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Aplicacion de procesos de oxidacion
avanzada basados en el ozono para el
tratamiento de vertidos de la industria
del zumo.

Resumen

La industria productora de zumo de naranja esta en continua expansion y crecimiento a nivel
mundial, moviendo millones de euros. Espafia es uno de los principales paises productores y
exportadores de este producto a nivel europeo y mundial. Esta industria produce
habitualmente aguas residuales que deben ser tratadas para reducir su contaminacién. Las
caracteristicas de esta contaminacidn son una alta concentracidn de materia organica
biodegradable, alto color y turbidez ademas de pH acidos.

El presente proyecto se centra en el tratamiento de dichos vertidos mediante el uso de
Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) basados en el ozono. Se investiga la aplicacidn del
proceso O, 03/H,0,, 03/UV y 05/H,0,/UV para el tratamiento de efluentes procedentes de la
industria de elaboracién de zumo.

Ademads se estudia la aplicacién de procesos combinados compuestos por tratamientos
basados en el ozono con un tratamiento convencional como la coagulacién-floculacion vy
decantacion con el objetivo de lograr una mayor degradacion de materia orgdnica y de
observar si se produce algun efecto sinérgico detras de esta combinacién.

Los parametros de control seleccionados para este estudio son las degradaciones en color,
turbidez, COT y DQO.

Los resultados obtenidos de degradacion de color, turbidez son muy altos para casi todos los
casos, llegando al 97%. Sin embargo, no se consigue mineralizar la materia orgdnica ya que
solo se consiguen rendimientos del 20% y 15% para la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y
Carbono Organico Total (COT) respectivamente. El proceso con el que mejores resultados, en
general, se consiguen es mediante O3/H,0,/UV, a pH inicial 10 y manteniéndolo por encima de
7 mientras se realiza el tratamiento.

Al combinar estos Procesos de Oxidacion Avanzada con el proceso convencional de
coagulacién-floculacion, se obtienen rendimientos ligeramente mayores, cercanos al 30% para
DQO y COT, pero no se consigue eliminar el color, quedando el vertido muy coloreado a causa
del coagulante suministrado (FeCL;).

Comparando estos resultados a los obtenidos por el proceso Fenton, técnica que se esta
aplicando a estos vertidos en el grupo de investigacidon “Calidad y tratamiento de las aguas”. Se
ve una clara mejora usando este Ultimo, asi como un ahorro en el coste.
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Capitulo 1. Introduccion y objetivos

1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

La industria del procesado de naranja, al igual que otras industrias que elaboran bebidas, como
la vinicola, genera grandes volumenes de agua residual. Estos vertidos se producen
principalmente en el lavado de depdsitos y tanques de almacenamiento [1].

El tratamiento y almacenamiento de estos vertidos presenta cierta complejidad como
consecuencia de sus caracteristicas: cardcter acido (pH 3-4), elevada concentracién de materia
orgénica (1-10 g/l DQO) asociada con una elevada biodegradabilidad y déficit de nutrientes.

Tradicionalmente este tipo de vertidos han sido clasificados por la Directiva 91/271 como
vertidos asimilables a urbanos, por lo que muchas industrias han seleccionado tratamientos de
depuracion similares a los incluidos en las estaciones depuradoras de aguas residuales
urbanas (EDAR).

Sin embargo, tratamientos convencionales utilizados en EDARs como los procesos biolégicos
aerobios, pueden sufrir complicaciones en su funcionamiento como consecuencia del alto
contenido en materia organica y por el elevado color que presentan estos vertidos.

Procesos fisico-quimicos como la coagulacién-floculacién pueden ser eficaces en la eliminacion
de materia organica y sélidos en suspension frecuentes en efluentes generados en la industria
de citricos debido a los resultados obtenidos en estudios donde se aplica este tratamiento a
una industria de elaboracién de bebida[2].

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) estan siendo investigados desde hace mas de 20
afios. Pese a todo este tiempo, todavia siguen siendo procesos a escala real poco comunes. Sin
embargo, hay multitud de informes donde se indican su alto rendimiento en el tratamiento de
aguas con una gran variedad de contaminantes. Asi, se han aplicado satisfactoriamente en la
industria del papel [3], tintes [4], lixiviados de vertederos [5], aguas superficiales y produccidn
de agua potable [6,7], corcho [8], tratamiento de aguas residuales urbanas [9], para eliminar
cloroformo o tetracloruro de carbono en agua [10], en productoras de bambu [11] o en
industrias agroalimentarias [12,13,14]. También se ha informado de beneficios en su uso como
agentes desinfectantes tanto de agua como de fangos [15,16].

Los procesos de oxidacidon avanzada consisten en la generacion, mediante diversos métodos
entre los cuales se encuentra el uso de Ozono, de especies altamente oxidantes, también
llamadas especies reactivas del oxigeno (ROS), que reaccionan muy activamente y con una baja
selectividad degradando la materia orgdnica y contaminantes presentes en el agua. Gracias a
estas propiedades, estos procesos se han probado en toda clase de vertidos.

Trabajos previos desarrollados por el grupo de investigacion de “Calidad y tratamiento de las
aguas” de la Universidad de Zaragoza muestran que los POAs son tratamientos adecuados para
efluentes generados en industrias de la elaboracidn de bebidas, mas concretamente de la
industria vinicola, con resultados optimistas [17,18] teniendo este vertido vinicola, a priori,
unas caracteristicas similares a los efluentes de la fabricacién del zumo de naranja.
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Por otro lado, en el grupo de investigacion también se ha investigado el uso de procesos
basados en el ozono para tratar diferentes contaminantes en distintas matrices [19,20,21].

Este trabajo de investigacion ha sido realizado en el Grupo de Investigacién de “Calidad y
tratamiento de Aguas” perteneciente al Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del
Medio Ambiente (IQTMA) de la Universidad de Zaragoza.

El objetivo principal de este trabajo es el estudio del tratamiento de aguas industriales
provenientes de la industria de fabricacidn del zumo de naranja mediante la aplicacién de
técnicas convencionales, como la coagulacién-floculacidon, y métodos menos convencionales
como son los Procesos de Oxidacién Avanzada basados en el ozono.

Para la consecucién de este objetivo, se plantean varios objetivos secundarios:
1.- Preparacién y caracterizacién de muestras sintéticas.

2.- Estudio de la aplicacién del proceso de ozonizacidon para el tratamiento de efluentes
de la industria del zumo de naranja.

3.- Estudio de la aplicacién de procesos combinados, tales como 0s/H,0,, 0s/UV,
03/H,0,/UV para el tratamiento de efluentes de la industria del zumo de naranja.

4.- Estudio de la aplicacion de procesos de coagulacion-floculacién.

5.- Estudio de la aplicacion de tratamientos combinados de coagulacidn-floculacién y
POAs basados en el ozono.

6.- Estudio econdmico de los mismos.

Se agradece la financiacion a los fondos DGA-FSE .
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2. CONTAMINACION HIDRICA
GENERADA POR LA INDUSTRIA DEL
ZUMO.

La produccién de zumo es una industria que goza de fama en Espafia. Hasta 2001 ha habido un
continuo aumento en la produccidn y ventas de este producto tanto a nivel nacional como
internacional. En los afos recientes, el consumo de naranjas ha disminuido, probablemente
por efecto de la crisis mundial. Sin embargo en 2012, Espaiia, inaugurd la planta productora
mayor de toda Europa [22]. A nivel mundial, encabeza la lista Brasil, Estados Unidos y China.
Espafia se sitla en cuarta posicion. Las importaciones de zumo de naranja de demas paises
siguen aumentando paulatinamente desde 1973 [23]. A nivel nacional, las grandes
multinacionales y agrupaciones productoras de zumo copan practicamente todo el sector
productor, resultando en que un 10% del total de empresas controlan el 75% del mercado
nacional [24].

En 2001, de los distintos tipos de zumo producidos, los mayoritarios son eran de melocotdn,
pifia y naranja. Entre estos tres tipos de zumo, se abarca el 90% del zumo producido en
Espana. [24]

En Espafia el nivel de consumo de zumos es de 20 litros por habitante y afio, lo que nos sitla
en un nivel medio con respecto a los paises europeos por debajo de Alemania (40 litros),
Austria (38) y Holanda (26), por encima de Italia (12) y similar a Francia y el Reino Unido.

El incremento en el consumo interno anual oscilé entre el 5y 10 %; en el 2003 fue del 11 % (el
17 % para los néctares y el 7% en los zumos) [24]. Sin embargo, esto no continua asi desde el
estallido de la crisis. En el Anejo | de los se puede encontrar mas informacidn acerca de la
situacién europea y mundial de este mercado.

En la Figura 1 se puede ver un diagrama del proceso productivo del zumo de naranja desde la
recepcion de fruta hasta su salida como zumo listo para comercializarse.

Aceite esencial
Descargue de fruta —» Lavado — Seleccion —» Extraccion —» Acabado — Centrifugado
Piel
Esencias y aceites
Almacenamientoentanques «— Mezclaconcentrada 4— Evaporacion

Esencias acuosasy oleaginosas

Figura 1. Diagrama de flujo para la produccién de zumo [24].

Como se observa en la figura 1, la fruta llega de los campos frutales y se almacena hasta que se
necesite para la produccién. Cuando se requiere su uso, se lava, se selecciona para evitar
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afiadir al zumo naranjas en mal estado y se extrae mediante la técnica pertinente el zumo y los
aceites esenciales. Estos se separan para evitar perder sus propiedades en las etapas de
centrifugacion y evaporacion. Quedando un residuo sélido que serd necesario gestionar.

El zumo obtenido se centrifuga para reducir sélidos y se evapora para obtener una mezcla mas
concentrada. En esta etapa se le afiaden los aceites esenciales extraidos en las etapas previas y
se almacena. Posteriormente, este zumo concentrado puede ser comercializado asi o
diluyéndolo para dar a los zumos preparados.

La produccion de zumos conlleva la generacidn de aguas residuales, que pueden aparecer en
diferentes momentos del proceso de produccidn. Principalmente se trata de los reboses de las
magquinas de llenado, o de las aguas resultantes tras las distintas operaciones de lavado, tanto
de la fruta como de la maquinaria utilizada. Esta agua tiene generalmente como
contaminantes elevada carga orgdanica pero carece de metales o sustancias muy nocivas. Sin
embargo también se pueden encontrar frecuentemente fosfatos y nitratos a causa de los
productos de limpieza utilizados en tanques y demds equipamiento [1].

Cabe destacar que como tipo de industria discontinua, se suelen discernir tres tipos de
descarga:

- Descarga de contaminacidn punta: Vertidos con una alta carga en contaminacién a
causa de ser temporada de produccién.

- Descarga de contaminacién media: Vertidos con carga de contaminacidn media

- Descarga de contaminacién baja: Vertidos cuya contaminacion es baja debido a que no
se esta en plena temporada de produccion.

Como en toda industria hay generaciéon de vertidos debido a la generaciéon de vapor,
refrigeracién e instalaciones de personal.

En el proceso propio de elaboracién de zumos las etapas en las que se generan aguas
residuales son las siguientes [23]:

- Recepcidn de materias y lavado

- Seleccién y clasificacion

- Extraccién

- Clarificacién/Evaporacion

- Enfriamiento post-pasteurizacion
- Envasado/almacenamiento

El efluente final es una mezcla de los vertidos producidos en cada etapa y sus caracteristicas
dependen de los aportes que lo componen.

Para evitar la contaminacidon de las aguas, es necesario tratar estas aguas residuales.
Este tipo de vertidos se ha tratado habitualmente, mediante las técnicas convencionales
utilizadas para aguas urbanas residuales o asimilables a urbanas segun la Directiva 91/271. Sin
embargo el uso de POAs esta empezando a ser considerado como tratamiento.
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3. SISTEMAS DE TRATAMIENTO

3.1. Tratamientos convencionales

Los tratamientos mas comunes para degradar la contaminacién de los efluentes industriales de
fabricas del sector agroalimentario son aquellos que por principios bioldgicos o fisico-quimicos
consiguen reducir los contaminantes presentes en el efluente. Como los efluentes de las
industrias de produccidn de citricos presentan caracteristicas similares a las aguas residuales
urbanas en cuanto a su composicion, pueden compartir el mismo tratamiento.

3.1.1. Procesos biolégicos

Existen dos vias de transformacién de la materia orgdnica biodegradable, las técnicas aerobias
con aporte de oxigeno y las técnicas anaerobias.

- Procesos aerobios: Las técnicas aerobias se basan en la transformacion de la materia
organica biodegradable mediante la accién de microorganismos en presencia de O, en
CO,, H,0, y en biomasa. Los microorganismos responsables de esta transformacion
estan principalmente constituidos por bacterias y levaduras. Estos procesos producen
fangos en cantidades mas o menos importantes dependiendo de la intensidad del
tratamiento y de su duracion. Esta produccion debe de tenerse en cuenta como
consecuencia de los problemas que pueden generar en la explotacion.

- Procesos anaerobios: La fermentacién anaerobia transforma la materia orgdnica en
CH,4, CO, y biomasa. La clasificacion de las técnicas se basa principalmente en la
presencia o no de soporte para los microorganismos y en la carga volumétrica
aplicada. Las técnicas anaerobias constituyen un tratamiento parcial que permite
eliminar una fracciéon importante de la carga contaminante (70 a 90%) y habitualmente
necesitan un tratamiento final aerobio complementario. Una de las particularidades de
las técnicas anaerobias es que produce una cantidad aceptable de lodos comparado
con los que producen los tratamientos aerobios.

3.1.2. Procesos fisico-quimicos

Los procesos fisico-quimicos se usan con objetivo de reducir de una forma simple la carga
organica a procesar. Los mas utilizados generalmente son la filtracién, la coagulacion
floculacidén y la decantacién.

La coagulacién-floculacién es un proceso convencional para eliminar en su mayoria, sélidos en
suspension y reducir la carga organica. Mediante esta etapa se agrupan las particulas
coloidales, que de otra forma nunca precipitarian, en grandes fléculos. Cuando estos han
alcanzado un tamafo adecuado precipitan pudiendo ser separados de la fase liquida mediante
decantacion.

Para mejorar este proceso, se emplean una serie de productos, coagulantes y floculantes, que
actuan sobre los elementos que producen interferencias en la coagulacién, o que crean
fléculos mas grandes y con mejores propiedades para sedimentar.
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La coagulacion-floculacion presenta grandes ventajas, como: una menor sensibilidad a las
variaciones tanto de caudal como de composicidn, una gran flexibilidad en el disefio de la
planta y la posibilidad de adaptacion segun las caracteristicas del vertido ya que puede ser
aplicado a diversos efluentes, estudiando en cada caso el producto que proporcione los
mejores resultados.

3.2. Procesos de oxidacion avanzada

3.2.1. Fundamento teorico de los POAs

Los POAs se basan en la generacidon de especies reactivas del oxigeno (ROS) capaces de
degradar la mayor parte de los contaminantes. Estas especies son un conjunto de radicales
altamente reactivos que oxidan y reducen, sin selectividad alguna la materia organica y demas
contaminacidn presente en el agua. Las principales ROS generadas por estos procesos son los
radicales hidroxilo (OH"), los radicales superdxido (O,"), los radicales hidroperéxido (HO,') y
moléculas de perdxido de hidrégeno (H,0,). De entre estas especies, la mas oxidante y activa
es el radical Hidroxilo (OH").

El uso de este radical para procesos de oxidacidon se ha usado desde finales del siglo XIX
mediante el tratamiento Fenton, no fue hasta 1987 cuando se sugirié la creacion masiva de
estos radical como agentes oxidantes para el tratamiento de agua [44].

Estas ROS se generan in situ debido a su alta reactividad. Hay diversas formas para iniciar esta
reaccioén radicalaria, como son el proceso Fenton, la luz ultravioleta, ciertos ultrasonidos, el
ozono, el efecto de cavitaciéon o la luz laser.

Los procesos de oxidacidn avanzada se suelen clasificar de dos formas, teniendo en cuenta la
fase de reaccién (heterogénea o homogénea) o el método de generacién de radicales hidroxilo
(quimico, electroquimico, sonoquimico, fotoquimico).

Las técnicas de oxidacion avanzada ofrecen una alternativa al tratamiento de efluentes
acuosos caracterizados por elevadas concentraciones de materia orgdnica y cuya reduccion
hasta los limites marcados por la legislacién no es posible mediante métodos convencionales
[17].

En la Tabla 1. se puede observar como el potencial de oxidacién del radical hidroxilo es muy
elevado, sélo superado por el flior y muy por encima de oxidantes tipicos como el cloro.



Capitulo 3. Sistemas de tratamiento.

Tabla 1. Pontenciales de oxidacién

Especie oxidante Potencial de oxidacién (V)
Fldor 3.06
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Perdxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Cloro 1.36

3.2.2. Fundamento de los POAs basados en el ozono.

El ozono es un gas de tonalidad azul muy inestable que se descompone rapidamente
produciendo oxigeno y que presenta un olor caracteristico. Es un desinfectante muy eficiente,
ademas de un potente oxidante tal y como se puede observar en la Tabla 1.

Tiene una actividad muy alta lo cual le confiere un tiempo de vida bastante corto. No puede
ser almacenado ni transportado ya que se descompone segun la siguiente reaccion:

0:20,+0 AH= -24,75 Kal. (EC. 1)

Asi pues, es necesario generarlo in situ con la ayuda de un ozonizador. Este equipo hace pasar
una corriente de ozono entre 2 electrodos que aplican una corriente eléctrica al flujo de gas,
consiguiendo descomponer la molécula en oxigeno elemental. Estos dtomos se combinan con
moléculas de oxigeno que no han sido rotas para crear el ozono. Esta informacién se
complementa en el anexo 11.1.2.

El ozono en disolucién y en presencia de compuestos disueltos puede actuar de dos formas:

- Forma directa: reaccionando el ozono molecular con los compuestos disueltos, siendo
esta oxidacidn selectiva. Esta forma de oxidacion requiere pH bajo de tal forma que
cuando este es menor de 3, se considera que la oxidacion viene dada sélo por la via
directa [18].

- Forma radicalaria: Se generan las especies reactivas del oxigeno, a partir de la
descomposicion del ozono mediante reacciones radicalarias. La iniciaciéon se da al
reaccionar el ozono con los iones OH del agua a pH basico. Esta es una de las razones
de porque se favorece este proceso a pH altos [46]. Mediante estas reacciones se van
creando distintas especies con distintas propiedades hasta acabar con el radical mas
interesante en este proceso, el radical hidroxilo. Todas estas especies, ademas del
radical hidroxilo, serdn los encargados posteriormente de oxidar los contaminantes.
No es el ozono el que oxida directamente la materia, si no que son otros compuestos y
es por esto por lo que se denomina a esta actuacién como “indirecta”. Para oxidar
mediante esta forma, se necesitan pH basicos, como se ha destacado anteriormente.
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Al ser los ROS los encargados de la oxidacion, este proceso tiene las mismas
propiedades que las comentadas en el apartado 3.2.1.
El mecanismo de reaccion se describe detalladamente en el apartado 11.1.2.1 de los Anejos
[46,47].

El proceso de oxidacién mediante radicales se ve mermado cuando los radicales reaccionan
preferentemente con especies denominadas “atrapadoras, inhibidoras o skavengers”. Estas
especies son compuestos capaces de consumir radicales hidroxilo (OH") sin regenerar el anién
superdxido (0,”), que continua la reaccidn tal y como se puede observar en el apartado
11.1.2.1 de los Anejos. Los inhibidores mas comunes son los iones carbonato y bicarbonato, los
grupos alquilo, alcoholes terciarios y sustancias humicas [21]. En el apartado 11.1.2.3 de los
Anejos se pueden observar los atrapadores mas comunes y sus reacciones.

En el proceso de ozonizacién se pueden afiadir otros agentes como el peréxido de hidrégeno y
la luz, mejorando la produccion de ROS.

3.2.2.1. Sistema peroxona (03/H202)

El peréxido de hidrégeno es un importante iniciador del mecanismo radicalario del ozono,
favoreciendo el proceso de ozonizacion [44].

Cuando el perdxido de hidrégeno estd presente, una parte de éste se disocia en radicales
hidroperéxido (HO,), que tienen una mayor habilidad de iniciacidn que los iones hidroxilo,
acelerando la descomposicion de las moléculas de ozono mediante una serie de reacciones en
cadena, tal y como se describen en las ecuaciones (9-16) en el apartado 11.1.2.2 encontrado en
los anejos [47].

A priori podria parecer que no hay un limite superior en cuanto a cantidad de perodxido de
hidrégeno afiadida. Sin embargo, a partir de cierta concentracion este compuesto actla como
atrapador de radicales.

3.2.2.2. Sistema Ozono y luz Ultravioleta (03/UV)

Este proceso se caracteriza por utilizar una fuente de radiacidn ultravioleta durante el proceso
de generacidn de radicales. Esta irradiacion ayuda en la etapa de iniciacion de la reaccion
radicalaria aumentando la produccién de ROS.

Las reacciones que tienen lugar en el proceso de Os/UV sin embargo, llevan un camino
diferente y mas complejo. A pesar de esto, hay un acuerdo generalizado en que estas son las
vias de obtencién de radicales, ecuaciones (18-20) mostradas en el capitulo 1.1.2.4 de los
Anejos. El ozono se descompone mediante la luz generando oxigeno elemental, el cual
generara perdxido de hidrogeno. Este seguira los mecanismos explicados en el apartado
3.2.2.1 para producir radicales hidroxilo.

Ademas este peroxido de hidrégeno formado, se descompone también por accién de la luz
ultravioleta generando el radical hidroxilo. En este proceso también se puede utilizar un
oxidante adicional como el H,0, para aumentar el rendimiento.
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3.3. Antecedentes en la aplicacion de tratamientos
convencionales y POAs en la industria del zumo

En la Tabla 2 se muestra una busqueda bibliografica del uso de tratamientos convencionales y
de POAs en la industria agroalimentaria.

Tabla 2. Busqueda bibliografica para los distintos procesos en la industria agroaliementariaa

Tratamiento biolégico Tratamiento Fisico-quimico POAs del ozono

Trat. aerobios Trat. anaerobios [Braz et al, 2010] [39] [Lucas et al, 2010] [47]
[Mosteo, 2006] [17] | [El-Kamah et al, 2010] [27] [Coca et al, 2007] [48]
[Petruccioli et al, 2000]  [25] | [Yan et al, 2012] [29] [Tezcan Un et al, 2009 [40] | [Lucas et al, 2009] [49]
[Valderrama et al, 2012]  [26] | [Riafio et al, 2011] [32] [Cullen etal, 2009]  [50]
[El-Kamah et al, 2010] [27] | [Fang et al, 2011] 33 | [H1ane et al, 2009] (411 | (Benitezetal, 2003]  [51]
[Matosi¢ et al, 2009] [28] | [Romano et al, 2008]  [34] [Beltran et al, 1997] (53]
[Van et al,2012] [29] [Amuda etal,2007]  142] | (zayas et al, 2007] [54]
[Vijayaraghavan et al, 2009][30] | [Bouallagui et al, 2005] [35] [Lafi et al, 2009] [55]
[Lasik et al, 2010] [31] | [Gohil et al, 2006] [36] [Kestioglu et al, 2005] [56]

[Bouallagui et al, 2004] [37]

Tan apenas se ha encontrado informacion especifica sobre la aplicacion de tratamientos
convencionales y de POAs al tratamiento de vertidos de la industria del zumo.

Como se observa, las referencias arriba expuestas son de articulos en los que se tratan vertidos
de la industria agroalimentaria en general, ante la falta de informacidn especifica para la
industria del zumo.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1. Preparacion de muestras sintéticas

Las muestras se preparan mediante la dilucién en agua destilada del jugo obtenido una vez
exprimidas las naranjas, principalmente de variedad Valencia, Valencia late, Navel, Navel late y
Navelina dependiendo de la temporada. En el apartado 1.2 de los Anejos hay informacion
acerca de las caracteristicas de cada tipo de naranja.

Se realizan diversas pruebas hasta determinar la cantidad de zumo exprimido que hay que
diluir para conseguir la concentracién de materia orgdnica establecida, DQO aproximada de 6
g/l. Se obtiene que es necesario diluir 54 g. de concentrado en zumo y diluir en 1L de agua
destilada. La disolucidon de zumo se deja en agitaciéon durante 3-4 min para conseguir una
homogeneizacion adecuada antes de proceder a su uso.

4.2,

En la Tabla 3 se resumen las metodologias y equipos utilizados para medir los distintos

Metodologia analitica

parametros analizados.

Tabla 3. Métodos analiticos e instrumentacion empleada

Parametro Método Equipo Marcay Rango Error
modelo
pH 4500-HB
Standard pH-metro CRIS(;T GLP 1-14 +0.02
Methods
Turbidez HANNA
ISO 7027 Turbidimetro Instruments 0-1000 UNT 0.5 UNT
LP 2000
Conductividad UNE-EN ISO CRISON Basic 0.01-19999
i +
57888 Conductimetro 30 us/cm +0.02 puS/cm
Sélidos en 2540D Standard Espectrofotometro | Hach LANGE 5-750 mg/I +0,1 mg/l
Ly Methods
suspension
totales (SST) DR 2800
Hierro Total 3500-Fe B Fotometro HANNA 0,00 - 5,00mg/!
Standard multiparametro de Instruments +0,04mg/I
Methods sobremesa HI 83099
Carbono Organico SHIMADZzZU 0
CT: 0-25000 mg/! 5-10%
Total (COT) 5310BStandard |\ - dordecoT | TOC-VCSH
Methods Cl: 0-30000 mg/I
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Tabla 3. Métodos analiticos e instrumentacion empleada.

Continuacion

Parametro Método Equipo Marcay Rango Error
modelo
Demanda 5
;o 410.4 EPA Ifotor,’netro HANNA + 1mg/I
Quimica de multipardmetro de | Instruments HI 0-10000 mg/I
) (adaptado)
Oxigeno (DQO) sobremesa 83099
Demanda i i6
Deme 5210 Standard Mefju-:lor Bidmetros de
Bioldgica de Methods electrénico de VELP®SCIENTIFI 500-1100 mbar 1%
Oxigeno (DBOs) presion CA
Color del Adaptacion al Fotometro HANNA
olordel agua método multipardmetro de | Instruments Hl 0-500 PCU + 10 PCU £ 5% de
colorimétrico de sobremesa 83099 lectura a 25°C
Pt-Co.
H202 i Test indicador de | Merckoquant® 0-25 mg/I i
peroxidos 0-100 mg/I

Acidez Volatil%
PV

UNE 34-229-81

Acidez% PV

UNE 34-211-81

Se pueden encontrar estos métodos mas desarrolladamente en los Anejos, apartado Il

4.3.

Tratamientos basados en ozono

Para realizar la ozonizacidn es preciso realizar un calibrado del equipo en las condiciones en las

que se va a utilizar. Este procedimiento esta explicado en el apartado I1.1.3 de los Anejos.

4.3.1.1.

Ozono

4.3.1. Agentes utilizados en los tratamientos

El ozono se genera “in situ” en el laboratorio mediante un ozonizador Fischer modelo Ozon

500. El equipo consta de dos electrodos entre los que se establece un alto voltaje y por los que

fluye una corriente de oxigeno puro. En la descarga eléctrica que se produce, se genera

oxigeno atdmico que al combinarse con el molecular produce una molécula de ozono.

En la Tabla 4 se muestran las condiciones de operacién del ozonizador. Se puede observar el

equipo fisico del ozonizador en la Figura 2.
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Tabla 4. Condiciones de operacion del ozonizador
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Figura 2. Ozonizador Fischer Ozon 500

Tras preparar la muestra sintética tal y como se explica en el apartado 4.1.1, se vierte en el
reactor del ozonizador de 2L un volumen de 1,5L de muestra y se toma una alicuota para
analizar los parametros iniciales. En el reactor se modifica el pH con NaOH 1N, marca Panreac
o H,S0, 96%, de la casa comercial Scharlau, hasta alcanzar el valor deseado. A continuacién se
conecta el reactor del ozonizador a los frascos lavadores que contienen 250 ml de KI al 2%,
marca Panreac, en peso para destruir el ozono sobrante (ver esquema de tratamiento en los
Anexos 11.1.3). Por ultimo tras introducir las condiciones de operacién al ozonizador, se
enciende y se da paso al ozono. El gas entra al reactor por medio de un difusor ceramico
agitando la disolucidn y obteniendo una mayor superficie de contacto. A su vez, se introduce
un agitador magnético para mejorar esta agitacion. El ozono que no ha reaccionado pasa por
los borboteadores los frascos lavadores siguientes donde mediante el método iodométrico se
puede calcular la cantidad de ozono sobrante. Anexos I1.1.3.

El tiempo de tratamiento, seleccionado es de 150 min [47,53,55]. Se toma muestra cada media
hora. A cada una de estas muestras se le realizan ensayos para determinar pH, color aparente,
color real, turbidez y carbono organico total (COT) por los métodos resumidos en la Tabla 3.
Para la muestra inicial (t=0) y final (t=150) se mide ademas la demanda quimica de oxigeno
(DQO).

4.3.1.2. Peréxido de Hidrégeno

El perdxido de hidrégeno utilizado tiene una concentracion de 30% p/v, marca Panreac. Este
reactivo se adiciona de dos formas distintas, afiadiendo la cantidad pertinente antes de dar
paso al ozono, seguln el proceso explicado en el apartado 4.3.1.1 o se va afladiendo de manera
escalonada hasta alcanzar la misma cantidad de perdxido de hidrogeno final que en el primer
caso.

La cantidad de este agente afiadida se calcula teniendo en cuenta:

a) Lacantidad de ozono usado, mediante una relacién molar O3/H,0, de 0,75. [19]
De tal forma que la concentracion era 1017,23 mg/I.
b) La DQO del vertido, mediante una relacién DQO/H,0, de 2. [47]

La concentracién de H,0, era de 2000 mg/I

12
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Es necesario neutralizar el H202 con hidrogenosulfito de sodio al finalizar el ensayo, ya que es
una interferencia del analisis de DQO, parametro de control utilizado en este trabajo. Apartado
111.7 de los Anejos.

4.3.1.3. Luz Ultravioleta

Siguiendo el procedimiento explicado en el apartado 4.3.1.1, se introduce el protector y la
[dmpara en el reactor del ozonizador y en el mismo momento que se ve ozono burbujeando la
disolucién, se enciende la lampara UV.

Cabe destacar, que se deben tomar medidas a la hora de trabajar con UV. Se recomienda el
uso de gafas polarizadas y guantes a la hora de tomar muestras.

Las condiciones a las que trabaja el generador de ultravioleta se pueden ver en la Tabla 5.
Ademas la Figura 3 muestra el equipo usado en el laboratorio.

Tabla 5. Condiciones de operacién de la lampara Ultravioleta

Potencia (w) Longitud de Intensidad de

onda (nm) radiacion
(mW/cm?)
17 254 66

Figura 3. Ldmpara Ultravioleta GR.E. UV 17F

4.3.2. Condiciones de operacion

En la Tabla 6 se pueden observar todas las condiciones y caracteristicas para cada uno de los
experimentos realizados. Los experimentos se realizan por duplicado.
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Tabla 6. Condiciones de los experimentos realizados.

Abreviatura | Método Caracteristicas H202(mg/l) | pHinicial uv
1 O3 - 3,5 -
2 0O; - 9,0 -
3 0; - 10,0 -
4 0s/uv - 3,5 Si
5 0;/UV - 9,0 Si
6 0s/uv - 10,0 Si
7 0;/H,0, 1017,2 3,9 -
8 0;/H,0, 1017,2 9 -
9 0;/H,0, 1017,2 10 -
10 0;/H,0, 2000 9,0 -
11 05/H,0, Mantenimiento de pH>7 1017,2 10,0 -
12 Mantenimiento de pH>7.

05/H,0, Adicién progresiva H,0, 1017,2 10,0 -
13 0;/UV/H,0, 1017,2 3,9 Si
14 0;/UV/H,0, 1017,2 9,0 Si
15 0;/UV/H,0, 1017,2 10,0 Si
16 0,/UV/H,0, Mantenimiento de pH >7 1017,2 10,1 Si

Como se puede observar en la Tabla 6, se realizan experimentos para tres pH distintos. Uno al
pH natural del zumo, aproximadamente 3,5, y dos a pH basicos, pH9 y 10. La eleccién de estos
pH tiene su fundamento en que son los usados en industrias parecidas segun la bibliografia
consultada [47,53]. También se examina el efecto de la bajada del pH por el proceso de
ozonizacion. Se efectlian ensayos evitando que el pH decrezca mediante un control de este
pardmetro y adiciéon de NaOH 1N tras medir el pH en cada toma de muestra (Exp. 11,12 y 16).

Se examina a su vez, el efecto de la cantidad de perdxido de hidrogeno en los experimentos asi
como, el momento de su adicidn (Exp. 11y 12).

4.3.3. Parametros de control

La evolucidn del proceso se controla mediante la reduccion de los pardmetros de control
seleccionados para este trabajo de la siguiente forma:

=% 100 (EC. 21)

0

Donde: T = rendimiento; P, = Pardmetro a tiempo inicial; P, = Pardmetro a tiempo final
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Los parametros analizados en las muestras:
-Color aparente: El color que en el agua produce la materia suspendida y disuelta.
-Color real: Color del agua una vez que se han eliminado el material en suspension.

-Turbidez: La turbidez es una medida del grado en el cual el agua pierde su transparencia
debido a la presencia de particulas en suspension. Parametro Util para medir rapidamente la
contaminacidn de un efluente.

-Demanda Quimica de Oxigeno (DQO): mide la cantidad de sustancias susceptibles de ser
oxidadas por medios quimicos que hay disueltas o en suspensién en una muestra liquida.
Pardmetro utilizado para medir, de una manera precisa los niveles de contaminacién de
vertidos.

-Carbono Organico Total (COT): es la medida de la concentracién de carbonos que forman
parte de las sustancias organicas. Pardmetro que se utiliza para valorar la calidad de las aguas
de un determinado lugar.

4.4. Tratamiento de Coagulacion-Floculacion

Los procesos de coagulacion-floculacién se llevan a cabo en un equipo Jar-Test de de la marca
comercial SBS. Consta de una bateria de seis agitadores con una velocidad de giro graduable
comprendida entre 10-275 r.p.m. con un Unico motor que garantiza la igualdad en las
condiciones de agitacidn para los 6 vasos disponibles. La Figura 4 muestra el equipo utilizado,
asi como uno de los conos Imhoff.

Figura 4. Equipo Jar-Test SBS y cono Imhoff de 1L.

Se vierten 1 L de muestra sintética en vasos de precipitados de capacidad de 1L. Se afiade el
volumen de coagulante, FeCls;, hasta obtener la concentracidn deseada. Con la ayuda de una
disolucién de Ca(OH), 5%, marca Scharlau, se aumenta el pH de ambos vasos hasta el valor de
pH seleccionado. Una vez alcanzado el pH deseado se mantiene la agitacion de la mezcla
durante un tiempo prudencial hasta garantizar la completa mezcla del coagulante. A
continuacién se llevan las muestras al equipo Jar Test, se introduce la velocidad de agitacidn
adecuada (200 r.p.m) y se da comienzo la etapa de coagulacién. Tras 5 minutos, que es el

15



Capitulo 4. Procedimiento experimental.

tiempo establecido para esta etapa, se para la agitacidon, se afiade el floculante, se baja la
velocidad de agitacién (40 r.p.m) y se deja en estas condiciones 15 minutos.

Pasado este tiempo, se vierte con mucho cuidado a un cono Imhoff y se deja sedimentar
durante 60 minutos. Se toma nota del volumen de fangos pasados 15, 30 y 60 minutos.

Finalmente, una vez que estan las dos fases bien diferenciadas, se extrae muestra de la parte
liguida del cono y se miden los pardmetros de control establecidos.

Ademas de los parametros indicados en el apartado 4.3.3, se afiaden dos mads para este
proceso:

- Solidos en Suspensidon totales (SST): Indica la cantidad de sdlidos presentes en
suspensidon y que pueden ser separados por medios mecanicos. Normalmente
asociado a turbidez.

- Concentracion de Hierro (lll): Es interesante controlar la concentracion de este
parametro porque indica cuanto Fe3+ ha quedado en el vertido.

En el proceso de coagulacién floculacién es necesario realizar en primer lugar la optimizacion
del proceso aplicado al tipo de muestras que se pretenden tratar. Las condiciones a optimizar
son:

- Concentracion del coagulante
- pH

- Tipo de floculante

- Concentracion del floculante

Para obtener dichos valores éptimos se fijan todas las variables menos la estudiada. Los
resultados de este se pueden encontrar dentro del apartado de Resultados 5.3.
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5. RESULTADOS

5.1. Caracterizacion de la muestra

En la Tabla 7 se muestran los resultados del andlisis de la muestra sintética preparada en el
laboratorio. Se compara con la caracterizacion obtenida de la bibliografia y por una
proporcionada por una empresa real productora de zumo de naranja.

Tabla 7. Caracterizacién de las muestras sintetizadas.

Valores vertido Valores

Parametros Valores Medios real bibliograficos [1]
pH 3,7 3,84 3,5
Color Aparente (PCU) 820,8 - -
Color Real (PCU) 21,5 - -
Turbidez (NTU) 125,0 401 -
COT (g/1) 1982,4 - -
DQO (mg/l) 6128,1 6011 2500-45000
DBO;(mg/L) 2826 3971,1 1700-4000
SST (mg/l) 165 466,2
f:;‘i‘;:tz"(’)[,f‘;d 276 598,8
Acidez% P/V 0,042 -
Acidez Volatil% P/V 0,0017 -

Como se observa en la Tabla 7 las aguas residuales presentan un pH acido, alta concentracion
de materia organica y color.

5.2. Tratamientos basados en el Ozono

5.2.1. Resumen de resultados
A modo de resumen, en la

Tabla 8 se muestran los porcentajes de eliminacidn de los pardmetros medidos a las distintas
condiciones de experimentacion. Los valores son medias de los dos ensayos realizados por
experimento.
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Tabla 8. Resultados del analisis de parametros de control en procesos basados en ozono.

Abreviatura | pH inicial | pH final | Color Aparente (%) | Color Real(%) |Turbidez(%)| DQO(%) TOC(%)
1 3,5 3,0 75,9 100 71,5 3,0 0,75
2 9,0 6,2 90,2 100 73,01 2,7 2,70
3 10,0 6,4 93,3 100 73,9 3,0 2,90
4 3,5 2,9 86,4 100 78,7 1,6 9,20
5 9,0 5,3 97,35 100 93,5 7,0 13,0
6 10,0 5,3 98,9 100 97,1 9,5 3,1
7 3,9 3,4 54,9 100 68,9 3,5 2,70
8 9 4,93 98,5 100 73,5 2,0 2,32
9 10 5,3 97,6 100 75,1 4 3,63
10 9,0 4,7 94 100 75,9 6,9 2,5
11 10,0 7,8 97 100 76,4 7,3 6,1
12 10,0 7,6 80,7 100 78,9 13,9 10,6
13 3,9 3 95,4 100 91,8 4,5 0
14 9,0 4,5 97,4 100 96,4 11,0 4,8
15 10,0 4,6 98,7 100 95,9 15,4 8,8
16 10,1 7,9 98,7 100 95,4 15,7 10,9

Se puede observar en la Tabla 8 cémo se reduce muy eficientemente el color y la turbidez,
alcanzando valores préximos al 100% y entre 70-90%, respectivamente. Sin embargo esto no
sucede con la concentracion de materia orgdnica, medida como DQO y COT. Mediante la
combinacion de O3;/UV/H,0, (experimentos 13-16) se consiguen los mejores resultados de
eliminacion préximos al 100% para el color y turbidez y del 15% y 10% para DQO y COT
respectivamente observandose pues, que la combinacién de estos 3 agentes dan lugar a
rendimientos mayores que su aplicacion aislada, tal y como indican distintos otros autores.
[20, 58,59]. El pH con el que se consiguen, en general, las degradaciones mayores es pH 10.

En la Tabla 8 se puede observar también el efecto de las dos adiciones de perdxido de
hidrégeno utilizadas (exp. 8 y 10). Se observa como aumentando la cantidad de perodxido
utilizada no corresponde con un aumento decisivo de eliminacion de ningin parametro.

La adicion progresiva de perdxido de hidrogeno frente a la adicidn total inicial si que da
mejores resultados. En el apartado 1V.4 de los Anejos se encuentra una tabla comparativa del
peréxido residual para ambos métodos.

Por falta de tiempo sin embargo, no se pudieron aplicar estas condiciones a los ensayos para
los que se obtienen mejores resultados (exp 13-16).
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En la misma Tabla 8, se aprecia un descenso del pH para todos los ensayos realizados. Este
descenso con el tiempo de reaccién es similar para todas las condiciones de operacion
ensayadas. Un descenso rapido al principio y una disminucién mas lenta a partir del minuto 20.
Esto se muestra en la Figura 5.

El descenso del pH se atribuye a la generacion de acidos dicarboxilicos y de otros acidos
organicos de molécula pequefia. Ademas segun la bibliografia consultada, el pH también se
reduce por la completa mineralizacién de algunos de los compuestos presentes vy la
consecuente generacion de CO, y acido carbdnico [17,47]. Sin embargo, como se concluye de
la baja reduccidn de COT, no se consigue mineralizar apenas la materia organica presente en el
vertido, por lo que el efecto mayoritario en este descenso es la generacidn de 4cidos

organicos.
pH vs Tiempo
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Figura 5. Disminucion del pH con el tiempo de reaccion para tratamiento de O;/UV/H,0,.

En los apartados siguientes se comentan los resultados obtenidos para los ensayos realizados
combinando dichos agentes (0;/UV/H,0,, condiciones 13-16 de la Tabla 6) ya que es el
proceso que mejores resultados generd tal y como indica la Tabla 8. Las graficas y tablas, asi
como comentarios a las mismas, para el resto de condiciones de experimentacidn pueden ser
encontradas en el apartado IV de los Anejos.
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5.2.2. Evaluacion de los pardmetros de control durante el
tratamiento para el proceso 03/UV/Hz0:

5.2.2.1. Color
Como se puede apreciar en la

Tabla 8, la eliminacién del color es practicamente completa para el tiempo de tratamiento
empleado.

Se cuantificaron dos tipos de color, el color real y el aparente. El método de medida para cada
uno viene explicado en la Tabla 3 y mds explicitamente en el apartado 111.9 de los Anejos.

El color viene dado por un lado, por restos de pulpa y sélidos en suspension que colorean el
vertido dandole una tonalidad naranja clara/amarilla y por otro lado por unos pigmentos
naturales llamados compuestos carotinoides que proporcionan el color tipicamente naranja
del zumo y de la piel de esta fruta. En productos citricos, estos carotinoides son una mezcla
compleja de mas de 110 especies distintas [62]. Son compuestos de cadenas de mas de 40
carbonos con multiples dobles enlaces que se encuentran en forma de cristales o en el interior
de proteinas. Como propiedades principales, ademas de su color caracteristico, presentan baja
solubilidad en agua, e inestabilidad quimica [63]. Ademas, diversos estudios les confieren
propiedades antioxidantes, atrapadores de radicales y bloqueantes del oxigeno atémico por lo
gue en determinadas cantidades son beneficiosos para la salud [64,65].

Los compuestos carotinoides mas importantes en la naranja son, B-caroteno, a-caroteno,
anteraxantina, luteina y violaxantina [66,67,68].

El color aparente se mide sin filtrar las muestras. El real, realizando una filtracion para eliminar
esta turbidez y restos de pulpa, tal y como se explica en el apartado I11.9 de los Anejos.

En el apartado IV.5 de los Anejos se pueden ver las estructuras atdmicas de los mismos, y una
explicacion mas detallada sobre estos compuestos.

Color Aparente vs Tiempo
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Figura 6. Color aparente vs tiempo. 03/UV/H202. 150 min. 1017,2mg/L H,0, ph>7
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En la Figura 6 se puede observar la reduccion del color aparente para el proceso 0;/UV/H,0, a
diferentes pH. El color disminuye rapidamente en los primeros 20 minutos, para luego seguir
reduciéndose mas lentamente hasta eliminarse. Cabe destacar como para todos los ensayos,
este punto de inflexion sucede a un tiempo muy similar (20 min aprox). Se le atribuye a este
fendmeno la degradacién rdpida de compuestos facilmente oxidables, con moléculas de
cadena largas. A partir de este tiempo se tienen subproductos mas dificiles de eliminar.

Se observa ademas, una subida en el color a tiempo cero para los distintos pH de trabajo
excepto para el pH natural del zumo. Esto es debido a la adicién de NaOH para elevar el pH
hasta el deseado. Los compuestos caroténidos son muy sensibles al pH, pudiendo cambiar el
color de los mismos de manera muy radical [64]. Este efecto es todavia mds importante
cuando se mide el color real. (Figura 7.)

Color Real vs Tiempo
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Figura 7. Evolucidn del Color real con el tiempo. 03/UV/H202. 150 min. 1017,2 mg/I H,0, ph>7

Cabe destacar, que el tratamiento a pH 3 oxida la materia orgadnica mediante las reacciones
directas, tal y como se explica en el apartado 3.2.2 y no produciendo radicales por efecto del
ozono, como es el caso de los procesos a pH basicos. Sin embargo, hay que contar con la
produccidn de radicales por efecto de la luz ultravioleta y del perdxido de hidrégeno por lo que
no se puede hablar de oxidaciéon exclusivamente por accion directa del ozono. Se puede
observar una buena reduccién de color, obteniendo una eliminacién del 100% del color real
de la muestra. El ozono ofrece un buen poder de eliminacién de olor, color y sabor tal y como
sugieren ciertos autores [71].

Como se observa en la Figura 7 el color real se elimina por completo antes de acabar el tiempo
de reaccion. De nuevo se observa el efecto al aumentar el pH inicial, ya que de nuevo se
pueden ver los picos de color antes de empezar la reaccion.

Para comprobar si este efecto asociado al ajuste del pH se debia al compuesto con el que se
modificaba el pH, se realizé una prueba con otra base, CaOH,, marca Schlau. En la Tabla 9 se
puede ver como el color se ve aumentado de la misma forma que usando NaOH para el mismo
fin. Sin embargo, se produce también un aumento mas que notable de la turbidez.
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Tabla 9. Modificacién del color y de la turbidez con la base utilizada

Parametro NaOH Ca(OH), | Muestra Original
pH 10,2 10,3 3,36
Color  Aparente
(PCU) 1005 1101,7 6867
Color Real (PCU) 653,3 501,7 0
Turbidez (NTU) 52,3 183,6 119

5.2.2.2. Turbidez

En la Figura 8 se observa como se consigue una alta eliminacion de turbidez en el tiempo de
reaccién estimado. Se puede ver como en la Figura 8 se obtienen reducciones rdpidas de
turbidez, salvo en el caso de pH 3, que pese a obtener una reduccidn final elevada, necesita
mas tiempo para conseguirlo ya que a pH acidos los sdlidos organicos son menos solubles en el
agua y quedan en suspension dando lugar a una mayor turbidez. Al aumentar el pH para llevar
a cabo la ozonizacién, se produce el efecto contrario, y parte de esos sélidos suspendidos se
disuelven disminuyendo la turbidez del vertido.

Turbidez vs Tiempo
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Figura 8. Evolucidn de la turbidez con el tiempo. 03/UV/H202. 150 min. 1017,2mg/L H,0, ph>7
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5.2.2.3. DQOyCOT

En la Figura 9 se puede observar la variacion de COT en la muestra sintética con el tiempo de
reaccion para las distintas condiciones de la combinacion de agentes O5/UV/H,0..

COT vs Tiempo
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Figura 9. COT vs Tiempo. 03/UV/H202. 150 min. 1017,2 mg/L H,0, ph>7

En dicha figura, se puede observar que tan apenas existe variacién durante el tratamiento.
Ademas, no hay un descenso continuo de los valores de COT si no que aumenta y disminuye,
formando picos, incluso por encima del valor inicial de COT. Esto sucede para todos los
métodos probados, tal y como se pude ver en el apartado de Resultados IVen los Anejos para
la DQOy TOC.

En la Figura 9 se observa una baja eliminacién de COT, de lo cual se deduce que no se ha
conseguido llegar a mineralizar la mayoria de la materia organica presente. Sélo se han
acortado las cadenas de carbono y eliminado ciertos dobles enlaces con lo que el carbono
organico estd en la misma cantidad pero combinado de distinta forma. Precisamente la
materia organica que ha podido ser degradada parcialmente, es la que confiere el color a la
muestra. Estas especies carotinoideas se oxidan dando lugar a multitud de trazas de
compuestos organicos de bajo peso molecular [52], que son mas complicados de oxidar.
Ademas, atendiendo a su habilidad para atrapar radicales libres, estos pigmentos son las
primeras sustancias a oxidarse.

Es importante mencionar las diferencias entre el resultado obtenido a pH basico y el obtenido
a pH natural del zumo, acido. Como se observa en la Figura 9 no se consigue ninguna
reduccion a pH acido. La oxidacion directa del ozono con los compuestos organicos no da lugar
a una mineralizacion.

Observando ademas la variacién de carbono inorganico (Cl) medido para esta combinacion de
agentes (03/UV/H,0,) tal y como se muestra en la Figura 10, se observa que el Cl sélo aumenta
notablemente para las condiciones donde se obtienen mayores degradaciones parciales de
materia orgdnica (Exp. 16). Esto muestra que para dichas condiciones se produce una mayor
mineralizacién de los compuestos organicos, lo cual se traduce en un aumento del Cl.
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Cl vs Tiempo
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Figura 10. Carbono Inorgénico vs tiempo. 0;/UV/H,0,. 150 min. 1017,2 mg/L H,0, ph>7

Un factor a tener en cuenta para el bajo rendimiento obtenido en comparacion a la bibliografia
es el montaje experimental. En la mayoria de los articulos consultados, el reactor del equipo
ozonizador es vertical. Sin embargo, el reactor disponible en el laboratorio es esférico. Estas
diferencias geométricas tienen su efecto en la superficie de contacto para la transferencia de
masa del O; gas a la disolucidn. El reactor esférico tiene menos superficie de contacto y por
consiguiente, el rendimiento deberia ser peor.

Como conclusion a este apartado, las condiciones encontradas éptimas para el tratamiento de
vertidos de la industria citricola son la combinacién de los tres agentes, Os;/UV/H,0, con un
volumen de 1017,2 mg/L de H,0, partiendo de un pH inicial 10 y manteniéndolo a lo largo del
periodo de reaccién por encima de 7.

5.2.3. Comparacion de resultados con los obtenidos por el proceso
Fenton.

A continuacidn se muestra una comparativa de los resultados obtenidos para el tratamiento de
vertidos de la industria del zumo de naranja con caracteristicas idénticas mediante el uso de
Fenton.

Estos resultados han sido obtenidos a consecuencia de ensayos realizados en el mismo grupo
de investigacidn. Sin embargo no han sido publicados todavia.

La Tabla 10 compara el resultado obtenido para las mejores condiciones en los 2 POAs
estudiados
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Tabla 10. Comparacién resultados de Fenton y POA basado en ozono.

Proceso Condiciones de operacion | %Eliminacion COT

0,/H,0,/UV 05/UV/H,0,. 150 min. 10,9
1017,2 mg/L H202

Fenton 510 mg/| Fe*". 61.9
9562,5 mg/| H,0,

Como se puede observar en la Tabla 10 se consigue una eliminacidon de materia organica muy
superior mediante el proceso Fenton. Ademas, el proceso Fenton tiene un coste econémico
mucho menor, ya que solo requiere inversidn en los reactivos, principalmente perdxido de
hidrégeno y catalizador. Para el tratamiento O3/H,0,/UV, hacen falta tanto reactivos como
gasto energético para generar el gas oxidante como para producir la luz ultravioleta.

El dnico inconveniente presente en el tratamiento Fenton, es que no consigue eliminar
completamente el color, ya que los iones del hierro colorean la muestra, cosa que no sucede
con el tratamiento de ozono.

5.3. Tratamiento de coagulacion-floculacion

A continuacién, en la Tabla 11, se muestran los resultados obtenidos para los ensayos
realizados para determinar las condiciones éptimas de aplicacion de este proceso al
tratamiento de aguas residuales de la industria de produccidn de zumo de naranja.

Tabla 11. Estudio de las condiciones de operacion del proceso coagulacion-floculacion. pH y concentracion del

coagulante.

Conc. Coagulante (mg/l) pH % COT % DQO
300 Natural 3,3 4,6
300 6 0,6 7,3
300 8 1,9 6,5
500 Natural 2,3 4,1
500 6 1,9 10,3
500 8 1,8 8,0
700 Natural 4,3 5,0
700 6 1,4 8,3
700 8 1,8 9,0

Segln se puede observar, a pH 6 y 8 se obtienen, en general, los mejores rendimientos. Se
eligid el pH 8 porque las condiciones para la ozonizacidn exigen pH basicos.
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Para la eleccion del floculante, se utilizo un floculante anidnico y otro catidnico a diferentes
concentraciones. Los resultados se encuentran en la Tabla 12.

Tabla 12. Estudio de las condiciones de operacion del proceso coagulacién-floculacion. Concentraciéon y tipo de

floculante
Conc Floculante (mg/l) % COT % DQO
Catidnico 5 5,1 15,1
Catidnico 20 4,2 7,1
Anidnico 30 15,9 6,1
Aniodnico 40 3,0 15,8

Se puede observar como con el floculante catidnico en una concentracién de 5 mg/| se
obtienen los mejores rendimientos, a un menor coste ya que requiere una menor
concentracion.

Las condiciones de operacién seleccionadas para el proceso combinado de coagulacidn-
Floculacién y 03/UV/H,0, quedan resumidas en la Tabla 13.

Tabla 13 Resumen de las condiciones de operacion, coagulacion-floculacion.

Coagulacion Floculacion
Tiempo 5 min Tiempo 15 min
pH 8 pH 8
200 r.p.m 40 r.p.m.
700 mg/| FeCl;40% 5 mg/| Catidnico 0,1 mg/|
5.4. Sistema de tratamiento combinado

5.4.1. Combinacion coagulacion-floculacion seguido de
ozonizacion

El objetivo de este sistema de tratamiento es utilizar la coagulacién-floculacion como
pretratamiento en el que se reducen los sélidos en suspension y parte de la materia orgéanica
mejorando asi el efecto de la luz UV en el proceso de ozonizacién [46,59].

Con las condiciones establecidas en la Tabla 13, se realiza una etapa de tratamiento
convencional, seguida por una aplicando la combinacién de agentes de POAs (Os/H,0,/UV.
150min reaccion. 1017,2 mg/L H,0,. pH> 7). La Tabla 14 muestra los rendimientos obtenidos, asi
como una caracterizacién de la muestra tras las diversas etapas.
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Tabla 14. Caracteristicas y rendimientos para el sistema de tratamiento Coagulacion-Floculacién/ POA

Muestra Muestra tras | Eliminacion | Muestra Eliminacion | Eliminacion
original Coag-Floc Parcial % |tras POA | Parcial % Global %
Color Aparente
695,0 4892,5 - >10000 - -
(PCU) ! ’
- 1416,7 - -
Color Real (PCU) 13,0 372,0
SST (mg/1) 102,7 10,5 89,7 1680,8 - -
Turbidez (NTU) 118,7 14,2 88,0 962,5 - -
DQO (mg/l) 6088,3 5232,7 14,1 4308,8 17,7 29,2
COT (mg/l) 2075,1 1701,7 18,0 1503,5 11,6 27,5
[Fe* 34,6 14,3 58,7

En la Tabla 14 se puede ver como hay reduccion de COT y de DQO en las distintas etapas. La
eliminacion de materia organica producida durante la ozonizacién resulta algo mayor a la
observada para el tratamiento Unico mediante POAs, apartado 5.2.2.3. Esto es debido al efecto
del hierro que contiene el vertido tras realizar la coagulacién-floculacion. Con este hierro se
genera un efecto sinérgico, similar al que se produce en el proceso Fenton, por el cual el hierro
(1) mejora la generacién de radicales hidroxilo [58,61, 70] obteniendo un aumento en la
degradacion de la materia organica.

En la Tabla 14 se observa también como se produce un aumento el color tras el proceso
completo. No se reduce en ninguna de las etapas. La razén de este aumento es principalmente
el aumento en la turbidez que se da en las muestras tras la etapa de ozonizacién como
consecuencia del hierro. El complejo del hierro continta precipitando incluso dias mas tarde ya
que el pH de la muestra ozonizada permanece cercano a 8 y en estas condiciones dicho
complejo tiende a precipitar [69,73]. Sin embargo, al agitar el vertido en el reactor del
ozonizador por accién del borboteo del ozono y por la agitacion magnética se evita la
precipitaciéon del mismo. Al medir los paradmetros nada mas sacar la muestra del reactor, se
observa que la turbidez aumenta. Ademas, esta turbidez se encontré que aumentaba a su vez,
conforme avanzaba la ozonizacion.

La medida del color, turbidez y SST se llevan a cabo mediante colorimetria por lo que esta
turbidez interfiere en la medida de los pardmetros. Se realizd una prueba filtrando las
muestras (como podria suceder en una etapa de filtros de arena a escala real) por un filtro de
0,45 um para eliminar la mayor parte del complejo de hierro, obteniéndose los siguientes
resultados del color para distintos tiempos de ozonizacion, reflejados en la Tabla 15.
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Tabla 15 Color real tras filtrar las muestras durante la ozonizacién.

Tiempo (min) | Color Real (PCU)
0 372
30 360
90 326
120 265
150 230,7

Se puede observar como conforme aumenta el tiempo de reaccién, disminuye el color real tal
y como sucedia en los ensayos de ozonizacidn tanto solo, como en combinaciéon de otros
procesos de oxidacion avanzada. En la Figura 11 se puede apreciar el efecto contrario. Al
aumentar el tiempo de reaccién se aumenta la turbidez, que se traduce en un aumento del
residuo filtrado, como se puede comprobar por la cantidad y la tonalidad naranja del residuo
en el filtro.

Figura 11 Evolucion del residuo de filtrado con el tiempo de reaccién. T=Omin muestra izq. T=150min muestra dcha.

Se quiso comprobar el efecto del pH en esta precipitacidon del complejo de hierro. Al acidificar
la muestra final, todo el hierro que estd en forma acomplejada se disuelve, reduciendo asi el
color y la turbidez de la muestra tal y como sugiere otros autores [69,73].

A escala real, esta turbidez seria facilmente eliminada mediante unos filtros de arena, un
mayor tiempo de retencién en el tanque primario de sedimentacion o instalando otro tanque
secundario tras el proceso de oxidacidn avanzada.

A escala de laboratorio, al hacer pasar la muestra tratada por un sistema de filtracion, se
obtienen las concentraciones finales de los pardmetros controlados mostradas en la Tabla 16.
Se observan valores proximos a los obtenidos tras la primera etapa de coagulacion-floculacién,
tal y como se puede comprobar comparando estos resultados con los de la Tabla 14.
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Tabla 16. Parametros finales tras filtrado.

Parametro Valor tras filtrado
Color Real (PCU) 230,7
SST (mg/l) 17,8
Turbidez (NTU) 31,5
[Fe3+] (mg/1) 6,5

5.4.2. Combinacién de ozonizacion seguida de Coagulacion-

Floculacion.

El objetivo de realizar esta combinacidn siguiendo el orden de POA primero y coagulacion-
floculacidon después es estudiar el comportamiento coagulantes del ozono ya que diversos
autores informan de una mejora del proceso de coagulacion tras someter a la muestra a una
ozonizacion [69,71,75].

En la Tabla 17 se indican los resultados obtenidos, asi como las caracteristicas de las muestras
antes y después de cada proceso.

Tabla 17. Caracteristicas y rendimientos parciales para POA/Coagulacion-Floculacion

Muestra | Muestra Eliminacion | Muestra tras | Eliminacion | Eliminacidn

original tras POA Parcial % Coag-Floc Parcial % Global %
f:(':‘l’]r) Aparente| ;908 7 99,1 4633,3 . .
Color Real (PCU) 26 0 100 423,2 - -
SST (mg/1) 348,3 5,5 98,4 47 - 86,5
Turbidez (NTU) 125,8 3,6 97,1 19,6 - 84,4
DQO (mg/l) 6616,7 5647 14,6 5060,2 10,4 23,5
COT (mg/l) 2165,6 1927 11,0 1732,2 10,1 20,0

Se consigue una reduccion tanto en DQO como en COT para ambas etapas. Ademas, esta
reduccion de forma global, es mayor que la conseguida para los dos tratamientos por
separados por lo que se deduce que hay un efecto sinérgico. Sin embargo, comparando estos
rendimientos con los conseguidos mediante el orden de actuacidn inversa, apartado 5.4.1, se
observa que se reduce una mayor cantidad de materia orgdnica realizando primero el
tratamiento de coagulacion-floculacidn y a continuacion la ozonizacidn.

Se puede observar en la Tabla 17 como el color varia en gran medida a lo largo del proceso
compuesto por el sistema el POA y la coagulacidn-floculacién. Se reduce en la etapa primera
de oxidacion radicalaria pero aumenta tras la realizacion del ensayo de coagulacidon
floculacidn. Este aumento es debido a la adicién del coagulante (FeCls), y en consecuencia, al
contenido de hierro que se afiade. Sin embargo, se produce un oscurecimiento progresivo del
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vertido durante la etapa de decantacién. Cambia de naranja oscuro a marrén también oscuro.
En la Figura 12 se puede ver la comparacion de color con el proceso de
coagulacién/floculacién. Esto es debido a la formacién de un complejo por parte del hierro,
con un compuesto intermedio de la oxidacidn resultando en el cambio visual de color. En Ia
Figura 12 se puede observar el color final del vertido.

==

3

Figura 12. Comparacion de color de la decantacién del vertido segin orden de procedimiento. Dcha: Coagulacién-

Floculacién/ Os. 1zq: O3/Coagulacién-Floculacion.
Los SST y turbidez tienen un plantenamiento similar, practicamente son eliminados
completamente en la primera etapa de ozonizacidon. Posteriormente aumentan debido al
coagulante y al Ca(OH), usado para elevar el pH de trabajo. Al eliminar casi por completo estos
solidos en suspensién mediante la ozonizacidn, los fléculos formados son casi completamente
precipitados de este hidréxido de calcio que tardan mucho en sedimentar. Son muy inestables
y se rompen con facilidad.

A modo de conclusidn, se obtienen mayores degradaciones de materia organica mediante el
sistema CFD/POA. Sin embargo este proceso consigue una menor eliminacion de color y
turbidez. Como esto ultimo se puede solucionar incluyendo una etapa de filtrado o una
decantacion posterior se concluye que es mejor orden realizar la coagulacion-floculacion como
pretratamiento del proceso Os/H,0,/UV.
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6. ANALISIS ECONOMICO DE LOS
TRATAMIENTOS ESTUDIADOS.

Para estimar los costes de los tratamientos basados en ozono, se consideran los costes
relativos a los agentes empleados y los costes del consumo de electricidad requerida por el
ozonizador. Los agentes implicados son el ozono, el peréxido de hidrégeno y el hidréxido de
sodio. Ademas hay que tener en cuenta el gasto energético de la [ldmpara de ultravioleta. En la
Tabla 18 se indica el precio de cada agente utilizado en los POAs.

Tabla 18. Precio de cada agente para cada método

Agente Precio Fuente/Empresa

Coste aporte oxigeno: 0,025 €/kg 02
0; (21]
Coste electricidad1: 0,153 €/KWh '

NaOH 1N 0.17 €/Kg FCM Foret, Zaragoza

Consumo ldmpara UV: 0.0425 KWh
uv (73]
Coste electricidad1: 0,153 €/KWh

H,0, (30%) 0,21€/Kg FCM Foret, Zaragoza

l. Tarifa para 2012 del Ministerio de Industria, Energia y Turismo en régimen normal.

Se considera que el ozonizador consume 12 Wh/g ozono producido, cuando se alimenta con
oxigeno puro.

Para realizar un analisis de costes estimativo, se consideré solamente el coste de la electricidad
para la ldmpara UV (17 W de potencia) y el coste de los reactivos empleados que en este caso
es peroxido de hidrogeno e hidrogeno de sodio. Para el calculo del coste de la electricidad se
multiplica la potencia de la lampara por el tiempo de aplicacién del tratamiento, 150 minutos.
Los célculos se pueden encontrar en el apartado V de los Anejos y en la Tabla 19.

Tabla 19. Coste de cada agente aplicado a las muestras sintéticas.

Agente Férmula Coste(€/m’)

O, Coste oxigeno (Coste - Dosis oxigeno - Densidad) + Coste | 9,33
electricidad

H,0, Dosis - Riqueza - Coste 47,6

NaOH Dosis - Riqueza - Coste 62,3

Luz Ultravioleta | Consumo de lampara - coste electricidad 37,1
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Capitulo 6. Andlisis econdmico de los tratamientos estudiados.

Sin embargo, el coste del tratamiento con luz UV no es representativo de un proceso a escala
industrial. Esta calculado en base a una ldmpara de laboratorio. Para aplicar luz UV a nivel real
hay que realizar otras consideraciones como el nimero de ldmparas requeridas, la potencia de
las mismas, el tiempo de exposicion, forma y tamaifio del reactor. Tomando como valores los
proporcionados por la EPA y suponiendo que la lampara tiene una potencia de 97 W, casi 10
veces superior a la utilizada en la experimentacion, el coste es:

- Coste=37,1€/m?

Asi pues, el coste de cada tratamiento sera la suma por componentes tal y como se muestra en
la Tabla 20. Para calcular el coste de NaOH se eligié el caso para el que mas cantidad de este
compuesto se utilizaba.

Tabla 20. Costes para cada tratamiento de ozonizacion

Tratamiento Coste (€/m°)
Ozono NaOH uv H,0, TOTAL
Ozono 9,33 62,3 - - 71,64
0Ozono/H,0, 9,33 62,3 - 47,6 119,44
Ozono/UV 9,33 62,3 37,1 - 108.74
Ozono/H,0,/UV 9,33 62,3 371 47,6 156,33

Como se puede observar, es una metodologia cara. Teniendo en cuenta los resultados
obtenidos, no es aconsejable su uso para este tipo de vertidos. El coste principal esta asociado
al uso del NaOH y al H,0,. Por lo tanto este tipo de vertidos deberian ser tratados con
tecnologias en las que el pH acido sea el adecuado para su aplicacidon, como es el casi por
ejemplo del caso Fenton.

A continuacién se muestran los costes del tratamiento llevado a cabo por coagulacion-
floculacidn. A continuacién, en la Tabla 21, se muestra el coste desglosado y el total.

Tabla 21. Costes del proceso de Coagulacion-Floculacién

Tratamiento Concentracion Precio Coste (€/m?)
(Kg/m’)
Coagulante (FeCls) 2.52 110€/Ton [72] 0,277
Floculante 1 1,56 €/kg [74] | 0,008
Ca(OH), 50 0.15 €/kg [72] 0,225
Coste total 0,51€/m?

Se observa como el precio para este proceso es mucho mas bajo comparado con el coste del
tratamiento mediante POAs basados en el ozono.
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7. CONCLUSIONES

Del estudio del uso de los distintos procesos de oxidacidn avanzada basados en el ozono para

el tratamiento de efluentes de la industria del zumo de naranja se concluye:

El proceso de 03/H,0,/UV a pH basico es el que mejores resultados obtiene
alcanzando una reduccion de los parametros indicadores de materia organica, DQO vy
COT 15% y 11%, respectivamente. Las condiciones con las que se han obtenido
mayores eliminaciones en general son manteniendo el pH por encima de 7 mediante la
adicion de NaOH vy adicionando una concentracién de 1017,2 mg/l de peréxido de
hidrégeno. Tras el tratamiento, no se consigue mineralizar la muestra por lo que no se
consigue reducir el Carbono Organico Total.

Se generan compuestos organicos de cadena mds corta que acidifican la muestra,
como muestra la evolucion del pH.

La adicion de perdxido de hidrogeno tiene un efecto positivo en la generacidon de ROS
sobre el tratamiento de ozono simple. La adicidén escalonada de perdxido de hidrogeno
al reactor mientras se realiza la ozonizacién mejora el rendimiento.

Para las diferentes condiciones de ozonizacién estudiadas se obtiene una gran
reduccion de color y de turbidez, rendimientos préximos a 100% y 90%
respectivamente.

Se degradan los compuestos carotinoides, que dan color el color naranja a la
disolucién, antes que cualquier otro compuesto organico. Los compuestos
carotinoides se oxidan por accidn de los radicales, rompiendo sus cadenas y dobles
enlaces. Pierden asi sus propiedades colorantes, pero sin embargo no contintan
oxidandose y hace que nos e mineralice la muestra.

Comparando los resultados obtenidos mediante la ozonizacion y los conseguidos
usando el proceso Fenton para el mismo tipo de vertido, se observa una mayor
reduccion de COT con este Ultimo método (61%) que usando el ozono. Sin embargo el
color se ve mas reducido en el tratamiento combinado de ozonizacién

Para los procesos de coagulacidon floculacion se extraen las conclusiones a continuacion

expuestas:

Las condiciones 6ptimas encontradas para la coagulacién-floculacion de muestras
procedentes de vertidos industriales de la industria del zumo se encuentran a pH 8,
utilizando una concentracion de 700ppm de FeCl; como coagulante y 5 ppm de un
floculante catidnico.
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La utilizacién del proceso de coagulacién-floculacion como etapa previa al proceso de
03/H,0,/UV mejora los resultados para la eliminacién de materia orgénica. Mediante
este tratamiento compuesto se obtienen rendimientos cercanos al 30% para DQO vy
COT.

La presencia de hierro (lll), procedente del coagulante, durante la ozonizacién
aumenta la produccién de ROS.

El color y la turbidez aumentan debido a la precipitacion del complejo de hierro
formado a pH alto. Realizando una filtracién posterior se elimina una gran parte del
hierro, rebajando notablemente el color y la turbidez.

Como conclusidn final, indicar que no se ve favorable el uso de procesos de oxidacién
avanzada basados en el ozono para el tratamiento de vertidos procedentes de la
industria de la produccién de zumo de naranja a escala real. Su coste es elevado
debido principalmente al uso de NaOH para aumentar el pH. Se consiguen baja
eliminacion de materia organica. El proceso Fenton obtiene rendimientos mucho
mayores a un coste menor.
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[. Zumo de naranja

I.1.Situacion del zumo

Al igual que en la UE, el sector agroalimentario es el mds importante dentro del conjunto de la
industria espafola, tal y como se destaca en el estudio realizado sobre la industria alimentaria
a partir de la encuesta de empresas del Instituto Nacional de Estadistica (INE) de 2001.

El sector agroalimentario espafiol esta constituido por un conjunto heterogéneo de actividades
industriales. La industria carnica es el subsector mayoritario con un 21 % del total de la
produccién; el de bebidas alcohdlicas contribuye con un 13 % y la industria lactea con un 10.5
%. El subsector de frutas y hortalizas contribuye con un 7 % de la produccién total de la
industria agroalimentaria (1AA) [1].

Azuear-cacao Otros alimentos Bebidas alcohalicas
594 50 130

Panaderia- pasteleria
T4 Aguas minerales v

bebidas analcolicas
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4% 20%
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: Erutas v hortalizas
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Figura I. 1. Distribucion de la produccion de la IAA por sectores

En relacién a las materias primas utilizadas para la elaboracion de los zumos, cabe destacar
que casi el 90 % se corresponde con el melocoton, la pifia y la naranja. Manzana, tomate,
pera y otras frutas y hortalizas son los productos restantes con los que se elaboran zumos tal y
como se observa en la Figura I.2.
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Ofros 8.5 % Pifia 27.7 %o

Maranja 27.7 %o

Figura I. 2. Produccién de zumo en funcidn del producto

L1.1. Zumo de naranja 2011/2012

En la Figura I. 3 se aprecia el descenso del consumo de zumo de naranja, originado
principalmente por la crisis econémica [77].

Orange Juice Consumption
Declining in Top Markets
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Figura I. 3. Variacion del consumo de zumo de naranja [77].

La produccidon se ha reducido casi en un 12% en Europa. Debido a esta reduccion, las
exportaciones tuvieron una caida de 280000 toneladas de zumo, mientras que las
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importaciones, principalmente de Sudafrica, Egipto y Marruecos, se estiman que alcanzaron
las 900000 toneladas. El consumo se estima que se redujo en un 12% debido a la crisi
econdmica que particularmente se ceba con los mayores paises productores de naranja.

En la Tabla I. 1 se muestra la evolucién de las producciones, exportaciones e importaciones del
zumo de naranja de los principales grupos consumidores del mundo.

Jan Jul
2007 /08 2008 /09 2009/10 201011 2011/12 2011/12_
Production
Brazil 1,315 1,173 1,083 1,473 1,245 1,280
United States 830 7ol 603 660 &77 687
EU-27 163 22 24 24 1090 58
Meaxica 102 105 28 116 70 70
China ia 14 16 14 25 25
Qther 51 74 29 &4 &0 el
Total 2,486 2,326 1,954 2,423 2,176 2,202
Imports
EU-27 855 963 796 554 700 580
United States 292 228 236 191 200 185
Canada 138 111 108 103 103 103
China 51 43 =] 77 &0 &80
Japan B9 75 &4 a7 753 T3
Other 136 129 137 147 148 148
Total 1,560 1,549 1,399 1,298 1,308 1,273
Exporis
Brazil 1,275 1,282 1,173 1,210 1,245 1,230
United States 38 20 106 134 123 ii0
M axcica £l el 22 110 64 B4
EU-27 44 40 45 45 50 S0
South Africa 12 irF 13 18 18 18
Other 28 29 26 20 29 32
Total 1,553 1,558 1,445 1,572 1,531 1,504
Domestic Consumption
EU-27 570 1,022 84535 738 730 728
United States 8239 863 832 a04 731 716
Canada 134 103 1035 @9 103 100
China 63 &0 61 73 ad S0
Jzpan 76 73 74 75 76 76
other 221 133 2035 222 217 219
Total 2,294 2,321 2,121 2,014 1,987 1,929
Ending Stocks
United States 463 458 400 292 233 333
Brazil 172 128 15 240 163 228
China 12 4 i3 23 34 34
EU-27 13 15 15 15 15 15
Japan i0 iz 2 i4 13 13
Other 7 19 i3 3 5 8
Total 6881 678 450 555 524 837

Tabla I. 1. Produccion, importacion y exportacidn. Afios 2007-2012 [77]
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I.2. Caracteristicas y tipos de naranjas.

La naranja es un producto de temporada. Sin embargo, debido a la multitud de variantes, es
posible tener naranja fresca practicamente todo el afio. En la Figura |. 4 se muestra la variacion
del tipo de naranja producido a lo largo del aio.

'“'*--m.HMes Mar. | Abr. | May. | Jun. | Jul Ago. | Sept. | Oct. Nov. | Dic.
Variedad ™
Navelina
New Hall
Salustiana
W. Navel
Valencia

Figura . 4. Diagrama de produccion de naranjas [78]

Existen numerosas variedades de naranjas con particularidades en su sabor, jugosidad,
tamafio, condiciones de cultivo, etc. La naranja es una fruta de mesa, aunque también existen
las de zumo.

Hay dos especies de naranjas principales, cada una con sus variedades que se diferencian
entre si por el sabor: las naranjas dulces son las naranjas de mesa, y las naranjas amargas son
mas acidas y amargas, no se suelen consumir en crudo y se reservan para la elaboracién de
mermeladas y de aceites esenciales.

Hay 4 grandes grupos de naranjas dulces:

Grupo de naranjas Navel: las variedades de naranjas pertenecientes a este grupo se han
adaptado a climas subtropicales y tienen en comun que son frutos de gran tamafio, con un
ombligo en la zona opuesta al pedunculo, faciles de pelar y sin pepitas. Como frutas frescas
son de calidad, no son adecuadas para hacer zumos, por su sabor amargo, aparte de que
proporcionan menor cantidad de jugo que otras variedades. El sabor amargo solo lo
apreciamos cuando exprimimos naranjas, ya que al hacerlo se desprende la limonina,
compuesto responsable de ese amargor tan caracteristico.

-Naranja Navel: la corteza de estas naranjas son de color rojo vivo. La encontramos desde la
primera quincena de noviembre y se mantiene hasta los ultimos dias de abril.

-Naranja Navelate: las naranjas Navelate son jugosas y muy dulces. Se pueden consumir
desde finales de febrero hasta finales de mayo.

-Naranja Navelina: esta variedad es muy productiva y su sabor es muy dulce. Las naranjas
Navelinas son ideales para tomar de postre. Se recogen durante los primeros dias de octubre
hasta mediados de febrero.

-Naranja Newhall: esta variedad se suele confundir con la Naranja Navelina, por qué sus
caracteristicas son practicamente idénticas, pero su indice de madurez es mas precoz.
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-Naranja Washington o Naranja Bahia: esta variedad de naranja tiene una fuerte
implantacion en Espaia, de buena coloracion y excelente calidad. Suele ser consumida desde
principios de febrero hasta mediados de abril.

Grupo de naranjas blancas: el grupo de naranjas blancas tienen una forma esférica achatada,
de un tamafio medio a grande y sin ombligo. Estas naranjas tienen colores que van desde el
amarillo, pasando al naranja y hasta naranja intenso. Algunas variedades tienen numerosas
semillas interesantes para producir zumo.

-Naranja Ambersweet: la piel de esta variedad es firme y gruesa pero es facil de pelar. Su
pulpa es de un sabor parecido al de la mandarina Clementina.

-Naranja Hamlin: la naranja Hamlin es una variedad muy resistente al frio. Estas naranjas son
muy pequefias y muy dificiles de pelar, ain asi son ricas en zumo, con un sabor dulce y algo
insipido.

-Naranja salustiana: esta variedad de naranja tiene la corteza un poco rugosa y espesa. Las
naranjas salustianas apenas contienen semillas y tienen un alto contenido de jugo dulce y
sabroso, cosa que es ideal para consumirla en zumo. La recoleccidon se hace a partir de
diciembre y se prolonga hasta abril.

-Naranja Valencia Late: esta variedad es la mdas importante en el mundo entero. Esta naranja
es un poco alargada, con corteza fina y consistente, la pulpa tiene muy buen color y elevado
contenido en zumo. El sabor de las naranjas Valencia Late es muy acido, y no contiene
semillas. Sumadurez es tardia, entre abril y julio.

Grupo de naranja sangre (sanguina o sanguigna): Las naranjas del Grupo Sangre son muy
similares a las del grupo de las naranjas blancas, aunque se diferencian en que sintetizan
pigmentos rojos en la pulpa y a veces en la piel. Este proceso solamente se produce si estan
sometidas a bajas temperaturas nocturnas, y las naranjas no adquieren la tonalidad rojiza
hasta otofio o invierno, el zumo adquirie un sabor especial parecido al de las cerezas o las
frambuesas. El grupo de naranjas sanguinas solamente se cultivan en la region mediterranea.

-Naranja Doble fina: ha sigo la naranja de sangre mas importante y la mds antigua de Espafia.
Las naranjas tienen nula o intensa pigmentacidn en la cdscara como en la pulpa. Es una
variedad de poco zumo pero con un caracteristico sabor.

-Naranja Maltaise: esta variedad de naranja es de gran calidad. Estas naranjas tienen un color
externo naranja o algo rojizo, su pulpa poco coloreada. Estas naranjas tienen un sabor dulce
con un pequefio toque acido, no contienen semillas. La naranja maltaise tiene alto contenido
en zumo.

-Naranja sanguinelli: es una variedad espafiola muy cultivada antiguamente. Estas naranjas
son de corteza brillante y pigmentada, su pulpa tiene vetas rojas con un alto contenido en
zumo, también rojizo, muy dulce y un poco acido. Se recolecta desde mediados de enero hasta
principios de marzo.
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[I. Métodos de tratamiento estudiados

I1.1. Procesos de oxidacion avanzada basados en el ozono

I1.1.1. Ozono

[I.1.1.1. Propiedades

El ozono es un elemento muy conocido por la proteccidn que proporciona a los seres vivos
frente a la radiacién ultravioleta del sol. Su primera aplicacion técnica se debe al francés De
Meriteus en 1886. Desde 1906 se desinfecta mediante ozono el agua del rio Vesubio, en Niza.
En el siglo XX se extiende su uso no solo a tratamientos de potabilizacién de aguas, sino
también a tratamientos de aguas regeneradas, desinfeccién de equipos e instalaciones y
aplicaciones en el sector farmacéutico, alimentario y hospitalario.

El ozono es un gas de tonalidad azul muy inestable que se descompone rapidamente
produciendo oxigeno y que presenta un olor caracteristico. Es un desinfectante muy eficiente y
un potente oxidante. Actua sobre todo tipo de bacterias, virus y protozoos y se estima que su
eficacia de inactivacidon microbiana es alrededor de 3.000 veces superior a la del cloro. Su
potencial de oxidacién es 2,07 V y es diez veces mas soluble en agua que el oxigeno.

Se genera “in situ” mediante un equipo denominado ozonizador a partir de aire u oxigeno,
introduciéndose en el agua a través de difusores porosos, hidroinyectores o torres de
contacto.

El ozono, ademas de ser un potente agente desinfectante, se utiliza en el tratamiento de las
aguas con otros propdsitos [21]:

e Controlar los compuestos responsables del sabor, color y olor.
e Oxidar el hierro, manganeso, sulfuros, fenoles.
e Mejorar el proceso de clarificacion del agua y eliminar la turbidez.

e Prevenir el asentamiento de larvas de organismos acudticos generadores de

biofouling, como el mejilldn cebra y la almeja asiatica.

Entre sus principales ventajas sobre otros desinfectantes destaca la no generacidon de
subproductos organohalogenados cancerigenos al reaccionar con la materia organica del agua,
salvo si ésta contiene bromuros, formdndose entonces compuestos organobromados vy
bromatos también peligrosos para la salud humana. Requiere tiempos de contacto muy cortos
para conseguir una buena desinfeccién y su actividad no se ve influenciada por el pH.

Entre los inconvenientes, el ozono sdélo va a poder ser usado como desinfectante primario en
las etapas de preoxidacidn y oxidacién intermedia ya que no tiene poder residual.



ANEJOS.

En la se pueden observar las propiedades fisico-quimicas del ozono.

TEMPERATURA DE FUSION -192,5°C

Temperatura de ebullicion -111,9°C

Temperatura critica -12,12C

Presion critica 54,6 atm

Volumen critico 111 mL/mol

Densidad absoluta en estado gaseoso 2,144 g/L

Densidad relativa en estado gaseoso 1,658 g/L
Calor de formacion a 25°C 34,15 Kecal/mol
Energia libre de formacion a 25°C 38,89 Kcal/mol

Tabla Il. 1. Propiedades fisico-quimicas del ozono

I1.1.2. Generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS)

[1.1.2.1. Ecuaciones de formacion de radicales hidroxilo mediante
0Z0oNno

= Ftapa de iniciacidn:

O3+ OH-= HO2> + O2 (EC. 1)
O3+ HO2 = HO2*+ Os*- (EC.2)
HOz* & O+ H* (EC. 3)

Los iniciadores son compuestos capaces de inducir la formacidn del idn radical superéxido (02"
) a partir de una molécula de ozono. Estos compuestos pueden ser inorgdnicos como iones
hidroxilo (OH"), radicales hidroperdxido (HO2") y algunos cationes, o bien organicos como el
acido glioxalico, acido férmico o sustancias humicas [21].

= FEtapa de propagacion:

O+ 0Os+ H = 202+ OH* (EC. 4)
OH*+Os = H*+ Oz + O2 (EC. 5)

Los propagadores de las reacciones en cadena por radicales son todas las moléculas organicas
e inorganicas capaces de regenerar el idn radical superdxido (O,”) a partir de un radical
hidroxilo (OH"). En esta fase los radiacles OH" se forman y son consumidos por la molécula de
ozono. Los promotores organicos mas comunes son los compuestos que incluyen grupos arilo,
acido férmico, acido glioxalico, alcoholes primarios y acidos humicos [21].
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= Etapa de terminacion:

Comprende todas las reacciones que conducen a una ruptura de la cadena de

reacciones.
OH* + OH* = H20: (EC. 6)
HO:2*+ O2*- = HO2 + O2 (EC.7)

Los inhibidores son compuestos capaces de consumir radicales hidroxilo (OH") sin regenerar el
anién superdxido (0,"). Los inhibidores mds comunes son los iones carbonato y bicarbonato,
los grupos alquilo, alcoholes terciarios y sustancias humicas [21].

En el proceso de ozonizacién se pueden afiadir otros agentes como el peréxido de hidrégeno y
la luz, mejorando la produccion de ROS.

[1.1.2.2. Ecuaciones de formacion de radicales hidroxilo mediante
el sistema peroxona (03/H202)

H,0, <> HO, + H' (EC.9)

HO +0; ® 0,+ HO, (EC. 10)
HO, + 05 = HO, + 05~ (EC. 11)
HO,” < H'+0,” (EC. 12)
0,"+0; ®0,+0;" (EC. 13)
05" +H 2 HO;" (EC. 14)
HO;* = HO® + 0, (EC. 15)
HO®+0; = HO," + 0, (EC. 16)

[1.1.2.3. Compuestos atrapadores de radicales

La ecuacién 17 muestra como el perdxido de hidrégeno puede actuar como atrapador de

radicales.

H,0, + OH' = H,0 + HO," (EC.17)
HCO; + OH" = CO;™ + H,0 (EC. 18)
CO;” + OH" = CO5™ + OH (EC. 19)
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[1.1.2.4. Ecuaciones de formacion de radicales hidroxilo mediante
el sistema peroxona (03/UV)

O;+hv=>0+0, (EC. 20)
0 + H,0 © H,0, (EC. 21)
H,0, + hv 2 HO® (EC. 22)

I1.1.3. Proceso de ozonizacion

El equipo utilizado para la generacién del ozono es un ozonizador FISCHER modelo 500. Este
ozonizador contiene 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 atémico que se combina con el oxigeno molecular que circula entre los electrodos,
formdandose asi la molécula de ozono. Esquemdaticamente, la generacion de ozono se presenta
en la Figura ll. 1.

Energia
Electrodo de widria
Gas de entrada . - Gas dezalida
Q, o0 0 0y 0,+0,
0, & E
0, 0, 0, & 0, @,
Electrodo conectado a tierra

£

Figura Il. 1 Esquema de la generacion de ozono por descarga eléctrica

El esquema de la instalacion completa utilizada para el tratamiento de muestras con ozono se
muestra en la Figura Il. 2

(1)

@]

99
LJ%EH

2

Figura Il. 2 Esquema de la instalacion para el tratamiento de muestras con ozono
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El oxigeno se aporta desde una botella de O, (1) que se conecta directamente al ozonizador
por lo que el aporte de gas se debe ajustar mediante la vdlvula reductora de presion hasta 1
bar como maximo. La generacidon de ozono aumenta con el caudal de oxigeno introducido, por
lo que el flujo de oxigeno que entra al ozonizador se regula con la valvula acoplada al
rotametro situado en el frontal del equipo (3). Entre la botella de gas y el ozonizador se coloca
un lecho de silica gel (2) que debido a sus propiedades higroscdpicas elimina la humedad de la
corriente de O, antes de entrar en el ozonizador, ya que el gas de entrada siempre debe estar
seco. Una vez accionado el interruptor principal transcurren unos breves segundos hasta que
el amperimetro muestra la subida de corriente que indica que ha comenzado la ozonizacidn.

El ozonizador se conecta a un reactor cerrado de vidrio (4) que funciona en régimen
semicontinuo, continuo respecto al gas y discontinuo respecto al liquido. El ozono gas se
transfiere a la muestra por la parte superior del reactor a través de un divisor poroso (O;
introducido)- LA transferencia del ozono al agua produce un burbujeo que proporciona agitacién a
la muestra, favoreciendo el contacto ozono-agua.

No todo el ozono producido llega a consumirse en la reaccidon ya que parte queda en la fase
gaseosa en la zona superior del reactor. Este ozono debe ser destruido (O3 1o consumido) PO 10 que
se colocan tres borboteadotes (5) en serie al reactor que contienen una disolucién de yoduro
potdsico al 2%. El ozono reacciona con el yoduro potasico reduciéndose a oxigeno vy
liberandose a la atmdsfera. El experimento debe llevarse a cabo en una campana extractora ya
que el ozono es un elemento toxico. La cantidad de O; no consumida se calcula por un método
volumétrico con tiosulfato sédico.

Para determinar la cantidad de ozono que se produce por unidad de oxigeno introducida se
realizan una serie de ensayos con un caudal de oxigeno de 50 L h™, y con diferentes intervalos
de tiempo (1-30 min), determinandose en cada caso la cantidad de ozono generada.

Para ello se conectan directamente tres borboteadores en serie a la salida del ozonizador, cada
uno con 250 mL de disolucidn de yoduro potasico al 2% en peso. Durante un tiempo fijado se
hace pasar por el ozonizador un caudal de oxigeno determinado, midiéndose éste con el
rotdmetro que lleva el equipo. La potencia de ozonizacidn utilizada es de 1.5 W y la presién de
oxigeno aplicada es de 0.5 bares. El esquema de la instalacion utilizada para la calibraciéon del
equipo se presenta en la Figura Il. 3.

La cantidad de ozono producida se calcula por el método iodométrico. Este método consiste
en tomar muestras de la disolucién de Kl de los borboteadores para cada uno de los caudales
de oxigeno y de los intervalos de tiempo fijados y valorar con tiosulfato sédico el yodo que se
produce al reaccionar el Kl con el ozono.

10
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Figura Il. 3Esquema de la instalacién utilizada para la calibracién del equipo

El yodo generado corresponde estequiométricamente con la cantidad de ozono generada ya
que conforme el O; alcanza la disolucién de Kl, el Oz se reduce a O,y a su vez el yoduro se
oxida a yodo:

O;+H,O+2e — 0O,+20H
21'+2¢ —)lz

O3 +H,O0+21" — O+ 1, +2 OH

Se toman alicuotas de 50 mL de cada borboteador y se afiade 1 mL de HCl 1N ya que se
requiere medio acido para la valoracion. Se comienza a valorar con tiosulfato sédico hasta que
el color pardo rojizo que aparece como consecuencia del |, formado se torne amarillo palido.
En este momento se afiade el indicador de almiddn, puesto que si se afiadiera a la muestra
inicial, en la que la cantidad de yodo es muy superior, se formaria un complejo que impediria
valorar correctamente. Al afiadir el almidén aparece un color morado que virara a incoloro al
continuar con la valoracién, como consecuencia de alcanzar el punto de equivalencia.

El ozono generado, en mg h™, se calcula segun la siguiente expresion:

o= (22) 25 (%)

donde V es el volumen total de tiosulfato sddico consumido (agente valorante), N la
normalidad de la disolucién de tiosulfato sddico, V' el volumen de Kl tomado para la
valoracion, t el tiempo de funcionamiento del ozonizador, en minutos y 24 el peso equivalente
del ozono.

Como para el calibrado se trabaja con tres borboteadores, los mg O; h™ totales serd la suma de
los mg O;h™ individuales de cada borboteador.

El agente valorante, tiosulfato sddico, al no ser patrédn primario, se debe estandarizar con
dicromato potasico para determinar exactamente su concentracién. Para ello se toman 80 mL
de H,0 destilada a la que se afiaden 1 mL de HCl 1N, 1 g de Kl y 10 mL de K,Cr,0; 0.1N. Esta
mezcla debe permanecer 6 minutos en oscuridad antes de ser valorada con la disolucién de

11
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tiosulfato sddico que se va a estandarizar. Igualmente, se valora hasta que el color pardo rojizo
pasa a amarillo y tras la adicion del almiddn, se valora hasta la desaparicion del color morado.
Por tanto, la normalidad real del tiosulfato sddico es:

1

N N328203 =
mL Na,S,0,

I1.1.4. Recta de calibrado ozonizador

Mediante el método explicado en el apartado anterior se realizo la recta de calibrado. En la
Figura ll. 4.

Recta calibrado Ozonizacién (1,5W. 0,5 atm. 50 102/h)

3500

3000 /

2500 /
8 2000 /
g’ 1500 /

1000 7S

500 -
0 T T T
-500 O 50 100 150 200
¢ Series1
y =19,32x - 25,83 . : —Lineal (Series1)
R? = 0,093 Tiempo(min)
Figura Il. 4. Recta de calibrado del ozonizador

I1.2. Coagulacion-Floculacion

La Coagulacion y Floculacion son dos procesos dentro de la etapa de clarificacion del agua.
Ambos procesos se pueden resumir como una etapa en la cual las particulas se aglutinan en
pequefias masas llamadas floculos tal que su peso especifico supere a la del agua y puedan
precipitar.

La coagulacién se refiere al proceso de desestabilizacién de las particulas suspendidas de
modo que se reduzcan las fuerzas de separacién entre ellas.

12
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La floculacidn tiene relacidn con los fenédmenos de transporte dentro del liquido para que las
particulas hagan contacto. Esto implica la formacién de puentes quimicos entre particulas de
modo que se forme una malla de codgulos, la cual seria tridimensional y porosa. Asi se
formaria, mediante el crecimiento de particulas coaguladas, un fldculo suficientemente grande
y pesado como para sedimentar.

El término codgulo se refiere a las reacciones que suceden al agregar un reactivo quimico
(coagulante) en agua, originando productos insolubles. La coagulacién comienza al agregar el
coagulante al agua y dura fracciones de segundo.

[II. Desarrollo de la metodologia analitica

IL1. pH

El pH es la medida del grado de acidez o alcalinidad de una disolucidn acuosa y se define como
el logaritmo negativo de la concentracién de iones H'. Para determinar el pH de las muestras
acuosas se utiliza un pH-metro marca CRISON, modelo GLP 21, previamente calibrado con
disoluciones tampdn de pH 7,00 y 4,01. El método utilizado es el 4500-HB del Standard
Methods [76].

I11.2. Turbidez

Se define como la reduccién de la transparencia de un liquido originada por la presencia de
materias sin disolver.

Para medir la turbidez se utiliza un turbidimetro marca HANNA Instruments modelo LP 2000,
de acuerdo a la norma ISO 7027:1999. Los turbidimetros constan de una fuente de luz para
iluminar la muestra y detectores fotoeléctricos que miden la intensidad de la luz dispersada a
902 respecto a la fuente. El procedimiento consiste en medir la intensidad de la radiaciéon
dispersada por la muestra a una determinada longitud de onda y compararla con la de la
disolucién patrén. Los resultados se expresan en unidades nefelométricas de turbidez: UNT.

I11.3. Conductividad

Es la expresidn numérica de la capacidad de un agua para transportar la corriente eléctrica.
Indica la concentracidn total de iones en el agua.

La determinacion se realiza utilizando un conductimetro CRISON modelo Basic 30, provisto de
una célula de dos electrodos (constante de la célula 1cm™) y de acuerdo a la norma UNE-EN
ISO 27888:1994. Para conocer la conductividad de una muestra se introduce la célula en ella,
se agita y se espera unos minutos antes de tomar el valor. Los resultados se expresan en
mS/cm o en uS/cm, segun el rango de trabajo.
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II1.4. Sdlidos en Suspension Totales (SST)

Los sdlidos en suspensidn totales se analizan mediante un espectrofotémetro de marca Hach
Lange, modelo DR 2800. Se emplea el método 2540D de Standard Methods [5]. Los sélidos en
suspension totales se miden a 810nm.

II1.5. Hierro total

La determinacion del hierro total se lleva a cabo mediante un fotdmetro multiparametro de
sobremesa, marca Hanna Instruments, modelo HI 83099. El método empleado es una
adaptacion del método 3500-Fe B de Standard Methods [76].

La reaccidn entre el hierro y los reactivos origina una coloracidn naranja en la muestra. Para su
medicion se utiliza una ldmpara de Tungsteno con filtro de interferencia de banda estrecha a
525nm.

II.6. Carbono Organico Total (COT)

Con objeto de cuantificar la materia organica presente en el agua se mide el Carbono Organico
Total (COT) de acuerdo al método 5310B del Standard Methods [76]. Para ello se utiliza un
equipo SHIMADZU, modelo TOC-VcsH (Figura lll. 1).

Figura lll. 1 Analizador Carbono organico total

Fundamento del equipo

En el agua estan presentes dos tipos de carbono: carbono organico y carbono inorganico. El
carbono organico (COT) corresponde a los compuestos organicos presentes en el agua,
mientras que el carbono inorganico (Cl) se encuentra disuelto en el agua como CO,, o bien en
forma de compuestos inorganicos tales como los carbonatos y bicarbonatos. Conjuntamente,
ambos tipos de carbonos constituyen el carbono total, CT, y por lo tanto cumplen la relacidn:
COT = CT — Cl. El equipo utilizado se basa en esta relacidon para medir el COT.
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Material y reactivos

e Equipo SHIMADZU, modelo TOC-VcsH.

e Viales de 50 ml

e Unidad de filtracion de plastico de 250 ml.
o Filtros de 0,45um de diametro de poro.

e Acido fosférico.

e Acido clorhidrico.

e Agua milli-Q.

Procedimiento y cdlculo

Se filtra el agua a analizar por un filtro de 0,45um para no obstruir la aguja de inyeccion de la
muestra en el equipo. Una vez filtrada la muestra se introduce en los viales y se programa el
equipo con las rectas de calibrado que mejor se ajusten, segun los valores esperados de COT.

Las rectas de calibrado utilizadas para el analisis de las muestras son:

- Carbono Total -0-1000 mg CT/I.

- Carbono Inorganico -0-50 mg Cl/I

II.7. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

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

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

Para los ensayos en los que se ha usado perdxido de hidrégeno como agente productor de
radicales, es necesario eliminarlo para que no interfiera en la medida. Para esto, se mide la
concentracion de perdxido de hidrogeno y se anade hidrogeno sulfito de sodio. Se puede
observar en la tabla la proporcidn afiadida.

Concentracion de H,0, (mg/l) Volumen de Hidrogeno Sulfito de sodio (pl)

25 10

Tabla lll. 1. Cantidad de hidrogeno sulfito de sodio

II.8. Peroxido de Hidrégeno (H20:z)

La concentracion de perdxidos se determina semicuantitativamente por comparacion
colorimétrica mediante un test indicador de perdxidos marca Merckoquant®. La peroxidasa
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transfiere el oxigeno del perdxido a un indicador redox organico, formandose un producto de
oxidacién azul (0-25mg/l) o amarillo (100-1000mg/l). La zona de reaccion de la tira de ensayo
se compara visualmente con una escala colorimétrica.

I11.9. Color del agua

El color del agua se mide mediante el método platino-cobalto en un fotémetro marca Hanna
Instruments, modelo HI 83099. Este método consiste en una colorimetria dptico-visual con una
[dmpara de tungsteno con un filtro de banda estrecha a 420nm de la coloracién amarillenta de
aguas frente a patrones de platino-cobalto simulados segun Hazen.

Se separa en color real y color aparente:
- Medida del color aparente: Se analiza la muestra tal y como estd introduciéndola en el
fotémetro.
- Medida del color real: Primero se filtra la muestra por un filtro de 0,45um. Posteriormente

se analiza la muestra.

I11.10. Acidez volatil % PV

La acidez volatil consiste en el conjunto de acidos grasos de baja masa molecular relativa,
como el acido acético. El resultado se expresa en % de acido acético.

La acidez volatil se determina a partir del método UNE 34-229-81. Se acidifica la muestra
mediante la adicion de acido tartdrico. Se destila y se valoran los acidos volatiles extraidos
mediante vapor de agua. La valoracidon se realiza con una solucidn titulada de hidroxido de
sodio y fenolftaleina como indicador.

II1.11. Acidez% PV

El % de acidez se determina utilizando un indicador coloreado, UNE 34-211- 81. Tras filtrar la
muestra por un filtro de 0,45um. Se calienta esta muestra mediante un bafio de agua hirviendo
durante 30 minutos. Posteriormente se deja enfriar y se valora mediante hidréoxido de sodio y
fenolftaleina como indicador.

II1.12. Demanda Biolégica de Oxigeno

La Demanda Bioldgica Oxigeno (DBO) es la medida de la oxidacion de los compuestos
biodegradables contenidos. Se determina siguiendo el método 5210 del Standard Methods
[76].

La muestra o una dilucidn adecuada de la misma se incuba durante 5 dias a una temperatura
de 20 C en la oscuridad. Se mide la concentracidn de oxigeno disuelto antes y después de la
incubacién y el consumo de oxigeno corresponde a la DBO. Esta medida se realiza utilizando el
bidmetro de la marca comercial VELP SCIENTIFICA.
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[V. Resultados

IV.1.  0Ozono (03)
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Color real vs tiempo
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IV.2.  0Ozono con luz ultra violeta (03/UV)
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Color Real vs Tiempo
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pH vs Tiempo
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Color aparente vs Tiempo
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Turbidez Vs Tiempo
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IV.4. Peroxido de hidrégeno residual

03/H,0,. Adicién progresiva H,0, 30% 03/H,0,. Adicién Unica e inicial
H,0, 30%

Mg/I H,0, 25 500

Tabla IV. 1. Concentracidn de perdxido de hidrégeno residual

Se observa como la cantidad de perdxido residual mediante la adicién Unica es muy superior al
método progresivo o escalonado.

IV.5. Compuestos caroténidos

Se diferencian 2 clases principales de estos compuestos carotinoides, en funcién de que
elementos estén compuestos:

- Carotenos: Cuya composicién principal es carbono e hidrogeno
- Xantofilas: incluyendo a la cadena hidrogenocarbonada oxigeno

A continuaciéon se muestran las estructuras atdomicas de los compuestos caroténidos mas
importantes [68].
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p-carotene (B.p-carotene)

G SR

o-carotene (P.e-carotene)

OH

H

antheraxanthin (5,6-epoxy-3,6-dihydro{ .p-carotene-3,3 -diol)

H@ ﬁj:\\/g/\\,km\/ﬁ/\vy\\ﬁ

lutein (B,e-carotene-3,3'-diol)

et 35T

violaxanthin (5,6:5°,6"-diepoxy-5.6,5",6"-tetrahydro{3 ,-caroten-3,3*-diol)

auroxanthin (5,8:5°,8"-diepoxy-5.8,5’,8’-tetrahydro-3,-Pcarotene-3,3"-diol)
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IV.6. Optimizacion del proceso Fenton

Para una concentracién de Fe** de 510 mg/l y variando la concentracion de perdxido de
hidrégeno, se obtienen los siguientes resultados:

Conc. H202 (M) Conc.H202(mg/L) | DQO (mg/L) H202/DQO % COT
0 0 0 0,000 0,00

0,0125 425 6000 0,071 12,79
0,075 2550 6000 0,425 21,67
0,125 4250 6000 0,708 33,78
0,1875 6375 6000 1,063 41,22
0,281 9562,5 6000 1,594 61,95

Tabla IV. 2. Opmizacion del proceso Fenton. 510 mg/| Fe®'

Como se observa, cuanto mayor es la relacién H202/DQO mayores rendimientos se obtienen.
Se puede comprobar ademas, en la Figura IV. 14.

Efecto de la concentracion de H202.Fe3+ (510 mg/L)
80
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20
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0

%COT

6000

=>¢=10000

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
H202/DQO

Figura IV. 14. Reduccién de COT en funcién de la cantidad de H,0, afiadida

Sin embargo, se decide parar esto en la relacién H,0,/DQO = 1,6 debido a que el proceso
fenton se considera rentable cuando se obtienen rendimientos alrededor del 50%.
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V. Calculo de costes de los distintos
procesos

e Ozonizacidn: coste oxigeno (coste - dosis oxigeno-densidad) + coste electricidad:

L 150min

- Coste Del oxigeno = (0 025— 50--

£0,00,3 k—g)=0,00406 €
h 60m L

- Coste de electricidad=

Kw-h

(0153 ——-12-1073 %22 2872,17mg 05 - 107 2) =0,00791 €
Kw-h g

903

(0,00791 €+0,00406 €)
1,5L

Coste de ozonizacion = ( -1000 #= 9,33 €/m*

e H,0,: dosis - riqueza - coste:

Coste de perodxido de hidrogeno=

7,14:10~
1,5L

kg 100

0,00102-= 021 =7,14-1073¢€/,; . +1000— L —56€/m’

e NaOH: Coste - Cantidad:
55 ml NaOH 1M - 0.005 moles/litros = Masa = 0,0055 mol/litro - 39.99 g/mol =

g/l

0,0022%¢ 0935 /L

kg 100
0,04

1017 = 09358/ ; =7k 1000 = 62,3 €/m’

e UV: Consumo de lampara - coste electricidad:
-Ldmpara de laboratério

0,017 Kw - 2,5h - 0153——00065€ 00065 €

=0,004335 €/,

-Ldmpara de EPA
(0,097Kw-2,5h

. £ _ €
0,001 m3 ) 0'153Kwh_37'1 /m3

e Floculante 0,1%-—> 100mg para 100 ml--> 1 g/I--> 1kg/m3

0,1 g floculante . 5 mL solucion . 10° L zumo . 1 kg floculante . 1,53 € floculante
100 mL solucio 1L zumo 1m® zumo 10° g floculante 1kg floculante

0,00765 €/m®
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e (al: Ca(OH)2->5% =50 g para 1000 ml =50 g/I-> 50 kg/m3

50 g cal . 30 mL solucio . 10° L zumo . 1 kg cal . 0,15 € cal

1000 mL solucio 1L zumo 1m® zumo 10° mg cal 1kg cal

0,225 €/m?®

e Coagulante

0,875ml
500 ml

9 _o50kg
1442 5=252"7/ s
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