn UV y el peroxido de
hidrégeno.

El espectro ultravioleta esta dividido en cuatro bandas: UV-A (315 a 400 nm);
UV-B (280 a 315 nm), UV-C (200 a 280 nm) y UV-vacio (100 a 200 nm), como
representa la figura 7:

X-RAYS ULTRAVIOLET ; VISIBLE LIGHT INFRARED
3 13

1050 200 280 318 400

WAVELENGTH (nm)

Fgura 7. Espectro de radiacion solar. Fuente: Semicon Synapsis (2015).

Por su parte, el peréxido de hidrogeno (H.O,) es un compuesto que ha sido
utilizado para el tratamiento de efluentes industriales y de aguas potables, con el
objetivo de eliminar materia organica (Rodriguez et al., 2008), y que combinado con
radiacion UV ha resultado ser efectivo en el tratamiento de contaminantes organicos a
nivel de trazas (Shu et al., 2013). Posee un potencial de oxidacion de 1,78 V, superior al
cloro (Forero et al., 2005), y tiene la capacidad de producir radicales hidroxilo, tal y
como muestra la siguiente ecuacion:

H,0, + hv (h < 280 nm) - 20H -
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Un factor a tener en cuenta en estos procesos es la dosis Optima de peroxido
necesaria, ya que este compuesto en exceso actua capturando radicales OHe, de forma
gue se darian reacciones competitivas con las reacciones de degradacion de los
compuestos en cuestion (Rodriguez et al., 2008). Esta reaccién de consumo seria la

siguiente:

OH - +H202 e HOZ - +H20

2.4.3 Ozonizacion combinada con luz UV y peréxido de hidrégeno.

Como se ha mencionado anteriormente, los AOPs también pueden aplicarse de
forma conjunta, por lo que el tercer proceso que se ha seleccionado ha sido la

combinacion de los dos procesos anteriores.

Las combinaciones de procesos generalmente conllevan a una mejora de la
eficiencia en la degradacion de contaminantes debido al efecto sinérgico entre ellos, ya
gue se incrementa la formacion de radicales libres, lo que finalmente conduce a
mayores tasas de oxidacion (Agustina, Ang & Vareek, 2005). Aungue esta mejora no se
trata de una regla general, ya que depende de muchos factores (dosis, tiempos de

actuacion, pH, ratio entre agentes oxidantes, contaminante a eliminar, etc.).

La combinacion Os/UV/H,0, mejora esta eficiencia de degradacion al darse lugar
tres tipos de procesos simultaneamente: degradacion por fotolisis directa, degradacion
por ozonizacion directa y degradacion por la oxidacion de los radicales hidroxilo libres
formados. Estas reacciones (Rodriguez et al., 2008), rapidas y poco selectivas, serian

las siguientes:
hv
03 +H20 i H202 + 02
hv
H202 i ZOH "
H,0, <—>H02_+H+
03 +H02 - 03_+H02 .
HO, - 0; +H*
O3 +0; - 05 +0,
Oy +H* o HO,

Vemos como la aplicacion conjunta de Os/UV/H,O, aumenta la formacion de

radicales hidroxilo, lo que podria favorecer la degradacion de contaminantes organicos,
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aunque este aumento de la efectividad depende de cada caso particular (Rodriguez et
al., 2008).

2.5 Reutilizacion de las aguas: importancia y legislacion vigente.

Las aguas residuales tras su uso pueden ser reutilizadas si alcanzan unos
niveles de calidad adecuados, tras ser sometidas a distintos procesos como los
descritos anteriormente. Es decir, el agua regenerada no es otra que “agua residual
tratada” que satisface los criterios para poder ser usada nuevamente (Segui Amartegui,
2004).

La reutilizacién de aguas depuradas en nuestro pais esta legislada por el Real
Decreto 1620/2007, de 7 de Diciembre, y a pesar de los avances cientificos en esta
area, no es todavia una practica comun a nivel nacional (Segui Amortegui, 2004),

ademas, los casos que si se han dado se limitan en mayor parte a usos agricolas.

A parte del uso agricola, la legislacion prevé otros 4 usos para las aguas
regeneradas: urbanos, industriales, ambientales y recreativos. Estos usos implican el
cumplimiento de determinados valores, mas o0 menos restrictivos, para 4 parametros
microbioldgicos y fisico-quimicos: huevos de nemétodos, Escherichia coli, sélidos en
suspension y turbidez. Ademas de estos 4, para determinados casos han de cumplirse
otros pardmetros como concentracion de nitrogeno total, nitratos, Legionella spp., entre
otros. Junto con los valores maximos admisibles, se encuentra regulada la frecuencia y

método de andlisis de los parametros.

Las zonas que mas actlan en este ambito en nuestro pais son las zonas
costeras y los archipiélagos, debido a su alta demanda de recursos hidricos, su
climatologia y el nivel de sobreexplotacion de sus acuiferos (Otero Calvifio, 2006). Las
EDAR que poseen sistemas de reutilizacion a nivel nacional, a fecha de 2010, serian las

siguientes:
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Figura 8. Distribucién del nimero de sistemas de reutilizacion (322). Fuente: Ministerio de
Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente (2010).

La reutilizacion de aguas no solo tendria beneficios ambientales, sino que se
trata de una medida de gestion y planificacion hidrolégica que genera impactos positivos
en otros ambitos como econdmicos y sociales (Otero Calvifio (2006), Ministerio de
Medio Ambiente y Medio Rural y Marino (2010)):

e Posibilidad de destinar para usos mas exigentes el agua de mejor calidad (como
produccién de agua potable).

e Garantia de poseer recursos de agua independientemente de las precipitaciones
(muy importante para sectores sensibles al déficit hidrico como la agricultura o la
industria).

e Reduccion del aporte de contaminacion a los cursos naturales de agua.

o Aprovechamiento de los elementos nutritivos contenidos en el agua regenerada
(como nitrégeno y fosforo).

¢ Reduccion de la explotacion de recursos hidricos, destacando el impacto positivo
sobre acuiferos sobreexplotados, ya que permitiria un mayor margen de tiempo
para reestablecer su equilibrio entre recargas y extracciones.
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Capitulo 3: Metodologia

3.1 Muestras

Los distintos experimentos realizados a lo largo de este proyecto se realizaron
en dos tipos de muestras, en primer lugar sobre muestras de agua sintética (3.1.1 Matriz
agua destilada) para evaluar la eficacia de los procesos, y posteriormente sobre
muestras de agua de salida de EDAR reales (3.1.2 Matriz de agua de salida de EDAR
real). Las aguas residuales contienen multitud de compuestos como proteinas, hidratos
de carbono, lipidos e incluso gases como acido sulfhidrico, junto con gran cantidad de
microorganismos vivos, como Escherichia coli o Salmonella (Benitez Rodas, 2013), por
lo que estas muestras serviran para analizar la influencia de esta compleja matriz en la

eficiencia de los procesos aplicados previamente en muestras de agua destilada.

3.1.1 Matriz agua destilada

Estas muestras se realizaban mediante dilucion de cafeina en polvo (Caffeine
anhydorus, Panreac), en agua destilada. Para ello, y mediante una balanza de
precision, se pesaban 40 mg de cafeina, se trasvasaban a un matraz aforado con 1L de
agua destilada, y se dejaba en agitacion hasta su completa disolucién (unos 45 minutos
a 100 rpm). De este modo, se obtenian muestras de 40 mg cafeina/l, concentracion

tedrica que se comprobaba mediante espectroscopia (Anexo LIII).

La conservacion de las muestras se limitaba a mantenerlas refrigeradas y

correctamente etiquetadas con la fecha de preparacion y la concentracion exacta.

3.1.2 Matriz agua de salida de EDAR real

El segundo tipo de muestras que se emplearon fueron muestras procedentes del
decantador final de la EDAR de Tudela (Navarra), propiedad de Navarra de

Infraestructuras Locales S. A. (NILSA), y cuya vista aérea puede verse en la figura 9:
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Figura 9. Vista aérea de la EDAR de Tudela. Fuente: Gémez (2007).

El agua bruta de esta EDAR estd compuesta de aguas pluviales, residuales de

origen urbano en su mayoria y de tipo industrial, y lixiviados procedentes de un

vertedero cercano a la zona (Cisneros Lainez, 2015).

La EDAR de Tudela (Gomez, 2007), esta compuesta por dos lineas: la linea de

tratamiento de aguas y la linea de tratamiento de fangos. La linea de aguas, con un

caudal medio de entrada de 850 m®h, estd compuesta por las siguientes etapas,

representadas en la figura 10:

Sistema de bombeo del agua bruta (1): dispone de una reja de gruesos que deja
pasar Unicamente aquellas particulas en suspension de menos de 20 mm de
grosor.

Pretratamiento (2): en esta etapa se eliminan las particulas en suspension
mayores a 3 mm Yy las arenas. Esta compuesta por un tamizado con tres tamices
y un desarenado formado por dos desarenadores de flujo horizontal.

Tratamiento primario: formado por dos decantadores circulares (3), con
rascadores superficiales y de fondo para la extraccion de flotantes y decantados
respectivamente. Los sdlidos flotantes son bombeados hasta un desengrasador
y los decantados, denominados fango primario, a la linea de tratamiento de
fango. En esta etapa se elimina materia en suspension y coloidal.

Tratamiento secundario o bioldgico: en esta Ultima etapa se eliminaria la materia
organica disuelta, la materia coloidal biodegradable junto con nutrientes como
nitrégeno y fosforo. Estaria formada por tres reactores bioldgicos circulares de
lecho bacteriano de alta carga (4) y dos decantadores circulares intermedios (5),
seguidos de dos reactores biol6gicos circulares de lecho bacteriano de baja
carga (6) y dos decantadores circulares finales (7). Estos dos ultimos
decantadores finales serian el punto de muestreo seleccionado para el proyecto.
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Figura 10. Linea de aguas de la EDAR de Tudela. Fuente: Visor SigPac (2016)

Los muestreos en esta EDAR se realizaron durante los dias 4, 5, 20 y 28 de julio
de 2016. Las muestras se tomaron del decantador final empleando envases de plastico
estériles de 500 ml (figura 11) para no modificar la microbiologia de las mismas.
Ademaés, en las cuatro ocasiones se tomaron a primera hora de la mafana, para poder
realizar durante el mismo dia las analiticas necesarias sin que se modificara la
concentracion microbiolégica de las muestras (teéricamente esta concentracion se
mantiene en un limite de 24 horas).

Figura 11. Toma de muestras del decantador final de la EDAR de Tudela (Navarra). Fuente:
elaboracién propia.

Una vez tomadas las muestras, se etiquetaban con rotulador permanente
(nombre, direccion, fecha y hora de muestreo) y trasladaban utilizando neveras
portétiles, para mantenerlas refrigeradas y en oscuridad, hasta el laboratorio del grupo
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de investigacion “Calidad y Tratamiento de Aguas” (Departamento de Ingenieria
Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente, Universidad de Zaragoza), situado en el
edificio Torres Quevedo de la Escuela de Ingenieria y Arquitectura (EINA) de la
Universidad de Zaragoza.

3.2 Metodologia Analitica

A continuacién se describen todos los parametros analizados durante el

proyecto, tanto fisico-quimicos (3.2.1) como microbiolégicos (3.2.2).

3.2.1 Parametros fisico-quimicos

A lo largo de los distintos experimentos y andlisis se determinaron varios
parametros fisico-quimicos, siguiendo métodos estandar y empleando distintos equipos,
como recoge la tabla 2:

Tabla 2. Métodos y equipos empleados segun el parametro fisico-quimico analizado.
Fuente: elaboracion propia.

. . Rango de deteccidn
Parametro Método normalizado Equipo g y
error
. UNE-EN ISO 9963-
Alcalinidad 1-1996
Analizador de TOC CT: 0-25.000 mg/l
Carbono 5310-B Standard
. CIT: 0-30.000 mg/I
organico total Methods SHIMADZU, TOC- md
Vesn (5-10%)
Cromatégrafo ionico
Cloruros ISO 10304:1995 .
Dionex ICS 1000
Espectrofotémetro
Concentracion Helios UV-VIS
1- |
de cafeina ThermoSpectronic 50 mg/
(Anexo L.111)
Conductividad Conductivimetro 0,01-19999 pS/cm (+ 0,02
L UNE-EN ISO 2788 .
eléctrica CRISON Basic 30 uS/cm)
5220-D Standard T
mi Multiparametro i +
qu|n'1|ca de Methods 0-1500 mg O/l (= 1 mg/l)
oxigeno Hanna HI 83099
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Tabla 3. Métodos y equipos empleados segun el parametro

(continuacion). Fuente: elaboracién propia.

fisico-quimico analizado

Rango de deteccidn y

Parametro Método normalizado Equipo
error
Dureza 2340-C Standard
Methods
Cromatografo ionico
Fluoruros ISO 10304:1995
Dionex ICS 1000
Fotémetro
Fosfatos 4500-PC Standard Multiparametro 0-30 mg/I (0,1 mg/l)

Methods

Hanna HI 83099

Fosforo total

4500-P Standard
Methods

Fotémetro
Multiparametro

Hanna HI 83099

0-15 mg/l (0,3 mg/l)

Cromatografo ionico

Nitratos ISO 10304:1995
Dionex ICS 1000
Cromatografo ionico
Nitritos ISO 10304:1995
Dionex ICS 1000
4500-HB Standard pH-metro CRISON
- +
PH Methods GLP 21 1-14 (0,02
Sdlidos en 2540-D Standard
suspensioén Methods
Cromatégrafo ionico
Sulfatos ISO 10304:1995
Dionex ICS 1000
UNE-EN 1SO Turbidimetro
7027 LP 2000
En el Anexo | se desarrolla de forma mas detallada la metodologia y la

instrumentacion empleada para cuantificar cada parametro.
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3.2.2 Parametros microbiolégicos

3.2.2.1 Andlisis de Escherichia coli

Escherichia coli es uno de los parametros microbiolégicos que exige analizar la
ley de reutilizacién, proponiendo como método el recuento de bacterias Escherichia coli
B-Glucuronidasa positiva. Para ello, se siguié la norma de referencia UNE-EN ISO
16649-1:2013 “Método horizontal para la enumeracion de Escherichia coli beta-
glucuronidasa positivo”, la cual establece el medio de cultivo que debe emplearse, las
diluciones necesarias para realizar las siembras y la incubacion de las placas. Junto a
ella, se siguié el método estandarizado 9215-C “Método de placa difusa” (Eaton et al.,
2005), el cual determina cémo debe llevarse a cabo la siembra de las placas y la norma
UNE-EN ISO 9308-1:2014 “Deteccion y recuento de Escherichia coli y bacterias

Coliformes”, para realizar el recuento final.

Escherichia coli (figura 12) es una bacteria aerobia gramnegativa, perteneciente
al grupo de los Coliformes fecales y miembro de la familia Enterobacteriaceae, que
reside en el colon de los seres humanos y de otros animales de sangre caliente, por lo
gue suele utilizarse como indicador de contaminacion fecal en el analisis de aguas
(Hawley, 2016).

Figura 12. Escherichia coli al microscopio electrénico. Fuente: Centers for Disease Control
and Prevention (2016).

Para realizar el conteo de esta bacteria es necesario generar un medio de cultivo
especfifico (con humedad suficiente, pH ajustado, concentracion determinada de
oxigeno y estéril), es decir, un material nutritivo artificial preparado para el crecimiento
de este microorganismo en laboratorio (Tortora, Funke & Case, 2007). Siguiendo las
normas de referencia antes citadas, el medio de cultivo que se emple6 fue Agar
Macconkey deshidratado (Scharlau).

Para la preparacion del medio de cultivo, se pesan 25,75 gramos de Agar
Macconkey en polvo, y se diluyen en un matraz aforado con 500 ml de agua destilada,

sobre una placa agitadora y calentadora, hasta llegar a ebullicion (figura 13).
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Figura 13. Preparacion del medio de cultivo Macconkey. Fuente: elaboracién propia.

A continuacion, se trasvasa la mezcla a una botella de 500 ml con tapén de
rosca y se autoclava a 121°C y 1 bar de presion durante 15 minutos, para la

esterilizacion del medio, empleando un equipo autoclave (J.P Selecta, modelo 41758).

Tras el autoclavado, se deja enfriar hasta 50°C empleando un bafio termostatico
(J.P Selecta modelo Precistem 20 L) para que la botella sea manejable y se pueda
verter su contenido en estado liquido en las placas Petri. El rellenado de las placas Petri
se realiza directamente de la botella a estas, pasando el cuello de la botella por la llama
de un mechero Bunsen para asegurar la esterilidad del medio (figura 14).

I.

Figura 14. Preparacion de las placas Petri. Fuente: elaboracion propia.

Una vez preparados los medios de cultivo, la siembra de bacterias se realiz6 de
dos formas: método de siembra por diluciones decimales seriadas y método de filtracién
en membrana.
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e Diluciones decimales seriadas

Este método consiste en realizar diluciones decimales consecutivas de las
muestras para reducir la concentracion bacteriana y alcanzar un numero adecuado para
el recuento.

De este modo, la muestra inicial seria la dilucién 0, y tomando 1 ml de ésta
empleando una micro pipeta y trasvasandolo a un tubo estéril con 9 ml de NaCl 0,9%,
se obtiene una primera dilucion 1:10 o dilucion -1 (tras homogeneizarla correctamente
empleando un agitador tipo vortex modelo Valp Scientifica 2x3). Si de ésta primera
dilucién homogeneizada se toma 1 ml de nuevo y se trasfiere a otro tubo estéril con 9 ml
de NaCl, obtendriamos la segunda dilucion 1:100 o dilucion -2. Para obtener mas

diluciones seriadas se procederia de la misma forma, como muestra la figura 15:

[m] Gm] e

==
L]

&

T

2] [=]

Fgura 15. Proceso de diluciones seriadas decimales. Fuente: Instituto Nacional de
Tecnologias Educativas y de Formacién del Profesorado.

Una vez preparadas las diluciones, las muestras se sembraron en las placas
Petri empleando el método de siembra en superficie. Este método consiste en afiadir
100 ul de muestra mediante micro pipeta en la placa, y extenderlos uniformemente
describiendo circulos por la superficie hasta que la muestra ha sido absorbida por el

medio de cultivo, empleando una varilla de vidrio previamente esterilizada.

A continuacioén, se introducen las placas sembradas durante 24 horas en una
estufa a 42°C (J.P Selecta, modelo Incudigit 36L), para que se complete el periodo de
incubacién necesario y se proceda al recuento de las placas en el momento éptimo
(Tortora et al., 2007). La figura 16 muestra el aspecto final de una placa sembrada tras
el periodo de incubacion:
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Fgura 16. Placa Petritras siembra en superficie e incubacién durante 24 horas a 42°C.
Fuente: elaboracion propia.

En el caso de utilizar el medio de cultivo Agar Macconkey para detectar E.coli, se
deben contar las manchas color violeta como Unidades Formadoras de Colonias (UFC),
y el resultado de cada placa se expresa en unidades de UFC/100 ml, aplicando la
siguiente expresion:

UFC UFC
100 me= mlmuestra filtrados

* 100 ml * Fy

Siendo F, el factor de dilucién, es decir, la inversa de la dilucién seleccionada.

No todos los conteos son validos ya que el numero de UFC no deben ser ni
demasiado grande (para evitar solapamientos entre ellas y dar lugar a estimaciones
erroneas) ni demasiado pequefio para que sea significativo. Segun las normas de

referencia, el nimero de UFC debe estar entre 30 y 300.

e Filtraciéon en membrana

El segundo método de siembra que se aplicé fue el de filtracion en membrana.
Este método consiste en filtrar un volumen conocido de muestra homogeneizada (1, 5y
10 ml), empleando una rampa de filtracion, como la que se observa en la figura 17

(Millipore, modelo Sistema Microfil), embudos estériles y filtros estériles de 0,45 pum.
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Fgura 17. Rampa de filtracién. Fuente: elaboracion propia.

La filtracion se realiza en un medio estéril proporcionado por la llama del
mechero Bunsen, y tras finalizarla, se coloca el filtro de membrana en la superficie del
medio de cultivo de una placa Petri. Finalmente, al igual que en el método anterior, se
dejan incubar las placas durante 24 horas a 42°C para realizar el recuento (figura 18), y
el resultado final se expresa en UFC/100 ml.

Fgura 18. Placa Petri tras filtracion en membrana e incubacién durante 24 horas a 42°C.
Fuente: elaboracion propia.

3.2.2.1 Andlisis de huevos de nematodos

Los nematodos son animales invertebrados, pseudocelomados, con aspecto en
general de gusano y que se reproducen formando huevos fértiles (figura 19). Tienen una

amplia distribucion y la mayoria dependen del agua para su supervivencia (Armendariz,
Landazuri, Quifia, & Rios, 2015).
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Fgura 19. Huevo de nemétodo visto a microscopio. Fuente: elaboracion propia.

Los nematodos intestinales son el segundo parametro microbioldgico de
obligado control para la reutilizacion de aguas. Para este andlisis se sigui6 el método de
referencia que propone el Real Decreto 10620/2007 de reutilizacion: Método Bailinger
modificado por Bouhoum & Schwartzbrod. Este método Bailinger modificado es
generalmente (til, simple y barato y se realizé siguiendo los pasos determinados por
Ayres & Mara (1996).

Se toma un volumen de 10 litros para cada muestra a analizar, y se someten a
un proceso de sedimentacion durante 24 horas, como muestra la figura 20:

Fgura 20. Sedimentacién de las muestras de agua en conos Imhoff para el andlisis de
huevos de nemétodos. Fuente: elaboracién propia.

De esta manera se elimina el 90% de sobrenadante mediante una bomba de
succion. A continuacion, el sedimento es transferido a tubos de centrifuga y centrifugado
a 1000 rpm durante 15 minutos. Tras la primera centrifugacién, se elimina el

sobrenadante y al sedimento obtenido se le afiade un mismo volumen de solucion
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tampodn acetato-acético de pH 4,5. A continuacion, se afiade un volumen de éter dietilico
igual al doble del volumen del sedimento obtenido, y se agita vigorosamente con ayuda
de un vortex para seguidamente centrifugar nuevamente la mezcla a 1000 rpm durante
15 minutos. De éste modo se obtiene una distribucion en tres fases: fase oscura
superior, tampon intermedio con coloracién clara y en dltimo lugar el sedimento sdélido.
Las fases superiores se eliminan conservando el sedimento, donde estdn concentrados
los huevos de nemétodos. Finalmente, se centrifuga de nuevo durante 5 minutos, se
extrae el sobrenadante y se resuspende el sedimento en un volumen cinco veces mayor
de sulfato de zinc al 33%.

Tras homogeneizar la mezcla, se retiran alicuotas a una camara McMaster,
cubriéndose con cubreobjetos y examinando toda la preparacion al microscopio con un
objetivo de 20x, utilizandose el de 40x para confirmar. Destacar que las alicuotas se
dejan reposar durante 5 minutos sobre el portaobjetos para favorecer la flotacion de los
huevos antes de su examen.

El método incluye una formula matematica para calcular la concentracion de
huevos por litro, pero como el objetivo del proyecto es Unicamente determinar su
presencia o ausencia (debido al criterio establecido por el RD 1620/2007), no se

determind dicha concentracion.

3.3 Procedimiento experimental

En primer lugar se aplicaron a muestras de agua destilada los tratamientos
convencionales (3.3.1 Precipitacion quimica y 3.3.2 Adsorcion con carbdn activo) y los
Procesos de Oxidacion Avanzada (3.3.3 Oxidacion con peroxido de hidrogeno, 3.3.4
Oxidacion con luz ultravioleta, 3.3.5 Oxidacion con luz UV combinada con peréxido de
hidrégeno, 3.3.6 Ozonizacion, 3.3.7 Ozonizacion combinada con peroxido de hidrégeno

y 3.3.8 Ozonizacion combinada con peroxido de hidrogeno y luz ultravioleta).

Se determind la concentracion de cafeina antes y después del tratamiento por
espectrofotometria, y asi se obtuvieron los porcentajes de degradacion de cafeina para
las distintas condiciones de operacion para cada tratamiento, mediante la siguiente

expresion:

Cafeinapiciqr — Cafeinaging
final 100

% Eliminacion cafeina = Cafeina
inicial

Esta misma expresion se aplico para calcular la reduccién de TOC:
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TOCiniciat — TOCrina .
TOCinicial

% Eliminacion deTOC = 100

Posteriormente, y seleccionando aquellos tratamientos que resultaron mas
efectivos en las muestras de agua destilada, se aplicaron a las muestras con matriz de
agua de salida de EDAR real, calculando de nuevo el porcentaje de degradacion de
cafeina. Finalmente, y en estas Ultimas muestras de salida de EDAR real, se analizaron
los criterios de calidad para reutilizacion de aguas antes y después de cada tratamiento,
de forma que segun la calidad final obtenida tras cada tratamiento se pueden proponer

distintos usos de reutilizacion.

3.3.1 Precipitacién quimica

Se realizd el ensayo de coagulacion-floculacion con 4 coagulantes distintos
(sulfato de alimina, sosa, cal y cloruro férrico) y empleando el mismo floculante en

todos los casos (disolucién de 800 mg/l de Poliacrilamida).

La disolucion de sulfato de alimina (Panreac) se realizé directamente del
compuesto solido; en el caso de la sosa caustica (Panreac) se emple6 una disolucion 1
N; para la disolucion de cal se empled el compuesto sdlido (Panreac) y finalmente para
la disolucion de cloruro férrico de nuevo se utilizd compuesto sélido (Probus SA).

En los experimentos con cloruro férrico ademas tuvo que realizarse la medicion
de un blanco para cada concentracion analizada (muestra de agua destilada con cloruro
férrico Unicamente), ya que la primera tanda de ensayos dio como resultado un aumento
de la concentracién de cafeina, lo que se sospecho estar relacionado con una absorcion
por parte del coagulante. Asi, se vio que el cloruro férrico absorbia a 272 nm vy el valor
del blanco se restd al valor de la mezcla total para determinar el porcentaje de

eliminacion de cafeina.

En todos los casos se prepararon tres vasos de precipitados con 300 ml de
disolucién de cafeina de 40 mgl/l, y se afladieron concentraciones de 25, 50 y 100 mg/I

del coagulante, junto con dos gotas de floculante.

Se empled un equipo Jar test (SBS modelo Floc Tester) para mantener las
muestras en agitacion enérgica en primer lugar (200 rpm durante 3 minutos) para
favorecer la coagulacion, y después en agitacién suave (40 rpm durante 15 minutos)
para favorecer la floculacion. Finalmente, se dejaron decantar durante 10 minutos y se
filtraron (empleando filtros de 0,45 pm), para determinar la concentracion final de

cafeina de cada matraz en el espectrofotdémetro y la reduccion de TOC.
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3.3.2 Adsorcion con Carbén activo

Los ensayos con carbon activo se realizaron empleando dos tipos de carbon
activo: vegetal (VPlus, CHIEMIVALL) fabricado a partir de madera y mineral (BM-8,
CHIEMIVALL), fabricado a partir de material bituminoso. Para cada uno de ellos se
emplearon 4 dosis distintas de carbdn (10 mg/l, 100 mg/l, 500 mg/l y 1g/l) y un mismo
tiempo de actuacién (10 minutos). El tratamiento se realizé en vasos de precipitados con
300 ml de cafeina (40 mg/l), empleando el equipo Jar test con la misma configuracion
gue en el apartado anterior, tal como muestra la figura 21.:

Fgura 21. Montaje para los ensayos con carbén activo. Fuente: elaboracién propia.

Tras ver la mayor efectividad del carbon activo tipo mineral (desarrollado en el
apartado 4.1.2), se realizaron nuevos ensayos manteniendo la dosis de 100 mg/l de
este carbdn, y modificando los tiempos de actuaciéon del equipo Jar test (5, 10, 20 y 30
minutos).

3.3.3 Oxidacion con peréxido de hidrégeno

Para estos ensayos se emplearon matraces con 300 ml de cafeina (40 mg/l),
donde se afiadian mediante micro pipeta concentraciones de 5 mM, 10 mM, 20 mMy 50
mM de peroxido de hidrégeno (Panreac, 30%peso/volumen).

Los experimentos se realizaron empleando el quipo Jar test, con la misma

configuracion que en los experimentos anteriores.

Se determin6 el porcentaje de reduccion de cafeina mediante
espectrofotometria, asi como el peréxido en exceso mediante tiras colorimétricas y la
reduccion de TOC.
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3.3.4 Oxidacion con luz ultravioleta

Para realizar estos experimentos se emple6 una camara solar Atlas, modelo
Suntest CPS+/XLS+ (figura 22). Esta cAmara esta equipada con una lampara de Xenoén
gue emite luz a una longitud de onda entre 290 y 800 nm, simulando la luz solar natural.

Figura 22. Camara solar Suntest CPS+/XLS+. Fuente: elaboracion propia.

El ensayo consistia en introducir dentro de la camara un vaso de precipitados
con 1 litro de cafeina (40 mg/l), durante un total de 150 minutos. Al vaso de precipitados
se afladia ademas un iman, ya que dentro de la camara se colocaba una placa
agitadora. Durante el tiempo de funcionamiento se extraia una alicuota de 50 ml de
muestra cada 15 minutos, para ir determinando el porcentaje de reduccion de cafeina
por espectrofotometria, asi como la reduccion de TOC vy el peréxido en exceso mediante

tiras colorimétricas.

3.3.5 Oxidacion con luz UV combinada con peréxido de hidrégeno

Cada ensayo consistia en introducir dentro de la cdmara solar (descrita en 3.3.4)
un vaso de precipitados con 1 litro de cafeina (40 mg/l) y dosis de peroxido de
hidrogeno (afiadida con micro pipeta) de 5 mMy 10 mM.

Se realizaron 4 ensayos, 2 empleando una concentracion de 5 mM y 2
empleando una concentracion de 10 mM, con una duracion de 180 minutos en todos los
casos. Durante estos tiempos se extraia una alicuota de 50 ml de muestra cada 15
minutos para ir determinando el porcentaje de reduccion de cafeina mediante
espectrofotometria, asi como el perdxido en exceso mediante tiras colorimétricas y la
reduccion de TOC.
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3.3.6 Ozonizacion

Para este ensayo se emple6 un ozonizador (FISCHER, Ozon 500), formado por
dos electrodos concéntricos entre los que se establece un alto voltaje mientras fluye una
corriente de oxigeno puro. En la descarga que se produce, se genera oxigeno atomico
gue se combina con el oxigeno molecular que circula entre los electrodos, formandose
asi la molécula de ozono gas. Esquematicamente, la generacién de ozono se

representa en la figura 23:

Eneragia
‘ Electrodo de vidrio
Gas de e O e O e

entrada, O S O o, O3 Gas de salida
—_— C - —_——

O & 0, +0:

0 ¢ Os Cs o 02
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Electrodo conectado atierra

—r'

Fgura 23. Esquema de la generacién de ozono mediante descarga eléctrica. Fuente: Grupo
de Calidad y Tratamiento de Aguas (2010).

El montaje necesario para llevar a cabo los experimentos esta compuesto por el
equipo ozonizador, una bombona de oxigeno puro, un lecho de silica gel para eliminar
la humedad de la corriente de oxigeno, un reactor de vidrio cerrado para la muestra a
tratar, y dos reactores con disolucion de Kl 2% para capturar el ozono sobrante, tal

como muestra la figura 24:

Fgura 24. Montaje para los ensayos de ozonizacion. Fuente: elaboracién propia.

A todos los reactores se hace llegar el ozono gas (con un caudal fijo de 50I/h)

por la parte superior a través de un divisor poroso, a modo de borboteador, que produce
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un burbujeo que proporciona agitacién a la muestra, favoreciendo el contacto ozono-

agua.

No todo el ozono generado es consumido en la reaccion de degradacion de la
muestra a tratar, y es recogido en dos reactores con 250 ml de disolucién de yoduro
potasico (Panreac) al 2% en peso, para ser cuantificado mediante una valoracién con
tiosulfato sédico (Panreac, 0.026N) y almidon (Panreac) como indicador, y asi

determinar el ozono en exceso, mediante la siguiente expresion:

250

VI

mgO0; =V %N * * 24

Siendo:
V = volumen de agente valorante, S,0,>, consumido
N = normalidad del S,05*
V' = volumen tomado de muestra de KI (10 ml)

24 = peso equivalente del ozono

Una vez determinado el ozono en exceso, se conoce la cantidad de ozono que

realmente se ha consumido en la reaccion deseada, ya que:

Ozconsumido = Ozintroducido — Ozexceso

Para determinar la cantidad de ozono introducido, es necesario realizar una
calibracion previa al quipo.

e Calibracion del equipo ozonizador

El equipo requiere de una calibracién previa, para conocer la relacién exacta
entre el tiempo de funcionamiento del equipo y la cantidad de ozono generado que es
introducido a la muestra a tratar. Para ello, se realizan una serie de ensayos, modificado
los tiempos de funcionamiento, y determinando en cada caso la cantidad de ozono que

se genera.

Para la calibraciéon del quipo la instalacién requerida es la misma, a excepcion
del reactor con muestra a tratar que en este caso no se incluye. Se realizaron 6 ensayos
(Anexo LI a tiempos distintos de funcionamiento (0.5, 1.25, 2, 3, 4 y 5 minutos)
determinando la cantidad de ozono recogido en los borboteadores de yoduro potasico,

ya que en este caso se trata de todo el ozono introducido.
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Una vez finalizada la calibracion del equipo, se realizaron los distintos
experimentos con muestras de cafeina. Se trataron muestras de 500 ml de cafeina (40
mg/l) en el primer reactor, y se realizaron 7 ensayos distintos, por duplicado, durante
0.5, 1, 1.7, 2.43, 3.76, 4.86 y 6.31 minutos de actuacion (correspondientes a 239, 405,
635, 876, 1314, 1677 y 2155 mg/l de O3). Se determiné el porcentaje de eliminaciéon de
cafeina mediante espectrofotometria, junto con el valor de pHy la reduccién de TOC.

3.3.7 Ozonizaciéon combinada con perdxido de hidrégeno

Tras los ensayos de ozonizacion, se empled la misma instalacion y los mismos
tiempos de actuacion para comprobar la eficacia de la combinacion de ozono con
peréxido de hidrogeno. Para ello, se afadidé al reactor que contenia la muestra de
cafeina la cantidad de peroxido de hidrogeno (Panreac, 30%peso/volumen),
correspondiente a un ratio de 2:1 O3-H,O, molar (considerado como el ratio 6ptimo por
autores como Forero et al.,, 2005). Al igual que en los experimentos con ozono, se
determiné el porcentaje de eliminacién de cafeina mediante espectrofotometria, la
reduccion de TOC vy el peréxido en exceso mediante tiras colorimétricas (metodologia
explicada en el Anexo I1.V).

3.3.8 Ozonizacion combinada con peroxido de hidrégeno y luz UV

Para realizar estos experimentos, se introdujo una lampara UV en el interior del
primer reactor que contenia la muestra de cafeina en los ensayos de ozonizacion,
donde también se afiadi6 perdéxido de hidrogeno (Panreac, 30%peso/volumen),

siguiendo el ratio anteriormente citado, como puede verse en la figura 25:

Fgura 25. Instalacion para los experimentos de ozono combinado con perodxido de
hidrégeno y luz UV. Fuente: elaboracién propia.
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En este caso se realizaron dos experimentos, por duplicado, en muestras de
500 ml de cafeina (40 mg/l) durante 2,43 y 6,31 minutos de funcionamiento del
ozonizador (correspondientes a 876 y 2155 mg/l de O; respectivamente).
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Capitulo 4: Resultados y Discusion

4.1 Recta de calibrado de cafeina

Los porcentajes de degradacién de cafeina de cada proceso se determinaron
calculando mediante espectrofotometria la concentracion inicial y final de cafeina de
cada muestra. Para conocer dichas concentraciones a partir de las absorbancias

obtenidas en cada medida, se aplicaba la siguiente ecuacion:

y = 0,0494x + 0,038

Dicha ecuacion proviene de la recta de calibrado (figura 26) obtenida tras

representar las concentraciones de 8 disoluciones patrén de cafeina (eje X) frente a sus

respectivas absorbancias (eje Y).

4 N
Recta de calibrado
3
2,5
< , y = 0,0494x +0,038
© R? =0,9986
e
© 1,5
£
2
8 1
<
015 /
0
0 10 20 30 40 50 60
Concentracion de cafeina(mg/l)
\§ J

Figura 26. Recta de calibrado de cafeina. Fuente: elaboracion propia.

4.2 Procesos convencionales

4.2.1 Precipitacién quimica

Con estos experimentos se queria comprobar la influencia del tipo de coagulante
empleado y la dosis aplicada en la degradacién de cafeina. Todos los resultados se
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recogen en el Anexo Il.I y los resultados medios obtenidos quedan reflejados en la

figura 27:
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Fgura 27.Porcentajes medios de eliminacion de cafeina mediante precipitacion quimica.
Fuente: elaboracion propia.

La influencia de la dosis de coagulante se vio en el seguimiento de una misma
tendencia en tres de ellos (cal, sosa y sulfato de alimina), ya que resultaron mas
efectivos a mayor dosis aplicada, en cambio, los experimentos con cloruro férrico
mostraron una tendencia distinta, siendo la dosis menor (25 mg/l) la que mas porcentaje
de degradacion consiguid (24,45 %). Esta dosis por tanto, seria la mas eficiente de
todos los casos analizados, al conseguir el mayor porcentaje de degradacion

empleando la dosis minima.

En cuanto al tipo de coagulante empleado, el que mejores resultados obtuvo, y
con bastante margen de diferencia, fue el cloruro férrico, siendo el orden de eficacia de
los distintos coagulantes, empleando las mismas dosis, el siguiente:

Cloruro férrico > Sulfato de alimina > Cal > Sosa
Cabe destacar que todos los porcentajes de degradacion obtenidos fueron
pequefios en comparacion con el resto de experimentos aplicados, ya que no se llego

en ningun caso a superar el 30% de eliminacion, comparado con porcentajes obtenidos
de hasta 96,2% de eliminacién de cafeina (con adsorcién con carbén activo mineral).
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Lo mismo ocurrid con los valores de reduccién de TOC, llegando a obtenerse
valores maximos de 10,09% para la dosis mayor de cal, y de 10,37% para la dosis
mayor de cloruro férrico, lo que podria extrapolarse a una baja mineralizacion final de
cafeina, como muestra la tabla 4:

Tabla 4. Porcentajes de eliminacion de TOC segun el coagulante y su dosis. Fuente:
elaboracion propia.

. %

Coagulante (ansllf) Eliminacién
TOC
Sosa 25 0,5
Sosa 50 0,2
Sosa 100 0,0
Cal 25 53
Cal 50 0,9
Cal 100 10,1
Sulfato de alimina 25 0,0
Sulfato de alimina 50 0,8
Sulfato de alimina 100 2,4
Cloruro férrico 25 3,7
Cloruro férrico 50 55
Cloruro férrico 100 10,4

Finalmente, también se analizé la influencia en el pH de la disolucion segun el
tipo de coagulante, mostrando que no se producian cambios destacables al afadir los

distintos coagulantes ni al variar sus concentraciones.

4.2.2 Adsorcion con Carbon activo

Este segundo tipo de método convencional mostrO muy buenos resultados
(Anexo ILIl), en comparacion con el primer método tradicional (4.1.1 Precipitacion

guimica) y en comparacion también con los Procesos de Oxidacion Avanzada.

Con los experimentos con carbén activo se pretendia comprobar la influencia en
la degradacion de cafeina del tipo de carbén activo empleado, la dosis aportada y el

tiempo de actuacion.

Ambos mostraron la misma tendencia a aumentar el porcentaje de eliminacion
de cafeina al aumentar la dosis de carbon activo (figura 28), y ademés, ambos muestran
una elevada pendiente en los primeros puntos (un pequefio aumento en la dosis de
carbon activo implica un elevado incremento en la degradacion de cafeina), que se va
reduciendo hasta quedar practicamente constante en las dosis mayores. Esto podria
significar que se necesitaria incrementar en gran medida la dosis para conseguir el
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100% de eliminacion, o que directamente no puede conseguirse con este tratamiento y

habria que modificar otros parametros, como el tiempo de agitacion.

El tipo de carbdn que mejores resultados mostré fue el mineral, obteniendo para
todas las dosis porcentajes de eliminaciébn mayores que el vegetal. Esto se debe a que
el carbon activo mineral posee un area superficial mayor (tabla 5), de forma que tendria
mas superficie para adsorber cafeina y tardaria mas en obturar todos sus poros.

Tabla 5. Area superficial de cada tipo de carbdn activo. Fuente: Miguel, Ormad, Mosteo,
Rodriguez y Ovelleiro (2011).

Carbon activo | Area (m?/g)

Vegetal 555,2 + 10,9

Mineral 745.4 +14.5

Cabe destacar que esta diferencia entre tipos de carbon activo era mayor en las
dosis mas bajas, y que a partir de los 500 mg/l las diferencias eran menos notables,
llegando a obtener casi el mismo resultado ambos con la dosis de 1000 mg/l (95,7% en
el caso del carbén vegetal y 96,2% en el caso del carbdén mineral).
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60 P @ Carbon activo
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¢ ® Carbodn activo
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L 2

20

L E
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Concentracién de carbén activo (mg/l)

Figura 28. Eliminacién de cafeina mediante adsorcion con carbon activo. Fuente:
elaboracién propia.

Aunque se obtuvieron resultados muy elevados, las dosis empleadas fueron muy
grandes para ello, por lo que se trataria de procesos muy eficaces pero poco eficientes,
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en la linea de lo que afirman Janet et al. (2012): “los procesos de adsorcion no generan
subproductos no deseables al agua; sin embargo, se requieren altas tasas de consumo
de adsorbente en el caso de usar carbon activado”.

Para analizar la influencia del tiempo de actuacion en la eliminacion de cafeina
se selecciond el carbon mineral, por ser el mas efectivo en los primeros ensayos. Se vio
como al aumentar el tiempo de actuacion a dosis fija de carbon activo se aumento el
porcentaje de degradacion (desde un 35,3% hasta un 39% con 30 minutos de

aplicacién), como muestra la figura 29:
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Figura 29. Eliminacion de cafeina con carbdn activo mineral en funcion del tiempo de
actuacion. Fuente: elaboracién propia.

Sin embargo, este aumento no seria muy notable (apenas un 3,7% mayor), pese
a triplicar el tiempo de actuacién, por lo que podria afrmarse que es mucho mas
influyente el tipo de carboén y la dosis aplicada, que el tiempo de actuacién a dosis fijas.

Un aspecto a destacar es la degradacién de TOC mediante este proceso, ya que
fue el dnico tratamiento que consiguié reducir este parametro de forma considerable.
Esto se debe a que el carbdn activo es una sustancia con gran capacidad de adsorcion,
y que no formaria productos intermedios de degradacion (a diferencia de los AOPs

descritos posteriormente).

Entre los aspectos positivos de este tratamiento sefialariamos su capacidad para
trabajar eficazmente a concentraciones bajas de contaminante, su flexibilidad frente a
las variaciones de caudal y concentracion, sus moderadas necesidades de espacio, la
facilidad de automatizacion, la posibilidad de regenerar el adsorbente y la posibilidad de

recuperar sustancias retenidas cuando resulte de interés econémico.
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Las principales desventaja de este tratamiento es la necesidad de gran cantidad
de material, y la necesidad de regenerar el carbon para volver a utilizarlo o gestionarlo
como residuo tras su vida util. Ademas, el coste de operacion suele ser alto.

4.3 Procesos de Oxidacion Avanzada

4.3.1 Oxidacion con peréxido de hidrégeno

Se vio que el perdxido de hidrégeno no degradaba cafeina ni TOC por si solo,
obteniendo valores 0 en tres de las cuatro dosis aplicadas para la eliminacion de cafeina
(los resultados completos se adjuntan en el Anexo Il.VII). Ademas, los intervalos de
peréxido en exceso que permitian determinar las tiras medidoras, parecerian mostrar
gue la mayoria del peréxido afiadido no se consumia, como se ve en la tabla 6:

Tabla 6. Resultados de los experimentos de oxidacion con peréxido de hidrogeno. Fuente:
elaboracion propia.

[Peroxido] [Peroxido] % Eliminacidn Peréxido en % Eliminacién
(mM) (mg/l) cafeina exceso (mg/l) TOC
5 170 mg/l 2,5 30-100 0,0
10 340 mg/l 0,0 300-400 0,3
20 680 mg/I 0,0 600 0,4
50 1700 mg/l 0,0 >1000 0,0

4.3.2 Oxidacion con luz ultravioleta

La luz UV individualmente tampoco consiguid resultados de eliminacion de
cafeina y TOC destacables, aunque algo mayores que en los ensayos de oxidacion con
peroxido de hidrégeno, como se ve en los resultados recogidos en la tabla 7 (los

resultados completos se adjuntan en el Anexo I1.VIII).
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Tabla 7. Resultados de los experimentos de oxidacion con luz UV. Fuente: elaboracion

propia.
Tiempo % Eliminacion % Eliminacion
(min) Cafeina TOC
15 0,7 0,6
30 1,5 0,0
45 34 14
60 34 0,0
75 2,1 0,0
90 1,0 0,0
105 0,0 0,0
120 0,0 0,0
135 0,0 0,0
150 0,0 0,0

Estos resultados negativos irian en la linea de afirmaciones de autores como
Rodriguez et al. (2008), quienes obtuvieron poca mineralizacién de compuestos
organicos con este proceso, incluso cuando aplicaban tiempos de aplicacion de

radiacion relativamente largos.

4.3.3 Ozonizacion, ozonizacion con peréxido de hidrégeno y ozonizacién con

peroxido de hidrogeno y luz ultravioleta.

Antes de realizar los distintos experimentos de ozonizacion, fue necesario
realizar una calibracién previa del equipo ozonizador. Los resultados obtenidos se

adjuntan en el Anexo LI, y la recta de calibracién obtenida se recoge en la figura 30:
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Figura 30. Recta de calibracién del equipo ozonizador. Fuente: elaboracion propia.

Vemos como tras realizar los distintos puntos de calibrado y representar el
tiempo de funcionamiento del equipo ozonizador (eje X) frente a la cantidad de ozono
introducida (eje Y), la recta de calibracion se adaptaria a una recta lineal, con un
elevado indice de regresion. La ecuacion de la recta se empled posteriormente para
calcular los tiempos de funcionamiento del equipo ozonizador que se aplicaron en los

distintos ensayos.

En estos experimentos con ozono se analizo la influencia de la dosis aportada de
ozono (mg/l) en la degradacion de cafeina, a traves del tiempo de funcionamiento del
equipo a caudal fijo. Asi, se llegaron a obtener resultados de hasta un 89,4% de
degradacion (los resultados completos se adjuntan en el Anexo I.IV), para el caso de la

dosis mayor, como se ve en la figura 31:
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Figura 31. Degradacion de cafeina mediante ozonizacion. Fuente: elaboracion propia.

Aunque se obtuvieron valores de degradacién de cafeina muy elevados, la
reduccion de TOC durante los experimentos fue nula en la mayoria de las ocasiones
(con un maximo de un 3,8% de degradacion para el tiempo de 1,7 minutos
correspondiente a 635 mg/l de ozono), lo que indicaria la presencia de productos
intermedios de transformacion, al igual que muestran los resultados de autores como
Rosal et al. (2009). Este proceso, aunque suele obtener elevados resultados en cuanto
a la degradacion de contaminantes, consigue porcentajes de mineralizacion no
demasiado altos, generandose subproductos de degradacion que pueden llegar a ser

mucho mas téxicos que los compuestos de partida.

En cuanto a la eficiencia del proceso segun el consumo de ozono, se puede
afirmar que fue muy alta, obteniendo porcentajes de ozono en exceso muy bajos
(incluso 0 para los dos primeros tiempos de actuacion), y que se incrementaban
levemente en los tiempos mayores (tabla 8). Esto seria debido a la rapida oxidacion
inicial de cafeina, lo que llevaria al consumo de la mayor parte del ozono aportado en

los primeros tiempos.
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Tabla 8. Porcentaje de ozono en exceso segln el tiempo de actuacion. Fuente: elaboracion
propia.

Ozono
) ) Ozono en exceso
Tiempo (min) introducido % Ozono en
(mgh)

(mgf) exceso

0,5 240 0 0
1 404 75 1,9

1,7 635 225 8,9
2,43 875 75 12,6
3,76 1314 161 16,5
4,86 1676 390 25,4
6,31 2154 416 21,0

Diversos autores, como Forero et al. (2005) o Comninellis et al. (2008), afirman
gue la aplicacion simultdnea de varios AOPs ejercen un efecto sinérgico en la
eliminacion de contaminantes.

Forero et al. (2005) afirman que al combinar perdxido de hidrégeno con ozono se
acelera la descomposicion de ozono a radicales hidroxilo. Y ademas, que la eficiencia
del proceso de ozonizacion se mejora incluyendo radiacion ultravioleta, incluso propone

la siguiente relacion de efectividades:

05/UV > 05 > UV

Por otra parte, Comninellis et al. (2008) relata una mayor efectividad tras
combinar ozono y peroxido de hidrégeno, que la suma por separado de ambos agentes.

Sin embargo, tras aplicar dos combinaciones con 0zono (0zono con peroxido de
hidrégeno y ozono con luz UV y peréxido de hidrégeno), se determiné que no se
generaba este efecto sinérgico, como muestra la figura 32:
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Figura 32. Comparacion de la eliminacion de cafeina aplicando tres combinaciones con
ozono. Fuente: elaboracion propia.

Los experimentos con Unicamente ozono fueron los que mejores resultados

mostraron en cuanto a degradacién de cafeina, sin embargo, al aplicar luz UV

(resultados completos en Anexo II.VI) se mejoraba la eficiencia de aprovechamiento

reflejada en menores porcentajes de 0zono en exceso, como muestra la tabla 9:

Tabla 9. Ozono en exceso obtenido en cada tratamiento con ozono. Fuente: elaboracién

propia.
Tempo s Os 03/H:02 O3/H02/UV
(min)p introducido Ozono en % Ozono | Ozono en | % Ozono | Ozono en | % Ozono
(mall) exceso en exceso en exceso en
(mg/l) exceso (mgll) exceso (mag/l) exceso
0,5 240 0 0 0 0
1 404 7,5 19 244 13,8
1,7 635 225 8,9 88,1 39,1
2,43 875 75 12,6 138,7 48,2 41,2 10,4
3,76 1314 161 16,5 2775 75,5
4,86 1676 390 25,4 271,8 48,4
6,31 2154 416 21,0 4275 65,8 131,2 13,9
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En términos de reduccidon de TOC, tanto ozono individualmente como la
combinacién de ozono, peroxido de hidrogeno y luz UV obtuvieron resultados
practicamente nulos. Los experimentos con ozono y peréxido de hidrégeno mostraron
resultados algo mayores (resultados complejos en Anexo I1.V), con tendencia a reducir
mas TOC al aumentar el tiempo, aunque teniendo en cuenta el propio error que comete
el equipo en las medidas, podrian considerarse como valores de reduccion nulos
igualmente. Por tanto, en los tres casos al no reducir la concentracion de TOC, se
estarian formando los ya citados compuestos intermedios, como se ve en la tabla 10:

Tabla 10. Eliminacion de TOC con cada proceso. Fuente: elaboracion propia.

Ozono
Tiempo | introducido O3 O3/H02 | O3/H0/UV
(mgl)
0,5 240 0 0
1 404 1,6 14
1,7 635 3,8 2,1
2,43 875 0 22 0
3,76 1314 0 3.2
4,86 1676 0 29
6,31 2154 0 6,7 0

Estas diferencias con la bibliografia, en cuanto al efecto sinérgico de combinar
varios agentes oxidantes, pueden deberse a diversas causas, como la escala de
aplicacion, los equipos empleados, las sustancias objeto de eliminacion y su
concentracion, o las condiciones de operacion (temperatura, pH, etc.).

Junto con la problemética de la generacién de subproductos, las desventajas de
estos procesos con 0zonizacidn se encuentran principalmente en su coste econémico,
ya que requiere de gran cantidad de energia para generar ozono, que ademas debe

realizarse in situ.

4.3.4 Oxidacion con luz UV combinada con peroxido de hidrégeno

Con estos experimentos se queria comprobar la influencia que tiene en la
eliminacién de cafeina modificar la concentracion de peréxido de hidrégeno y el tiempo
de actuacion. Los resultados al completo se adjuntan en el Anexo IL.IX, y los resultados

medios se muestran en la figura 33:

47



Capitulo 4: Resultados y Discusion

100,00%

90,00%

L L

80,00%

—%—
=
-

70,00%

=31
———
-

60,00%
50,00% g % *5mM

40,00%

=10 mM

% Eliminacidon de cafeina

-
l_

30,00% L3

20,00% i i

10,00%

0,00% ®
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

Tiempo (min)

Fgura 33. Eliminacion de cafeina por oxidacién con peroxido de hidrégeno y luz UV.
Fuente: elaboracion propia.

Si se representan en la misma gréfica la curva de degradacion para las dos
concentraciones de peréxido analizadas, puede verse como la eliminacion de cafeina es
directamente proporcional al tiempo de actuacion, llegando a obtenerse valores

mayores al 90%.

En todos los tiempos analizados la degradacion de cafeina fue mayor con la
dosis de 10 mM, por lo que la cantidad inicial de perdxido aplicada a la muestra afecta la
velocidad de reaccion, de acuerdo con Forero et al. (2005). Aun asi, pese a que la dosis
de 10 mM duplica a la de 5 mM, los porcentajes de eliminacion no fueron el doble de
elevados ni mucho menos, sino que se situaban la mayoria de los casos entre un 6% y

un 20% mayor.

Pese a obtenerse valores muy elevados de degradacion (de hasta un 92,66%
en una de las repeticiones para la dosis mayor con 5 mM) esto no ocurrié con la
degradacion de TOC (tabla 11), por lo que este proceso, al igual que la ozonizacion y
las combinaciones antes analizadas, no consigue mineralizar completamente la
molécula de cafeina, sino que la degrada formando otros compuestos organicos

intermedios.
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Tabla 11. Degradacion de TOC mediante oxidacion con peroéxido de hidréogeno y luz UV.
Fuente: elaboracion propia.

(Tr'fi’r‘:)po 15 30 45 60 75 90 105 | 120 | 135 | 150 | 165 | 180
5mM 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1omM | 19 | 26 3 17 | 15 0 0 0 0 0 0 0

El consumo de perdxido fue bajo, obteniendo siempre concentraciones de
peroxido en exceso similares a la dosis afiadida inicialmente, por lo tanto y al igual que
en el caso del carbon activo, hablariamos de un proceso muy eficaz pero poco eficiente,
gue pese a duplicar la dosis inicial de peroxido, los porcentajes de degradacion sélo
aumentaron una pequefia parte obteniendo ademdas gran parte como peréxido en

exceso.

Podria decirse que este proceso, al igual que la ozonizacion, presenta dos
grandes desventajas: el elevado coste de instalacion y de energia para la formacion de
radiacion artificial a través de lamparas UV y la formacion de subproductos intermedios
de degradacion.

4.4 Aplicacion de los métodos mas efectivos a muestras con matriz de

agua de salida de EDAR real para reutilizacion

A la hora de comprobar la degradacion de cafeina en muestras reales,
Unicamente se seleccionaron aquellos procesos que mostraron ser mas eficientes en las
muestras con matriz de agua destilada. De entre los dos procesos convencionales se
selecciond la adsorcién con carbon activo mineral (500 mg/l), y de entre los cuatro
AOPs se seleccionaron ozonizacion (4,86 minutos correspondientes a 1676 mg/l de

0zono) y oxidacion con luz UV y peroxido de hidrégeno (5mM durante 180 minutos).

Al emplear esta matriz de agua real, se realizaron experimentos paralelos con un
objetivo doble: determinar la eliminacion de cafeina (empleando muestras a las que se
afladia una concentracion de 40 mg/l de cafeina) y analizar el cumplimiento de los
pardmetros marcados por la legislacion de reutilizacién de aguas (empleando muestras
sin afadir cafeina ya que se trata de una concentracion muy elevada que modificaria los

parametros microbioldgicos y los resultados no serian realistas).
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4.4.1 Caracterizacion inicial de las muestras de agua de salida de EDAR real

Previo a los distintos experimentos, se realizé una caracterizacion inicial de estas
muestras, para conocer los elementos quimicos y biolégicos que contiene, aportando
informacion necesaria para el disefio de los experimentos. Los distintos parametros que
se analizaron en las distintas fechas de muestreo quedan recogidos en la tabla 12:

Tabla 12. Caracterizacion fisico-quimica inicial de las muestras de agua de salida de la
depuradora de Tudela. Fuente: elaboracién propia.

Fecha de muestreo
Parametro analizado
4/07/2016 5/07/2016 20/07/2016 | 28/07/2016
Alcalinidad (mg CaCOa/l) 220 170 225 220
Carbono organico total TOC (mg/l) 19 15,3 414 43,6
Cloruro (mg CI'/l) 276 175 292 265
Conductividad (uS/cm) 1563 1151 1677 1515
Demanda Quirzwr:]cgagj)Oxigeno DQO 214 155 253 293
Dureza (mg CaCOsll) 720 508 660 660
Escherichia coli (UFC/100 ml) 5,00E+04 1,5E+05 1,26E+05 | 1,42E+06
Huoruros (mg F/l) 0,18 0,19 0,2 0,16
Fosfatos (mg PO4¥/l) 46 6 7.1 9,8
Fosforo total (mg P/l) 14,2 18,4 21,6 30,1
Nitrato (mg NOz/l) 54 32,2 36,9 36,4
Nitrito (mg NOz2) 1,06 0,2 1,6 0,8
pH 7.8 7.8 7.8 7.8
Solidos en suspension (mgfl) 16 15 17,5 19
Sulfato (mg S04~ /) 485 304,7 568 515
Turbidez (UNT) 16,6 18,3 10,6 11,8

Esta caracterizacion sirve de claro ejemplo de como influye el agua de entrada a
las EDAR en la composicion del agua de salida. Puede verse gran diferencia en cuanto
a la carga orgéanica (DQO y TOC) entre las dos primeras muestras y las dos segundas,
probablemente debido al vertido de industrias alimentarias de la zona que incrementan
su produccién en los meses de verano. En cuanto al resto de parametros podria

afirmarse que en general se mantienen constantes.
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4.4.2 Eliminacioén de cafeina a través de los procesos seleccionados

Los resultados esperados consistian en una reduccion del porcentaje de
eliminacion de cafeina en las muestras de salida de EDAR aplicando los mismos
procesos, y con las mismas condiciones de operacion, debido a la complejidad de la
matriz de las muestras. Esto ocurrié en todos los casos analizados (los resultados
completos se adjuntan en el Anexo I1.X), como se ve en la figura 34:

100
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80 -
70 -

60 -
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50 -

40 -

M Agua de EDAR
real

30 -

% Eliminacion de cafeina

20 ~

10 A

0 -

C activo mineral H,0,/UV O3

FHgura 34. Comparacion en la degradacién de cafeina segun el método aplicado. Fuente:
elaboracion propia.

Todos los experimentos obtuvieron porcentajes de eliminaciébn menores con el
agua de salida de EDAR que con las muestras de agua sintéticas. En el caso de la
adsorcion con carbén activo mineral, esta reduccion fue menos notable que en los otros
dos casos, debido a que el agua de salida de EDAR empleada era de buena calidad, y
no contenia la cantidad de materia organica necesaria para obturar los poros del carbén
activo y asi reducir la degradacion de cafeina. Pese a esta calidad inicial de la muestra,
la complejidad de la matriz mostro su influencia en la eficiencia del proceso reduciendo

el porcentaje de eliminacion de cafeina.

En los otros dos casos, la reduccion respecto a los experimentos con agua
destilada fue muy elevada. En los experimentos de ozonizacion, el porcentaje de
eliminacién de cafeina se reduce a mas de la mitad (de 87,9% hasta un 31,3%), ya que
las moléculas de ozono ya no soélo degradan cafeina, sino que ejercen de agentes

oxidantes del complejo conjunto de compuestos organicos presentes en la muestra.

Por otro lado, los experimentos con luz UV/H,O, redujeron los porcentajes de
degradacién algo menos (de 88,4% hasta 51,8%), en contra de lo que indican autores
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como Forero et al. (2005), quienes afirman que la diferencia del comportamiento en el
caso de aguas sintéticas y reales no es tan marcada con este proceso y que la
complejidad de las aguas reales un factor no limitante.

Esta reduccién es debida a la composicién del agua de salida de EDAR, ya que
presenta compuestos que pueden competir o participar en las reacciones, por lo que
con las mismas condiciones de operacion se obtienen porcentajes de degradacion
menores, y si se quisiera alcanzar el mismo porcentaje de degradacion (en caso de que
fuera posible) se necesitaria aumentar los tiempos de tratamiento o las dosis de agentes
oxidantes aplicadas. A parte de la naturaleza de los compuestos en si, otro parametro
gue afecta a la eficiencia de los procesos es la turbidez, ya que interfiere en la
incidencia de los rayos UV o en el contacto de las moléculas de ozono con las
sustancias a degradar, disminuyendo el porcentaje de eliminacion de cafeina.

4.4.3 Variacion de los pardmetros contemplados en la legislacion de

reutilizacion de aguas mediante los procesos seleccionados

El Real Decreto 1620/2007 prevé 4 usos generales para aguas regeneradas, en
cumplimiento a 4 pardmetros basicos, que son los que fueron analizados en este
apartado: turbidez, sélidos en suspension, Escherichia coli y huevos de neméatodos. A

modo de resumen, los criterios de calidad establecidos quedan recogidos en la tabla 13:

Tabla 13. Criterios de calidad para reutilizacion de aguas. Fuente: elaboracién propia.

Uso del agua previsto Valor maximo admisible (VMA)
Huevos de Escherichia Sélidos en Turbidez Otros
nematodo coli (UFC/100 suspension (UNT)
(huevos/10L) mL) (mg/L)
1. Urbano
Calidad 1.1 Residencial 1 0 10 2
Legionella spp. 100 UFC/L
Calidad 1.2 Servicios 1 200 20 10
2. Agricola
Calidad 2.1 1 100 20 10 Legionella spp. 1000
UFC/L
Calidad 2.2 1 1.000 35 Sin limite Taenia saginata 'y Taenia
solium 1huevo/L
Calidad 2.3 1 10.000 35 Sin limite Legionella spp. 100 UFC/L
3. Industrial
Calidad 3.1 (a, b) Sin limite 10.000 35 15
Legionella spp. 100 UFC/L
Calidad 3.1 (c) 1 1.000 35 Sin limite
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Tabla 14. Criterios de

elaboracién propia.

calidad para

reutilizacion de aguas (continuacion).

Fuente:

Uso delaguaprevisto

Valor maximo admisible (VMA)

Calidad 3.2 1 Ausencia 5 1 Legionella spp. Ausencia
4. Recreativo
Calidad 4.1 1 200 20 10 Legionella spp. 100 UFC/L
Calidad 4.2 Sin limite 10.000 35 Sin limite Pr2mg PIL
5. Ambiental
Calidad 5.1 Sin limite 1.000 35 Sin limite Nr: 10 mg N/L
Calidad 5.2 1 0 10 2 NOs: 25 mg/L
Calidad 5.3 Sin limite Sin limite 35 Sin limite
Calidad 5.4 La calidad minima requerida se estudiara caso por caso

Para estudiar los posibles usos de las muestras de agua tras aplicar los
procesos seleccionados, a modo de tratamientos terciarios, se analizaron estos cuatro
parametros, antes y después de aplicar los tres mismos procesos aplicados en el
apartado anterior. La medicion final se realizé tras un periodo de sedimentacion (dos
horas), para simular la fase de decantacion que se daria en una EDAR real tras un
proceso terciario. Los resultados medios obtenidos en cada experimento quedan
recogidos en la siguiente tabla:

Tabla 15. Valores obtenidos para los parametros de reutilizacion tras aplicar tres
tratamientos de afino. Fuente: elaboracion propia.

il I el e
'Vl';l‘le;gf‘ Presencia 1,26E+05 18,3 11,2
C activo Ausencia 2,89E+05 25,0 8,7
Ozonizacién |  Ausencia 1,31E+04 11,7 14,0
UV/H,0, Presencia 1,00E+01 25,0 2,3

Analizando caso por caso, vemos como el tratamiento con carbon activo supuso
una reduccién de la turbidez pero un incremento de los sdlidos en suspension. En
cuanto al parametro Escherichia coli, aunque se ve un incremento (de 1,26E+05 a
2,89E+05) podria considerarse que no hubo aumento por el propio error intrinseco al
meétodo empleado. Habria que resaltar que el carbdn activo adsorbe en su superficie las
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bacterias, pero no las mata, de forma que no ejerceria de agente desinfectante, como si

lo hace el peroxido de hidrogeno.

El tratamiento con luz UV/H,O, mostré muy buenos resultados en cuanto a la
eliminacion de Escherichia coli, ya que durante los conteos no se detectd ninguna UFC,
aunque el limite de deteccion del método Unicamente permite afirmar que se detectaron
<1,00E+01. Esto es debido a que tanto la luz UV como el peréxido de hidrégeno son
potentes agentes desinfectantes, ampliamente utilizados en depuracion y potabilizacion
de aguas. Este tratamiento ademas redujo un 79,5% la turbidez de la muestra,
resultando los valores mas bajos de turbidez de todos los tratamientos. No se dio el
mismo efecto de reduccion con los sélidos en suspensién, que en ambas repeticiones

se incrementaron respecto a la muestra inicial.

En cuanto a los experimentos con ozono, mostraron eliminacion de Escherichia
coli (aungue no tan notable como el perdxido de hidrogeno y luz UV), junto con una
reduccién de los sélidos en suspension, siendo el Unico tratamiento que no incremento

este parametro. Por otro lado, produjo un leve aumento de la turbidez, en torno al 25%.

Tras comparar los resultados obtenidos con los valores maximos admisibles por
la legislacion (tabla 13), estos serian los posibles usos del agua tratada previstos:

Tabla 16. Usos del agua propuestos para reutilizacion en base a los valores maximos
admisibles del RD 1620/2007. Fuente: elaboracion propia.

Nematodos | Escherichia coli Sdlidos en Turbidez (UNT) Uso del agua
intestinales (UFC/100 ml) suspension (mg/l) previsto
Muestra Presencia 1,26E+05 18,3 11,2 5.3
inicial
Carpc')n Ausencia 2,89E+05 25,0 8,7 5.3
activo
Ozonizacién |  Ausencia 1,31E+04 11,7 14,0 5.3
UV/H,0, Presencia 1,00E+01 25,0 2,3 3'1éai b5)’34.2’

Vemos como las muestras iniciales, sin someterse a ningun tratamiento, solo
podrian destinarse al uso 5.3 Riego de bosques, zonas verdes vy silvicultura, ya que la
concentracion de Escherichia Coli supera todos los limites permitidos.

Tras aplicar el tratamiento de adsorcion con carbon activo, no se mejoraria esta
situacion inicial, debido también a la concentracion de Escherichia Coli, ya que este
tratamiento no consiguid reducirla lo suficiente, quedando limitadas estas muestras al
uso 5.3 Riego de bosques, zonas verdes y silvicultura.
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En cuanto al tratamiento con ozono vemos como solo permitiria de nuevo el uso
5.3 Riego de bosques, zonas verdes y silvicultura por la elevada concentracion de
Escherichia coli. El siguiente parametro que limitd la proposicién de otros usos fue la
turbidez, ya que en este caso no se detectaron huevos de nemétodo y la concentracion

de sdlidos en suspension cumplia diez de los catorce usos.

Finalmente, los ensayos con luz UV y peréxido de hidrégeno, al reducir
enormemente la concentracion de Escherichia Coli y la turbidez permitian proponer un
mayor nimero de los usos, siendo limitantes en este caso para proponer otros usos la
concentracion de solidos en suspension y la presencia de huevos de nematodo. Se
cumplirian los valores maximos admisibles de los usos 3.1 Aguas de proceso y limpieza
(a, b), 4.2 Estanques y masas de agua ornamentales, 5.1 Recarga de acuiferos por

percolacion, y 5.3 Riego de bosques, zonas verdes y silvicultura.

En resumen, el mejor tratamiento seria el tratamiento con luz UV y peréxido de
hidrégeno, ya que permitiria destinar los efluentes tratados a un mayor abanico de

posibles usos de reutilizacion, a excepcion de los usos urbanos y agricolas que son los
mas restrictivos.
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Capitulo 5: Conclusiones

En primer lugar cabe destacar que los tratamientos desarrollados en este
proyecto se realizaron a escala de laboratorio, y es por ello que en muchos casos habria
sido recomendable realizar mas repeticiones para obtener valores medios mas reales,
alargar los tiempos de actuacion, aplicar dosis diferentes, etc., pero fueron realizados en
base a los materiales, la capacidad y el tiempo disponibles. Tampoco podria asegurarse
gue los resultados obtenidos fueran a repetirse a escala real, pero si servirian como

aproximacion a ellos.

En la mayoria de experimentos que son funcién del tiempo, se observa una
tendencia comlUn que consiste en un elevado incremento de los porcentajes de
degradacion en los primeros tiempos de aplicacion, que se va suavizando durante los
tiempos mayores. Esto mostraria la rdpida conversion inicial de cafeina en las primeras
especies intermedias de degradacion, por el ataque de los radicales hidroxilos, mientras
gue la mineralizacion final a CO, es mucho mas lenta. (Dalmézio et al., 2005)

Si se hiciera una comparaciéon en conjunto, de los mejores resultados obtenidos
con cada proceso en cuanto a degradacion de cafeina en muestras de agua destilada,

obtendriamos la siguiente expresion:
Comin(96,2%) > Cyeq(95,7%) > UV /H,0,(88,4%) > 05(87,9%) > 03/H,0,/UV (65,6%) > 03/H,0,(57,4%)
> FeCl3(24,5%) > Aly(504)3(10,8%) > Ca0 (9,75%) > NaOH (2,9%)

La tendencia general de los tratamientos al ser aplicados en muestras de agua
reales es a obtener peores resultados en la degradacion de cafeina. La compleja matriz
influiria en las reacciones de degradacion, de forma que las sustancias que contiene
pueden actuar como inhibidores o competidores de dichas reacciones. Se podria
deducir por tanto que la composicion de la muestra condiciona la eficacia del
tratamiento. Para el caso de emplear muestras con esta matriz, la expresion global de

eficiencia en la degradacion de cafeina de los tres procesos aplicados seria:
Cominerar (92,1%) > H,0,/UV (51,8%) > 05(31,3%)

El mejor tratamiento seria la adsorcién con carbon activo mineral, al mostrar el
mayor porcentaje de eliminacion cafeina tanto en muestras con agua destilada (96,2%)
como en muestras de agua de salida de EDAR real (93,1%). La principal desventaja de
este tratamiento es la necesidad de gran cantidad de material, y la necesidad de

regenerar el carbén para volver a utilizarlo o gestionarlo como residuo tras su vida Util.
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Hablando en términos de reutilizacién, el tratamiento que mas redujo los
parametros legislados fue la oxidacion con luz UV y peroxido de hidrogeno, al reducir
enormemente la concentracion de Escherichia Coli y la turbidez. La problematica de
este tratamiento seria el alto coste energético, ya que requiere de gran cantidad de

energia a través de lamparas UV eléctricas.

Junto al coste econOmico, hay que destacar otro de los principales
inconvenientes de los AOPs: la formacion de subproductos durante las reacciones de
degradacion. Autores como Forero et al. (2005) afirman que en general no se forman
subproductos que sea necesario tratar posteriormente. Por otro lado autores como
Murillo (2014), si consideran la formacion de subproductos en estos procesos, pudiendo
ser mas toxicos que las moléculas originales. Tras comprobar que los AOPs aplicados
en este trabajo no consiguieron apenas mineralizar la molécula de cafeina (mostrado en
los bajos porcentajes de reduccién de TOC), pero si eliminar la molécula en si, seria
conveniente posicionarse en la opinion a favor la formacion de especies intermedias,
aunque no se haya llegado a conocer la naturaleza de las moléculas formadas ni su
posible mayor toxicidad.

Es por esto, que el tratamiento ideal seria aquel que combinara un Proceso de
Oxidacién Avanzada eficiente, que degradara la molécula del contaminante objetivo
(tanto cafeina como cualquier contaminante organico de elevada persistencia en las
aguas), seguido de un proceso que produjera una reduccion del TOC. Un ejemplo,
siguiendo los procesos abordados en este proyecto, seria aplicar una primera fase con
oxidacion con luz UV y peréxido de hidrégeno, de forma que se degradarian las
moléculas originales y serviria a la vez de desinfeccion, seguida de una segunda fase
de adsorcion con carbon activo, que retiraria del efluente un alto porcentaje de TOC,
obteniendo asi una corriente tratada de buena calidad, que podria destinarse a diversos
usos de reutilizacion.

Finalmente, aunque este proyecto no se ha centrado en términos de eficiencia
econdémica, a la hora de seleccionar realmente un tratamiento seria importante
identificar aquel que permita minimizar la concentracion de sustancias contaminantes,
con bajo coste econdémico y energético y con las instalaciones y el mantenimiento mas

sencillo posible, ademas de tener en cuenta criterios sanitarios.
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