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Determinacion de las especies reactivas del oxigeno (ROS) en procesos

Fenton y Foto-Fenton.

Resumen

De acuerdo con la Directiva 2000/60/CE, el agua ha de cumplir unos criterios de calidad
adecuados a los usos a los que es destinada, tener un buen estado quimico y ecoldgico, y estar
disponible en cantidad suficiente. Las técnicas convencionales de tratamiento de aguas, a
menudo plantean una serie de inconvenientes, ya que no siempre resultan eficaces en la
degradacion de los contaminantes presentes en los efluentes tratados. Para evitar los
inconvenientes de las técnicas convencionales, se estan investigando nuevos métodos de
tratamiento del agua, como son los procesos de oxidacién avanzada (POA), entre los que se
encuentra el proceso Fenton. En el proceso Fenton se utilizan perdxido de hidrégeno y un
catalizador de hierro, reactivos relativamente econdmicos y no perjudiciales para el medio
ambiente. La descomposicidn del perdxido, en presencia de hierro, genera especies reactivas
del oxigeno (ROS) que degradan la materia organica y son desinfectantes.

El objetivo principal de este proyecto es determinar la produccion de especies reactivas del
oxigeno generadas en el proceso Fenton bajo distintas condiciones de operacién. Las ROS son
las encargadas de la degradacién de los compuestos organicos presentes en el agua cuando se
aplica el proceso Fenton, por eso, cuantas mas ROS se generen mayor reduccién de la
contaminacion se producira.

La determinacién de la produccion de ROS se lleva a cabo con muestras de cloroformo,
compuesto que sirve como indicador de la formacion de ROS, tanto oxidantes como
reductoras, y es un contaminante presente en las aguas residuales y naturales.

Se estudia la producciéon de ROS en funcién del tiempo (10-50 min), el pH (3-8), el tipo de
catalizador (FeSO,/FeCl;) y las condiciones de luz (ambiental/cdmara solar), a concentraciones
fijas de perdxido de hidrégeno y de hierro. La planificaciéon de la experimentacion se realiza
mediante el Disefio de Experimentos con el programa MINITAB®. Se obtienen las condiciones
de mdxima degradacion del cloroformo, y por tanto de mdxima generacién de radicales en el
proceso Fenton: pH 3, sulfato de hierro (ll) y cdmara solar. Sin embargo, a pH mas basico (pH
8) también se generan radicales suficientes como para llevar a cabo eficazmente la
degradacion de este contaminante.

Se compara la eficacia del proceso Fenton con otros POAs en la degradacién del cloroformo, y
se concluye que el proceso Foto-Fenton produce unos rendimientos de mineralizacién de
cloroformo similares a los obtenidos mediante ozonizacién combinada con H,0,/TiO, vy
tratamientos basados en TiO,/H,0,.

Por ultimo, se aplica el proceso Fenton en condiciones de mdaxima generacién de ROS a una
muestra de agua residual depurada, obteniéndose reducciones de COT elevadas para pH 3y
5’5. El proceso resulta eficaz para la desinfeccidn del agua tratada y puede ser aplicado en la
regeneracién de aguas residuales depuradas.
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Capitulo 1. Introduccidén

CAPITULO 1. INTRODUCCION

El agua es un bien imprescindible, limitado y a menudo escaso, cuyo consumo se ha
incrementado notablemente durante las ultimas décadas debido al aumento de la poblacion,

del nivel de vida y a las actividades del hombre.

De acuerdo con la Directiva 2000/60/CE (“Directiva Marco del Agua”), el agua no sélo ha de
cumplir unos criterios de calidad adecuados a los usos a los que es destinada, sino que
también debe tener un buen estado quimico y ecoldgico, ademds de estar disponible en
cantidad suficiente. En la mayoria de los casos, hay que someter el agua a diversos procesos
fisicos, quimicos y/o bioldgicos, los cuales adectan la calidad del agua hasta los niveles

establecidos por la legislacion vigente en funcidn de su uso.

Las técnicas convencionalmente utilizadas, a menudo plantean una serie de inconvenientes, ya
qgue no siempre resultan eficaces en la degradacion de contaminantes orgdnicos presentes en
efluentes industriales (fenoles, bencenos, alcoholes, aminas, éteres...), los cuales suelen ser
refractarios al tratamiento bioldgico [Martinez et al., 2001]. En otras ocasiones, estos métodos
generan subproductos no deseados; por ejemplo, los trihalometanos (cloroformo,
bromodiclorometano, bromoformo...) son compuestos téxicos que se forman por cloracidn de
la materia orgdnica presente en el agua, en procesos de desinfeccién con cloro o sus

derivados.

Ante la creciente necesidad de encontrar alternativas econdmica y medioambientalmente
sostenibles, asi como de evitar los inconvenientes de las técnicas convencionales, se estan
investigando y desarrollando nuevos métodos de tratamiento del agua, como son los procesos

de oxidacidn avanzada (POA), entre los que se encuentra el proceso Fenton.

En el proceso Fenton se utilizan perdxido de hidrégeno y un catalizador de hierro, reactivos
relativamente econdmicos y no perjudiciales para el medio ambiente. La descomposicién del
perdxido, en presencia de hierro, genera especies reactivas del oxigeno (ROS) que degradan la

materia organica y son desinfectantes [Ormad et al., 2006].

Puesto que el proceso Fenton posibilita la degradacion efectiva de la materia organica y reduce
su toxicidad, puede ser utilizado para una gran variedad de aplicaciones: tratamiento de
efluentes industriales y agricolas, depuracién de aguas residuales, regeneracién de suelos
contaminados con pesticidas, eliminacidn de hidrocarburos poliaromaticos y policlorinados de
fangos, tratamiento de lixiviados en vertederos, inactivacion de Escherichia coli en aguas de

rios y prepotables, etc. [Bigda, 1995; Mosteo, 2006; Moncayo-Lasso et al., 2009]
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El objetivo principal de este proyecto es determinar la produccion de especies reactivas del
oxigeno generadas en el proceso Fenton bajo distintas condiciones de operacién. Las ROS son
las encargadas de la degradacién de los compuestos orgdnicos presentes en el agua cuando se
aplica el proceso Fenton, por eso, cuantas mas ROS se generen mayor reduccion de la

contaminacion se producira.

La determinacion de la producciéon de ROS se lleva a cabo con muestras de cloroformo. Este
compuesto es un buen indicador tanto de las ROS oxidativas como de las reductoras generadas
en los POAs. El comportamiento del cloroformo en la degradacidn mediante radicales puede

ser extrapolado a otros compuestos que reaccionen de forma similar con las ROS.

El cloroformo, ademads de ser un compuesto que sirve como indicador de la produccién de
ROS en procesos Fenton, es un contaminante presente en aguas tanto residuales como
naturales, y forma parte de la lista de sustancias prioritarias que presentan un riesgo
significativo para el medio acuatico o a través de él [Directiva 2008/105/CE]. Por ello, su
degradacion supone una disminucion del nivel de contaminacién del agua en la que esta

presente.

Para llevar a cabo el objetivo principal se plantean los siguientes objetivos secundarios:

e Estudio de la produccion de ROS en funcion del tiempo (10-50 min), el pH (3-8), el tipo de
catalizador (FeSO./FeCl;) y las condiciones de luz (ambiental/cdmara solar), a
concentraciones fijas de perdxido de hidrogeno y de hierro. La planificacién de la
experimentacion se realiza mediante el Disefio de Experimentos con el programa
MINITAB®. Dicho programa se utiliza también en el analisis estadistico de los resultados.

e Comparacién de la eficacia del proceso Fenton con otros POAs en la degradacion del
cloroformo.

e Aplicacién del proceso Fenton en condiciones de mdxima generacién de ROS a una

muestra de agua residual depurada.

El presente proyecto se ha realizado en el Grupo de Investigacion de “Calidad y Tratamiento de
Aguas” perteneciente al Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio
Ambiente de la Universidad de Zaragoza. Este trabajo forma parte del proyecto de
investigacion “Regeneraciéon de aguas mediante procesos de oxidacidon avanzada (CTM2008-
01876/TECNO)” financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacion y los Fondos FEDER de la

Unién Europea.
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CAPITULO 2. EL PROCESO FENTON

2.1 Aplicaciones y tipos de procesos Fenton
En 1894, H. J. H. Fenton descubrié que muchos compuestos orgdnicos podian ser facilmente
oxidados en medio acido (pH: 3-4) utilizando un catalizador soluble de hierro y perdxido de

hidrégeno, sin necesidad de presiones o temperaturas elevadas, ni complicados equipos.

El proceso Fenton clasico es un proceso de oxidacion avanzada (POA) en el que se utilizan
como reactivos perdxido de hidrégeno y sulfato de hierro (ll), en un reactor simple y no
presurizado, normalmente de tipo discontinuo. La descomposicién del perdxido en presencia
de hierro genera especies reactivas del oxigeno (ROS) que degradan la materia organica y son

desinfectantes, por lo que mejoran la calidad del agua tratada.

Una de las ventajas del Fenton frente a otros POAs es que los reactivos empleados son seguros
y faciles de manejar, relativamente econdmicos, y no suponen una amenaza para el
medioambiente, puesto que el perdxido se descompone facilmente en agua y oxigeno y el

hierro no tiene ningln efecto adverso [Pignatello et al., 2006].

En las condiciones adecuadas, los contaminantes organicos pueden ser eficazmente

degradados mediante el proceso Fenton [Martinez et al., 2001], ya sea debido a:

- un cambio en la estructura de los compuestos organicos que facilite un posible tratamiento
bioldgico posterior,

- una oxidacioén parcial de los contaminantes que reduzca la toxicidad del efluente,

- una oxidacidn total de los compuestos orgdnicos en sustancias inocuas que haga posible la

descarga segura del efluente sin necesidad de un tratamiento posterior.

Existe una gran variedad de compuestos organicos que pueden ser degradados mediante el
proceso Fenton (Tabla 1). Algunos, como el benceno o el fenol, se oxidan con relativa facilidad,
mientras que otros, como el acido acético, son mas refractarios. Ademds, puede haber
situaciones en las que se produzcan compuestos no deseados (por ejemplo, la descomposicidn
de algunos alcoholes puede dar lugar a acetona, un compuesto totalmente refractario a la
oxidacion), por lo que se requiere la realizacidon de ensayos y analisis antes, durante y después
del tratamiento [Bigda, 1995]. En muchos casos, un substrato organico aparentemente
refractario al tratamiento puede ser oxidado modificando las condiciones de temperatura, pH

o concentracion de catalizador.
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Tabla 1. Compuestos orgdnicos susceptibles de oxidacion mediante el proceso Fenton
[Martinez et al., 2001]
Acidos Alcoholes Aldehidos Aromaticos Aminas Otros
Cadena abierta: Cadena abierta: Cadena abierta: Monociclicos: Cadena abierta: Eteres:
Formico Metanol Formaldehido Benceno Dietilamina Tetrahidro-
Propiodnico Etanol Acetaldehido Fenol Dimetilformamida  furano
Isopropanol Isobutiraldehido  Hidroquinona n-Propilamina
tert - Butanol Glioxal Propilendiamina
Monosustituidos:  Ciclicos: Ciclicos: Policiclicos: Ciclicos: Cetonas:
Lactico Fenil metanol Benzaldehido Tolueno Anilina Metil-etilcetona
Malico (bencilico) Xileno Dihidroxi-
acetona
Polisustituidos: Polioles: Sustituidos: Sustituidos: Derivados: Varios:
Glucdnico Etilen glicol Tricloro Clorobenceno Acido etilen Antraquinona
Tartérico Glicerol acetaldehido Clorofenoles dinitrilo Pigmentos
Propilendiol Trinitrotolueno  tetracético (mono y diazo)

para-Nitrofenol

Explosivos (RDX

o Aciclonita)

La eficiencia del proceso Fenton depende de multiples factores: dosis y ratio de reactivos, pH,
concentracién y caracteristicas de materia inorganica y organica, temperatura, concentracion
de oxigeno disuelto, condiciones de luz ambiental, etc. [Namkung et al., 2004]. Puesto que
estos parametros determinan la eficiencia de la reaccién global, es importante entender las
relaciones entre estos, en términos de produccion y consumo de radicales [Yoon et al., 2001].

En el ANEXO Il se desarrolla este apartado con mas detalle.

Con el objetivo de evitar algunos de los problemas detectados que conlleva la aplicacion del
proceso Fenton clasico, se han propuesto y estudiado distintas modificaciones a éste a lo largo
de los afos, por ejemplo, el proceso “Fenton-like” y el proceso Foto-Fenton [Pignatello et al.,

2006]. Otros procesos Fenton modificados se incluyen en el ANEXO I.

En el proceso “Fenton-like”, la Unica modificacién respecto al Fenton tradicional es el tipo de
. .pe . s . 2+ . “« . ”
catalizador utilizado: en el Fenton clasico se emplea Fe*’, mientras que en el “Fenton-like” se
afiade Fe®' u otros iones de metales de transicion como catalizador [Jiang et al., 2010]. Esto
puede dar lugar a alguna variacidon en el mecanismo de reaccion del proceso, como se explica

en el apartado 2.2.

En el proceso Foto-Fenton las muestras se irradian durante el tratamiento con luz ultravioleta
(UV) o UV/Vvisible. Las reacciones Fenton foto-asistidas o reacciones Foto-Fenton normalmente
tienen lugar a mayor velocidad y obtienen niveles de mineralizacién mas elevados que en el
Fenton tradicional [Ruppert et al., 1993]. Estas mejoras son debidas a la foto-quimica del Fe*"y
a la fotélisis que experimenta el H,0, en presencia de luz UV, en ambos casos se contribuye a la
formacién de radicales hidroxilo y por lo tanto a la degradacién de los contaminantes

[Pignatello, 1992]. El proceso Foto-Fenton se explica mas detalladamente en el ANEXO I.
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El proceso Fenton se ha aplicado eficazmente en el tratamiento de lixiviados en vertederos
[Kang et al., 2000] y de lixiviados producidos por neumaticos usados [Sarasa et al., 2006], o
junto con tratamientos bioldgicos en la degradacién de la materia orgdnica presente en
efluentes agricolas, como vertidos vinicolas [Mosteo, 2006]. Otras de sus aplicaciones incluyen
la eliminacidon de hidrocarburos poliaromaticos y policlorinados de fangos o la regeneracién de

suelos contaminados con pesticidas y otros productos quimicos.

De la misma manera, este POA se ha utilizado para el tratamiento de efluentes industriales
gue contengan tintes [Kuo, 1992] o surfactantes [Lin et al., 1999]; asi como en la destruccién
de explosivos como tnt y rdx (ciclonita) presentes en el agua residual de la manufactura de

explosivos [Bigda, 1995].

Ademads, el proceso Fenton se ha investigado como un método para la eliminacion de
contaminantes prioritarios de las fuentes de agua superficial, y de los trihalometanos

formados en la cloracién de agua potable [Tang et al., 1997].

Durante los ultimos afios, se ha estudiado y comprobado que las especies reactivas del oxigeno
generadas en procesos Fenton, son eficaces como agentes desinfectantes. El proceso Foto-
Fenton ha sido aplicado con éxito para la inactivacién de Escherichia coli en aguas de rios
[Moncayo-Lasso et al., 2009] y en aguas prepotables [Spuhler et al., 2010], asi como para la
eliminaciéon de Enterococcus en aguas de salida de depuradora [Rodriguez et al., 2010],
utilizando en todos los casos luz solar como fuente de radiaciéon UV/visible. Ademas, el andlisis
al microscopio electrdnico de las células de E. coli tratadas mediante el proceso Fenton sugiere
gue su inactivacién es mucho mayor que la causada por otras técnicas de desinfeccién, como

la cloracion [Diao et al., 2004].

2.2 Mecanismo de reaccion del proceso Fenton

El mecanismo de reaccion del Fenton fue determinado por Haber y Weiss en 1934, quienes
propusieron que el oxidante activo generado por la reaccién Fenton era el radical hidroxilo.
Mas tarde, en 1949, Barb y colaboradores revisaron y ampliaron el mecanismo propuesto por
Haber y Weiss. En 1975 Walling investigd la reaccion del radical "OH con varios sustratos
organicos en el sistema Fenton y el destino de los resultantes radicales intermedios. De Laat y
Gallard (1998 y 1999) demostraron la eliminacidn de contaminantes orgdnicos variando las
condiciones de reactivos y utilizando simulacién cinética basada en el mecanismo de reaccidn

Fenton.
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El mecanismo del proceso Fenton es muy complejo y puede variar con las condiciones de
reaccion y el tipo de catalizador. Generalmente, el proceso Fenton se realiza dentro de un
sistema de tratamiento constituido por cuatro etapas: ajuste del pH, reaccidn de oxidacién
(Fenton propiamente dicho), neutralizacién y precipitaciéon quimica. De esa forma, los
contaminantes se eliminan principalmente en la etapa de oxidacion y el hierro en la de

coagulacién-floculacion posterior [Kang et al., 2000].

A continuacion se muestran las reacciones principales que intervienen en el proceso Fenton

[De Laat et al., 1999]:

Fe* + H,0, <> Fe"(HO,)* + H' Ki=3,1-10" (1)
FeOH?" + H,0, ¢> Fe"(OH)(HO,)" + H' K, =2,0-107 (2)
Fe"(HO,)?* > Fe?' + HO,' ksy =2,7-107 s (3a)
Fe"(OH)(HO,)" = Fe?* + HO, + OH" kap=2,7107 s~ (3b)
Fe?* + H,0,-> Fe* + 'OH + OH” k;=63,0M s (4)
Fe*'+ OH = Fe® + OH” ks=3,2:10° M7 s (5)
H,0, + OH = HO," +H,0 ke=3,310"M"'s " (6)
HO, +HO, = H,0,+0, kra=8,310°M s (7a)
HO," +70,” + Hy0 = H,0, + 0, + OH kzp=9,7-10"M's™ (7b)
"OH + "OH = H,0, ks=5,210° M5 (8)
"OH +RH > R+ H,0 ko ~ 107-10"° M s 9)
Fe** + R = R + Fe?' ko= 10"-10° M7 57 (10)
"R +0, >(R-H") + HO,' kip=10° M7 s™ (11)
"R+ 0, > R-00"> R0’ kis=10°M s (12)

Como se muestra en las ecuaciones (1-12) el mecanismo de reaccion del proceso Fenton se
debe a la generacion de especies reactivas del oxigeno, que son las encargadas de la
degradacion oxidativa de los contaminantes que se desean eliminar. Las ROS generadas son: el
radical hidroxilo ("OH), el radical hidroperéxido (HO,'), su base conjugada el anién superdxido

(0,7) vy los radicales peroxilo (R-00°), reflejadas en las ecuaciones 3, 4, 6, 11y 12.

El "OH es un oxidante poderoso y no muy selectivo, capaz de degradar muchos compuestos
orgdanicos [Smith et al., 2006]. El radical hidroxilo se forma por descomposicién del perdxido de
hidrégeno en presencia del idn ferroso (Ec. 4) y reacciona con los compuestos organicos

principalmente captando un dtomo de hidrégeno de los enlaces C-H, N-H y O-H, o afiadiéndose
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. 7 4. .7 *
a los enlaces C=C o a los anillos aromaticos [Von Sonntag et al., 1997]. La reaccién del OH con
7’ . .7 . *
los compuestos organicos da lugar a la formacion de radicales centrados en el carbono R (Ec.

9).

Los radicales HO,” y O, se originan por reaccién del peréxido de hidrégeno y por
descomposicion de los radicales R-00". Su presencia en disolucién acuosa depende del pH, ya

gue ambas especies se encuentran en equilibrio (Ec. 13).

HO, <> 0, +H' pK,= 4’8 (13)

El radical hidroperéxido (HO,) es un oxidante débil que tiene una reactividad minima en
sistemas acuosos, mientras que el radical superdéxido (O, ) es un nucledfilo y un agente
reductor [Smith et al., 2006]. En disolucién acuosa estos radicales son poco reactivos con la
mayoria de sustancias, comparados con el "OH. Los radicales HO, y O, pueden ser capaces
de reducir los radicales peroxilo a ROOH, con constantes de reacciéon un orden de magnitud

inferior para el Hoz*que para el Oz'* [Bielski et al., 1985].

Los radicales libres centrados en el carbono ( R) reaccionan en presencia de oxigeno para
formar radicales peroxilo (R-O0) (Ec. 12), los cuales no son muy reactivos con otros
contaminantes organicos, pero su descomposicién contribuye a la degradacién oxidativa de los

compuestos organicos.

Los radicales ‘R, R-00" y R-O° pueden asociarse o desproporcionarse para dar moléculas
relativamente estables, o bien pueden reaccionar con los iones del hierro. Los compuestos
organicos intermedios generados en la primera etapa de la oxidacidon pueden continuar
reaccionando con "OH y oxigeno. El proceso global da lugar finalmente a la mineralizacién de
los contaminantes en CO,, H,0 vy, si el compuesto contiene heterodtomos, acidos inorgdnicos.
La evolucidn del CO, es mas lenta que la desaparicion del compuesto inicial y normalmente su
velocidad disminuye con el tiempo conforme los productos se vuelven menos reactivos con el

"OH [Von Sonntag et al., 1997].

En el proceso “Fenton-like” se observan dos etapas, resumidas en las ecuaciones 1-3 y 4-12. En
primer lugar se forman complejos entre el Fe** 'y el peréxido de hidrégeno (Ec. 1-2), y
posteriormente se descomponen para dar Fe® y radicales hidroperéxido (Ec. 3). A
continuacién tienen lugar las mismas reacciones que en el proceso Fenton. Debido a la
limitada velocidad de conversién del Fe** en Fe*, el proceso “Fenton-like” es mas lento que el

Fenton [Jiang et al., 2010].



Capitulo 2. El proceso Fenton

Cuando el proceso Fenton se lleva a cabo en presencia de radiacién UV o UV/Vvisible, la foto-
quimica del Fe** favorece la formacién de radicales hidroxilo mediante la reaccién Foto-Fenton

[Zepp et al., 1992] (Ec. 14).

Fe* + H,0, + hv > Fe* + 'OH + OH" (14)

La reaccién Foto-Fenton contribuye a su vez, a la regeneracién del Fe?* (Ec. 14). Este reacciona
de nuevo con H,0, generando mds radicales hidroxilo, mediante la reaccién descrita en la
ecuacion 4. La fotdlisis del perdéxido de hidrégeno también favorece, aunque en menor

medida, la generacion de radicales hidroxilo en el proceso Foto-Fenton (Ec. 15).

H,0,+ hv > 20H" (15)

2.3 Sustancias atrapadoras de radicales

Algunas sustancias pueden ser utilizadas para estudiar la generacion de radicales en los
procesos de oxidacidn avanzada como el proceso Fenton. Estas sustancias, debido a sus
estructuras quimicas, son capaces de reaccionar a gran velocidad con las especies reactivas del
oxigeno (k = 10’-10° M s™), por lo que reciben el nombre de “scavengers” o atrapadores de

radicales [Buxton et al., 1988].

La determinacidn de radicales hidroxilo generados en procesos Fenton suele llevarse a cabo
mediante el uso de alcoholes (ej. 2-propanol y terbutanol). Los alcoholes solo son degradados

. . ’ . . . *
por los radicales oxidantes, y por ello actian como “scavengers” del radical hidroxilo ( OH).

Del mismo modo, algunos compuestos organoclorados sirven para estudiar la generacién de
. 7 . —* .

radicales superdxido (O, ), que son radicales reductores. El tetracloruro de carbono vy el

cloroformo pueden ser empleados para tal fin, aunque este Ultimo es degradado por la accién

conjunta de los radicales 0, y "OH [Smith et al., 2004 y 2006].

En principio, el comportamiento de estas sustancias puede ser extrapolado a la aplicacion del
proceso Fenton en la eliminacidn de otros contaminantes, ya sean de tipo organico como

microbioldgico, mucho mas dificiles de identificar y cuantificar.

Por eso, realizar una correcta seleccion del “scavenger” o “compuesto indicador” es muy
importante. Investigaciones previas realizadas por nuestro grupo de investigacion demuestran
que “scavengers” tipo alcohol, no resultan ser todo lo eficaces que se desearia, puesto que

estos solamente indican la presencia de radicales oxidantes.
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En algunas ocasiones, para eliminar determinados contaminantes se precisa la presencia de
radicales reductores que inicien la degradacién, aunque posiblemente los oxidantes sean los
encargados de su mineralizacidn total. Lo mismo ocurre con la aplicacién en tratamientos de
desinfeccidn. El comportamiento de bacterias gram positivo es muy diferente a las que poseen

la pared celular tipo gram negativo [Lanao et al., 2008 y 2010].

A continuacién se explican las posibles reacciones que dan lugar a la degradacién de un
“scavenger” de radicales oxidantes (terbutanol) y de un “scavenger” de radicales oxidantes y

reductores (cloroformo) en el proceso Fenton.

2.3.1 Terbutanol

En general, los alcoholes se degradan Uunicamente mediante radicales oxidantes. El tert-butil-
alcohol o terbutanol, (CH;);COH, es un “scavenger” o atrapador de radicales hidroxilo. Este
alcohol terciario puede ser oxidado a formaldehido y acetona por la accion de los radicales

hidroxilo durante el proceso Fenton.

Un posible mecanismo de reaccién consiste en la captacidon de un atomo de hidrégeno por el
"OH para formar el radical alcoxi (CH3);CO” (Ec. 16), y su posterior descomposicién en acetona
(CH,),CO vy radicales metilo CH;  (Ec. 17). Los radicales metilo interaccionarian con el oxigeno
0, para formar el radical peroximetilo CH;00™ (Ec. 18) y éste se descompondria dando lugar al

formaldehido CH,0 [Cederbaum et al., 1983].

(CH3)3COH + "OH = (CH3)sCO " +H,0 (16)
(CH5)sCO" = (CH3),CO + CH5 (17)
CHs +0, > CH;00 (18)

La acetona, al igual que otros compuestos como el acido acético, el succinico o el maldnico, es
refractaria al proceso Fenton, ya que cuando es atacada por el "OH, el radical formado (R")
tiende a reducirse de vuelta al compuesto inicial [Walling, 1975]. Esto supone una pérdida de
reactivos, ya que la reaccién global es simplemente la reduccion del perdxido de hidrogeno a
agua, catalizada por el compuesto RH (Ec. 19).

RH

2Fe™ + H,0, + 2H" > 2Fe*+2H,0 (19)

En este trabajo de investigacion se realizaron ensayos con terbutanol. Los resultados

obtenidos no fueron satisfactorios, tal y como se muestra en el ANEXO V.
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2.3.2 Cloroformo
El cloroformo se mineraliza hasta CO, y H,0 mediante la accién de radicales oxidantes y

reductores, como el radical hidroxilo y el radical superéxido.

En el proceso Fenton el cloroformo es degradado por la combinacién de los efectos del radical
hidroxilo (oxidante) y del radical superdxido (reductor y nucledfilo débil). Aunque el radical
superdxido apenas reacciona con contaminantes organicos clorados en medio acuoso debido a
su solvatacion, su reactividad en agua aumenta sustancialmente en presencia de un
cosolvente, como por ejemplo, el peréxido de hidrégeno. Por eso, ambos radicales son los

responsables de |la degradacion del cloroformo en el proceso Fenton [Smith et al, 2006].

El cloroformo, y en general todos los trihalometanos (CHX3), en presencia del ién ferroso y a
pH acido, pueden reaccionar con el radical hidroxilo y producir radicales libres organicos ( CXs)
(Ec. 20), los cuales pueden seguir siendo atacados por los ‘OH (Ec. 21-22), o bien ser oxidados
por el Fe* (Ec. 23), reducidos por el Fe** (Ec. 24), o dimerizados (Ec. 25). La reaccién global

da lugar a CO,, agua y otros compuestos finales (Ec. 26) [Tang et al., 1997].

CHCl; + OH - "CCl; + H,0 (20)
"CCl; + "OH > HO-CCl, (21)
HO-CCl; + OH - 0=CCl, + H,0 + CI (22)
“cCly + Fe** > [CCls'] + Fe®* (23)
"CCly + Fe®* > [CCls] + Fe** (24)
2 "cCly > Clyc-Ccly (25)
. "OH
CHCl; + OH —intermedios halogenados - CI + CO, + H,0 + productos finales (26)

El estudio de la degradacion de cloroformo en agua mediante procesos Fenton es de gran
importancia, no solo debido a su funcidn como indicador de la producciéon de ROS, sino
también porque se trata de un compuesto téxico y no biodegradable, que esta presente en
aguas naturales y residuales. En consecuencia, es la sustancia que ha fundamentado este

trabajo de investigacion.

El cloroformo (CHCIs) es un liquido incoloro, muy voldtil y no inflamable, de caracteristico olor
dulzdén. Su solubilidad en agua es limitada, 8 g/l a 202C, y su volatilidad a esta temperatura es
diez veces superior a la del agua (Pycyc3z=21,2 kPa, Py20=2,3 kPa). Supone un riesgo para la

salud, ya que puede ser absorbido por inhalacién, a través de la piel y por ingestidn, causando
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cefaleas, nauseas, irritacién de ojos y efectos adversos sobre el sistema nervioso central, el
higado o los rifiones, en exposiciones de corta duracién. A largo plazo puede tener efectos

carcinégenos sobre el organismo y suponer un riesgo para el embarazo [INSHT, 2000].

El cloroformo pertenece a la familia de los organohalogenados. Los halégenos como el fluor o
el cloro, son muy electronegativos y forman fuertes enlaces con el carbono, dando lugar a
moléculas muy persistentes. Ademds, los haldgenos que forman parte de compuestos
organicos, presentan una tendencia muy débil a establecer enlaces de hidrégeno con
compuestos donantes de atomos de H, como el agua. Debido a ello, los organohalogenados
(ej. cloroformo) tienden a ser hidrofdbicos y a acumularse en fases orgénicas, incluyendo los
organismos vivos [Schwarzenbach et al., 2003]. La presencia de fases orgdnicas no acuosas en
los sitios contaminados por estos productos, supone un problema para la salud y para el
medioambiente, ya que su disolucién en las aguas subterraneas es lenta y da lugar a una
fuente continua de contaminacidon. Los disolventes organicos se encuentran entre los

contaminantes mds comunes presentes en aguas subterraneas [Smith et al., 2006].

Aunque el cloroformo puede generarse de forma natural en las aguas (ej. por algas), los
problemas ligados a su frecuente presencia en los ecosistemas acuaticos se deben
principalmente a fuentes antropogénicas, como industrias y estaciones de tratamiento de
aguas [Schwarzenbach et al., 2003]. La Decisidn de la Comision Europea 95/337/CE recoge la
lista de sectores y procesos industriales relacionados con la produccién de cloroformo, entre
los que se incluyen la produccién de clorometanos, clorofluorocarbonos, cloruro de vinilo y
pasta de papel blanqueada, asi como las instalaciones que utilizan cloroformo como disolvente

y en las que se efectla cloracidn de las aguas de refrigeracion o de otros efluentes.

La cloracidon es uno de los procesos desinfectantes mds aplicados tanto en la potabilizacidn de
aguas para consumo humano como en la depuracién de aguas residuales. Generalmente se
realiza mediante la adicidn de cloro o sales de hipoclorito de calcio o de sodio. Como
consecuencia de la cloracién de la materia organica presente en el agua (sustancias himicas,
compuestos solubles secretados por algas, compuestos naturales nitrogenados) se forman los
trihalometanos (THMs), entre los que destacan el cloroformo, el bromodiclorometano, el
dibromoclorometano y el bromoformo. La concentracién de THMs en agua potable varia
desde niveles no detectables hasta 1,0 mg/l o mas [Mosteo et al., 2009]. Se encuentran en
concentraciones mas elevadas en aguas superficiales que en aguas de subsuelo y su
generacion tiende a aumentar con el incremento de la temperatura, el pH y la dosis de cloro.

Para minimizar la formaciéon de THMs se recomienda evitar la precloracion y utilizar procesos
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efectivos de coagulacién, sedimentacién y filtracion que reduzcan los niveles de materia
organica antes de la desinfeccidn final [Canepa de Vargas et al., 2004]. De acuerdo con el Real

Decreto 140/2003, en Espafia, el limite permisible de THMs en agua potable es de 100 ppb.

Debido a su naturaleza recalcitrante, la eliminaciéon de THMs supone un gran problema, ya que
su tratamiento mediante técnicas convencionales, como la aireacion o la adsorcion mediante
carbono activo, presenta el inconveniente de que tan solo transfieren el contaminante de una
fase a otra, sin llegar a degradarlo. Debido a ello, durante las ultimas décadas se han
propuesto y estudiado los procesos de oxidacidon avanzada como una alternativa al uso de

métodos convencionales para la degradacion de THMs [Tang et al., 1997].
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Muestras
En este trabajo se utilizan muestras de cloroformo disuelto en agua destilada, asi como
muestras procedentes de una planta piloto de lodos activos que simulan un agua residual

urbana depurada.

3.1.1 Preparacion de muestras de cloroformo

Las disoluciones de cloroformo se preparan con agua destilada y cloroformo (Panreac, calidad
para andlisis), a una concentracion tedrica de 800 mg C/I, concentracion proxima al limite de
solubilidad del cloroformo en agua, para facilitar su cuantificaciéon en el analizador de carbono

organico total (COT).

3.1.2 Muestra de agua residual depurada
Esta muestra se toma de la planta piloto de lodos activos situada en el laboratorio del grupo de
investigacion de “Calidad y Tratamiento de Aguas”, perteneciente al departamento de

Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza.

La planta piloto de lodos activos simula las condiciones del agua residual a la salida de una
EDAR. La descripcién de la planta, asi como las condiciones de operacion se muestran en el

ANEXO IV de la presente memoria.
En la Tabla 2 se muestran las caracteristicas de la muestra de agua residual depurada.

Tabla 2. Caracteristicas de la muestra de agua residual depurada.

Parametro Valor

pH 8

Turbidez 18,05 UNT
Conductividad 294 uS/cm

Sélidos en suspension totales (SST) 4 mg/l

Carbono Organico Total (COT) 8,2 mg C/I

DQO 52 mg O,/I

THMs 40 pg/l

Escherichia coli 1,38 .10’ UFC/100ml
Enterococcus Faecalis 2,4 10° UFC/100ml
Pseudomonas aeruginosa 2,5-107 UFC/100ml
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3.2 Metodologia analitica

3.2.1 Analisis de parametros fisico-quimicos

La Tabla 3 muestra los pardmetros fisico-quimicos analizados, los métodos analiticos y la

instrumentacion utilizada durante el desarrollo de este proyecto.

Tabla 3. Métodos analiticos e instrumentacion

Parametro Método Equipo
4500-HB
pH Standard pH-metro
Methods
Turbidez ISO 7027 Turbidimetro
.. UNE-EN ISO )
Conductividad 7888 Conductimetro
st .eln 2540D Standard ,
suspension Methods Espectrofotometro
totales (SST)
3500-Fe B Fotometro
Hierro Total Standard multipardmetro de
Methods sobremesa
Gz 5310 B Standard
Organico Total Methods Analizador de COT
(coT)
Fotometro
multipardmetro de
410.4 EPA sobremesa
DQO
Q (adaptado)
Reactor de DQO
H,0, i Test mdllc.ador de
peroxidos
THMs THM Plus™ Espectrofotometro
Escherichia UNE-EN ISO i
coli 9308-1
Enterococcus UNE-EN ISO )
Faecalis 7899-2
Pseudomonas & £\ 15780 ;
aeruginosa

Marca y modelo Rango Error
CRISON
- +
GLP 21 1-14 0,02
HANNA
Instruments LP 0-1000 UNT  £0,5UNT
2000
CRISON Basic 30 0,01 -19999 +0,02 uS/cm
uS/cm
Hach LANGE
- +
DR 2800 5-750mg/l +0,1mg/l
HANNA 0,00 -
Instruments +0,04mg/I
5,00mg/I
HI 83099
CT: 0-
2 I
sHiMADZUTOC.  22000me/
5-10%
VCSH Cl: 0-
30000mg/I
HANNA
Instruments HI 0 - 150mg/I + 1mg/!
83099
HANNA
Instruments HI - -
839800
0-100mg/I
Merckoquant® -
100-1000mg/I|
Hach LANGE
DR 2800 Lol ”
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La validacién del método para la mediciéon de carbono organico total (COT) y las rectas de

calibrado utilizadas se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Validacion de la metodologia para la medicion de COT.

Limite de Limite de . Rectas de
.. P Rango de medida .
deteccion cuantificacion calibrado
200- I
Carbono total 1 mg/I 3 mg/l 0-25000 mg/I 000_580021:/?/
Carbono inorganico 1 mg/I 2 mg/l 0-30000 mg/I 0-50 mg/I
En el ANEXO IIl se presenta, de forma desarrollada, la metodologia analitica y la

instrumentacion utilizada en este trabajo.

3.2.2 Analisis de cloroformo

La determinacion de la concentracion de cloroformo en las muestras de cloroformo, se realiza
mediante el analisis de un parametro global de determinacién de materia organica, el carbono
organico total (COT). Su cuantificacién se lleva a cabo de acuerdo al método 5310 B del
Standard Methods [Clesceri et al., 2005] y mediante el analizador de carbono orgénico total
SHIMADZU TOC-VcsH descrito en la Tabla 3, cuya validacidn se presenta en la Tabla 4. Puesto
que el carbono inorganico que pueda estar presente en estas muestras es despreciable frente
al carbono orgdnico, se analiza Unicamente el carbono total. La recta de calibracion utilizada va

de 200 a 800 mg C/I.

3.3 Experimentos Fenton

3.3.1 Reactivos, materiales y equipos

Los reactivos y materiales utilizados para la experimentacion de este proyecto son:
- Cloroformo: disolucién CHCl; >99%, calidad para analisis, marca Panreac.
- Sulfato de hierro(ll): reactivo solido FeS0O,-7H,0 >99%, calidad para andlisis, marca Panreac.
- Cloruro de hierro(lll): reactivo sdlido FeCl;-6H,0 >98%, marca Probus.
- Perdxido de hidrégeno: disolucion H,0, 30% p/v, calidad para andlisis, marca Panreac.
- Acido sulfurico: disolucién H,5S0, 96%, calidad para andlisis, marca Panreac.
- Hidroxido de sodio: disolucion NaOH 0,01N, marca Scharlau.
- Agua destilada
- Recipientes de borosilicato de 66ml con tape roscado (Figura 1)

- Recipientes de borosilicato de 100ml.
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Figura 1. Reactores utilizados en los experimentos Fenton de determinacion de produccion de ROS

Para facilitar la adicion de los catalizadores de hierro a la muestra, se preparan disoluciones de
ambos catalizadores a partir de los reactivos sélidos. La disolucién de sulfato ferroso se
prepara a partir de FeSO,4-7H,0 (Panreac, 99%) en agua destilada, a una concentracién de 7000
mg Fe®*/l y se acidifica a pH<2 para evitar la formacién de precipitados. La disolucién de
cloruro férrico se prepara a partir de FeCl;-6H,0 (Probus, 98%) en agua destilada, a una
concentracién de 7000 mg Fe®*/l. Ambas disoluciones se preparan semanalmente para evitar

su degradacion.

En la realizacidn de los experimentos Foto-Fenton se emplea una camara solar como fuente de
radiacién UV/vis (Figura 2). Esta cdmara esta equipada con una ldmpara de xenon que emite

luz a una longitud de onda entre 320 y 800 nm, simulando la luz solar natural.

Figura 2. Camara solar

En la Tabla 5 se muestran las condiciones de operacidn del equipo.

Tabla 5. Camara solar
Intensidad de Longitud de
radiacion onda

Camara solar ATLAS, Sun test CPS+ 352 C 500 W/m2 320-800 nm

Equipo Marca y modelo Temperatura
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3.3.2 Procedimiento general

Los experimentos Fenton se realizan siguiendo la metodologia que se indica a continuacién:

Se ajusta el pH de la muestra mediante adicién de H,SO, o NaOH, se introduce en los
recipientes de borosilicato el volumen de muestra correspondiente y se afiade una cantidad

determinada de H,0, y Fe (como Fe** o Fe*).

Inmediatamente después se cierran los
recipientes. Si el experimento es Foto-Fenton, la muestra se introduce en la cdmara solar (Sun
Test CPS+) y se enciende la lampara de xenon. La temperatura maxima que se alcanza dentro
del recinto se fija mediante un controlador de temperatura que evita que se alcancen
temperaturas mayores a la fijada por el usuario. La temperatura maxima fijada para este

trabajo es 359C. El control de la temperatura es importante por dos razones: descomposicion

del perdxido de hidrégeno a partir de 409C y pérdidas por volatilizacion.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se mide la concentracién de H,0, en las muestras,

se filtran a través de un filtro de 0,45um y se analiza su contenido en COT.

Para todos los experimentos con muestras de cloroformo la concentracién de perdxido
afiadida (732mg/l), es un valor determinado previamente en estudios realizados en el grupo de
investigacién “Calidad y Tratamiento de Aguas” por Miguel N. (2010). La concentracion de
catalizador de hierro que se afiade a la muestra, se calcula por relacién [Fe™]:[H,0,] 1:10 (en

peso), ratio establecido como éptimo por algunos autores [Tang et al., 1996].

Para todos los experimentos se utilizan muestras “testigos”, que son sometidas a las mismas
condiciones de operacién, a excepcion de H,0, y catalizador de hierro, con el fin de poder

cuantificar pérdidas por volatilizacidn u otras causas.

3.3.3 Experimentos preliminares

Estos experimentos se realizan utilizando muestras de cloroformo de 800 mg/I.

3.3.3.1 Seleccion del tiempo de tratamiento

Antes de realizar los experimentos que serviran para determinar las ROS generadas en el
proceso Fenton, es necesario establecer el tiempo de reaccidon adecuado, y comprobar que
una vez transcurrido éste, todavia no se ha consumido todo el perdxido de hidrégeno. Para
ello, se llevan a cabo experimentos preliminares en las muestras de cloroformo, en los que se

evalua la concentracion de H,0, y el COT cada 10 minutos.

Los experimentos de seleccién del tiempo de tratamiento se realizan mediante el

procedimiento descrito en el apartado 3.3.2, ajustando las muestras a pH 3, utilizando como
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catalizador sulfato de hierro (IlI) y cdmara solar. Se estudia la evolucidn de la degradacion del

cloroformo entre 10 y 50 minutos.

3.3.3.2 Determinacion de la disponibilidad de hierro disuelto tras el tratamiento
El objetivo de estos experimentos previos es comprobar que para el tiempo de tratamiento

seleccionado todavia queda hierro en disolucidn sin precipitar.

Se realizan 3 experimentos mediante el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2, ajustando
las muestras a pH 3, utilizando como catalizador sulfato de hierro (Il) y cdmara solar. Se realiza
un experimento para cada valor de pH que estudia posteriormente en el disefio de
experimentos, es decir, a pH 3, 5’5 y 8. El tiempo de reacciéon es el determinado en los

experimentos de seleccidn del tiempo de tratamiento.

Se analiza la concentracion de hierro de la muestra filtrada a través de filtros de 0,45um al
inicio y al final de la reaccidn (a tiempo=0minutos y a tiempo=tiempo seleccionado para el

tratamiento).

3.3.4 Diseiio de experimentos y analisis de variables

3.3.4.1 Diserio de experimentos
Para llevar a cabo la planificacion de los experimentos en muestras de cloroformo,
encaminados a determinar la generacion de ROS, se utiliza un Disefio Factorial de

Experimentos.

Este tipo de disefio de experimentos es uno de los mas utilizados, ya que posibilita el estudio
simultaneo de los efectos que varios factores pueden tener en un proceso, reduciendo asi el
numero de experimentos que es necesario realizar. [Anderson et al., 2000]. El Disefio de

Experimentos se describe con mas detalle en el ANEXO VI.
La Tabla 6 muestra las variables y los rangos estudiados.

Tabla 6. Variables y rangos de estudio

Variables estudiadas Rango de trabajo
pH de la muestra 3-8
Tipo de catalizador FeSO, - FeCl;
Condiciones de luz Camara solar - Luz ambiental

Estos experimentos se llevan a cabo siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2y
para el tiempo de tratamiento seleccionado (apartado 4.1.1) de acuerdo al disefio de

experimentos descrito a continuacion.
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Para la realizacion de este proyecto se elige un disefio factorial (2") con punto central y réplica,

siendo k el numero de grados de libertad o de factores variables, en este caso 3 (pH, tipo de

catalizador y condiciones de luz). El intervalo de confianza empleado es del 95% (a=0,05).

Puesto que el pH es la Unica variable numérica, es la Unica que tiene punto central (pH 5’5).

Los experimentos llevados a cabo en el punto central no son replicados, ya que su funcidn es

dar una idea acerca de la linealidad, existente o no, en un rango de trabajo. Teniendo en

cuenta todo esto, se obtienen un total de 20 experimentos. Mediante el programa MINITAB®

se genera la matriz del disefio (Tabla 7), en la que figuran todos los experimentos a realizar

para el disefio seleccionado.

Orden de
realizacion

1

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Tabla 7. Matriz de disefio de experimentos.

gtda,izar z:::?al pH Catalizador Condiciones de luz
2 1 8,0 sulfato de hierro  ambiental
18 0 5,5 cloruro férrico ambiental

4 1 8,0 cloruro férrico ambiental

3 1 3,0 cloruro férrico ambiental

1 1 3,0 sulfato de hierro  ambiental
20 0 5,5 cloruro férrico camara solar
14 1 8,0 sulfato de hierro  céamara solar
9 1 3,0 sulfato de hierro  ambiental

7 1 3,0 cloruro férrico camara solar
10 1 8,0 sulfato de hierro  ambiental

6 1 8,0 sulfato de hierro  camara solar
12 1 8,0 cloruro férrico ambiental

15 1 3,0 cloruro férrico camara solar
13 1 3,0 sulfato de hierro  camara solar
19 0 5,5 sulfato de hierro  camara solar
16 1 8,0 cloruro férrico camara solar
5 1 3,0 sulfato de hierro camara solar
11 1 3,0 cloruro férrico ambiental

8 1 8,0 cloruro férrico camara solar
17 0 5,5 sulfato de hierro ambiental
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La variable respuesta seleccionada para este estudio se describe mediante la siguiente férmula

(Ec. 27):

OTtestigo - COTmuestra .100 (27)
COTtestigo

c
Reduccion COT (%) =

3.3.4.2 Analisis de variables

Para analizar los resultados y obtener conclusiones objetivas al respecto se utiliza el programa

MINITAB ©.

El objetivo principal del andlisis de resultados es determinar la influencia de los factores y sus

interacciones sobre la variable respuesta (% reduccidn de COT), y establecer sus efectos sobre

ésta. Para ello, el programa MINITAB® genera una serie de representaciones graficas:

e Grafica de identificacion de los efectos principales: Representa el valor medio de la

variable respuesta para cada nivel de cada uno de los factores. MINITAB® une estos
valores mediante una linea de referencia. Cuanto mayor es la pendiente de esta recta

mayor es la influencia del factor sobre la variable respuesta [MINITAB ©, 2000].

e Grafica de interacciones dobles: Esta grafica muestra las medias para cada nivel de un

factor cuando el nivel de un segundo factor se mantiene constante. Dos factores
interaccionan cuando el cambio en la respuesta desde el nivel bajo hasta el alto de un
factor no es el mismo a los dos niveles de un segundo factor. Es decir, que el efecto de un
factor depende de un segundo factor. Cuando las rectas tienden a ser paralelas significa
que entre ese par de factores no hay interaccidon o que ésta es poco significativa. En
cambio, cuando las rectas tienden a cortarse quiere decir que hay interaccién entre esos

dos factores.

e Diagrama de Pareto: permite identificar tanto la magnitud como la importancia de un

efecto. Este diagrama muestra el valor absoluto de los efectos, y dibuja una linea de
referencia en el diagrama. Cualquier efecto que sobrepase esta linea de referencia es

potencialmente importante.

3.3.5 Aplicacion sobre muestra real

Una vez determinadas las condiciones de mdxima generaciéon de ROS en el proceso Fenton, se

aplicard el tratamiento optimizado a una muestra de agua residual depurada, cuyas

caracteristicas se recogen en la Tabla 2.
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Los reactores empleados en este caso son recipientes de 100 ml. Se utilizan las condiciones
Optimas respecto a pH, luz y tipo de catalizador determinadas en el estudio de produccion de
ROS en procesos Fenton (apartado 4.2.2) y las mismas condiciones respecto a concentracion
de H,0,, concentracién de catalizador, volumen de muestra y tiempo de reaccién que en los

experimentos de determinacién de la produccién de ROS.

Para determinar la eficacia del proceso Fenton en muestras de agua residual depurada, se

analizan los siguientes parametros:
- Reduccidn de COT (%) (Ec. 27)
- Reduccidn [H,0,]

- Reduccidn de gérmenes patégenos (Escherichia coli, Enterococcus Faecalis y Pseudomonas

aeruginosa)
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CAPITULO 4. RESULTADOS E INTERPRETACION

4.1 Resultados de los ensayos preliminares

4.1.1 Seleccion del tiempo de tratamiento
En la Tabla 8 y en la Figura 3 se exponen los resultados obtenidos en la seleccidn del tiempo de

tratamiento tras realizar la experimentacién detallada en el apartado 3.3.3.1 de la presente

memoria.
Tabla 8. Resultados seleccion del tiempo de tratamiento.
Tiempo (min) Reduccién de COT (%) [H20:]inar (mg/1)
10 27 >100
20 28 >100
30 35 >100
40 42 >100
50 43 >100
50 -+
45 -
VS 2
. 40 -
X
5 35 A '3
o 30 -
% « ¢
E 25 -
‘s 20 -
5
- 15 -
&
10 -+
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 3. Resultados seleccion del tiempo de tratamiento.

Como muestran la Tabla 8 y la Figura 3, conforme aumenta el tiempo de tratamiento se
produce un aumento de la reduccion del carbono organico total, es decir, la eliminacion de
cloroformo es mds eficaz. Se observa que la reducciéon de COT obtenida a 40 y 50 minutos es
muy similar, por lo que se elige 40 minutos como tiempo de tratamiento, ya que la reaccién a
partir de ese tiempo se espera que tenga lugar de forma mds lenta. Se comprueba que queda

perdxido de hidrégeno sin reaccionar en todos los casos (Tabla 8).
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4.1.2 Determinacion de la disponibilidad de hierro disuelto
La Tabla 9 muestra los resultados obtenidos tras realizar la experimentacion detallada en el

apartado 3.3.3.2 de la presente memoria.

Tabla 9. Resultados determinacion del hierro en disolucion.

pH [Felinicia (mg/1) [Felfinal (mg/1) Precipitacion del catalizador
3 70,8 62,6 12%

5,5 71,6 32,6 54 %

8 69,6 17,0 76 %

Como se muestra en la Tabla 9, la concentracidn inicial en los tres casos se encuentra en torno
a 70 mg/| Fe, concentracion tedrica inicial. Se observa que para todos los pH queda hierro en
disolucién tras el tratamiento, aunque su concentracion disminuye conforme aumenta el pH.

Esto se debe a que al aumentar el pH se produce mayor precipitacién de compuestos de

hierro.

La Figura 4 representa el % de precipitacion del catalizador de hierro en funcién del pH.
80 -
70 -
60 -
50 A
40 A
30 A

20 A

Precipitacion del catalizador (%)

10 -+

3 5,5 8
pH

Figura 4. Determinacion del hierro en disolucion tras el tratamiento en funcion del pH

En la Figura 4 se observa que mientras que a pH 3 apenas precipita catalizador (12 %), a pH 5,5
qgueda aproximadamente la mitad de catalizador en disolucidn, y a pH 8 la mayoria del

catalizador (76%) ha precipitado, es decir, queda muy poco catalizador disponible.

23



Capitulo 4. Resultados e interpretacion

4.2 Analisis de variables

4.2.1 Resultados
En la Tabla 10 se exponen los resultados obtenidos tras realizar la experimentacion detallada

en el apartado 3.3.4.1 de la presente memoria.

Tabla 10. Resultados estudio de mdxima generacién de ROS.

Orden de realizacion COTestigo COT nuestra Reduccion COT (%) [H,0,)¢inal (mg/1)
1 292,9 194,4 34 >100
2 286,3 207,1 28 >100
3 228,5 176,7 23 >100
4 191,2 133,5 30 >100
5 393,1 271,6 31 >100
6 357,7 233,2 35 >100
7 309,5 185,1 40 >100
8 323,8 235,4 27 >100
9 342,7 220,1 36 >100
10 271,6 193,9 29 >100
11 393,8 245,1 38 >100
12 356,6 292,2 18 >100
13 371,3 242,1 35 >100
14 328,9 167,0 49 >100
15 337,3 225,4 33 >100
16 333,4 203,2 39 >100
17 348,3 207,8 40 >100
18 292,3 197,6 32 >100
19 298,7 185,7 38 >100
20 314,9 208,8 34 >100

Se observa que en todos los experimentos queda perdxido de hidrégeno en una concentracion

superior a 100 mg/I (Tabla 10).

Para el analisis de resultados se utiliza un nivel de confianza del 95%.
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4.2.2 Identificacion de la influencia de pH, tipo de catalizador y condiciones

de luz
El analisis de los resultados se realiza conforme a lo descrito en el apartado 3.3.4.2.

La Figura 5 representa la grafica de identificacion de los efectos principales, obtenida a partir
de los resultados mostrados en la Tabla 10. Esta grafica permite conocer si los factores
estudiados influyen de forma negativa o positiva sobre la variable respuesta. La influencia de

cada factor viene marcada por la pendiente.

3 ® & «

380

35,5

33.0

Reduccién de COT (%)

30,5

280

pH Catalizador Luz

Figura 5. Efectos de los factores sobre la variable respuesta Reduccion de COT (%)

Efecto del pH en la reduccion del COT (%): se observa un efecto ligeramente negativo al
aumentar el pH en la reduccién de COT, es decir, que a medida que aumenta el pH el
tratamiento es menos eficaz respecto a la produccion de radicales y por lo tanto se degrada en
menor medida el cloroformo. El punto central sugiere que la relacién no es totalmente lineal

sino que tiene cierta curvatura.

Efecto del tipo de catalizador en la reduccién del COT (%): la grafica (Figura 5) muestra que se
obtienen mejores resultados con el sulfato de hierro (Il) que con el cloruro de hierro (lll). Por lo

tanto, es mas adecuado el uso de Fe** como catalizador en la produccidn total de radicales.

Efecto de las condiciones de luz en la reduccién del COT (%): se observa que con luz ambiental
el porcentaje reducido de COT es menor que cuando se realiza el experimento en la cdmara
solar, por lo que el efecto de la intensidad de luz sobre la variable respuesta es positivo en el

proceso estudiado.

De acuerdo a la Figura 5, la linea de referencia con mayor pendiente es la correspondiente al
factor condiciones de luz, por lo tanto este es el factor que mds influye sobre la variable
respuesta, dando lugar a una diferencia de casi el 10% en la reducciéon del COT segun las
condiciones elegidas. El segundo factor mds influyente es el tipo de catalizador y el de menor

influencia es el pH.
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Teniendo en cuenta las observaciones anteriores se puede concluir que las condiciones de
mayor generacion de radicales, y por tanto en las que se produce mayor degradacion de los

compuestos organicos, son:

e pHde la muestra: 3
e catalizador: sulfato de hierro (Il)

e condiciones de luz: cdmara solar

Sin embargo, es importante resaltar la poca influencia del pH sobre la variable respuesta, asi
como la existencia de curvatura en la relacién pH-reduccion de COT. Ambos hechos indican
que probablemente a pH mas basico (pH 8) también se generan radicales suficientes como
para llevar a cabo eficazmente la degradacién del cloroformo presente en el agua, ya que tal y
como se observa en la Tabla 10, se alcanza una reduccién de COT de hasta el 40% para estas

condiciones (experimento 7).

La acidificacién del medio hasta pH 3 resulta un inconveniente del proceso Fenton, ya que las
aguas naturales suelen encontrarse a pH neutro. Por lo que los resultados de este estudio son
de gran interés, ya que indican que a pH proximo a neutro la generacidon de radicales es

importante, asi como a pH 8.

La (Figura 6) representa la grafica de las interacciones dobles. Rectas paralelas indican que no

existe interaccidn, mientras que si tienden a cruzarse o cortarse indican lo contrario.

+ Centerpoint ot

?aso* " &\’5 P@d\é‘ Gg\-\aa
pH
B T
3 B
Catalizador
= FeCi3
* FeS04

Luz

= Cémara sol

+ Ambiental

Figura 6.Interacciones entre los factores

26



Capitulo 4. Resultados e interpretacion

Las relaciones entre los factores que se observan en la Figura 6 son:

Interaccién pH-catalizador: tanto a pH 3 como a pH 8 el sulfato de hierro (ll) genera una mayor
reduccion de COT que el cloruro de hierro (lll), siendo la diferencia entre esta reduccidn de
COT ligeramente mayor a pH 8 que a pH 3. Por otra parte, para un catalizador dado, se prefiere

trabajar a pH 3.

Interaccion pH-condiciones de luz: para un pH fijo se obtienen mejores resultados de
reduccion de COT con la cdmara solar que con la luz ambiental. Para pH 8, el aumento en la
reduccion del COT cuando se usa camara solar en vez de luz ambiental es algo mayor que para
pH 3. Cuando se utiliza la cdmara solar el pH apenas influye en el resultado, con luz ambiental

el pH es algo mas influyente, observandose mejores resultados a pH 3.

Interaccidn catalizador-condiciones de luz: para un catalizador dado, la reduccion del COT es
mayor cuando se usa la cdmara solar. Para unas condiciones de luz fijas, los resultados son
mejores si se utiliza FeSO,. Ambas lineas son practicamente paralelas, por lo que no se observa

interaccion alguna entre estos dos factores.

En resumen, la Figura 6 muestra una leve interaccién entre el pH y el catalizador y también

entre el pH y la luz, aunque no parecen interacciones realmente significativas.

Para evaluar la importancia de los efectos de los factores y sus combinaciones sobre la variable

respuesta de forma mas fiable es recomendable realizar un diagrama de Pareto.

La Figura 7 muestra un diagrama de Pareto de los efectos estandarizados. Todos los efectos

gue sobrepasan la linea de referencia son significativos

1 A pH
| i B: Cataliza
i C. Luz
ABC— E
-
AC— E
AB— E
BC— J E

Figura 7.Diagrama de Pareto
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El diagrama de Pareto (Figura 7) muestra los efectos mas importantes que influyen sobre la

variable respuesta. Dichos factores, ordenados de mayor a menor influencia, son:

e Condiciones de luz
e Interaccidn entre el pH, el catalizador y las condiciones de luz

e (Catalizador

Los factores e interacciones identificadas como mas significativas son las que deben incluirse

en los modelos reducidos. En el ANEXO VII se proponen 3 modelos reducidos.

4.2.3 Modelo reducido
Los modelos reducidos permiten estimar el valor de la variable respuesta para unas

condiciones de operacidn dadas, mediante férmulas sencillas.

En este apartado se muestra, a modo de ejemplo, uno de los modelos reducidos elaborados a
partir del analisis de los resultados que figuran en la Tabla 10. La elaboracién de tres modelos
reducidos, sus gréficas residuales correspondientes y la estimacidon del error cometido por

cada modelo se muestran en el ANEXO VII.

La ecuacion 28a muestra la formula obtenida para el modelo reducido 3, en el que solo se

consideran los factores tipo de catalizador y condiciones de luz, asi como los puntos centrales.

Reduccion COT (%) = 33,67 — 2,0795 - catalizador + 4,8915 - luz (28a)

La ecuacién 28b muestra la formula para calcular el valor de la variable respuesta en los

puntos centrales, segin el modelo reducido 3.

Reduccion COT (%) = 33,67 — 2,0795 - catalizador + 4,8915 - luz — 1,3375 (28b)

El promedio de error cometido por el modelo reducido 3 es del 10% aproximadamente.

4.3 Estudio comparativo de la generacion de radicales en distintos

POAs

En este apartado se comparan los resultados de maxima degradacién de cloroformo mediante
el proceso Fenton determinados en este proyecto, con los obtenidos en otros procesos de
oxidaciéon avanzada (POAs) estudiados con anterioridad en el grupo de investigacion de
“Calidad y Tratamiento de aguas” por Miguel N. (2010). Dichos POAs incluyen: tratamientos de
ozonizacion, tratamientos basados en diéxido de titanio (TiO,) y tratamientos basados en

perdxido de hidrégeno (H,0,) y radiacién UV/vis.
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En la Tabla 11 se muestra la comparativa entre los diferentes POAs en términos de
rendimiento de mineralizacién de cloroformo, asi como sus distintas condiciones de operacion
optimizadas. Los valores de rendimiento de mineralizacion (%) de cloroformo corresponden a
los valores en porcentaje de reduccidon de COT, y en el caso del proceso Fenton se calculan
realizando el promedio entre los dos valores obtenidos en las condiciones de madaxima

generacion de ROS (tanto a pH 3 como a pH 8).

Tabla 11. Mineralizacién de CHCl; por distintos POAs y condiciones de operacion optimizadas

. 2+ . Rendimiento
Tratamiento [0s]  [H,0;] [TiO,] [Fe”] Radiacion Tlemp.o de PH mineralizacion
(mg/1) (mg/l) (g/1) (mg/l) tratamiento muestra
CHCI; (%)
Ozonizacion
3 1,5 - 14 s 5 30
- 680 UV/vis 30 min 8 44
TiO,
- 680 UV/vis 30 min 5 46
- 680 UV/vis 30 min 8 3
H,0,/uUVv
- 1,5 UV/vis 30 min 5 7
- 732 UV/vis 40 min 3 45
Fenton

- 732 UV/vis 40 min 8 39

En general, la Tabla 11 muestra que la maxima degradacién de cloroformo obtenida mediante
los distintos POAs es muy similar, excepto para el tratamiento basado en H,0, y radiacion

UV/vis, en el que la mineralizacién del cloroformo es muy inferior.
De la Tabla 11 se extraen las siguientes conclusiones, al comparar los distintos POAs:

- El tratamiento Fenton a pH 3 produce rendimientos de mineralizacién similares al
rendimiento maximo de otros POAs, como ozonizacidn y tratamientos basados en TiO,. A
pH 8, la eficacia del Fenton disminuye ligeramente, pero sigue siendo muy elevada, y

superior a los tratamientos basados en H,0,/UV y a la ozonizacién realizada a pH 5.

- El tratamiento de ozonizacién resulta el mds eficiente en términos de tiempo y de
consumo de H,0, y no requiere de una fuente de radiacién UV/vis, pero si de un equipo de

generacién de ozono “in-situ”.

- El tratamiento basado en didxido de titanio necesita una concentracién de perdxido de
hidrégeno y un tiempo de reaccion algo menor que el proceso Fenton para obtener una

degradacion del cloroformo similar.
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En la ozonizacion y en el tratamiento basado en didxido de titanio, la cantidad necesaria de
catalizador de TiO, (1 g/l de TiO,), es mucho mayor que la requerida de catalizador de
hierro en el Fenton (70 mg/l Fe*, equivalente a 0,352 g/| de FeSO,-7H,0). Ademas, el
precio del TiO, (46,08€/kg) es superior al del FeSO,-7H,0 (35,21€/kg) [PANREAC, 2011],
por lo que el coste de catalizador resulta menor en el proceso Fenton (12,4€/m>) que en

los otros dos POAs mencionados anteriormente (46,1€/kg).

Respecto a la influencia del pH, se observa que el tratamiento de ozonizacidn se ve mas
afectado por este factor que el tratamiento con TiO, o el proceso Fenton, ya que la
variacion en la mineralizacidn del cloroformo a distintos pH es mayor (Tabla 11). A pH 8,
pH cercano al valor natural neutro de las aguas reales, son igual de eficaces la ozonizacién
y el tratamiento con TiO,, mientras que el Fenton el ligeramente menor, mientras que a pH

menores la ozonizacién produce peores resultados que los otros dos POAs.

4.4 Aplicacion sobre muestra real

De acuerdo con el analisis estadistico de los resultados (apartado 4.2.2), la maxima generacion
de radicales se produce cuando las condiciones de reaccion son: pH 3, sulfato de hierro y
camara solar. El proceso Fenton se realiza sobre una muestra de agua depurada, cuyas
caracteristicas aparecen en la Tabla 2, aplicando estas condiciones 6ptimas de operacidn. Sin
embargo, puesto que en el analisis de resultados se observa que el pH no supone una gran
influencia en el proceso, se decide llevar a cabo el experimento también a pH 5’5 y al pH
natural de la muestra, 8, situacién mas favorable en el caso de trabajar con aguas reales cuyo

pH suele ser préximo a pH neutro.

Los resultados de aplicacion del Fenton dptimo en agua depurada se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Resultados aplicacion Fenton éptimo en muestra sintética de agua depurada
Reduccién [H20)¢inal Escherichia  Enterococcus Pseudomonas

PH COT (%) (mg/1) coli Faecalis aeruginosa

3 60 30 aprox. 0UFC/100ml O UFC/100ml 0 UFC/100ml

5,5 54 100 aprox. 0 UFC/100ml 0 UFC/100ml 0 UFC/100ml
muestra (8) 15 300 aprox. 0 UFC/100ml 0 UFC/100ml 0 UFC/100ml

En la Tabla 12 se observa que en términos de reduccién de COT, la eficacia del proceso
aumenta conforme disminuye el pH, es decir, que cuanto menor es el pH mayor degradacion

de los compuestos organicos tiene lugar. Ademas se aprecia que esta relacion no es lineal, ya
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que para pH 3y 5’5 los resultados son muy similares, mientras que para el pH de la muestra (8)
el proceso es mucho menos efectivo. Sin embargo, en todos los casos se observa que tras el
tratamiento, queda perdxido sin reaccionar y la desinfeccion alcanzada para Escherichia coli,

Enterococcus Faecalis y Pseudomonas aeruginosa es del 100%.

Los rendimientos de reduccidn de COT producidos tras el tratamiento de la muestra real (Tabla
12), son incluso superiores a los que se obtienen para el cloroformo (Tabla 10) a pH 3 y 5’5,

aunque mucho mas reducidos para pH 8.

En general, la muestra sometida al tratamiento Fenton, cumpliria con los requisitos de calidad
establecidos en el Real Decreto 1620/2007 por el que se establece el régimen juridico de la
reutilizacion de las aguas depuradas, para todos los usos incluidos en el Anexo 1.A de dicha
legislacién: urbanos, agricolas, industriales, recreativos y medio ambientales. Los criterios de

calidad indicados se adjuntan en el ANEXO VIII de la presente memoria.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

Del estudio de determinacidn de la generacién de ROS se extraen las siguientes conclusiones:

e De los dos compuestos estudiados, el cloroformo resulta ser mejor indicador de la
produccién de ROS que el terbutanol, en el proceso Fenton. El cloroformo permite la
determinacién tanto de los radicales oxidantes (*OH) como de los reductores (Oz'*),

. . . *
mientras que el terbutanol solo reacciona con los oxidantes ( OH).

e Puesto que el cloroformo alcanza la mineralizaciéon a CO, y H,0, su degradacidn puede
ser cuantificada mediante el analisis de carbono organico total, lo que no ocurre en el
caso del terbutanol, cuya degradacion da lugar a la formacion de compuestos

organicos refractarios al proceso Fenton.

e El pH, en el rango estudiado (3-8), no influye de forma significativa en la degradacién
del cloroformo mediante el proceso Fenton. A pH 3 la generacion de ROS es
ligeramente mayor que a pH mas elevado. La relacidon observada entre el pH y la
degradacion del cloroformo no es lineal.

e El tipo de catalizador utilizado influye significativamente en el proceso Fenton. El Fe**

resulta mas efectivo que el Fe** en la produccién de ROS.

e las condiciones de luz afectan positivamente y de forma significativa al proceso
Fenton, generandose mayor cantidad de ROS en condiciones de radiacién UV/visible

gue en condiciones de luz ambiental.

e No se observan interacciones significativas entre cada par de factores estudiados (pH,

tipo de catalizador y condiciones de luz), pero si entre los tres.

e la cantidad de ROS generadas en el proceso Fenton depende principalmente de las
condiciones de luz, del tipo de catalizador utilizado y de la interaccion entre los tres

factores (pH, tipo de catalizador y condiciones de luz).

e Las condiciones de mdaxima degradacién del cloroformo, y por tanto de maxima
generacioén de radicales en el proceso Fenton son: pH 3, sulfato de hierro (ll) y cdmara
solar. Sin embargo, a pH mas basico (pH 8) también se generan radicales suficientes
como para llevar a cabo eficazmente la degradacion del cloroformo presente en el

agua.
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La comparativa entre los distintos procesos de oxidacién avanzada da lugar a las siguientes

conclusiones:

El proceso Foto-Fenton es practicamente igual de eficaz que otros POAs (ozonizacién
combinada con H,0,/TiO, y tratamientos basados en TiO,/H,0,) en la degradacion del

cloroformo.

Para conseguir una degradacién similar de cloroformo, la ozonizaciéon (combinada con
H,0, y TiO,) requiere de tiempos de tratamiento menores y de menores
concentraciones de perodxido de hidrégeno que el proceso Foto-Fenton. Sin embargo,
el coste y la cantidad de catalizador (TiO,) empleado en la ozonizacidon, es mayor que
en el proceso Foto-Fenton (FeSO,). Ademas, en la ozonizacidn es necesario un equipo

de generacién de ozono “in situ”.

En comparacion con el tratamiento basado en TiO,/H,0,, para obtener un rendimiento
de mineralizacién similar de cloroformo, el proceso Foto-Fenton necesita una
concentracién ligeramente superior de peréxido de hidrégeno, tiempos de
tratamiento algo mas prolongados y el catalizador empleado (FeSO,) es mas

econdmico que el utilizado en el tratamiento basado en didxido de titanio (TiO,).

De la aplicacion del proceso Fenton en condiciones de maxima generacion de ROS a una

muestra de agua residual depurada se concluye que:

Cuanto menor es el pH mayor degradacidon de materia orgdnica tiene lugar. En este
caso si se observa influencia del pH, obteniéndose la mayor reduccién de COT a pH 3
(60%), mientras que a pH 8 la eliminacidn de materia organica es mucho menor (15%).
Los resultados sugieren que la relacion entre el pH y la degradacién de los compuestos

no es lineal ya que a pH 5’5 se obtiene un valor (54%) muy similar al de pH 3.

La eficacia de la desinfeccién para Escherichia coli, Enterococcus Faecalis y
Pseudomonas aeruginosa es del 100%, independientemente del pH de la muestra

tratada.

El proceso Fenton puede ser aplicado eficazmente para regenerar aguas residuales
depuradas, adecuandolas a los distintos usos (urbanos, agricolas, industriales,
recreativos o medioambientales) en los que el agua puede ser reutilizada, de forma

gue cumpla con los criterios de calidad establecidos en el Anexo 1.A del RD 1620/2007.
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