vas  Universidad

[ |
i0f Zaragoza

1542

A

»

Trabajo Fin de Grado

Eliminacion de nitratos en aguas subterraneas
mediante hidrogenacion catalitica

Denitrification in groundwater by catalytic
hydrogenation

Autor/es

Javier Carrascon Rubio

Director/es

Eva Maria Francés Pérez
Miguel Menéndez Sastre

Escuela de Ingenieria y Arquitectura
Curso 2018







r d

MASTER

w
Q
<
W,
N
Q
S
[ o
G
w
Q
=
W,
W
Q
%)
:
<
=

.il Escuclade DECLARACION DE

Ingenieria y Arquitectura

Universidad Zaragoza AUTORIA Y ORIGINALIDAD

(Este documento debe acompaiiar al Trabajo Fin de Grado (TFG)/Trabajo Fin de
Méster (TFM) cuando sea depositado para su i6n)

D./D2. Jouter (rtaneh Ruko ;

con n? de DNI J_gﬁ-?ﬂZ%i-}f en aplicacién de lo dispuesto en el art.

14 (Derechos de autor) del Acuerdo de 11 de septiembre de 2014, del Consejo
de Gobierno, por el que se aprueba el Reglamento de los TFG y TFM de la

Universidad de Zaragoza,

Declaro que el presente Trabajo de Fin de (Grado/Master)

; T P W TR (Titulo  del Trabajo)

\-\\cm%pmrzmv\ ol b

’

es de mi autoria y es original, no habiéndose utilizado fuente sin ser citada

debidamente.

Zaragoza, 2. de Se?'{\emhe de  20iR

Fdo:







Resumen

La contaminacion por nitratos en las aguas subterraneas, debido fundamentalmente
al uso de fertilizantes en la agricultura extensiva, es un problema importante en
determinadas regiones que ha impulsado el estudio de tecnologias para la reduccién de
nitratos, siendo una de ellas la hidrogenacién catalitica de los mismos, tecnologia en la
que se enfoca este Trabajo Fin de Grado.

El producto final que se quiere obtener mediante la hidrogenacion es el nitrédgeno
molecular, pero dependiendo del catalizador usado y las condiciones de operacién se
pueden producir otros productos no deseados como nitritos y amonio. Por ello, es
importante la seleccién de un buen catalizador, pudiendo estar formado por metales
nobles como Pd y Pt, ademas de promotores como Cu o Sn.

En este TFG, el catalizador usado estd formado por Cu y Pt en forma de
nanoparticulas soportadas en una manta de fibra de carbono. Se han realizado diferentes
ensayos, variando variables como la superficie especifica de la manta de carbono, la
relacidon de Pt/Cu, la concentracidn de nitratos, o el método de activacidn del catalizador,
estudiandose la actividad y selectividad a los productos formados

A partir de los resultados experimentales de uno de los ensayos, se ha calculado la
cinética de la reaccién ajustandose a una cinética de primer orden con respecto a la
concentracién de nitratos. A partir de dicha ecuacién cinética, se ha disefiado una planta
desnitrificadora en la localidad riojana de Haro, en la cual se trata un agua subterranea
con un contenido en NO3 de 56 ppm superior al que marca la normativa vigente (50 ppm).
Dicha planta esta formada principalmente por un reactor de lecho fijo catalitico y una
columna de relleno para absorber el hidréogeno en el agua a tratar.
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Eliminacion de nitratos en agua subterraneas mediante hidrogenacién catalitica

1. Introduccion

1.1 Contaminacion de las aguas por compuestos nitrogenados.

El agua es uno de los componentes mds abundantes de la Naturaleza [1], pero solo un
0,5% de ella es accesible para el consumo humano. Esta agua, que procede del agua
subterranea o superficial, en ocasiones estd contaminada por compuestos nitrogenados
formados como producto final de la descomposicién de productos animales y vegetales y
sobre todo por el uso de abonos y fertilizantes.

Un exceso de compuestos nitrogenados puede generar condiciones que dificulten la
supervivencia de peces e insectos acuaticos, ademas de un crecimiento desenfrenado de
algas, produciéndose eutrofizacién [2].

Con respecto a los efectos de los nitratos en la salud, estos pueden inferir con la
capacidad de los glébulos rojos para transportar la sangre, por lo que la recomendacién de
la FAO/OMS es una ingesta inferior a 3,7 mg NO; /kg de peso corporal [3].

La contaminacién producida por los nitratos utilizados en la agricultura viene regulada
por la directiva 676/1991 [4] que se ha transcrito a la legalidad espafiola por medio del RD
261/1996 [5]. La concentracién de compuestos nitrogenados en las aguas destinadas a
consumo humano viene limitada por la Directiva 98/83/CE [6] y el RD 140/2003 [7]: La
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) propone valores mas bajos de estos limites [8],
como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Limites de concentracién de compuestos nitrogenados.

- RD 140/2003 O0.M.S.

Nitratos 50 10
Nitritos 0,1 0,03
Amonio 0,5 0,4
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1.2. Sistemas de reduccidon de nitratos enlas aguas

En ocasiones, un agua superficial y/o subterranea se encuentra contaminada debido al uso
indiscriminado de fertilizantes. Para que dicha agua pueda ser utilizada para consumo humano
debe ser tratada para reducir su concentracién de nitratos. Para ello existen varias técnicas
de tratamiento, que se dividen en técnicas de separacidon y técnicas de transformacion.
Las técnicas de separacidén concentran los nitratos en un segundo desecho que habria que
tratar o almacenar en un depésito, en este grupo estan la electrodialisis, la dsmosis
inversa y las resinas de intercambio idnico. Por otra parte, se encuentran las técnicas de
transformacién, en las cuales se transforman los nitratos en otros compuestos quimicos
inocuos, normalmente N,, siendo éstas la eliminacién bioldgica y la reduccién catalitica,
(véase Anexo A). La degradacién biolégica es bastante econémica, pero es lenta y poco
eficiente.

Con respecto a la reduccién catalitica de nitratos, existen varias técnicas para su
eliminacién del agua:

I.  La electrocatalisis, consiste en la utilizacién de un electrodo, normalmente de
carbono, soportado con un metal activo para la reduccién de los nitratos
presentes en el agua. Este proceso presenta eficiencias bastante bajas en
comparacioén con el uso de la reduccién catalitica. [9-10]

Il. La fotocatalisis, utilizada para la eliminacidn de nitratos de aguas residuales. En
este caso se usa metanol como agente reductor, obteniendo conversiones de
nitratos inferiores al 5% [11]. En este proceso es necesaria la optimizacidon de
factores como el tiempo de irradiacidn, el pH de la disolucién, la naturaleza del
agente reductor y la naturaleza del metal depositado sobre el catalizador [12] lo
que hace dificil su utilizacién para la potabilizacion del agua.

Ill. La hidrogenacién catalitica de nitratos a nitrégeno. Esta es una manera
atractiva de desnitrificar el agua, pues es un proceso en el que el nitrato es
reducido a una sustancia inerte como el nitrégeno gaseoso mediante
hidrogenacién y no se genera ningun residuo que deba ser tratado. Esta técnica
es la que se va a utilizar en este trabajo fin de grado para la eliminacién de
nitratos y se desarrolla a continuacion.

1.3. Hidrogenacion catalitica de nitratos

La eliminacidn catalitica de nitratos utilizando hidrégeno como agente reductor fue
descrita por primera vez en 1989 por Vorlop y col. [13] y consiste en la reduccién de los
nitratos por el hidréogeno transformandolos en nitréogeno y agua mediante un catalizador
solido. Sin embargo, durante la reaccidén se pueden producir también nitritos como producto
intermedio y amonio como subproducto [14]. Estas reacciones se pueden resumir como
las mostradas en la figura 1.
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H; H,
N,0 5 N2
MN-Me MN 1 H,
NO; we NO; =2 NO c > N>
H; H; H;
e NH

Figura 1. Reacciones de reduccién de nitratos

Existen muchas variables que afectan a estas reacciones, desde el tipo de catalizador,
hasta las condiciones de reaccidn; siendo los catalizadores empleados en esta reaccion,
mayoritariamente, catalizadores bimetalicos constituidos por una combinacién entre un metal
de transicién y un metal noble. [15] [16]

Gauthard y colbs [17] confirmaron que la reduccién del nitrato se produce de acuerdo
con un mecanismo bifuncional que implica un mecanismo redox directo sobre el
promotor, seguido de una reaccién catalitica clasica sobre el metal noble. Un sistema
activo para la reduccidn de nitratos se compone necesariamente de un (i) promotor
facilmente oxidable y reducible en las condiciones de reaccién y (ii) un metal noble capaz
de absorber hidrégeno. Un esquema del mecanismo de reduccidn de los nitratos se
muestra en la figura 2.

NO, cu? pPd NO, pd?*

NO,
N, or NH,* Cu Pd-H H, N, or NH,* Pd

Figura 2. Mecanismos de reaccion de la reduccion catalitica de nitratos.

Como metales nobles se suelen utilizar platino y paladio debido a su alta capacidad de
adsorcién de hidrégeno, mientras que como promotores metalicos se usan metales de
transicion ( Cu, Sn, In) capaces de reducir los nitratos mediante un proceso redox. El paladio
muestra una mayor actividad, sin embargo produce una mayor cantidad de nitritos comparado
con el platino [16].

Segun el mecanismo mostrado en la figura 2, los nitratos se reducen en el cobre
metalico para producir nitritos [18], lo que implica una reaccién redox en la que el Cu (el
promotor en general) se oxide. El metal noble, Pd o Pt, juega dos papeles importantes en la
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reaccion: (1) para regenerar el 6xido de cobre por reducciéon a cobre metdlico, y (2) para
reducir el producto intermedio (nitrito), a nitrégeno. Ademads, los sitios de Pt-Cu pueden
reducir el nitrito a nitrégeno en una tasa mas alta en comparacién con los sitios
monometadlicos de Pt [19]. En consecuencia, dado que Pt no estd preferentemente en estrecho
contacto con sitios de cobre en la superficie de estos catalizadores, parece que el nitrito
generado no entra en contacto con el tiempo suficiente para que los sitios Pt o los sitios
bimetdlicos de Pt-Cu se reduzcan a nitrégeno o amonio [20]. En este caso, los sitios de Pt en los
catalizadores estan lo suficientemente cerca para regenerar cobre por adsorcién de hidrégeno,
pero no lo suficiente para reducir todos los nitritos, lo que confirma que la interaccidn entre
cobre y platino es de gran importancia para reducir nitratos y nitritos.

Un pardmetro importante a tener en cuenta es la ratio metal noble a promotor, ya que
influye en la selectividad y actividad del catalizador [21]. Cuando la cantidad de promotor es
baja, la actividad para la reduccién de nitratos es reducida, sin embargo; si dicha cantidad es
alta con respecto a la cantidad de metal noble, se produce una alta conversidn de nitratos,
pero dicha reduccién conlleva altas selectividades a amonio [22]. La ratio adecuada
dependera del tipo de metal noble, promotor utilizado y del soporte elegido, por lo que
no se puede generalizar.

El material y estructura del soporte utilizado para fijar los metales activos también
cobra una gran importancia en la reduccién de nitratos. En un principio, el soporte mas
ampliamente utilizado ha sido la alimina y sus distintas combinaciones, llegandose a
alcanzar conversiones del 100% y selectividades del 97% a N, de disolucién con 200 ppm
de NO3, utilizando catalizadores de Pd-Cu sobre alumina [23].

Otros autores han explorado el uso de diferentes soportes, como SiO, [24,25], TiO,
[26,27] o distintos materiales de carbén (nanotubo de carbono, carbdén activo,...). En
particular, Sakamoto [28] observd que la actividad para la reduccion de nitratos usando
Pd:Cu sobre carbdn activo, era mayor que cuando estos metales estaban soportados en
un 6xido metdlico (SiO,, TiO, 0 ZrO,).

Finalmente, hay que tener en cuenta que el pH juega un papel muy importante en la
reaccion de reduccién de NOs'. La reduccion de NO3; conduce a la formacién de iones OH”
que se adsorben en la superficie del soporte, este hecho tiene un efecto repulsivo sobre la
adsorcién de nitratos y nitritos, e implica una disminucién de la actividad y selectividad a
nitrégeno [29,30], por lo que se usan compuestos como acido férmico, acido clorhidrico o
CO, para acidificar la solucién y evitar la adsorcion de dichos hidroxilos. [21]

De estos compuestos, el CO, es el compuesto que mejor permite controlar el pH en el
interior de los poros y tiene la ventaja de que puede distribuir al sistema conjuntamente
con el H, [31].
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2.0bjetivos y estructuradel Trabajo Finde Grado

El objetivo de este Trabajo Fin de Grado (TFG) es intentar reducir la concentracion de
nitratos en el agua por medio de un catalizador formado por una manta de carbdn activo,
impregnada con una solucion de nanoparticulas de Pt-Cu, utilizando la técnica de
impregnacién incipiente.

Para ello se realizardn una serie de ensayos utilizando disoluciones sintéticas de
concentracién conocida de nitratos en una planta experimental con el catalizador descrito
con el objeto de la obtencidn de la cinética de dicha reaccion.

Posteriormente se aplicara dicha cinética para el disefio de una planta
desnitrificadora, como ampliacién de una planta potabilizadora, en una localidad donde se
cumplan los siguientes requisitos:

v Utilizacion de agua proveniente de pozos subterraneos.
v Contenido de nitratos superior al permitido por la Ley.

v Posibilidad de utilizar el catalizador ensayado en la planta potabilizadora.

Para ello se establecen una serie de hitos que se detallan a continuacién de manera
cronoldgica:

1. Ensayos experimentales:

a. Montaje y puesta a punto de la instalacién a utilizar.

b. Sintesis y caracterizacién del catalizador.

c. Ejecucion de los experimentos.

d. Estudio de los resultados obtenidos y calculo de la cinética de la reaccién.
2. Disefio de la planta desnitrificadora:

a. Seleccién de la planta potabilizadora a modificar.

b. Calculos de la planta desnitrificadora.

3. Conclusiones.
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3.Experimentacion

En este apartado se describe la parte experimental del TFG que engloba la preparacion del
catalizador, el desarrollo de los ensayos y la obtencidon de la cinética de la reaccién.

3.1. Sintesis del catalizador

El catalizador utilizado para la reaccion catalitica de nitratos es un catalizador bimetdlico,
utilizando como metal noble Pt y como promotor, Cu. La relaciéon Pt/Cu es 1:2700 o 1:100.
Ambos metales se han preparado en forma de nanoparticulas, depositdndose un 5% en peso
de las mismas en mantas de carbdn activo que actua de soporte.

El catalizador se ha desarrollado por el grupo de investigacion CREG, de la universidad de
Zaragoza, por medio de unos reactivos [32][33], el soporte de carbon activo [34] y la
impregnacion de las nanoparticulas en el soporte se ha realizado por la técnica de
impregnacion incipiente [35]. La activacién del catalizador se ha realizado por medio del
siguiente reactor:

Figura 3. Reactor de activacion.
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3.2. Descripcion de la instalacion

Un esquema de la instalacion que se ha usado para la reduccidn de nitratos se muestra en
la figura 4. Dicha planta se encuentra en un laboratorio del grupo CREG en el edificio Torres
Quevedo de la EINA.

\ T Salida de gases
| v

Entrada de (AR

liquido a la eSS

columna de

absorcién

N cP2
Mo - CA
Disolucién inicial

— cFM1

4 CO
4 2
cp1 G0
Salida de Entrada de —D CFM2
liquido de gasesala
columna de columna de H
absorcién absorcién 2

Figura 4. Esquema de la Instalacién.

Las diferentes partes de la instalacién son las siguientes:

e Un matraz (M) de 250 ml donde se introduce la disolucién inicial con una
concentracién entre 100 y 200 ppm de nitratos.

* Bomba dosificadora (B) para impulsar la disolucién inicial desde el matraz hasta
la columna de absorcién.

¢ Columna de absorcidon (CA), para absorber el H, en la disolucién. La columna
tiene unas dimensiones de 60 cm de altura de relleno y 4 cm de didmetro. El
relleno son anillos Rasching de vidrio de 3x3 mm.

* Dos Controladores de flujo masico (CFM1 y CFM2) para introducir los diferentes
gases que se van a utilizar en los experimentos, con sus respectivas bombonas.
Los gases que se introducen por los controladores de flujo son CO, yHs.

e Reactor (R). En este sistema se fija el catalizador adsorbido en la manta de
carbdn activo de forma que la disolucidn lo atraviesa una vez que ha salido de la
columna de absorcién.

e Septum (S), que permite recoger por medio de una jeringuilla una muestra para
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analizar las concentraciones de NO3, NO, y NH,".

* Dos medidores de presidn (CP1 y CP2), colocados a la entrada y salida del
reactor.

3.3. Desarrollo de los ensayos

La instalacién estd disefiada como un sistema cerrado en el que la disolucidn inicial se

recircula durante el periodo que dura el experimento (normalmente 2 horas), provocando

que dicha disolucién tenga diferentes pasos por el reactor y asi reaccione de forma

continua, comportandose el reactor como un reactor de flujo pistén con recirculacién

total, de forma que su ecuacién de diseno sera asimilable a mezcla perfecta continuo.

Las condiciones de operacién con las que se ha trabajado en la instalacién se pueden

observar en la tabla 2.

Tabla 2. Condiciones de operacién de la instalacion.

Controlador de CO, (ml/min) 50
Controlador de H, (ml/min) 100

Qsomba (MI/min) 10
Presién entrada reactor (bar) 1,9
Presién salida reactor ( bar) 1,8

El método operativo que se ha seguido para el desarrollo de los ensayos es el siguiente:

1.

Colocar el catalizador en el reactor cerrado herméticamente donde tiene lugar la
reaccion.

Preparar la disolucién inicial de una concentracién determinada de nitratos y verterla
sobre el matraz.

Encender los controladores de flujo mdsico y dejar circular por la instalacion el H, y a
continuacién el CO,.

. Conectar la Bomba que se utiliza para impulsar la disolucidn inicial que se encuentra en

el matraz.

Encender el temporizador y dar paso al comienzo del experimento y la toma de
muestras para su posterior estudio.

Una vez que se ha acabado el experimento, se desconecta la bomba y se apagan los
controladores de flujo masico.

Desmontaje del catalizador del reactor para que se seque e impedir su contaminacion.

. Analisis de las muestras obtenidas.
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Las muestras tomadas se analizan mediante un fotoémetro AL400 (figura 5),
cuantificandose las concentraciones de nitratos, nitritos y amonio cuyos limites de deteccién
para este ejemplo se indican en la tabla 3.

Tabla 3. Campo de medicion del fotémetro

o | comens | e

: 3 Nitratos 1-30 mg/IN

) Nitritos 0,01-0,5 mg/I N

‘i Amonio LR 0,02-2,5 mg/I N
‘\‘ Amonio HR 1-50 mg/I N

Figura 5. Fotometro.

De cada muestra tomada, se calcula la conversidon de nitratos (Xno3) y la selectividad a
nitritos (Sno2’) Y amonio (Syua'); mediante las siguientes expresiones:

moles de NO3 reaccionados

Xno3= - (Ecuacién 1)
moles de NO3 alimentados

La selectividad se calcula en relacién a los pesos moleculares de la siguiente manera:

moles de NO,— producidos

Sno2 = x100 (Ecuacién 2)

“moles de NO3— reaccionados

+ moles de NHy+ producidos
SNH4 -

x100 (Ecuacién 3)

“moles de NO3— reaccionados

La selectividad a N, se calculara como:
Sn2=1- (Sno2-) — (Snwa+) (Ecuacion 4)

Las variables se han relacionado con los pasos a través de la manta catalitica que se
calcula mediante la ecuacidn 5.

.t
Paso por la manta:Q7 (Ecuacion 5)

Donde:

Caudal (Q): 10 mL/min.
Tiempo (t): El correspondiente a la toma de la muestra en minutos.
Volumen (V): 250 mL.
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3.4. Resultados experimentales

Los experimentos consisten en la hidrogenacion catalitica de un agua sintética con una
concentracién determinada de nitratos, con el objeto de formar mayoritariamente N,, e
intentando evitar la formacién de NO, y NH,".

Se realizaron 11 ensayos diferentes, de forma que en la tabla 4 se muestran las
condiciones de operacién utilizadas, en concreto, la concentracién inicial de nitratos
(Cno3), duracion del ensayo, relacion atémica Pt/Cu y superficie especifica de la manta
utilizada (Se).

Tabla 4. Condiciones de operacion de los experimentos realizados.

1 100 120 1:2700 1500
2 100 120 1:2700 1500
3 105 120 1:2700 1500
4 200 120 1:2700 1500
5 110 120 1:2700 1500
6 100 120 1:2700 1500
7 120 120 1:100 1500
8 125 180 1:100 1500
9 100 120 1:100 1500
10 100 120 1:100 2000
11 100 120 1:100 2000

De los once ensayos realizados, tan solo de seis de ellos se pudieron obtener
resultados vdlidos, dichos experimentos fueron los nimeros: 1, 3,4, 5, 7y 8, y son los que
se muestran a continuacion.

Experimentos 1y 3

En estos ensayos se utilizdé una manta de carbdn activo(sin calcinar) con una
superficie especifica de 1500 m?/g. La relaciéon de Pt: Cu elegida es de 1:2700 y la
concentracién de NOj™ del agua sintética estaba en torno a 100 ppm. Los resultados de
ambos experimentos se muestran en las tablas 5y 6.
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Tabla 5. Datos experimentales del ensayo n21.

0 0 100 - - - - -
30 1,2 52,5 * 1,5 47,5 * 10,88
60 2,4 37,5 * 1,8 62,5 * 9,92
90 3,6 40 * 1,4 60 * 8,04
120 4,8 32,5 * 1,7 67,5 * 8,67

* En este caso las concentraciones de NO, se encuentra fuera del rango (< 0,01 mg/l), como
consecuencia la selectividad a NO, es inferior a 0,02%.

Tabla 6. Datos experimentales del ensayo n23.

0 0 105 - - ] ] ]
30 1,2 80 1% 2 24 1* 2+
50 2 85 1% 2% 19 1* 2*
80 3,2 85 1* 2% 19 1> 2*
120 4,8 75 1* 2% 29 1> 2*

1* En este caso las concentraciones de nitritos se encuentra fuera del rango (< 0,01 mg/l), como
consecuencia la selectividad a nitritos es inferior a 0,043%.

2* En este caso las concentraciones de NH, se encuentra fuera del rango (< 0,02 mg/l), como
consecuencia la selectividad a NH," es inferior a 0,23%.

Como se observa en ambos ensayos se obtienen bajas selectividades a NO, y NH," y
conversiones que pueden alcanzar valores cercanos al 70%.

Experimento 4

En este experimento se duplica la concentracidon de nitratos para observar si afecta a
la selectividad de nitritos y amonio. El resto de pardmetros se mantienen constantes. Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla 7.
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Tabla 7. Datos experimentales del ensayo n24.

0 0 200 - - - - -
30 1,2 140 * 2,8 30 * 16,07
50 2 140 * 2,6 30 * 14,93
80 3,2 135 * 4 33 * 21,20

120 4,8 130 * 2,2 35 * 10,83

* En este caso las concentraciones de NO, se encuentra fuera del rango (< 0,01 mg/l), como
consecuencia la selectividad a NO; es inferior a 0,018%.

Como se aprecia en la tabla 7, la selectividad a NO, es inapreciable, y la selectividad
a NH,'se ha incrementado ligeramente. Por otro lado, se observa que en los ensayos 3 y
4 las conversiones son inferiores a las obtenidas en el primer experimento, lo que hace
pensar que se ha producido una desactivacion del catalizador.

Experimento 5

Teniendo en cuenta la posible desactivacion de la manta se procede a su reactivacion
siguiendo el procedimiento mencionado en el apartado 3.1, punto c. Una vez regenerada la
manta, se procede a su utilizacion de igual manera que los ensayos anteriores. Al
regenerar la manta, se obtienen conversiones algo mayores, pero sin alcanzar los valores
del primer ensayo. Se producen en este caso altas selectividades a N, como se confirma en
los valores de la tabla 8.

Tabla 8. Datos experimentales del ensayo n25.

0 0 110 - - - - -
15 0,6 105 1* 2% 5 1% 2%
30 1,2 100 1% - 9 " -
80 3,2 70 1* 2% 36 1% 2%
120 4,8 65 1* 2% 41 1% 2%

1* En este caso las concentraciones de NO, se encuentra fuera del rango (< 0,01 mg/l), como
consecuencia la selectividad a NO; es inferior a 0,028%.
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2* En este caso las concentraciones de NH, se encuentra fuera del rango (< 0,02 mg/l), como
consecuencia la selectividad a NH," es inferior a 0,15%.

Experimento 7
Dado que los valores de conversidon no son excesivamente altos, se decide aumentar

la cantidad de platino en el catalizador, siendo ahora la relacién Pt: Cu a 1:100. Como se
aprecia en la tabla 9, la conversién no se ve afectada por la relacion Pt: Cu y las
selectividades a NO, y NH," se encuentran por debajo del limite de deteccién.

Tabla 9. Datos experimentales del ensayo n27.

0 0 120 - - - - -
30 1,2 105 1* 2% 13 1* 2%
50 2 85 1* 2% 29 1* 2%
80 3,2 80 1* 2% 33 1* 2%
120 4,8 75 1* 2% 38 1* 2%

1* En este caso las concentraciones de NO, se encuentra fuera del rango (< 0,01

mg/l), como consecuencia la selectividad a NO; es inferior a 0,028%.

2* En este caso las concentraciones de NH, se encuentra fuera del rango (< 0,02
mg/l), como consecuencia la selectividad a NH," es inferior a 0,15%.

Experimento 8

En este ensayo se aumenta el tiempo de operacidon a 180 minutos, trabajando con
relacién Pt: Cu de 1:100. Los resultados se muestran en la tabla 10.

Tabla 10. Datos experimentales del ensayo n28.

30 1,2 110 1* 2% 12 1* 2%
50 2 105 1% 2% 16 1% 2%
80 3,2 105 1% 2% 16 1% 2%
120 4,8 100 1% 2% 20 1% 2%
180 7,2 95 1% 2% 24 1% 2%
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1* En este caso las concentraciones de NO, se encuentra fuera del rango (< 0,01 mg/l), como
consecuencia la selectividad a NO; es inferior a 0,043%.

2* En este caso las concentraciones de NH,' se encuentra fuera del rango (< 0,02 mg/l), como
consecuencia la selectividad a NH," es inferior a 0,23%.
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Tras realizar los experimentos 7 y 8 con la nueva relacion de Pt-Cu en las
nanoparticulas, no se observan modificaciones en cuanto a la conversién de los nitratos.
Una posible causa de esto es que, durante los experimentos, las nanoparticulas
impregnadas en la manta se desprenden de las mismas, produciendo estas conversiones
tan bajas.

Para intentar evitar esto, se modifica el tipo de soporte. Para estos nuevos
experimentos se trabaja con una nueva manta de carbdn activo con un darea superficial de
2000 m?/g. Ademas, la manta es calcinada previamente a su activacién con el objetivo de
ver si las nanoparticulas no se desprenden y como consecuencia se mantiene la actividad
del catalizador, (véase apartado 3.1.).

Los experimentos realizados tras estas modificaciones no dieron los resultados
esperados y no se presentan en esta memoria.

Un resumen de los resultados finales obtenidos en los distintos experimentos se muestra
en la tabla 11.

Tabla 11. Resumen de los resultados obtenidos.

1 67,5 <0,02 8,67
3 29 <0,043 <0,23
4 35 <0,018 10,8
5 41 <0,028 <0,15
7 38 <0,028 <0,15
8 24 <0,043 <0,23

Como se puede apreciar en la tabla 11 es en el experimento 1 donde se ha obtenido
conversiones mas elevadas, sin embargo, la selectividad a NH," también es alta y como
consecuencia se tienen concentraciones finales de NH," superiores a las que permite la
normativa (0,5 ppm).

Como consecuencia hay que seleccionar unas condiciones que permitan cumplir la
normativa, por lo tanto, no se deberd trabajar a altas conversiones de nitratos para que
la concentracion de NH," no sobrepase los limites marcados por la legislacion vigente.

3.5. Cinética de la reaccion

En este apartado se va a estudiar la cinética de hidrogenacion de nitratos. Para ello se
han utilizado los resultados del mejor experimento, el nimero 1, que se muestran en la
tabla 12.

15
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Tabla 12. Datos experimento 1.

100 0
52,5 30
37,5 60
40 90
32,5 120

Para calcular la expresién de velocidad de este reactor se aplica el método diferencial
para calcular el orden de reaccién y el método integral para el calculo de la constante cinética.

A) Método diferencial

Se procede a la representacién de la concentracion de nitratos frente al tiempo en el que
se ha tomado la muestra (tabla 12) y se ajusta a un polinomio de 22 grado como se muestra en
la figura 6. Este ajuste no es bueno, ya que las pendientes de los dos ultimos puntos son nulas
o positivas, por lo que se deberan eliminar en el siguiente paso.

120
100
80
60

40 t\Q_//’

20

Cyos-(ppm)

0 20 40 60 80 100 120 140

t(min)

Figura 6. Ajuste de la concentracidn frente al tiempo.

La ecuacidn de la curva polindmica que ajusta esta grafica es:
y=0,0077x" — 1,4202x + 95,929 R%*=0,9398

La expresidn de la velocidad correspondiente a este ajuste sera:

—dCpo3-

=1,4202 — 0,00155¢t
dt
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NO3

—dCyo3—
De forma que representando In [T] frente a In [Cno3-_] se puede obtener el orden

de la reaccion ( figura 7).

0,8

In Cyqs.

Figura 7. Método diferencial.
La ecuacion de la linea recta que ajusta esta grafica es:
y=1,047x - 4,2769 R’= 0,896

Como se aprecia en la figura 7, se obtiene un orden de reaccidon 1, lo cual
corresponde con lo hallado por Fan y cobs [ 36] y Ramavandi y cobs[37]

B) Método integral

La ecuacion de velocidad obtenida mediante el método diferencial es:

_dCN03_ e
(-ra) = dr kobserv.Cno3- ( Ecuacion 6)

Donde Cyos. es la concentracidn de nitratos en ppm, t es el tiempo de reaccién (min) y
kobserv representa la constante cinética (min"l), gue se obtiene mediante la utilizacién del
método integral como se muestra en la figura 8.

1,5

In (C%y03./Cyo3.)

150
t (min)

Figura 8. Método integral.

Representacidn que al ajustarla a una linea recta :

y=0,0084x + 0,2291 R’= 0,7985
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Como consecuencia la constante cinética toma el valor de Kopsery= 0,0084 min™. Se puede
optimizar el valor de la constante cinética utilizando “Solver”, obteniéndose en este caso un
valor de Kopsery = 0,013 min™. Una comparacion de la bondad del ajuste se muestra en la figura
9.

® Experimentales = M.integral solver
150
£ 100 ®
=
Ug 50 . 5
0

0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Figura 9. Comparacion de ajuste para orden 1.

Por lo que se toma como valor de la constante cinética el obtenido mediante “Solver”, ya
gue aunque predice conversiones finales mayores, ajusta mejor los datos para conversiones
inferiores. En cualquier caso el valor de la constante cinética es mismo orden de magnitud que
lo encontrado por Fan y cobs [36] y Ramavandi y cobs [37]

Por otro lado, al tratarse de un reactor catalitico heterogéneo, la constante cinética se
debe referir al peso de catalizador utilizado por litro de disolucién, como consecuencia se debe
calcular una constante k' mediante la ecuacién 7.

k/ . Kobserv
— Mcatal
Vdisol

( Ecuacion 7)

Donde:

Kobsery = 0,013 min™

Mcata= Masa de catalizador= seccidn (mz) x peso ( g/ mz) =102m?x 165 g/ m?= 1,65 g.
Vdisol = 250 ml = 0,25 I.

Sustituyendo, la k’ alcanza un valor de 1,97.10 L/ g min y la ecuacién de velocidad que se
obtiene sera:

R 1 R
- Ino3.= 1,97.10 ° (———).Cnos (pPM)

gcat min
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4.Disefo de la planta potabilizadora

4.1 Ubicaciondelaplanta

Para la seleccién de la localizacion de la planta desnitrificadora se ha elegido como
zona de estudio uno de los lugares de Espaina con alto nivel de explotacién agrariay en la
que se conocen datos de la contaminacién que genera la misma. Se ha decidido centrarse
en la Comunidad Auténoma de La Rioja, ya que la actividad mas importante de esta region
es la agricultura, principalmente el cultivo de lauva.

El Gobierno de La Rioja dispone de una red de control operativa desde el afio 1996
para la informacidon sobre el estudio de las aguas subterrdneas, atendiendo a los
requerimientos de la Directiva 91/676/CEE, de 12 de diciembre de 1991, relativa a la
proteccién de las aguas contra la contaminacién producida por nitratos procedentes de
fuentes agrarias. Desde entonces, ha evolucionado en criterios y objetivos y se ha
ampliado con nuevos puntos de control [38].

En la figura 10 se muestra la ubicacién de las tres Zonas Vulnerables designadas en la
Comunidad Auténoma de La Rioja: [39]

* Zona 1. Masa de agua subterranea del aluvial del Oja (9.429 ha).
* Zona 2. Glacis de Aldeanueva de Ebro (869 ha).

* Zona 3. Masa de agua subterranea del aluvial bajo del Najerilla (777 ha).

Leyenda
1y Masas de agua subterranea
) 0 10 20km @R Zonas vulnerables
""‘.. > | ee— 773 Uimite CAR
RS i )
A
e Ll -
2 RS
3 B
Lo
O e
3 T
e T e —2 5% L g Ay B N S E et eSS o <, - W S~
Z o e X
........... “x ¥ S =3
_____ ~ ‘.-’ & Y
o WS 4 :‘, N
) W =
g ¥ -~

Figura 10. Ubicacion de las tres zonas vulnerables designadas en La Rioja.

Uno de los requisitos de la planta desnitrificadora es que debe tratar agua procedente
de pozos subterrdneos con un contenido superior al marcado por el BOE, por lo que se
seleccionard uno de los 45 puntos de muestreo que se pueden ver en el Anexo D. [40]
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El punto que se ha elegido dentro de la zona vulnerable 1, correspondiente al aluvial
del Oja y seiialado en la figura 10, emplazado al norte de la Sierra de la Demanda. Se
localiza en su totalidad en la Comunidad Auténoma de La Rioja y coincide con la cuenca
hidrografica del rio Oja, aguas abajo del nucleo de Ezcaray. La zona corresponde a la
unidad hidrogeoldégica 09.04.03. Mas informacién acerca de las caracteristicas del punto
elegido, asi como del aluvial al que pertenece se detalla en el Anexo E. Las caracteristicas
de la poblacidon donde se encuentra el pozo y las condiciones del agua de este pozo a
tratar se muestran en las tablas 13 y 14.

Tabla 13. Datos de la Ciudad de Haro. Tabla 14. Datos del agua de pozo.
11305 | [Pardmetro [ Unidad [valor |
habitantes
Alcalinidad mg/L CO3Ca 157
40.53 km? Amonio total mg/L NH4 <0.13
Calcio mg/L Ca 118
478 m Cloruros mg/L Cl 57.8
noroeste de CO2 libre mg/L 16
La Rioja Conductividad a 20 eC us/cm 743
Viticultora Fosfatos mg/L PO4 <0.05
‘ Magnesio mg/L Mg 18.8
Nitratos mg/L NO3 56
Nitritos mg/L NO2 <0.020
Oxigeno disuelto mg/L 02 11.1
Oxigeno disuelto( % sat) % sat 106
pH 7.1
Potasio mg/L K 2.3
Potencial redox mV 73
Sodio mg/L Na 18.9
Sulfatos mg/L SO4 138
Temperatura del agua oC 14.7
Temperatura del aire oC 21.7

La ubicacién que se ha elegido para la planta desnitrificadora, se encuentra en el
municipio de Haro lo que permite reducir el coste de la instalacidn hidraulica. Es preciso
indicar que esta planta desnitrificadora se instala como ampliacién de la planta
potabilizadora de Haro, descrita en el anexo H.

4.2 Instalacion Hidraulica

El caudal que se admite por habitante es diferente en funcidn del tamano de la
poblacidon segun dicta el BOE. Asi pues, en el municipio de Haro, cuya poblacion es de
11.305 habitantes, permite un rango de admisién de 180-670 L/hab*dia y el valor
referencia sobre el que se basan los cdlculos es de 340 L/hab*dia. Esto implica un
consumo de 44,5 litros por segundo, de los cuales la tercera parte se obtendrd de agua de
pozo (14,8 L/ s), que es el caudal que se utiliza para el disefio de la instalacion.
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La instalacidn hidrdulica que se va a disefiar se va a dividir en dos tramos,
esquematizados en la figura 11.

Superficie
Tramo 2=1,2 km terrestre
Tramo 1
olanta 45 metros
potabilizadora
Pozo

Figura 11. Instalacién hidraulica de la planta.

El primero de ellos hace referencia a las tuberias que se encargan de impulsar el agua
desde el pozo, el cual tiene una profundidad de 93 metros [41], hasta el codo de 909,
después de éste da comienzo el segundo tramo de tuberias. A una profundidad de 45
metros se sumerge la bomba de pozo encargada de impulsar el agua para su posterior
tratamiento.

El segundo tramo se encarga de unir desde el codo de 902 del primer tramo hasta el
lugar donde se encuentra la planta. La planta se construird en un terreno cercano, dentro
del recinto municipal donde se encuentran las diferentes estructuras encargadas de
potabilizar el agua, a una distancia de 1,2 km del pozo.

El material de la tuberia elegida es PVC por sus buenas prestaciones en relacién a su
coste, mas informaciéon en Anexo G. Para determinar el didmetro interno de la tuberia y
asi conseguir que la instalacién no se encuentre sobredimensionada, se utiliza como base
de calculo la velocidad del fluido, que se toma 1 m/s.

En la tabla 15 se puede encontrar las variables que se utilizan para calcular las pérdidas de
carga y la potencia de la bomba.
Tabla 15. Variables utilizadas.

Densidad (kg/m°®) 1000
Viscosidad (kg/ms) 0,001
Diametro interno (m) 0,137
Rugosidad (m) 0,002
Superficie (mz) 0,0148
Velocidad (m/s) 1
Caudal (m?/s) 0,0148
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Conocidos el caudal y la velocidad, el didmetro interno calculado es de 137,4 mm,
tomando de didmetro nominal 140 mm.

Para calcular el valor de las pérdidas de carga se aplica la ecuacién de Darcy-
Weisbach.

h=f (Re,E/D) (Ecuacién 8)

Para poder obtener el factor de friccién, que sera el mismo para los dos tramos, se
utiliza el Diagrama de Moody. Se precisa conocer el valor del Reynolds y el cociente de
E/D, la E hace referencia a la rugosidad de la tuberia [42].

Con los datos de la tabla 15, la longitud de los tramos y el diametro interno se
obtienen unos valores de Reynolds de 1,37.10% y E/D de 0,0145. Con estos valores se
observa en el Diagrama de Moody y se obtiene que el factor de friccién es de f=0,042.

Como consecuencia de todos estos calculos, las pérdidas de carga son:
. Tramo 1: 0,70 metros de agua.
. Tramo 2: 18,76 metros de agua.

. Totales=0,12 + 1,59 = 19,46 metros de pérdidas totales de agua.

Para la seleccidon de la bomba que se colocard sumergida en el pozo hay que tener en
cuenta dos variables: la altura (H=45 metros) y el caudal (Q= 0,0148 m3/s). En la
determinacién de la altura influyen las pérdidas de carga que adquiere ese tramo, por lo
que se deberd de coger una bomba que sea capaz de impulsar el agua a una altura
superior para asi trabajar en unas condiciones que permitan evitar problemas. Se ha
seleccionado como bomba impulsora, una bomba centrifuga multietapa de eje horizontal
de la casa Remagua S.L. [43]

En la figura 12 se puede observar el campo de actuacién de la bomba.

) L\ N

10 F:
N

Q[ls]

1.2 2 3 4567 10 20 26

Figura 12. Bomba de agua con su grafica de actuacién.
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Como se puede observar cumple con las condiciones de trabajo que se necesitan,
pudiendo incluso llegar a impulsar el agua hasta una altura mdxima de 280 metros y un
caudal maximo de 26 |/s. La potencia puede alcanzar hasta los 55 kW. Se debe tener en
cuenta la posibilidad de que la bomba cavite, luego es preciso elegir bien la bomba, dentro
de este tipo, teniendo en cuenta el coste que eso genera.

4.3 Descripcion de la planta desnitrificadora

En la figura 13 se puede observar, de forma esquematica, la distribucion de diferentes
equipos que forman parte en el proceso de desnitrificacién :

Columna de
Entrada -’ absorcién o, H,
corriente G — =
Entrada liquida
aguade
pozo Entrada corriente
gas

e — Salida
aguade
Salida corriente pozo
fluidocon H,y tratada
co,
Bomba
Depdsito de de Reactor de flujo pistén
almacenamiento impulsién

Figura 13. Esquema del proceso de desnitrificacion de la ETAP.

El proceso de desnitrificacion comienza con la entrada del agua a tratar a un tanque de
almacenamiento, localizado a la entrada de la planta potabilizadora. En este depdsito se
almacena el agua proveniente del pozo subterraneo del que se desea reducir el contenido de
nitratos para hacerla potable.

Posteriormente el agua es impulsada por una bomba, a la salida del depdsito, hacia una
columna de absorcidn, donde también se introduce una corriente gaseosa con hidrégeno vy
didxido de carbono en una relacidn 2:1. En esta columna es donde se produce la absorcion del
hidrégeno en el agua contaminada.

La corriente liquida sale de la columna de absorcion hacia el reactor de flujo pistén, donde
se encuentra el catalizador desarrollado en la fase experimental. En este reactor se produce la
desnitrificacion de los nitratos en el agua haciendo una reduccién selectiva hacia nitréogeno
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evitando, en la medida de lo posible, la formacién de productos secundarios nocivos para la
salud, como el amonio y los nitritos.

4.3.1. Tanque de almacenamiento

Este equipo se utiliza para almacenar el agua a tratar proveniente del pozo. El tanque se
utiliza para asegurar un caudal constante para la planta desnitrificadora durante su
funcionamiento, evitando que la planta deje de funcionar. Para el tanque se ha fijado un
volumen de 60.000 litros y una altura de 2 metros, la base del tanque es circular. Con estas
dimensiones la planta podria estar funcionando Unicamente con el caudal proveniente del
tanque mas de una hora sin necesidad que el tanque este siendo alimentado. En resumen, las
dimensiones del tanque son de:

Volumen: 60.000 litros.
Radio: 3 metros—> Didmetro: 6 metros.
Altura: 2 metros.

El material elegido para este tanque es un material polimérico, polietileno.[44]

4.3.2. Columna de absorcion

El propdsito de este equipo es permitir y promover el contacto intimo entre la fases
acuosas (agua de pozo con 56 ppm de NO3) y la fase gas ( H, y CO;, en una relacién 2/1).
[45]

Un esquema de la columna se muestra en la figura 14.

ﬁ No hay salida de
gases

Qe= 14,8 L/s de
H,O
56 ppm de NOs-

Qgas
Salida de liquido 1/3 de CO,
con H, ¢ T

Figura 14. Esquema columna de absorcidn.

El proceso de absorcién se ve favorecido por la presidon de forma que la columna trabajara
a una presion de 3 atm y a 209C. En estas condiciones, las concentraciones de saturacién de H,
y CO; en agua son 3,25y 17,21 ppm respectivamente.
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Como consecuencia las dimensiones de la columna de absorcion vendran limitadas por la
cantidad de H, que se quiere disolver. La cantidad necesaria de H, disuelto viene determinada
por la estequiometria y la conversidn de la reaccion de reduccién de nitratos ( ecuacion 9) en
medio acido.

2NO; +5H,+2H > N, +6 H,0 ( Ecuacién 9)

De tal forma que para una conversién del 40% y una concentraciéon de 56 ppm de nitratos
se necesitan 1,8 ppm de H, disuelto, valor inferior al de saturacion. Suponiendo una eficacia de
absorcién del 80%, la concentracién de H, que se desea alcanzar serd de 2,6 ppm, como
consecuencia la cantidad de H;, que se debera introducir se calcula como:

kmol kmol kmol H,
Fuo (——) =F X
H2( h ) HZO( h ) H2 (kmol HZO)
Siendo:
. L k 1 1 kmol
Fu2o €l caudal molar de agua a tratar, es decir: 14,8 -x 1 LA ool X 5= 2960
s L 18=—= 36OOE h
2610734
zil
xuz la fraccion molar de hidrégeno en agua, que tiene el valor de —— %575 = 2,34.
! LH,0

1073

De esta forma, el caudal de H, que se disuelve y que hay que introducir a la columna sera
69,27 mol/h y teniendo en cuenta que el caudal de introducido CO, es la mitad de H,, el
caudal total de la corriente gaseosa sera de 103,9 mol/h. En la figura 15 se esquematizan los
caudales y composiciones de cada una de las corrientes.

L= 2960 kmol/ h l’
X=0

L= 2960 kmol/ h
X=2,34. 10 mol H,/ mol G = 0,104 kmol/ h
disolucién y= 0,667 mol H,/mol gas

Figura 15. Caudales y composiciones en la columna de absorcion.

Para dimensionar la columna se debe calcular el didmetro y la altura de la columna, asi
como especificar el tipo y dimensiones del relleno (Anexo B).
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Para el calculo del didametro, se utiliza la correlacidon que viene dada por la figura 16, de tal
forma que se determina el didmetro para el cual la velocidad del gas es el 80 % de la velocidad
de inundacion.

100

6.0 -
N
40 726 N Parameler of curves is pressure drop
™~~~ 2 ™~ in mm of water/metre of packed
0 \:~~~ \K‘ .
20 S TR oo,/ height
N TSN
A T~ SR
1.0 IS ! h NN
N I N NR
0.6 v ~1 ™ :\;\
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N
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oo N
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Figura 16. Correlacion entre las tasas de flujo de liquido y vapor, propiedades fisicas del sistemas
y caracteristicas del empaque [46].

Debido a que el caudal de gas es muy pequefio con respecto al caudal de liquido (Lw/Vw =
32.000), el valor de Fyy que se representa en las abscisas toma el valor de 1432, valor muy
superior al maximo valor de la grafica. Esto implica, que la pérdida de carga es despreciable, y
no se va a producir inundacién en ninguno de los casos, pudiéndose seleccionar el didmetro
gue mas interese. Para calculos sucesivos se ha supuesto un area transversal de la torre de 1

m>.

Respecto al cdlculo de la altura de la torre, hay que determinar si controla la pelicula
gaseosa o la liquida y para ello se deben calcular los coeficientes de transferencia de materia
tanto en la pelicula liquida ( k,) como en la gaseosa (kg) Para su cdlculo se utiliza el método de
Onda [46] de forma que k, viene determinado por la ecuacion 10y kg por la ecuaciéon 11.

ku(£2)"P= 0.0051 (——)** (L)% (a,d,y)** (Ecuacion 10)
awir

AL
HLg pLDL

kGRT _ ¢ ( G )0.7( [o2e )1/3(a

)-2.0
5
atDy athG pcDg tep

(Ecuacién 11)
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Donde:

p., = Densidad del liquido = 1000 kg/ m®.
p¢ = Densidad del gas = 2 kg/ m®.

uy, = Viscosidad del liquido = 10° N.s/ m?
Ug = Viscosidad del gas = 2,37. 10° N.s/ m?
g = gravedad = 9.8 m/s’

L"w = Caudal masico del liquido por unidad de seccién = 14,8 kg/ s.m” ( Se ha supuesto una
seccién de 1 m?)

V*W = Caudal masico de gas por unidad de seccion = 4,62.10" kg/ s.m’

Aw = Area efectiva de empaquetamiento que se calcula por la ecuacién 12, m*/m>.

aw 061075 Ly 101 [Li#e 1-005 ;, Lig 102 L
—=1-e -1.45 (— — —— — Ecuacion 12
U= 1-exp [ -1.45 (2977 (L (e oos (Lo (Ecuacién 12)

En donde, 0, o= tension superficial del liquido (agua) y del material de relleno (ceramica)
=70.10%y 61.10° N/m, respectivamente

Tomando anillos intalox de ceramica de 2 pulgadas: ay, = 81,96 m?/m?.
D, = coeficiente de difusién del H, en agua, valor estimado 3.10° m?/s.
Dy = Coeficiente de difusion del gas, valor estimado 2.07. 10° m?/s.

a, = Area/ volumen para el relleno seleccionado ( intalox de ceramica de 2 pulgadas) = 108
m?/m?.
d, = Tamafio de relleno ( intalox de ceramica de 2 pulgadas) = 0,051 m

ks = 5,23 para didmetro de relleno superior a 15 mm.

T =temperatura 293 K

atmm3
kmol.K

R = Constante de los gases ideales = 0,082

Con estas ecuaciones se obtiene los siguientes valores para los coeficientes de
transferencia en las peliculas liquidas y gaseosas:

k. =3,78.10" m/s.

kmol

ke =1,142.10°

m2s atm

Para ver cudl es la resistencia controlante se comparan las resistencias de la pelicula
liquida con la gaseosa.

Resistencia de la pelicula liquida = ki =264.6 s/m.
L
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. : , 1
Resistencia de la pelicula gaseosa = P 0.71 s/m.
G
Por lo que se ve controla la resistencia en la fase liquida y el coeficiente global de
transferencia se calcula a partir de la ecuacién 13.

1 1 1 Ly
—_—— 4= ( Ecuacion 13)
K., kgH ki

El valor del coeficiente global calculado es K;=3,78. 10 m/s.

La altura de la columna se calculara como:

L x dx .,
Z= [r—4 (Ecuacion 14)
KL CT ay X1 X% —X

La integral se calcula entre los valores de fraccion molar de hidrégeno en agua a la
entrada ( x;=0) y a la salida (x, igual al 80% de la saturacién, es decir x,= 2,34.10'5). Para el
calculo de dicha integral se ha supuesto que la fraccién de H, en el gas permanece
aproximadamente constante e igual a y=0,667, como consecuencia, el valor de x* es el valor
en equilibrio con y, es decir 2,92.10° y permanece constante. Luego el valor de la integral, que
proporciona el valor del nimero de etapas seria:

[2.92.1075-0]
[2.92.1075-2.34.1075]

2.34.1075 d
N2 Etapas = [ YA _ng

0 2921075-x,4 1=1,616

Y por otro lado la altura de cada etapa:

kmol
Altura_ L 0-8225_m2

= 0,478 m/etapa.

kmol
m3

- = 2
Etapa Kpaw.Cr 3.78.10_4%36 81.96%)6 55.55

La altura de la columna serd el producto del nimero de etapas por la altura de cada
etapa, es decir 0,772 m.

Si se prefiere utilizar un didmetro mds pequefio, por ejemplo 0,5 m, en este caso:

El caudal de liquido por unidad de seccion sera: Lw= 75,4 kg/ s m? . El tamafio del relleno
tendra que ser 1,5 pulgadas y su seccién por unidad de volumen a, = 194 m*/ m*® y tamafio dp
=38 mm

Otros parametros que cambian son: ay = 147,4 m?/m?3,

K, =8,5.10% m/s. Con lo gue se obtiene una altura de z = 0,973 m, valores mads apropiados
para una columna de relleno.

28



Eliminacion de nitratos en agua subterraneas mediante hidrogenacién catalitica

Como consecuencia, se dispondrd de una columna de relleno ( intalox 1,5 pulgadas de
ceramica) con una altura de 1 m aproximadamente y 0,5 m de didmetro. El material de la
columna de absorcion serd de PVC. .

4.3.3. Disefio del reactor de flujo pistén.

El reactor con el que se va a trabajar en la planta desnitrificadora es de tipo flujo pistén
sin recirculacién. Para el disefio del reactor se conoce la concentracidn inicial de nitratos (56
ppm) y la cinética del proceso obtenida en la fase experimental. La conversidn se fija en un
40%, ya que con estos valores se obtienen concentraciones de nitratos inferiores a los limites
gue marca la normativa y se evita la aparicién de nitritos que se forman al trabajar a altas
conversiones.

La ecuacion de disefio para un reactor de flujo piston es la mostrada en la ecuacién 15.

Mcat XNo3- dXNo3- -
— <@ = —_— (Ecuacién 15)
m No3- 0 (-rno3-)

Donde para este caso:
M.+ : Masa de catalizador a determinar en g.
0 s . .
m nos-: Caudal masico de nitratos a la entrada, que se calcula como:

Cnos. Q=56 g/ m>x 0,0148 m*/s = 0,829 g/s = 49,74 g/min.

Xno3- : Conversion en la desnitrificacion, que se fija en un 40%.

—Ino3—: Velocidad de reaccion obtenida a partir de la experimentacién (apartado 3.5 )y
gue toma el valor de:

R 1 R
- Inos= 1,97.10 ° (———).Cnos (ppm)

gcat min

La ecuacion 15 integrada en funcién de la conversion seria:

Mear= mONO3--[m ( Ecuacion 16)
KCnos3-
Sustituyendo:
_ ~In (1-0,4)
Mt = 49,74 g NO3'/ min . -
et g NOs/ [1,97.10—3( —).5610-3 (212 ]
gcatmin l

Mo = 2,30. 10° g = 230 kg de catalizador.

El catalizador se dispondra dentro del reactor con las mantas en paralelo tal como se
muestra en la figura 17 y el flujo se introducird perpendicularmente a dichas mantas.
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l Catalizador
| ‘ 1‘ ‘ |‘ ‘ |’ ‘1 Sa"da
Entrada > del
al reactor

| | | | | | | |
\ | \ | \ ) | |
reaCtOI’ \ ) \ ) | ) \ |

Figura 17. Distribucion del catalizador en el reactor.

Si se selecciona un reactor cilindrico, dispuesto horizontalmente, conocida la densidad
(véase anexo 1) y fijando el didmetro se puede calcular la longitud del mismo.

V (reactor) = ¢t = 230k9__ 836 m®.

Pcat "~ 275 kg/m3
Suponiendo que el didmetro es 1 metro, la longitud necesaria sera 1,06 m.

El material utilizado para el reactor es PVC, ya que en el reactor se trabaja a temperatura
ambiente y a una presién de 3 atmosferas. La ficha técnica del PVC se puede mirar en el Anexo
C.

4.3.4. Disefio del sistema de control para la planta desnitrificadora.

Para la planta desnitrificadora se propone un control regulatorio , asi como un disefio de
la seguridad que la planta deberia de tener para asi poder trabajar dentro de ella en un
régimen de mdaxima seguridad previniendo posibles fallos que puedan poner en peligro la
seguridad tanto de los trabajadores como de la planta.

* Disefo del control regulatorio de la planta

Para el control de la planta hay que tener en cuenta aquellas variables que se deben
mantenerse en su punto de consigna ( set point), como por ejemplo el caudal que es preciso
tratar en la planta, que viene fijado.

El control del tanque de almacenamiento se va a basar en un control de nivel, donde el
sensor de nivel es un medidor de sonda, se utiliza este tipo de medidor por su bajo coste
econémico si se compara con otros como el medidor de membrana o manométrico. El
elemento final de control es una valvula tipo ATC, se encuentra localizada en la corriente de
salida al tanque. También se controla el caudal de entrada al tanque con un controlador de
caudal donde el elemento final de control esta alojado en la misma corriente de entrada, es
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una valvula ATO y el medidor utilizado es de flujo volumétrico.

Para el control de la columna de absorcién es importante tener en cuenta la influencia
gue tiene la temperatura y la presidn en el equipo. La temperatura es una variable importante
ya que la solubilidad depende de la temperatura y la presién, pero ambos pardmetros se
mantienen aproximadamente constantes.

La presidn en cambio si es preciso medirla y controlarla ya que influye en el proceso de
hidrogenacién. Para el control de presion se mide la presién en el interior de la columna de
absorcién con un medidor de membrana, son los utilizados habitualmente para el control y se
basa en la presion ejercida sobre esta membrana, se transforma en una sefial eléctrica
mediante un elemento piezoeléctrico. El elemento final de control es una valvula ATO y se
encuentra en la corriente de entrada de gases a la columna. También se controla el nivel de la
columna de absorcién manipulando la corriente de salida. El lazo de control de nivel es
idéntico al utilizado en el tanque de almacenamiento, incluido la valvula que es de tipo ATC.

La corriente de gases que entra a la columna previamente ha sido fijada por un control
ratio sobre las corrientes gaseosas de CO, y H,. Se utiliza un control ratio ya que se conoce la
relacién entre el CO, y H,1:2. Este control ratio cuenta con dos medidores de caudal de
presion diferencial, estos medidores estan basados en que un elemento primario (tubo Pitot)
genera una diferencia de presién en el tubo, constituyendo esta diferencia de presidon una
medida directa del caudal volumétrico. Este tipo de control tiene la caracteristica de que solo
cuenta con un elemento final de control, este se encuentra en la corriente de CO,. Al
controlador se le introduce como consigna la relacién de caudales que se ha fijado.

Por ultimo, se tiene el control del reactor donde se encuentra en catalizador. En el reactor
se deben controlar la presién en el interior y la concentracidon de nitratos a la salida del
reactor. En el control de presidn, que tiene un medidor de tipo membrana, su elemento final
de control, una vdlvula de tipo ATC, se encuentra localizada en la salida del reactor.

Para controlar la concentracion de nitratos se realiza otro control en cascada en donde el
lazo de control de la concentracién tenga un medidor en la salida del reactor. Este control le
envia el set point al controlador de caudal, explicado en el control del tanque de
almacenamiento. Si la concentracidn es superior a la permitida por la legislacién, el
controlador de concentracién le enviara una senal al control de caudal para que cierre la
valvula de entrada de agua. Esto puede ser debido a la desactivacién de los catalizadores. El
control de concentracion tiene una desventaja su elevado coste.

* Diseio de la seguridad de la planta.
La seguridad que se va a utilizar en el tanque de almacenamiento va a consistir en dos
alarmas, una de alto y otra de bajo nivel colocadas en la parte superior e inferior del tanque

respectivamente. Se colocard también un enclavamiento de bajo nivel sobre la bomba
colocada a la salida del tanque y para mds seguridad se instalara un rebosadero.
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Para la columna de absorcidn es preciso colocar alarmas de alta y baja presidn, asi como
alarmas de alto y bajo nivel, estas ultimas para prevenir problemas de funcionamiento como la
inundacién de la columna. Se instalard un enclavamiento de bajo nivel sobre la valvula de
salida. Para una mayor seguridad se afiadirdn un venteo y un vaciado en caso de que haya una
circunstancia de alta presion y alto nivel respectivamente.

En el reactor se colocardn alarmas de alta y baja presidn. Para prevenir posibles
problemas se colocard una alarma de alta temperatura, aunque se trabaja a temperatura
ambiente. Como enclavamientos destacar un aliviadero e presion y un vaciado.
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5.Conclusiones

En este trabajo se van a distinguir una serie de conclusiones relativas a las diferentes
partes que ha tenido el trabajo, por un lado, se tendran las conclusiones de la fase
experimental y por otro lado las relativas a la planta desnitrificadora.

En la parte experimental se han obtenido diferentes conversiones de nitratos entre unos

experimentos y otros. Estos valores han oscilado entre el 24 % y el 67,5 % en condiciones de
operacién similares. Este hecho puede ser debido a una desactivacion del catalizador debido a
la perdida de nanoparticulas de Pt/Cu impregnadas en el soporte de carbdn activo.

Con respecto a la produccion de compuestos no deseados como nitritos o amonio, se ha
apreciado que las concentraciones de nitritos siempre se encuentran por debajo del limite de
deteccidén, lo que implica selectividades inferiores al 0,05 %. Por otro lado, la selectividad a
amonio puede alcanzar valores del 10 %, lo que implicaria un incumplimiento de la normativa
gue las concentraciones serian superiores al limite vigente.

Con todo ello se puede destacar que a conversiones de nitratos inferiores al 40% la
formacion de nitritos y amonio es practicamente nula, por lo que se ha utilizado este valor
para el disefio del reactor de flujo pistdn de la planta desnitrificadora.

Teniendo en cuenta los valores experimentales, se ha ajustado la cinética de
hidrogenacién de nitratos a una cinética de primer orden respecto a la concentracion de
nitratos y una constante de 1,97.10° I/min. Scat-

En cuanto a la parte de la planta desnitrificadora se ha decido elegir como localizacion la

comunidad auténoma de La Rioja, ya que cuenta con gran cantidad de pozos con
concentraciones de nitratos superiores a las que indica la normativa (50 ppm) debido en gran
parte por su actividad viticultora. Entre las zonas de vulnerabilidad se ha elegido la
perteneciente a la zona 1, Masa de agua subterrdnea del aluvial del Oja. La zona
corresponde a la unidad hidrogeolégica 09.04.03. La potabilizadora que se ha seleccionado
para ampliar se encuentra en el municipio riojano de Haro.

La planta desnitrificadora cuenta con una instalacién hidraulica con dos partes
claramente diferenciadas (45 m sumergidos y 1,2 km hasta la planta desnitrificadora) con
unas pérdidas de carga de 19,5 m de agua. Para la extraccién del agua se utiliza una
bomba centrifuga multietapa

La columna de absorcidon que forma parte de la planta desnitrificadora se ha utilizado
como relleno, tipo intalox cerdmico de 1.5 pulgadas y se trabaja a una presién de 3
atmosferas. Las dimensiones de este equipo son: una altura de 1 metros de altura y un
didametro de 0.5 m.
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En cuanto al disefio del reactor se ha trabajado siguiendo el modelo de un reactor de flujo
pistdn. Para obtener una conversion del 40 % a partir de una agua subterrdnea con 56 ppm de
nitratos, son necesarios 230 kg de catalizador en forma de mantas, y dispuestas en serie en un
reactor cilindrico de 1 metro de didmetroy 1,1 m de longitud.
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7. Anexos

A. Sistemas de reduccion de nitratos.

Las técnicas de eliminacidon de nitratos estdn basadas en diferentes fundamentos
quimicos. A continuacion, se detallan todas las técnicas a excepcidon de la reduccién
catalitica que ya se ha explicado en la introduccidon debido a que es la base de este
trabajo.

A.1.Electrodialisis

La electrodidlisis es un proceso de separacidon electroquimico que se basa en el
transporte selectivo de iones como consecuencia de la aplicacién de un campo eléctrico a
través de un sistema de membranas cargadas. El sistema consiste en una serie de
membranas selectivas de aniones y cationes, dispuestas de forma alternativa y limitadas
por separadores, formando compartimentos independientes, situados entre dos
electrodos cargados.

Al aplicar una diferencia de potencial eléctrico entre los electrodos, los cationes de la
disolucién emigran hacia el electrodo negativo, pasando a través de las membranas que
son selectivas a los cationes y siendo bloqueados en aquellas que no lo son. Al mismo
tiempo los aniones, como por ejemplo los nitratos, se mueven en sentido contrario, hacia
el electrodo positivo, pasando a través de las membranas selectivas a aniones, y son
bloqueados por las que no lo son.

La ventaja de este método es que para llevar a cabo la eliminacién no es necesario el
uso de productos quimicos, ademas el proceso de operacién y mantenimiento de una
planta de electrodialisis es muy simple y completamente automatico. Por el contrario, el
principal inconveniente del sistema, ademas de no eliminar los nitratos (sélo los
concentra), es su alto coste.

A.2.0smosis inversa

La ésmosis inversa es un proceso en el cual las especies idnicas presentes en el agua
se eliminan forzando al agua a pasar a través de una membrana semipermeable [47]. Se
basa en el proceso de édsmosis, que es un fendmeno natural por el cual dos soluciones con
distintas concentraciones salinas puestas en contacto a través de una membrana
semipermeable tienden a igualar sus concentraciones.

El funcionamiento del proceso es el siguiente: al aplicar una presién superior a la
presién osmoética se produce el fendmeno de ésmosis inversa, de forma que, si se hace
pasar a esa presidon una corriente de agua a través de una membrana semipermeable, el
agua pura fluird desde la parte mas concentrada a la menos concentrada, quedando
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retenidas las sales por membranas [48]. Se debe sefialar que tanto la dsmosis inversa
como la electrodidlisis son los tratamientos comerciales actuales mas utilizados para la
eliminacidn de nitratos de las aguas naturales. [49]

A.3. Resinas de intercambio iénico

Se basa en el intercambio de iones de una solucién ( el agua contaminada) por un
numero quimicamente equivalente de iones asociados con el material de intercambio ( la
resina). La técnica consiste en hacer pasar el agua contaminada a través de una resina de
modo que los nitratos presentes en el agua se intercambien con los cloruros de la resina,
obteniéndose el agua tratada. El problema de esta técnica es que cuando la resina se
agota debe ser regenerada con una disolucidon concentrada de sales, generdndose una
salmuera que debe ser tratada. Por otro lado, la mayoria de las resinas son mas selectivas
para atrapar los sulfatos que los nitratos.

A.4. Desnitrificacidn biolégica

Los procesos de desnitrificacién bioldgica se suelen utilizar en el tratamiento de las
aguas residuales e industriales, dando buenos resultados en las depuradoras de aguas
residuales urbanas. Sin embargo, esta técnica no se ha desarrollado en el sector de las
aguas potables porque tiene el peligro de la contaminacidon bacteriana y de la presencia de
residuos orgdnicos tras el tratamiento del agua.

Existen dos tipos de desnitrificacién biolégica, los procesos autétrofos y los procesos
heterdtrofos. La desnitrificacion autétrofa utiliza H,CO; como fuente de carbono e
hidrégeno y azufre como fuente energética. La desnitrificacion heterdtrofa es mds comun
y mas simple y en ella la digestién de la bacteria se produce afladiendo un compuesto
organico (metal, etanol o acido acético) que sirve tanto de fuente de carbono como de
fuente energética.

El tratamiento consiste en combinar en un reactor bioldgico una zona andxica con una
zona aireada. En la zona andxica se desarrollan algunos tipos de bacterias que reducen los
nitratos a nitrégeno con el fin de obtener la energia suficiente para su metabolismo
cuando les falta el oxigeno molecular. [50-51]. En algunos casos, se debe situar después
del tratamiento bioldgico un post-tratamiento para eliminar el exceso de carbono
organico afiadido, como puede ser una adsorcién con carbdn activo.

Se puede observar que para el complimiento del objetivo hay algunas técnicas que no
son adecuadas. Por ejemplo, las técnicas de separacién concentran los nitratos en un
segundo desecho que debe ser tratado, lo que puede generar un mayor coste para la
eliminacidn total de los nitratos. Una de estas técnicas que tiene un elevado coste es la
electrodidlisis pero también en el caso de las resinas de intercambio iénico tienen un
elevado precio por el tratamiento que se le realiza a la salmuera formada en la
regeneracion de la resina. Destacar que las resinas son mas eficientes para la eliminacion
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de sulfatos que de nitratos.

En el caso de las técnicas de transformacién, la desnitrificacion biolégica no es
adecuada utilizarla, ya que corremos el riesgo de que se produzca una contaminacién
bacteriana y una presencia de residuos orgdnicos tras el tratamiento del agua. Por todo lo
mencionado hasta ahora elegimos la técnica catalitica de hidrogenacién ya que las otras
dos opciones, que se veran a continuacion, tienen conversiones relativamente bajas en
comparacién con la hidrogenacién.
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Anexo B. Relleno de la columna de absorcion.

La siguiente cuestidn es identificar el tipo de relleno a emplear. Tradicionalmente se
han distinguido tres tipos de distribuciones: al azar, estructurado vy rejillas.

* Relleno al azar: Consiste en piezas discretas de una determinada forma geométrica
gue se dispone al azar en el interior de la carcasa. Son los mas comunes en el mercado.
* Relleno estructurado: Formado por capas de tejido metdlico arrugado o laminas
acanaladas. Varias secciones de este relleno se disponen apilados en la columna. Su uso
es menos comun que de relleno al azar, aunque en los Ultimos afios se ha visto
aumentado.

* Rejillas: Es un relleno que también estd apilado pero en este caso va formando
cuadricula abierta. Su aplicacién se limita a operaciones de transferencia de calor y a
servicios de limpieza, en los que se requiere una gran resistencia al ensuciamiento.

En la tabla B1 se muestran las caracteristicas que hacen apropiados a los tipos de
rellenos en operaciones de absorcidon. Es importante resaltar el hecho de que el empleo de
cualquier tipo de relleno disminuye la caida de presién en comparacion con los platos.

Tabla B1. Caracteristicas de los rellenos.

I Tipo Ventaja Desventaja
- Sensible ala espuma
- Baja caida de presién. - Hevada relacién coste/volumen.
- Hevada capacidad de vapor. - Baja resistencia mecanica.
- Hevada eficiencia. - Pobre ante car gas grandes de
Poco arrastre. liquido.
Relleno Adecuado para servicios con espuma Elevada mezcla axial en algunos

estructurado Instalacién rapida. casos.

Puede fabricarse con materiales Inl\.al\ilit.\dop.u.a la inspeccion.

resistentes a la corrosion. Desmontaje complejo.

- Baja caida de presién.
Gran resistencia a ensuciarse.

Hevada capacidad para el liquido y

resistentes a la corrosion.
Relacion coste / volumen moderados.
Adecuado para servicios con espuma.

Facil de instalar v desmontar.

Rejilla vapor. - Hficiencia muy baja.

Caida de presion moderada. - Muy sensible a las espumas.
Relleno Escaso arrastre. Sustitucion dificultosa.
al azar - Puede fabricarse con materiales | - Mezclado axial.
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Anexo C. GAE.

El extracto de uva o como en nuestro experimento lo denominamos GAE, tiene como
principal caracteristica el contenido en polifenoles, cuya principal funcién es reducir y
proteger. Este proceso se encargara de reducir el cobre de Cu®* a Cu’. Utilizamos este
agente reductor porque resulta mas econdmico y mas ecolégico que cualquier producto
quimico.

La presencia de polifenoles en la uva y su cantidad estdn determinada por factores
que pueden ser ambientales, como el clima o las condiciones del suelo, o estar
relacionados con la variedad y madurez del fruto. Lo polifenoles de la uva no se
encuentran distribuidos de forma homogénea en el fruto si no que se concentran
principalmente en la semilla (60%), la piel (30%), y en menor grado en la pulpa y tallos
(menos de 10%).

Los polifenoles son compuestos derivados de la estructura quimica del fenol que se
caracterizan por la presencia de al menos un grupo aromatico y una sustancia hidroxilo
como minimo, que puede estar libre o formando parte de otra funcién: éter, ester.

Figura C1. Estructura quimica del fenol.

En la tabla C1 se observa la ficha técnica del PVC, material elegido para el reactor.

Tabla C1. Ficha técnica del PVC.

Ductilidad Elevada
Resistencia a traccion 450-500 Kg/cm?
Resistencia a compresion 610 kg/cm?
Temperatura max. trabajo 50-752C
Temperatura min. trabajo -20°C

Moédulo elastico 30.000 kg/cm?
Densidad 1,4g/cm

M2 segun UNE 23-727-90

Resistencia al fuego
: & Inflamabilidad moderada

Excelente

Resistencia agentes quimicos
‘r‘ q UNE 53-029-82 (*ver aptdo. ensayos)

Reciclable Si
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Anexo D. Puntos de la red de seguimiento de contaminacion de nitratos en La Rioja.

En el periodo de 2012-2017 se han controlado 45 puntos de la red operativa de
nitratos del Gobierno de La Rioja. Estos puntos estan ubicados sobre todas las masas de
agua subterranea de la Comunidad susceptible de presentar contaminacién por nitratos
de origen agricola, con la excepcidn de los puntos del Glacis de Aldeanueva de Ebro,
adscrito a un pequeiio recubrimiento detritico epitelial de escasos recursos y renovacién
para el que no se ha identificado masas de agua subterranea.

Los puntos de la red operativa se controlan con una cadena aproximadamente
mensual y son los que se relacionan en la tabla D1.
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Tabla D1. Puntos de la red de seguimiento de la comunidad de La Rioja.

Cédigo Denominacién punto Masa de agua subterranea
OPB-023 | SN 1 Tormantos 44 Aluvial del Tirén
OPB-001 | Manantial de Patagallina 45 Aluvial del Oja
OPB-002 | Hormigones Rioja 45 Aluvial del Oja
OPB-004 | Pozo Castanares 45 Aluvial del Oja
OPB-005 | Abastecimiento a Sajazarra 45 Aluvial del Oja
OPB-008 | Antiguo abastecimiento a Banares 45 Aluvial del Oja
OPB-010 | Pozo Castanares de Rioja 45 Aluvial del Oja
OPB-011 | Pozo Tirgo 45 Aluvial del Oja
OPB-013 | Fuente del Pobe 45 Aluvial del Oja
OPB-014 | Abastecimiento a Haro 45 Aluvial del Oja
OPB-015 | Fuente el Cano 45 Aluvial del Oja
OPB-016 | Fuente Cidamon 45 Aluvial del Oja
OPB-017 | Pozo Zarratén 45 Aluvial del Oja
OPB-024 | SN 2 Cinuri 45 Aluvial del Oja
OPB-025 | SN 3 Haro 45 Aluvial del Oja
OPB-039 | IGME Banares 45 Aluvial del Oja
OPB-040 | IGME Casalarreina 2 45 Aluvial del Oja
OPB-003 | Abastecimiento Alesén 47 Aluvial del Najerilla-Ebro
OPB-006 | Fuente Edesa 47 Aluvial del Najerilla-Ebro
OPB-019 | Manantial de la Trucha 47 Aluvial del Najerilla-Ebro
OPB-026 | SN 5 Torremontalbo 47 Aluvial del Najerilla-Ebro
OPB-027 | SN 6 Barios de rio Tobia 47 Aluvial del Najerilla-Ebro
OPB-043 | Fuenmayor MMA 47 Aluvial del Najerilla-Ebro
OPB-045 | SN 25 Torremontalvo Ill Najerilla-Yalde | 47 Aluvial del Najerilla-Ebro
OPB-029 | SN 8 Murillo de rio Leza 48 Aluvial de La Rioja-Mendavia
OPB-034 | SN 13 Logrono 48 Aluvial de La Rioja-Mendavia
OPB-046 | SN26 Albelda de Iregua 48 Aluvial de La Rioja-Mendavia
OPB-047 | SN 27 Arrubal 48 Aluvial de La Rioja-Mendavia
OPB-048 | SN 28 Alcanadre Il EBRO 48 Aluvial de La Rioja-Mendavia
OPB-007 | Pozo Torrescas 49 Aluvial del Ebro-Aragédn: Lodosa-Tudela
OPB-008 | Manantial de los 13 cafos 49 Aluvial del Ebro-Aragén: Lodosa-Tudela
OPB-035 | SN 15 Murillo Calahorra 49 Aluvial del Ebro-Aragén: Lodosa-Tudela
OPB-036 | SN 16 Calahorra 2 49 Aluvial del Ebro-Aragén: Lodosa-Tudela
OPB-037 | SN 16 Alfaro 49 Aluvial del Ebro-Aragén: Lodosa-Tudela
OPB-048 | SN 29 Calanorra lll 49 Aluvial del Ebro-Aragon: Lodosa-Tudela
OPB-050 | SN 30 Alfaro lI-Alnama 49 Aluvial del Ebro-Aragén: Lodosa-Tudela
OPB-030 | SN 8 Autol 67 Detritico de Arnedo
OPB-031 | SN 10 Arnedo 67 Detritico de Arnedo
OPB-032 | SN 11 Quel 67 Detritico de Arnedo
OPB-052 | Pozo Coronas - Quel 67 Detritico de Arnedo
OPB-051 | SN 31 Cornago - Valdeperillo 69 Cameros
OPB-033 | SN 12 Cervera 70 Anavieja-Valdegutur
OPB-020 | Pozo Buitrago Sin definir
OPB-021 | Pozo de las escuelas Sin definir
OPB-022 | Manantial Fuente del Cura Sin definir
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Anexo E. Punto de muestra.

El punto que se ha decidido elegir es el correspondiente al N2IPA 220950028
dedicado al abastecimiento de la ciudad de Haro cuyo nombre del pozo es Calle el Mazo.
Esta denominacidn hace referencia a este punto en la red de seguimiento de la CHE, ya
que para el Gobierno de la Rioja este punto esta denominado con el cédigo OPB-014 cuyo
numero operativo es el 81.

Este punto se ha elegido porque su contenido de nitratos es superior al limite legal
permitido por el BOE. El valor promedio de dicho contenido es de 56 mg/|, teniendo picos
superiores en ciertas etapas del afio, manteniéndose todo el afio en valores superiores a
50 mg/I.

Para conocer mds datos sobre el funcionamiento del acuifero elegido es preciso
acudir al Anexo F. Aluvial del Oja, donde se puede encontrar los diferentes puntos que
forman parte de este acuifero, asi como del diagnéstico quimico sobre la evolucién
temporal del contenido de nitrato.
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Anexo F. Aluvial del Oja.

El funcionamiento del acuifero es sencillo. En régimen natural, las aguas procedentes
de la escorrentia de la Sierra de la Demanda, concentradas en los ejes del Oja y el
Santurdejo, se infiltran en la zona del aluvial comprendida entre Ojacastro y Santo
Domingo. A esta infiltracion se une la escorrentia directa procedente de los afloramientos
terciarios periféricos y a la lluvia util que cae sobre la superficie permeable.

Estas circunstancias se ven modificadas en régimen real por las extracciones en pozos
y aprovechamientos directos desde el rio para atender los riegos y abastecimientos, y
también por la entrada desde fuera de la cuenca del canal del Najerilla, que cruza el Oja
aguas arriba de Castanares de Rioja.

La recarga se produce en los meses de otofio e invierno por infiltracién directa del
agua de lluvia, si bien es frecuente que al final de dicha época no sea efectiva la recarga
debido a la saturacion del acuifero; El acuifero sufre durante el estiaje una importante
explotacién y se recupera en los siguientes episodios de recarga. El funcionamiento es,
pues, ciclico y estacional.

La red de control de la calidad quimica general en esta unidad hidrogeolégica esta

compuesta por los siguientes puntos: [52]
Tabla F1. Puntos de control Cuenca del Oja.

N° IPA Toponimia Acuifero muestreado
210970015 | CARRETERA SAJAZARGA Terrazas aluviales del rio Tirdn
210980012 | MANANTIAL PISCIFACTORIA Cuaternario aluvial del rio Oja
210980017 | FUENTE DE LA ROSA CUSiSIhalio EBaico ol )

terraza alta del aluvial del Oja
210980018 ?EQ?LECIMIENTO ANEASALARREING. Cuaternario aluvial del rio Oja
210980020 | FUENTE DEL POBE Cuaternario aluvial, terrazas
211030691 | CARRACARROS Aluvial del Oja, terrazas
211030696 | DOMINGO NAVARRO SIERRA Cuaternario aluvial
211040050 ABASTECIMIENTO A BANARES. POZO | Cuatemario, drenaje natural del
ZAMACA) abanico de Hervias
211040051 | SANCHANDREU Cuoternono'clluylol, drenagje de la
terraza del rio Oja
POZO FERNANDO VILLAVERDE- A ;
211040515 SANCHANDREU Cuaternario aluvial, terrazas
ABASTECIMIENTO A HARO. POZO ’ :
220950028 CALLE EL MAZO Cuaternario aluvial, terrazas
220950053 | MANANTIAL DE OLLONGUI Cuaternario, abanico aluvial
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Segun un informe realizado por el Ministerio de Medio Ambiente se evidencia una
clara afeccidn por nitratos en el sector del arroyo Zamaca y en el tramo comprendido
entre los términos de Tirgo, Casalarreina y Haro. La afeccion deriva de la fuerte presion
agricola a la que estd sometida, acentuada la reutilizacion de los retornos de riego.
También nos informan de que el contenido de nitratos se mantiene superior de 50 mg/|
desde 1986.

En la figura F1 se muestra un diagrama con la evolucién temporal del contenido en
nitratos en el acuifero del Oja.

Aluvial del Oja
250 —
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T
=
= -
)
E 100
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1886 1987 1990 1991 1992 1993 1995 1996 1997 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005

Figura F1. Diagrama de cajas con la evolucién del contenido de nitratos en el aluvial del Oja.

El diagnostico de este acuifero es una afeccidon por una contaminacidon difusa de
origen agricola. El suelo agricola (regadio y secano), con 193 km?®, supone el 90% de la
superficie total del aluvial con valores superiores a 50 mg/| de contenido de nitratos.
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Anexo G. Tuberias.

G.1. Material de tuberia.

Los materiales mas utilizados por los fabricantes de tuberias son de acero inoxidable,
PVC y cobre. Hace unos afios se utilizaba el plomo pero la deteccién de determinados
problemas lo han hecho inviable. En cuanto a las tuberias de acero inoxidable y las de
cobre, el primer tipo se desechan por su coste aun conociendo su viabilidad y en el caso
del cobre, por existir menos variedad que en el PVC. Este ultimo material, el PVC posee
una mayor variedad y permite un mejor manejo a lahora de sus montajes.

Para la instalacién se ha elegido como material el PVC, es policloruro de vinilo que se
obtiene a partir de cloruro de sal y de etileno. Su principal caracteristica es su baja
rugosidad, esta propiedad le permite transportar mas caudal de agua a igualdad de
didmetro. Se utiliza principalmente para conduccién y evacuacién de aguas.

Hay tres tipos de tuberias de PVC diferenciadas por la letra X que se encuentra
seguida de PVC: PVC-X. Esta X hace referencia a los siguientes materiales:

* PVC-C: Es policloruro de vinilo clorado, se fabrica incorporando y combinando
atomos de cloro al cloruro de vinilo, mejorando de esta forma su estabilidad
dimensional en caliente. Es muy rigido a la flexion pero sensible a los choques con
bajas temperaturas.

e PVC-U: Se trata de cloruro de vinilo sin plastificantes, con estructura amorfa.

* PVC-O: Es un policloruro de vinilo sin plastificantes, es decir, con orientacién
molecular de cara a mejorar sus propiedades fisicas y mecanicas.

La PVC-C tiene un coste mayor y es posible que se produzcan disminuciones de
temperatura que pueden llegar a provocar problemas de sensibilidad. La PVC-U no es la
que se busca, porque no se desea obtener una estructura amorfa. Por todo ello,
seleccionamos la PVC-0, ya que uno de los objetivos es mejorar sus propiedades fisicas y
mecanicas, aparte de que las otras dos alternativas no son lo que se queria.

Resulta importante realizar una limpieza periddica de las tuberias seleccionadas, para
mantener la instalacién en buen uso y no tener pérdidas que se podrian evitar. A
continuacién, se puede encontrar todo lo necesario y los pasos a seguir en esta
actividad. También en este anexo se puede encontrar una tabla donde se encuentran
relacionados los diametros nominales exteriores e interiores de las tuberias con la presién
de trabajo, estos valores se necesitaran conocer para los cdlculos posteriores.
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G.2. Diametros de Tuberias de PVC.

En este apartado se puede observar la tabla que relaciona los didmetros exteriores e
interiores de las tuberias de PVC en funcién de la presidon con la que se quiera trabajar en
la instalacidn.

DIAMETROS NORMALIZADOS (NOMINAL E INTERIOR) PARA TUBERIAS

DE PVC

DN (mm) DI (mm)

4 atm 6 atm 10 atm 16 atm
16 - - - 13,6
20 - 17,5 - 17
25 22,6 22,6 22 21,2
32 29,6 29,2 28,4 27,2
40 37.2 36,4 36 34
50 47,2 46,4 45,2 42,6
63 59,4 59,2 57 53,6
75 714 70,6 67.8 63,8
90 86,4 84,6 81,4 76,6
110 105,6 103,6 99,4 93,6
125 120 117.6 113 106,4
140 1344 1318 126,6 119,2
160 153,6 150,6 144,6 136,2
180 1728 169,4 162,8 153,2
200 192 188,2 180,8 1704
225 216 2118 2034 1914
250 240,2 2354 226,2 213
280 269 263,6 253,2 2384
315 3026 296,6 285 2682
355 341 3342 3212 3024
400 384,2 376,6 3618 340,6
450 4324 4238 407 383,2
500 4804 4708 4522 4258
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Anexo H. Potabilizadora de Haro.

La potabilizadora de Haro estd destinada para el abastecimiento del municipio en
cuestion, pudiendo abastecer a otros municipios de sus alrededores como Briones o
Casalarreina en tiempos de sequia. El caudal medio diario de abastecimiento esta entre
3.300x10°- 4,100x10° I/dia, en funcién del dia de la semana .

La ciudad de Haro tiene en su municipio diferentes captaciones para el
abastecimiento de la misma, pero no significa que las utilice todas ya que alguna de ellas
estd contaminada por nitratos de origen agricola. Las captaciones que tienen lugar en
Haro se observan a continuacién:

1. Villalobar.
2. Estrecho.
3. Mazo.

El abastecimiento que en estos momentos no se estd utilizando es la del Mazo debido
al contenido de nitratos excesivo como se ha comentado anteriormente. Las otras dos
captaciones si estan en uso y se describen a continuacién.

Por un lado, el agua captada desde el Estrecho se coge directamente desde el rié Oja
en la localidad de Haro y es enviada a la planta potabilizadora del municipio. En este punto
se realizan dos tratamientos para potabilizar el agua.

* El primer tratamiento se basa en la utilizacidn de filtros de arena para limpiar el agua.
El agua captada no necesita de tratamientos primarios ya que su calidad es muy alta
puesto que viene directamente del deshielo del San Lorenzo.

* Una vez acabado con este tratamiento se produce el segundo de estos, la cloracidn.
La cantidad de cloro que se tiene que utilizar para que el agua sea potable se regula por
medio de un sensor que mide cada 15 segundos y deposita en el agua la cantidad de esta
sustancia que sea necesaria. A continuacidn, el agua es desinada al abastecimiento de la
ciudad.

Por otro lado, el agua captada desde Villalobar es una captacién de origen
subterraneo, cuyo principal problema, tras los diferentes analisis quimicos, es la
contaminacién por nitratos. Esta agua subterrdanea es enviada directamente por un
bombeo hacia el complejo de la planta potabilizadora, pero en este caso no se trata de la
misma manera que el otro agua.

Esta agua es tratada Unicamente por medio de una serie de plantas desnitrificadoras
localizadas en una zona contigua a donde se realizaban los otros tratamientos para la
captacion de agua del Estrecho. La planta desnitrificadora se limpia por medio de
salmuera. Resulta interesante destacar que no todas las plantas se limpian de manera
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conjunta sino por medio de un sistema que permita optimizar el funcionamiento de las
mismas.

Los andlisis quimicos del agua se realizan en funcién del érgano que desea obtenerlos.
En este caso el municipio de Haro, bajo su responsabilidad, analiza el agua de boca dos
veces al mes, y realiza un andlisis completo dos veces al afio. Sanidad, a diferencia de
Haro, realiza los analisis cada tres meses.

La captacién del Mazo en estos momentos no se estad utilizando debido a su alto

contenido en nitratos. Esta captacidon se encuentra dentro del municipio de Haro a una
distancia de 1,2 km de la potabilizadora.
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Anexo l. Caracteristicas del soporte.

needs.

KYNOL™ ACTIVATED CARBON FIBERS

" This listing shows typical produdts produced from Kynol ™ novoloid fibers and

textiles, and Is not exhaustive. Please ask about additional items to meet particular

Catbon |- - | Average Specific . Tensile C Typical
Artticle No. Fibes | Fiber Dia (x) | Fiber Length | Surface Area Strength | Elongation (%}{ Packing
Content (%) (mm) (mg) (kgfman?) . (ka/bale)
2
ACF-1603-18 100 - 2910 3 < 1,500 40 23 10
ACF-1603-20 100 89 3 2,600 35 2—3 10
KYNOL™ ACTIVATED CARBON FABRICS
e Tensile Strength y M, )
Carbon N . Specific Typical Size (Rotl).
Articte No. Fiber | Weldht | Thickness g face Area (ka/5omm) Width X Length
Gontent (%) | ¥ (m/g) Wap | Fillng em)  (m)
ACC-8Q7-16 100 120 0.5 1,860 7 5 77 45
ACC-5002-16 100 165 0.6 1,600 15 10 84 48
ACC-516~16 100 300 0.9 1,500 25 15 82 27
ACC-528-15 100 350 1.0 1,600 35 25 80 27
*Any ftem: can be furnished at levels frem —~10 to —~26.
KYNOL™ ACTIVATED CARBON FELTS
Tensile Strength
Carben . Apparent Specific Typical Size (Roli)
Articie No. Fiber ‘;J‘}'rgﬁ‘)t Thickness |Surface Area (kg/50mm) Width X Length
Content (%) g (mm) (m*/g) Machine Cross (cm)  (m)
ACN-187-16 100 90 1.8 1,600 0.3 0.5 82 40
ACN-210-15, 100 120, 20 1,500 05 1.0, 75 40
ACN-211-15 100 180 25 1,500 1.0 2.0 o8 40
ACN-306-18 100 180 3.0 1,500 [oX:] 1.5 | a8 | 40

“Any item can be fumished at levels from —10 to —26.

KYNOL™ ACTIVATED CARBON PAPERS

i Tenslle Strength - Typlcat Slze (Boll
Adticle No. | Foer | elght | Thickness Surfpcg Area (19125 Wi < Longth.
Gontent (%)|  9/M { 0 | meahiie | Gross @) (m)
ACP-304 50* B0 0.2 630 2 1 25 400
STV-505 80 - 80 0.2 700 5 3 100 400

* Containg organic binder,
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