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Avaluacio de nanoparticules (nZVI) de Fe en experiments en batch per a I'eliminacio de nitrats d’aigiies contaminades

Resum

Les aiglies subterranies poden contenir grans nivells de nitrats dissolts. Aquests nivells, poden ser més
preocupants quan son provinents de I'agricultura i ramaderia intensiva ja que els nitrats poden ser
absorbits per les plantes i infiltrar-se al sol i poden arribar a les aiglies subterranies i a conseqiéencia,

contaminar aquifers.

Un dels metodes més utilitzats per eliminar nitrat d’una aigua consisteix a promoure el procés de la
desnitrificacid, segons el qual bacteris desnitrificadors redueixen el nitrat a nitrogen gas, que és un
component innocu. Tanmateix, aquest procés pot ser lent i, com que requereix una font de matéria
organica per estimular la desnitrificacié heterotrofica que sovint es troba absent al subsol, pot ser
dificilment viable. Una alternativa de tractament que darrerament ha guanyat interes en el camp de la
remediacié d’aiglies subterranies, consisteix en 'aplicacié de nanoparticules de Fe® (nZVl), les quals

son capaces de reduir quimicament el nitrat, usualment a amoni.

L'objectiu d’aquest TFG és avaluar, en experiments en mode batch, I'efecte de I'aplicacié de nZVI per
a I'eliminacid de nitrat d’una aigua contaminada. En una primera tanda d’experiments, s’ha estudiat
primer la capacitat d’un sol d’un aquifer per eliminar, primer per si sol, nitrat de I'aigua, i en segon lloc
mitjancant I'addicié d’acetat com a font de carboni per als bacteris desnitrificadors (bioestimulacié).
També s’ha avaluat I'efecte de I'addicié d’un indcul per veure’n I'efecte en la potenciacid de la
desnitrificacié (bioaugmentacié). Una segona tanda d’experiments s’ha realitzat amb addicié de nzVI
per determinar el seu efecte en I'eliminacié de nitrat. S’han estudiat tres tipus diferents de nzVI
comercials, per comparar-los i determinar-ne les similituds i diferencies entre ells. Finalment, s’ha
realitzat una tercera tanda d’experiments amb addicié combinada de nZVI i acetat per discernir si hi
havia cap efecte combinat de mecanismes promoguts tant per les nZVI (reduccié quimica) com per
I’acetat (desnitrificacid).Els resultats han demostrat que el sol a penes és capag per si sol de promoure
un procés de desnitrificacio, perd que amb addicié d’acetat si que s’observa una major eliminacié de
nitrat, posant de manifest que la matéria organica és clarament un factor limitant per a la
desnitrificacié. Tanmateix, I'addicio de nZVI té per efecte una accelerada i més eficag eliminacié de NOs
(amb percentatges d’eliminacié >90%), en alguns casos amb formacié temporal de nitrit i amoni. Sota
la predominancia clara de la reduccid quimica del nitrat, no sembla que la desnitrificacio tingui lloc. Els
tres tipus de nZVI han estat comparats en la seva capacitat d’eliminar nitrat, i un d’ells (estabilitzat amb
un polimer organic de nom comercial Tween) seleccionat com el més efectiu i com a candidat per a

futurs estudis en sistemes en continu (columna).
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Resumen

Las aguas subterrdneas pueden contener grandes niveles de nitratos disueltos. Estos niveles, pueden
ser mas preocupantes cuando son provenientes de la agricultura i ganaderia intensiva ya que los
nitratos pueden ser absorbidos por las plantas i infiltrarse al suelo i pueden llegar a las aguas

subterraneas i a consecuencia, contaminar acuiferos.

Uno de los métodos mas utilizados para eliminar nitrato de una agua consiste a promoverse el proceso
de la desnitrificacion, segln los bacterios desnitrificadores reducen el nitrato a nitrégeno gas, que es
un componente inocuo. Este proceso puede ser lento y, como que requiere una fuente de materia
orgdnica para estimular la desnitrificacion heterotréfica que a menudo se encuentra ausente al
subsuelo, puede ser dificilmente viable. Una alternativa de tratamiento que ultimamente ha ganado
interés en el campo de la remediacién de aguas subterrdneas, consiste en la aplicacion de
nanoparticulas de Fe® (nzVl), las cuales son capaces de reducir quimicamente el nitrato, usualmente a

amonio.

El objetivo de este TFG es avaluar, en experimentos en modo batch, el efecto de la aplicacidon de nZVI
para la eliminacidn del nitrato de una agua contaminada. En una primera tanda de experimentos, se
ha estudiado primero la capacidad de un suelo de un acuifero para eliminar, primero por si solo, nitrato
de el agua, y en segundo lugar mediante la adicidn de acetato como a fuente de carbono para las
bacterias desnitrificadoras (bioestimulacién). También se ha avaluado el efecto de la adicién de inoculo
para ver el efecto en la potenciacién de la desnitrificacion (bioaugmentacion). Una segunda tanda de
experimentos se han realizado con adiciéon de nZVI para determinar su efecto en la eliminacién de
nitrato. Se han estudiado tres tipos diferentes de nZVI comerciales, para compararlos i determinar las
similitudes i diferencias entre ellas. Finalmente, se ha realizado una tercera tanda de experimentos con
adicion combinada de nZVI i acetato para resolver si habia algun efecto combinado de mecanismos
promovidos tanto por las nZVI (reduccidon quimica) como por el acetato (desnitrificacién). Los
resultados han demostrado que el suelo no es capaz por si solo de promover un proceso de
desnitrificacidn, pero que con la adicién de acetato si que se observa una mayor eliminacion de nitrato,
poniendo en manifiesto que la materia orgdnica es claramente un factor limitante para la
desnitrificacion. La adiciéon de nZVI tiene por efecto una acelerada i mas eficaz eliminacién de NOs'( con
porcentajes de eliminacion >90%) en algunos casos con formacion temporal de nitrito y amonio.
Debajo la predominancia clara de la reduccion quimica del nitrato, no parece que la desnitrificacion
tenga lugar. Los tres tipos de nZVI han estado comparadas con su capacidad de eliminar nitratos, y uno
de ellos (estabilizado con un polimero organico de nombre comercial Tween) seleccionado como el

mas efectivo y como a candidato para futuros estudios en sistemas en continuo (columna).
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Abstract

Groundwater can contain large levels of dissolved nitrates. These levels can be more worrying when
they come from intensive agriculture and livestock as nitrates can be absorbed by plants and infiltrate

the soil and can reach groundwater and consequently, contaminate aquifers.

One of the most widely used methods of removing nitrate from water is to promote the denitrification
process, in which denitrifying bacteria reduces nitrate to nitrogen gas, which is a harmless component.
However, this process can be slow and, as it requires a source of organic matter to stimulate
heterotrophic denitrification that is often absent in the subsoil, it can be difficult to be feasible. An
alternative treatment that has recently gained interest in the field of groundwater remediation is the
application of FeO (nZVI) nanoparticles, which are able to chemically reduce nitrate, usually

ammonium.

The aim of this TFG is to evaluate, in batch mode experiments, the effect of the application of nZVI for
the removal of nitrate from contaminated water. In a first round of experiments, the ability of a single
one of an aquifer to remove, first by itself, nitrate from the water, and secondly by the addition of
acetate as carbon source for denitrifying bacteria (biostimulation). The effect of adding an inoculum
has also been evaluated to see its effect in enhancing denitrification (bioaugmentation). A second
round of experiments was performed with the addition of nZVI to determine its effect on nitrate
removal. Three different types of commercial nZVI have been studied to compare them and determine
their similarities and differences. Finally, a third round of experiments was performed with the
combined addition of nZVl and acetate to discern whether there was any combined effect of
mechanisms promoted by both nZVI (chemical reduction) and acetate (denitrification). Results showed
that the soil is barely capable of promoting a denitrification process on its own, but with the addition
of acetate a greater elimination of nitrate is observed, showing that organic matter is clearly a limiting
factor for denitrification. However, the addition of nZVI has the effect of accelerated and more
effective NO3- elimination (with elimination percentages> 90%), in some cases with temporary
formation of nitrite and ammonium. Under the clear predominance of chemical nitrate reduction,
denitrification does not appear to occur. The three types of nZVI have been compared in their ability
to remove nitrate, and one of them (stabilized with an organic polymer of trade name Tween) selected

as the most effective and as a candidate for future studies in continuous systems. (column).
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Glossari

TFG: Treball Final de Grau

Nps: Nanoparticules

Batch: Tipus de experiments duts a terme en recipients en mode discontinu
BPRs: Barreres Permeables Reactives

nZVI: Nanoparticules de ferro neutre (“nano Zero Valent Iron”)

mZVI: Microparticules de Ferro neutre (“micro Zero Valent Iron”)

SEM: Microscopi electronic d’escombrada (“Scanning Electron Microscopy”)
IC: Cromatograf d’intercanvi ionic

TOC: Carboni organic total (“Total Carbon Organic”)

ICP-OES: Espectrometria d’emissid oOptica per plasma d’acoblament inductiu (“Inductively coupled

plasma atomic emission spectroscopy”)
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Avaluacio de nanoparticules (nZVI) de Fe en experiments en batch per a I'eliminacio de nitrats d’aiglies contaminades

1. Prefaci

1.1. Origen del treball

En les zones on es practica una agricultura intensiva s’utilitzen enormes quantitats d’adobs quimics en
el que es sumen també els adobs naturals provinents d’excrements animals. Aquests adobs, solen
contenir una quantitat important de compostos nitrogenats (com els nitrats) que en proporcions

adequades milloren el creixement de les plantacions i el seu rendiment posterior.

Un excés d’aquests nivells de nitrat pot ocasionar una infiltracié al sol i posteriorment una

contaminacié de les aigiies subterranies.

Aquesta contaminacio a la llarga pot ocasionar efectes nocius sobre la salut humana com pot ser la

cianosis ( falta de oxigen a la sang).

De fet els nitrats com a tals no sén toxics, inclis en dosis considerables, ja que el ronyd els pot eliminar.
El problema ve quan en 'organisme, especialment en persones amb problemes gastrics o en nens
menors de tres anys, el nitrat pot ser transformat a nitrit, el qual absorbeixen els globuls vermells de
la sang, oxidant el ferro de I’'hemoglobina a metahemoglobina i aixi disminuint la capacitat de globuls

vermells per transportar oxigen.

L'origen d’aquest treball es troba en la necessitat de trobar métodes eficacos i viables d’eliminacio de
nitrat d’aiglies subterranies, sigui en tractaments ex-situ o in-situ. Com es descriura més endavant, els
avencos recents en la sintesi i aplicacié de nanoparticules de ferro (nZVI) han permeés explorar nous
camps d’aplicacid, entre ells el de la remediacié d’aiglies subterranies, que és I'objecte d’estudi
d’aquest TFG.

1.2. Motivacio

La motivacid principal que tinc en aquest projecte és trobar el mecanisme més optim per eliminar la
contaminacié per nitrats de les aiglies en aquifers. En aquest projecte es simula la desnitrificacid
biologica per veure realment si és un mecanisme que és efectiu en les aiglies contaminades per nitrats.
També s’experimenta amb la injeccié de nanoparticules de Ferro per tal de veure quin es el efecte que
té el nitrat enfront les NPs i finalment s’experimenta el mecanisme que combina el procés biologici el

guimic, que és un mecanisme relativament nou i que pot resultar molt efectiu per la reduccié del nitrat.
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Personalment, I'area d’estudi d’aquest TFG: la contaminacié mediambiental de sols, analisi de mostres
son les que més em motiven en I'ambit de la Enginyeria Quimica i va ser el factor principal per decantar-

me per dur a terme aquest projecte.

Aquest TFG ve d’una col-laboracié amb Cetaqua, un centre tecnologic participat per Agbar, la UPCi el
CSIC, que lidera un projecte LIFE finangcat amb fons europeus per a la remediacid d’aigles

contaminades per nitrats en un aqiiifer de Murcia.
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2. Objectiu i abast del treball

2.1. Objectius del treball

L’objectiu principal d’aquest projecte és determinar I'efecte de I'aplicacié de Nps de Fe en I'eliminacio
de nitrat d’una aigua subterrania mitjancant experiments en “batch”. Els objectius especifics del TFG
son:
e Avaluar la capacitat de desnitrificacié d’un sol en condicions originals de l'aqiifer.
e Avaluar la capacitat de desnitrificacié d’un sol amb addicié d’un substrat organic.
e Avaluar la capacitat de Nps de Fe de potenciar I'eliminacié del NO3;~ mitjangant reduccio
quimica.
e Comparar tres tipus diferents de Nps de Fe en fase de comercialitzacié i seleccionar la que
presenta millor efectivitat en I'eliminacié de nitrat.
e Avaluar la capacitat de desnitrificacié en mecanismes de combinacié biologica i de reduccié
guimica. També s’estudiara la possibilitat de potenciar la desnitrificacid mitjangant I'addicié

d’una font de bacteris desnitrificadors (fang de depuradora) com a inocul.

2.2. Abast del treball

El treball es pot dividir en tres grans parts:

A la primera part hi consta un estat de I'art, on s’explica el cicle del nitrogeni els diferents tractaments
que es duran a terme en aquest TFG, centrant-me en experiments en “batch”, que son l'objecte
d’estudi d’aquest TFG. Es deixa per a un posterior estudi avaluar I'aplicacié de Nps de Fe en sistemes

en columna.

A la segona part hi consta la metodologia que s’ha utilitzat per dur a terme aquests tractaments i les
tecniques analitiques que s’han seguit per analitzar les mostres que s’han pres al llarg de cada

experiments.

| I'dltima part consta dels resultats i discussions obtinguts per cada un dels experiments realitzats.
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3. Introduccio

Les aiglies subterranies representen el 96% del total de aigua dol¢a liquida com diu la directiva de les
aiglies subterranies (2006/118/CE). Per tant la contaminacié d’aquestes aiglies és una constant
preocupacio arreu el mon. Els aqiifers sén fonamentals, tant per la potabilitzacié d’aigua per al consum

huma com per a I'agricultura.

De tots els contaminants que poden contenir les aiglies subterranies, els nitrats son un dels més usuals

i a la vegada uns dels més problematics.

Per seguir estudiant les causes i problematiques que presenta la contaminacio per nitrats, és necessari

entendre el cicle del nitrogen en els aqliifers.

3.1. Cicle del nitrogen en el sol i als aqiiifers
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Figura 1 .Cicle del nitrogen. [1]
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A la Figura 1 podem veure diferents processos de transformacié del N abans d’arribar a I'aquifer. Les
transformacions del nitrogen en diversos compostos poden ser originats per diferents mecanismes

com son:

Fixacio~> El nitrogen és un compost que es troba en una proporcio de gairebé un 80% a I'atmosfera.
El nitrogen amb la combinacié d’aigua és un factor limitant del creixement de les plantes. La majoria
dels éssers vius son incapacos d’aprofitar-ho en la forma que es troba (N;) i només organismes
procariotes poden transformar aquest nitrogen en amoni en un procés anomenat fixacié biologica. Per
tant la fixacié és un mecanisme que transforma el gas inert nitrogen en un compost organic nitrogenat

mitjangant bacteris que duen a terme la conversio biologica [2].

Amonificacié=> Aquest mecanisme comporta la transformacié dels compostos organics nitrogenats a
amoni o amoniac. Aquest mecanisme és originat per la descomposicié de restes vegetals i excrements

d’animals [2].

Compostos organics nitrogenats + (microorganismes) -» NH,*, NH; (reaccid 1)

Nitrificacio=> Es un mecanisme bioldgic on I'amoni s’oxida a nitrit i seguidament aquest s’oxida a nitrat.
Perqué es produeixi aguest mecanisme és necessari tant per als bacteris que oxiden el nitrit com

I’'amoni la presencia d’una font de carboni [2].

NH,* + 0, + (bacteris nitrosoma) -» NO,” + 0, + (bacteris nitrobacter) > NO;~ (reaccié 2)

Desnitrificacio=> Es un mecanisme biologic que consisteix en la reduccié del nitrat a nitrogen gas, sota

condicions anoxiques majoritariament. Aquesta reaccié té les seglients etapes [2]:

NO3;™ + carboni organic - NO,™ + carboni organic - Ny + €O, + H,0 (reaccié 3)

3.2. Problemes de la contaminacio d’aqiiifers per nitrats i opcions per

solucionar-ho

La contaminacié dels aquifers per nitrats és provocada per:
e Fertilitzants quimics i organics (purins)
e Fems dels animals
e Lesaiglies residuals industrials

e  Residus solids urbans

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est



Avaluacio de nanoparticules (nZVI) de Fe en experiments en batch per a I'eliminacio de nitrats d’aiglies contaminades

e Pluja

L'Organitzacié Mundial de la Salut (OMS) i la Unié Europea ha establert un limit nominal per al nitrat
en aigua potable de 50mg/L (Directiva 98/83/CE; OMS, 2004). Per tant tota aigua potable que tingui
una concentracié de nitrats superior a aquest llindar pot generar un increment de metahemoglobina

en la sang i pot provocar greus problemes per a la salut humana [3].

D’entre aquests cal destacar la metahemoglobinémia, que és una malaltia que es caracteritza per
I’'acumulacié d’una gran quantitat de metahemoglobina a la sang. La metahemoglobina és una forma
d’hemoglobina que conté la forma ferrica del ferro oxidat amb grau d’oxidacié +3. Aixod produeix una
reduccid de la capacitat dels globuls vermells per lliurar oxigen als teixits i per tant dificulta el transport

de I'oxigen.

Un dels problemes que també pot causar és la cianosi, també anomenada “sindrome del nadé blau”.
blau Aquesta referéncia a la coloracié blavosa és deguda al fet que, quan es pateix cianosi, la sang no
és convenientment oxigenada, la qual cosa distorsiona el color vermell fosc habitual a blau. El principal
risc en els infants son durant els tres primers mesos ,ja que és quan el cos huma té una major capacitat
per generar metahemoglobina a partir del nitrats. Durant aquest periode, els infants poden arribar a

convertir aproximadament un 10% dels nitrats consumits a nitrits.

La ingesta de nitrats també és un factor clau en I'aparicié de cancers ja que el nitrit també pot

reaccionar amb amines secundaries o terciaries per formar nitrosamines cancerigenes [10].

La contaminacido d’aquifers també pot causar problemes en el medi ambient com pot ser
I'eutrofitzacié. L’eutrofitzacié és un fenomen que té lloc quan en un ecosistema es caracteritza per una
abundancia molt alta de nutrients. Els efectes negatius que pot tenir és la hipoxia mediambiental i

I'escassetat d’oxigen en I'aigua [4].

En I'actualitat existeixen varies formes per dur a terme I'eliminacié dels nitrats d’aiglies subterranies.
Es poden dividir en dos gran grups:

e Tractaments /n situ: Tenen lloc al mateix subsol.

e Tractaments Ex situ: L’aigua contaminada és extreta primer del subsol, tractada en superficie

i retornada de nou al subsol..

Els principals avantatges dels tractaments in situ respecte el ex situ és que sén més econdmics ja que
al cost d’operacié no se li han de sumar elevades despeses com poden ser els costos d’extraccio i
possible transport. En canvi, els inconvenients, inclouen, d’'una banda, el fet que sén tractaments que
necessiten un major temps d’operacié i, de I'altra, el fet que operen en unes condicions ambientals

poc controlables, que requereixen sovint una exhaustiva caracteritzacié prévia de I'aquifer.
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Una tecnologia aplicada i consolidada en tractaments in situ, son les BPRs (Barreres permeables

reactives).

Una BPR és una zona reactiva instal-lada al subsol en el cami d’un plomall (columna d’un fluid movent-
se a través d’un altre) contaminant que conté un material reactiu capac¢ d’eliminar una substancia
contaminant present a l'aigua subterrania. (Figura 2). Aprofiten la migracié natural de les aigiies
subterranies per transportar els contaminants a la zona de tractament definit. En funcié del
contaminant s’hi promouen uns processos o altres (reduccié quimica, biodegradacio, adsorcié...). Per
al cas del NO;~, I'enfoc ha estat tradicionalment promoure la desnitrificacié mitjangant I'addicié d’un

substrat organic. El Fe s’ha reservat per a eliminar els contaminants organoclorats [21].

En les BPR es requereix una caracteritzacid exhaustiva de I'aqifer, i tot i aixi no sempre és facil capturar
correctament el plomall contaminant. A més, les condicions dins d’'una BPR estan molt subjectes a
variacions de flux i direccié de I'aquifer (depenent de les condicions climatologiques, per exemple), la
qual cosa pot comprometre |'eficacia de la BPR. Per aquesta rad, se’'n busquen alternatives que

permetin fer front a aquestes variacions [21].

Water Table
Plume Treated Water

GW Flow —»

Figura 2. Esquema conceptual d’'una BPR. [12]

Una alternativa consisteix a injectar des de la superficie els reactius necessaris dins de I'aqiifer per tal
gue reaccionin amb els contaminants, donant lloc a les conegudes com a “Zones Reactives” en
I'aquifer. La injeccié de reactius, que s’han d’introduir en forma de dissolucions o suspensions, es fa
mitjangant piezometres excavats per accedir a I'aqliifer. Aquest metode d’injeccidé que es duu a terme
consisteix en perforar diversos pous en el sol a tractar per tal de tractar el plomall del nitrat en el nostre

cas.

En la seglient figura (Figura 3) veiem un exemple d’un piezometre excavat.
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Figura 3. Piezometre excavat per introduir dissolucions a I’aqtiifer. [20]

L’eliminacié dels nitrats es classifiquen en dos grups:

Les técniques de separacié—> Pretenen separar els nitrats del corrent d’aigua a depurar, concentrant-
la en un segon corrent de rebuig que s’ha de tractar o emmagatzemar en un diposit. Per la seva
naturalesa, aquest grup de técniques és utilitzat exclusivament en tractaments ex situ. Les tres
tecniques de separacido més emprades son [14]:

e Electrodialisi

e Osmosiinversa

e Bescanvi ionic mitjangant resines anioniques

Les técniques de transformacié—> Com bé diuen el nom, son técniques que pretenen transformar els
nitrats en altres compostos quimics per mitja de vies biologiques i/o catalitiques. Aquestes técniques
sén en les que em centraré en el meu TFG. Els processos de transformacié poden ser realitzats tant en
reactors en superficie (en tractaments ex situ) com estimulats al mateix aquifer (tractament in situ) i
inclouen els seglients mecanismes [14] :

e ladesnitrificacié biologica

e lareduccié quimica amb nanoparticules de metalls

En aquest TFG s’estudiara la desnitrificacio biologica, quimica i finalment la innovadora técnica de

combinar els dos mecanismes.
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3.3. Desnitrificacio biologica In Situ

La desnitrificacié biologica és el mecanisme més convencional per dur a terme I'eliminacié dels nitrats
en els aquifers. Aquest mecanisme, com hem vist préviament, no és una conversio directa sind que és

una reduccié que consisteix en varies etapes, que son les seglients:

NO;~ +2e +2H* > NO,” + H,0 (reacci6 4)
NO,” +1e” +2H* - NO, + H,0 (reacci6 5)
2NO,; +2e” +2H* - N,0 ) + H,0 (reacci6 6)
N,0 ) +2e™ +2H" - Ny + H,0 (reacci6 7)

Aguest mecanisme esdevé en el medi ambient on certs bacteris, anomenats bacteris desnitrifcadors,
oxiden compostos organics utilitzant el nitrat com a acceptador d’electrons en el seu procés de
respiracid sense preséncia d’oxigen (desnitrificacié heterotrofica, en contraposicio a la desnitrificacio
autotrofica que utilitzen donadors d’electrons inorganics). La desnitrificacio heterotrofica es veu sovint

limitada als aqiifers per la falta de matéria organica que la pugui sostenir [4].

Per promoure la desnitrificacié als aquifers i aixi poder dur a terme la bioremediacid in situ de les aiglies
subterranies, és sovint necessari afegir un donant d’electrons en forma de compostos organics o

inorganics (segons si volem estimular la desnitrificacié heterotrofica o autotrofica, respectivament).

La diferencia principal entre aquestes dues desnitrificacions és que mitjangant la desnitrificacio
heterotrofa és més rapida la desnitrificacio del nitrat. D'altra banda, per dur a terme la desnitrificacio

autotrofa és necessaria la injeccio de tiosulfat i implicaria una acumulacié de sulfats a I'aquifer [5].

La bioremediacio in situ és una mesura que basicament accelera el procés d’ eliminacio biologica de
nitrats present en el medi ambient. Es a dir, quan I'eliminacié natural és massa lenta, es crea una
superficie amb les condicions mediambientals adequades que permetin als microorganismes degradar

els contaminant [3].

Les accions que es duen a terme normalment en la bioremediacio per a I’eliminacié de nitrats sén les

seguents:

Bioestimulacié—> La bioestimulacié consisteix a afegir una série de nutrients al sol contaminat, per

estimular I'activitat dels microorganismes autoctons, i millorar aixi la biodegradacié del nitrat. En
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Bioaugmentacié> La bioaugmentacid consisteix a afegir microorganismes vius, que tinguin la
capacitat per degradar el contaminant que es vol eliminar (en aquest TFG el nitrat), per ajudar la seva
biodegradacié. Aquesta mesura pot ser convinent quan es requereix el tractament immediat en un lloc
contaminat, o quan els bacteris, en aquest cas els desnitrificants, sén insuficients en nimero o
capacitat degradadora. En aquest treball s’estudiara I'addicié d’un fang de depuradora ric en bacteris

desnitrificants com a inocul [14].

Els aqliifers contaminants es troben usualment en condiciones anoxiques (falta d’oxigen), de manera
que en els processos de redox que hi tenen lloc les substancies que actuen d’acceptadors d’electrons
solen ser el nitrat, el sulfat i I'0Oxid de Ferro(lll), mentre que els compostos organics i inorganics ho fan

com a donadors d’electrons [10].

En aquest treball s’estudiara la desnitrificacidé heterotrofa, en queé els bacteris desnitrificants utilitzen
com a donant d’electrons la matéria organica (opcionalment afegida externament) i es duu a terme

amb absencia d’oxigen.

Els avantatges i inconvenients que presenta I'estimulacid i promocio de la desnitrificacié en processos

de remediacio d’aiglies subterranies in-situ es veuen en la seglient taula:

Avantatges Inconvenients

Efectius en relacié al cost associat Requereixen majors temps de tractament

Compatibles amb el medi ambient amb un | Necessari verificar la toxicitat d’intermediaris

impacte ambiental baix i/o productes

Taula 1. Avantatges i inconvenients de la desnitrificacié biologica in situ. [14]

3.4. Reduccio quimica del nitrat amb nanoparticules de Ferro neutre
(nzVI)

Els mecanismes naturals com la desnitrificacid biologica sén de vegades insuficients o massa lents per

descompondre i eliminar el nitrat. Aquest fet pot ser provocat per diversos factors, com ara la falta
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d’una via biologica viable o I'abséncia d’'un donador d’electrons (matéria organica en la desnitrificacid
heterotrofica) i/o d’alguns nutrients necessaris per la desnitrificacié. Es llavors quan apareixen els
tractaments induits o potenciats externament. D’entre aquests, a banda de la bioestimulacio i
bioaugmentacié mencionats anteriorment per potenciar la capacitat desnitrificadora “autoctona” de
I'aquifer, ens centrarem en la injeccié de nanoparticules de ZVI (ferro neutre) i la reduccié quimica de

nitrats que indueixen. [4]

El ferro de valéncia 0 (Fe®) és un metall molt reactiu que té un potencial redox estandard de Eq=-0,44V

gue en presencia d’aigua té tendencia a oxidar-se segons la reaccid seglient [6]:

Fe° + 2H,0 — Fe** + 20H™ + H, (reacci6 8)

Per tant, en aquesta reaccid, es pot veure que I'oxidacié del ferro ve acompanyada d’un augment de

pH. El Fe?* també pot ser oxidat a Fe 3" (s’explica amb més detall en la seccié 3.4.2).

Gracies al fet que el Fe és un material facilment disponible i barat, s’ha convertit en un agent reductor
optim per I'eliminacié de contaminants que poden ser reduits, com ara el nitrat de les aigiies

subterranies i residuals segons la reaccid seglient:

5Fe® + 2NO;~ + 12H* - 5Fe** + N, + 6H,0 (reacci6 9)

Una limitacié important en I'iis de Fe® com a agent reductor és que els ions Fe3*generats, als pHs
prevalent que segueixen la dissolucié de Fe (sovint entre 7 i 9) precipiten en forma de Fe(OH); sobre la
superficie de les particules de Fe, cobrint-ne la superficie i aturant el procés d’oxidacié (i dissolucio) del
Fe. Una accié que permet garantir la continuitat de I'oxidacio (corrosié) del Fe consisteix a afegir una
dissolucié acida per a solubilitzar la capa formada de Fe(OH)s, tot i que aquesta mesura no sempre és

possible ni viable, especialment en tractaments in-situ al mateix aquifer.

En la Figura 4, es veu una representacio grafica del efecte que fan les ZVI. Com podem veure, el ferro
de valencia 0, s’oxida majoritariament a Ferro 2+, mentre que el nitrat es redueix primer a nitrit fins

arribar finalment al amoni.
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Iron oxide

Figura 4. Representacié esquematica de la reduccié del nitrat mitjangant les ZVI. [3]

La possibilitat d’aplicacié de particules de Fe® al subsol a través de piezdmetres depén, en primera
instancia, de la mida de les seves particules. Segons aquesta, les particules es poden dividir en dos
grans grups [7]:

e mZVI: Micro escala de les particules de ZVI

e nZVI: Nano escala de les particules de ZVI (menors a 100nm)

La gran diferéncia entre les dues mides és en I'eficiencia a reduir una espécie dissolta present a I'aigua
a tractar, atés que les particules nZVI tenen una menor mida que fa que tingui una major superficie
efectiva i amb conclusié una millor eficiéncia reductora. Per tant en aquest TFG em centraré en les
particules de nzZVI [7]. A part, la mida de les nZVI permeten ser suspeses en una suspensio, i aquesta
ser introduida facilment a I'aqliifer per tal que entrin en contacte amb els contaminants i d’aquesta
manera reaccionar-hi. Com s’ha dit anteriorment, la injeccié de reactius per a crear Zones reactives

dins I'aqliifer permet més control i ajust de les condicions de la bioremediacid

L’aplicacié de mZVI en tractaments in-situ, massa grans per ser injectades en suspensio, es limita a les
Barreres Permeables Reactives (BPR), com a component reactiu en el farciment de la BPR. Tanmateix,
com s’ha mencionat anteriorment, les BPRs tenen el problema de que requereixen una caracteritzacio
exhaustiva de I'aqiifer i que les condicions de les BPR estan molt subjectes a variacions de flux i direccid

de I'aquifer, que ambdues magnituds, sén impredictibles [21].

Els avantatges i inconvenients de I'aplicacié de nZVI al subsol per al tractament d’aiglies subterranies

per nitrats venen recollits a la Taula 2.
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Avantatges Inconvenients

Alta reactivitat Necessitat de determinar possibles efectes

mediambientals un cop injectats a I'aquifer

Menor relacié cost-efectivitat Capacitat de migracio no prou coneguda

Injeccié directa o recirculacio Degradacid i la persisténcia no prou coneguda

Gran capacitat i rapidesa de degradacié d’'una | Toxicitat als microorganismes no del tot
gran varietat de contaminants(técnica | definida

versatil).

Taula 2. Avantatges i inconvenients de I'ts de les nzZVI. [11]

Cal dir que per a la implementacié de qualsevol tractament in-situ, és un requisit ineludible la
realitzacid, d’'una banda, d’una caracteritzacid exhaustiva del comportament de l'aquifer (per
determinar-ne la direccid, el flux, les variacions...) i, d’'una altra, tests previs a escala de laboratori per
determinar I'efecte del reactiu afegit i la cinetica i el grau d’eliminacié del contaminant. Aquests tests
previs es duen a terme amb mostres del sol i aiglies subterranies recollides en el mateix aquifer a
tractar, i consisteixen en experiments en batch i en columna. L'objectiu d’aquest TFG és el realitzar part
d’aquests tests previs de laboratori per a determinar la viabilitat de la injeccié de nanoparticules de Fe

per a I'eliminacié de NO; d’una mostra d’aigua subterrania.

3.4.1. Metodes de sintesi de les nZVI

La nanotecnologia és una tecnologia amb molta projeccié en el futur perd encara no esta molt

comercialitzada. Per aix0 I'aplicacid de particules nZVI es limita actualment a escala de laboratori.

El primer metode de produccid de les nZVI per a la investigacio de la remediacid a escala laboratori va
seral’any 1997 [3]. El metode consistia en la reduccié de I’hexahidrat de clorur de ferro (l1l) a borhidrur

de sodi, que precipita en forma d’esferes de ferro metal-lic amb un diametre aproximat de 100nm.

Fe(H,0)¢ + 3BH,” + 3H,0 - Fe(precep) + 3B(OH); + 22—1H2 (reacci6 10)
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El métode de la reduccié del borohidrur de sodi no és gaire optim degut a que té un preu elevat i pot
generar problemes de salut degut a que el bor residual en les nanoparticules es pot filtrar a I'qlifer i

pot arribar a ser molt toxic [6].

Durant anys s’han investigat métodes alternatius per combatre els problemes que generava el metode
de la reduccié del borohidrur de sodi. Aquests metodes es poden classificar en dos grups que sén els

“bottom up” i els “top down” [22].
Bottom up:

-Aguest mecanisme, sintetitza les nanoparticules ajuntant atoms i molécules utilitzant, generalment,

procediments quimics, fins aconseguir un conglomerat de molécules de mida nanométrica .

-Hi han varies sintesis que es duen a terme, de les qual destaquen:

e “Green synthesis”> Aquesta sintesi és semblant a lexplicada anteriorment (reducci6 del
borohidrur de sodi). La principal diferencia és el canvi del borohidrur de sodi per un agent
reductor polifenol extret de fonts vegetals (cafe, té...). Aquesta sintesi té molts avantatges
positius pero el principal és que no genera problemes per a la salut [22].

e L'electrolisi=> Aquest procés consisteix en la reduccié electroquimica d’una solucié salina de
Fe(2+).

Top-down:

-Consisteix en una reduccié de mida en la que es parteix d’estructures d’elevada dimensid i es formen

les nanoestructures desitjades.

- Les sintesis que destaquen en aquest tipus de métodes son:
e La molinada=> Es un procés mecanic que es realitza en molins de boles amb alta energia a

I’aigua, on la pols que es diposita en l'interior es solda, trenca i es torna a soldar

Seguidament a la taula 2, veiem els dos metodes que s’han comercialitzat de nzZVI.

Métode Mida Superficie especifica (m?/g) ZV1 (%)
Molinada <200 nm 18 >70
Reduccio6 termica =50 nm 25 =90
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Taula 3. Processos de produccio de les nZVI comercials. [10]

3.4.2. Reactivitat de les nZVI

Les nanoparticules nZVI s’estan fent servir per moltes aplicacions, les quals destaquen la
descontaminacié de compostos organics clorats, compostos nitroaromatics, la reduccié de compostos

inorganics (nitrat) i reduir o immobilitzar ions metal-lics.

L'energia quimica necessaria en la reduccié del nitrat és subministrada per la corrosié del ferro en

abséncia d’oxigen. Les semireaccions redox implicades en I'oxidacié del ferro sén les segiients [23]:

2Fe’ () + 2H,0 - 2Fe** (o) + Hy ;) + 20H™ (opy  E° = —0,39V (reacci6 11)
2Fe™* () + 2H,0 — 2Fe** o) + Hy ) + 20H (o) E® = —1,60V (reacci6 12)

Les reaccions que es duen a terme quan les nZVI s’afegeixen a la solucié aquosa per la reduccié del

nitrat sdn les seglients:

5Fe® + 2NO;~ + 12H* - 5Fe** + N, + 6H,0 (reaccié 13)
4Fe® + 2NO;™ + 10H* > 4Fe?* + NH,* + 3H,0 (reacci6 14)
Fe® +2NO;™ + 4H* - Fe** + 2NO,™ + 2H,0 (reacci6 15)
6Fe** + NO,” + 8H" - 6Fe3" + NH," + 2H,0 (reaccié 16)

Quan tenen lloc les equacions anteriors, els protons i el nitrat son primer adsorbits a la superficie de
les nZVl i els electrons son alliberats de les nZVI per la reduccié del nitrat. Després de la transferencia
d’electrons, es forma I'i6 de ferro. La concentracié de I'OH ™~ augmenta gradualment degut al consum

de protons [23].

L’ié de ferro oxidat Fe®" precipita eventualment en forma d’oxid, principalment Fe, 05 i Fe30,. Com
s’ha dit anteriorment, aquests oxids acaben formant una capa que recobreix la particula original de

Fe®, tot inhibint-ne I'oxidacié (procés sovint referit com a passivacié de la nanoparticula)
3.4.3. Estabilitat de les nZVI en suspensions

Un dels grans problemes que es té a I’hora d’utilitzar nanoparticules és que tenen una gran capacitat

d’aglomerar-se mitjangant les forces intermoleculars deébils. L’aglomeracié, causa que les
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nanoparticules no tinguin una mida nano (aproximadament de 100 nm) sind que passen a ser de mides
de micro o més grans i aix0 provoca que les nZVI sedimenten i deixem de tenir-les en suspensio, el que

fa que no aconseguim la utilitat que busquem amb les nZVI.

En la seglient figura (5), és veu 'aglomeracié de les nZVI que s’han utilitzat en aquest TFG.

£ ’ACCV Dk Mann

S500kv 3 SO00w

Figura 5. nZVI aglomerades, analitzades per el SEM. [16]

Una manera d’evitar aquesta aglomeracid i de mantenir les nZVI en suspensid, consisteix en I'addicio
d’un estabilitzant (en suspensio o recobrint la nanoparticula, pero s’acabara dissolvent), el qual permet
mantenir les forces de repulsio electrostatica entre particules i mantenir-les de forma discreta, dispersa
i en suspensié (en altres paraules, evitar que s’aglomerin i sedimentin). Alguns substancies
estabilitzants, com les que acompanyen les nZVI utilitzades en aquest TFG, sén de naturalesa organica.
Com s’explicara més endavant, aquest fet permet obrir la possibilitat d’utilitzar aquests compostos
organics també com a font de carboni per promoure la desnitrificacid (en un sistema en que es

combinarien la reduccié quimica de NOs  amb la seva possible biodegradacio).
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3.5. Combinacié dels mecanismes de desnitrificacié biologics i quimics
(nZVI)

La combinacié de processos biologics (desnitrificacid) i quimics (reduccié mitjancant les nZVI), és un

enfoc nou en I'eliminacié de nitrats d’aiglies contaminades.

Actualment I'efecte de les nZVI a la desnitrificacid no esta del tot clar ja que es un procés bastant nou
i no es sap amb certesa quin pot ser I'efecte a la microflora de I'aqiiifer, ja que les particules de nZVI

podrien tenir efectes toxics per a alguns microorganismes pero no per a altres.

D’altra banda, s’ha observat que la combinacié de les nZVI amb bacteris pot tenir un gran efecte per la
descontaminacid del nitrat amb el que s’aconsegueix una reduccié molt més rapida que qualsevol dels
dos mecanismes sols. Es precisament la viabilitat de combinar I'eliminacié quimica de nitrat (a través
de la seva reduccié quimica mitjangant I'oxidacié de nZVI) i la desnitrificacié un dels objectius d’aquest
TFG. S'intentara determinar si la desnitrificacié pot veure’s potenciada a partir de I’addicié externa d’un
compost organic (acetat) o fins i tot a partir del compost organic que acompanya les nZVI com a
estabilitzant de la seva suspensié. També s’estudiara la possibitat de potenciar la desnitrificacid

mitjancant I’addicié d’una font de bacteris desnitrificadors (fang de depuradora) com a inocul.
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4. Metodologia experimental

4.1 Aigua d’alimentacio

En aquest projecte s’ha fet servir aigua extreta d’un aquifer de Murcia amb un contingut de NO5™ de 24
mg/Li 15 mg/L de TOC. Ateés que aquest nivell de NOs és relativament baix (inferior al llindar establert
per Directiva 98/83/CE de 50 mg/L) es va decidir de fortificar I’aigua a una concentracié de 100 mg/L

per facilitar I'observacio del efecte objecte d’estudi en aquest TFG.

Amb aquest proposit es va afegir una quantitat de 3,126 g de NaNOs per cada garrafa rebuda d’aigua
de I'aquifer (30L):

El calcul és el seglient:

100ppm — 24ppm = 76ppm necessaris = 76000 g/L (eq.1)
. 76000 g NO3~ . 1molde NO3~ . 1molde NaNO3 . 85¢g _
30L 1L 629 1moldeNO3;~ 1moldeNaNOs 3,1269 (eq.2)

Després d’afegir la quantitat es va agitar la garrafa perqué s’"homogeneitzés tota la garrafa.

4.2 Disseny d’experiments

Un cop obtinguda la concentracié desitjada es quan es comenga amb la part experimental.
El disseny i planificacié dels experiments d’aquest TFG es poden dividir en tres grans grups:

e Sistemes en abséncia de nZVI (i en qué opcionalment s’afavoreixen processos biologics)
e Sistemes en preséncia de nZVI

e Sistemes en preséncia de nZVI i en qué s’afavoreixen també processos biologics

Tots els experiments, independentment del seu proposit segons aquesta classificacié en tres grans

grups, es van dur a terme en mode batch seguint un mateix protocol, que s’explicara més endavant.

En els experiments on predominaven els processos biologics son els que es recullen en la taula 4:
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Experiment Observacions
Bl Sense mateéria organica
B2 Amb materia organica
B3 Amb inocul (més bacteries desnitrificants)
B4 Amb materia organica i inocul

Taula 4. Experiments biologics.

Per els seglients experiments els reactius que s’han de afegir sén:

e En el experiment B1, el experiment comenca directament sense adicié de cap compost.

e En el experiment B2 se li afegeix un total de 150 ppm d’acetat de sodi.

e En el experiment B3 se li afegeix 25 mL d’indocul per augmentar el nombre de bacteris

desnitrificants.

e En el experiment B4 se li afegeix 25 mL d’inocul i els 150 ppm d’acetat de sodi.

Els experiments on hi havien les nZVI sén els que es recullen en la taula 5:

Experiment Observacions
Q1 Nanoparticula 1
Q2 Nanoparticula 2
Q3 Nanoparticula 3

Taula 5. Experiments quimics.
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Els experiments on hi havien nZVI i apart també hi havien processos biologics sén els que es recullen

en la taula 6:
Experiment Observacions
QB1 Amb materia organica i NP1
QB2 Amb matéria organica i NP2
QB3 Amb materia organica i NP3

Taula 6. Experiments biologics + quimics.

Per els seglients experiments, se’ls hi ha afegit els seglients reactius:

e En el experiment QB1 se li afegeix una concentracio de 150 ppm de acetat de sodii 0,5 g/L

de les nZVI 1.

e En el experiment QB2 se li afegeix una concentracié de 150 ppm de acetat de sodii 0,5 g/L
de les nzVI 2.

e En el experiment QB3 se li afegeix una concentracié de 150 ppm de acetat de sodii 0,5 g/L
de les nzVI 3.

4.3 Materials

En aquest apartat es parlara sobre els diferents materials que s’han emprat en aquest projecte
43.1 Sol

S’ha utilitzat un sol provinent de I'aquifer de Murcia, el qual s’ha afegit en tots els experiments per tal
de simular al maxim les condicions de I'aqtifer. Aquest sol pot contenir materia organica i bacteris

desnitrificants.
4.3.2 nzVi

S’han utilitzat tres tipus de nanoparticules. Les tres a priori tenen la mateixa concentracié de Ferro
neutre i amb el que es diferencien entre elles és amb I'estabilitzant. L’estabilitzant que s’han emprat
en les tres han sigut compostos organics.

e LanZVI1, té un estabilitzant comercial anomenat “Tween”

e LanZVI 2, té un estabilitzant comercial anomenat “PAS”
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e LanzVI 3, adiferéncia entres les altres dos, és que |'estabilitzant esta a part. Es a dir, requereix
previament una addicié del estabilitzant organic a les nanoparticules de Ferro neutre.
L'estabilitzant en aquest cas és el CMC.

En la seglient figura 6, és veu un exemple de les nZVI utilitzades en aquest projecte.

Figura 6. Nanoparticules emprades.

El reactiu utilitzat conté una concentracié de nanoparticules de nZVI de 250 g/L i 20 g d’un recobriment

d’un polimer. En la seglient figura es veu la dissolucié mare de les nanoparticules.
Cal comentar que aquestes nZVI han sigut donades per 'empresa NANOIRON de la Republica Txeca.
4.3.3 Inocul

S’ha emprat un inocul extret d’'una depuradora de fangs per tal de aconseguir una bioaugmentacié en
els nostres experiments. Seguint practiques establertes i reportades en estudis publicats [26], I'inocul
va ser guardat en repos durant dues setmanes per tal d’aconseguir que els bacteris desnitrificants
consumissin tota la materia organica present en el mateix inocul. Aquest fet es duu a terme per tal de

saber amb claredat quin és I'efecte de I’addicié d’acetat de sodi.

A la figura 7 és veu una imatge de la depuradora de fangs d’on es va recollir I'inocul.
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Figura 7. Depuradora de fangs.

Als experiments que requerien inocul se’ls hi ha afegit 25 mL d’aquest.
4.3.4 Reactius
Els reactius que s’"han emprat en aquest projecte sén els seglients:

e Acetat de sodi 2 150 mg/L

e Acid nitric = 2 gotes per cada mostra que contenia ferro per tal de mantenir-lo en suspensié

4.4 Procediment

La part experimental s’ha dut a terme en experiments en mode “batch” utilitzant ampolles d’1 L de
capacitat (figura 7), que van ser constantment agitades durant cada experiment. En tots els
experiments és ecessari omplir el nostre recipient “batch” amb un litre d’aigua contaminada (100 mg/L
de NO3). El procés d’'omplir el “batch”, s’ha dut a terme amb el tap descobert amb la qual cosa ha
pogut entrar oxigen i les bacteries desnitrificants presents en el medi, tenen un procés anaerobic per
el que la preséncia de oxigen enredereix la desnitrificacid. Per eliminar aquest oxigen, s’ha mantingut

bombollejada amb N, durant 10 minuts.

Un cop tenim l'aigua sense preséncia d’oxigen, se li ha afegit a tots els experiments 70 g de sol de
I'agliifer de Murcia.

Seguidament, depenent del mecanisme que es dugui a terme en aquell batch se li han afegit diferents
substancies que poden ser:

e Acetat de sodi (NaCH3;COO)

e Nanoparticules

e Inocul

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est

23



Memoria

Figura 8. Experiments en batch.

En la figura 8 es veu un exemple dels experiments en “batch” col-locats a I'agitador mecanic de tipus

orbital.
Finalment s’han deixat els experiments en un agitador orbital com el que es veu en la figura 8.

En el cas de I'acetat de sodi, en els experiments que requereixen aquest tipus de reactiu, tenen que
tenir una concentracié de 150 mg/L. El calcul per saber la quantitat que se’ls hi ha de afegir a cada
batch de volum de 1 L, és el seglient:

0,15 g CH3COONa
1L

1L = 0,15 g de NaCH;COOH (eq.3)
En el cas dels experiments que contenen nZVI, es vol aconseguir una concentracié de 0,5 g/L, partint
d’una concentracid inicial de nZVI de 250 g/L. Per saber el volum de reactiu que s’ha de afegir en cada

batch és el que es veu en la segilient equacio:

% = 250% Concentracié de nZvVI (eq.4)
Vox[lo=Vex[]f (eq.5)

Sabent que el volum inicial (V) és el volum que necessitem de la dissolucié mare (250g/L) per tal

d’aconseguir la concentraci6 final ( [ ] r) de 0,5 g/L amb un volum final (V) de 1000 mL. Llavors:

Vo x 250 = 1000mL x 0,5 > V = 2mL (eq.6)
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Per tant necessitem 2 mL de la dissoluciéd mare per tal d’aconseguir la concentracié desitjada de nzZVI.
Per tal d’afegir aquest volum a I'experiment, primerament s’abocara part de la dissolucié mare a un
vas de precipitats, per tal de no contaminar la dissolucid, i seguidament es pipetejara amb una pipeta

graduada de 2 mL amb la seva pera de goma i s’introduira en el batch

En el cas del experiment Q3, el 0,5g de CMC s’abocaran en un vas de precipitats i amb la mateixa aigua
contaminada per nitrats i amb els 2mL de dissolucié de nZVI, s’agitara per tal de dissoldre el compost

organic i posteriorment s’abocara al batch.

Les addicions exactes que s’han dut a terme en els diferents experiments son els que es recullen en la

taula 7:
Experiment NaCH3CO0O (g) Sol (g) Inocul (mL)
Bl - 70,158 -
B2 0,157 70,154 -
B3 - 70,150 25
B4 0,154 70,020 25
B5 0,157 70,170 25
Q1 - 70,135 -
Q2 - 70,145 -
Q3 - 70,156 -
QB1 0,153 70,154 -
QB2 0,162 70,174 -
QB3 0,157 70,142 -

Taula 7. Taula resum d’addicions.
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4.5 Seguiment experimental i presa de mostres

Per cada experiment, és necessari analitzar els ions produits per la reduccié del nitrat
(NO3~,NO,~,NH,™), el pH, el carboni organic total (TOC), i els cations de ferro oxidat ( Fe?*, Fe3*).

Per a aquest proposit es van agafar mostres periodicament dels batch que van ser introduides en tubs
d’assaig com els de la seglient figura per a ser analitzades segons la tecnica corresponent. En el cas dels
experiments que contenien nZVI, s’han recollit mostres molt freqlientment degut a la alta reactivitat

gue tenen les nZVI. Les mostres han estat analitzades en menys de 24 hores.

A la figura 9, es veuen els tubs d’assaig emprats en aquest projecte.

Figura 9. Tubs d'assaig.

e L'extraccid de mostres de 'ampolla es va fer el més rapid possible per minimitzar la introduccié
d’aire a 'ampolla i I'alteracié de la mostra a analitzar. Després de I'extraccié de mostra es va
re-omplir de seguida I'ampolla per evitar volums sense aigua que poguessin crear condicions

aerobies dins el sistema.

e Les mostres es van filtrar, immediatament després de ser extretes, amb un filtre de xeringa
(de 22 um) [Figura 10] dues vegades per assegurar |'eliminacié de particules aglomerades

presents a la suspensié. En la seglient figura es veuen els filtres que s’han emprat.
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L LTLIN

Figura 10. Filtres de 22 um.

e Peral'analisi de Fe, les mostres es van acidificar amb HNOs per evitar precipitacions de Fe.

e Peranalitzar el pH, s’anira agafant una mostra del experiment i es portara a analitzar a la sonda

i després d’analitzar, la mostra agafada sera retornada a la mateixa ampolla.

4.6 Técniques d’analisi

En aquest apartat s’expliquen els funcionaments basics i la utilitat dels instruments empleats en aquest
projecte.

e Sonda:

La sonda que s’ha fet servir es un sistema multiparametric portatil de registre (marca Hannabh,
model HI98194) que mesura fins a 14 parametres diferents de la qualitat de I'aigua. En el nostre
cas només mesurarem el pH i, ocasionalment, el potencial redox.

Figura 11. Sonda multiparamétrica utilitzada per a la mesura de pH, i opcionalment, de potencial redox.
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e pH-metre:

El pH-metre (marca Crison, model GLP-21) s’utilitza per a mesurar el pH de la dissolucid a analitzar.
El seu funcionament consisteix en submergir una sonda (eléctrode de vidre) que esta connectada

a un potenciometre. Es mesura la diferencia de potencial eléectric que es relaciona amb I'acides o

el pH de la dissolucié [18].

Figura 12. pH-metre de laboratori utilitzada per a les mesures de pH.

e Cromatograf d’intercanvi ionic:

El cromatograf d’intercanvi ionic (marca Dionex, models ICS-1000 i ICS-1100) s’utilitza per
determinar la concentracié dels ions que tenim presents en les mostres obtingudes. Préviament

s’ha hagut de dur a terme una calibracié amb els patrons dels ions a analitzar.

L’equip disposa de dos deposits que contenen eluent anionic i cationic utilitzar per les elucions dels
ions en les dos columnes (anions i cations). Les dos columnes s’ubiquen en I'equip a baix dels
deposits. Les mostres que analitzarem estaran amb vials a les graelles. A cada graella hi caben un

maxim de 6 vials i al total del instrument 66.

Aquest instrument és el que es fa servir per analitzar la concentracié dels ions d’interés presents a

la dissolucié (NO3~,NO,~,NH,™). El limit de deteccié de aquest instrument era 2 mg/L.
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Figura 13. Cromatografia d'intercanvi ionic.

[ TOC-chH H

El TOC-Vepy (marca Shimadzu, model Vepn) s’utilitza per determinar la concentracié de carboni
organic total (TOC). Aquest instrument determina la concentracié del carboni total (TC) i del
carboni inorganic (IC). A partir d’aquests dos valors, fent la diferencia, obtenim el valor del TOC de
la mostra analitzada. Préviament s’ha hagut de dur a terme una recta de calibratge a diferents

concentracions conegudes de TCi de IC.

Aquest sistema d’analisi combina la combustié de oxidacio catalitica a uns 6802C. Per completar el
sistema automatic, ha estat combinat amb el ASI-V que es on es posaran les mostres a analitzar. El
ASI-V permet posicionar un maxim de 68 vials de un volum de 40mL. En el ASI-V es troba I'agulla

de mostreig.

Per tant aquest aparell és util per estudiar com ha evolucionat el consum de la matéria organica

dels bacteris desnitrificants [17].
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|

Figura 14. TOC VCPH.

e ICP-OES:

L'espectrometre d’emissié optica per plasma d’acoblament inductiu (marca Agilent Technologies,
model: 5110) té I'objectiu de realitzar analisis elementals de mostres liquides amb una matriu
organica i/o aquosa. Utilitza un plasma Ar+ per ionitzar els atoms i utilitza la radiacié emesa pels
ions de plasma per discriminar els analits desitjats. Es molt recomanable per mostres amb una alta
concentracié de metalls (fins a 1000 mg/L). Amb aquest instrument analitzarem les concentracions
de Ferro oxidat de les nostres mostres [19].

Figura 15. Espectrometre d’emissio optica per plasma d’acoblament inductiu.
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5 Resultats

Amb els resultats de les analisis d’IC, del pH-Metre, del TOC i del ICP-OES, s’ha avaluat I'eliminacié de

nitrat de I'aigua sota les diferents condicions experimentals testades.

La presentacio de resultats s’ha separat en tres blocs diferents, corresponent a les diferents condicions
promogudes per a potenciar els diferents mecanismes d’eliminacid de nitrats (reduccié quimica i/o

desnitrificacid), explicades a I'apartat 4.2 de la memoria.

Per als experiments que I'atencié es centra en mecanismes biologics el seguiment es basa basicament
en I'analisi de I'IC, del TOC i del pH-Metre. En aquest tipus de mecanismes no s’analitzara el Fe per

I'ICP-OES ja que els batchs no contenen nZVI.

Per els experiments en qué pretén eliminar el nitrat per reduccidé quimica mitjancant nZVI, es mostren

grafics sobre I'efecte que tenen les nZVI en experiments en batch.

| per dltim en experiments on predominen els dos mecanismes, biologic i quimic, es mostren grafics

per tal de veure I'efecte que tenen els dos mecanismes a la vegada

5.1 Efecte de I'addicié d’acetat de sodi i/o inocul en la desnitrificacié
5.1.1 Eliminaciode NO3; ™

Per tal d’activar els bacteris desnitrificants, com hem explicat en diferents apartats, hi han diversos
mecanismes, i un d’ells és afegint matéria organica per tal de que els bacteris I'aprofitin com una font
d’energia i aixi mateix, afavorint a que es produeixi la desnitrificacié heterotrofica. El baix contingut de
matéria organica als aqliifers sol ser el principalment factor limitant perqué tingui un procés de
desnitrificacié al subsol en les seves condicions naturals [27]. En aquest projecte s’ha dut a terme una

bioestimulacié amb acetat de sodi com a donador d’electrons.

D’altra banda, amb I'addicié d’inocul, el que s’ha pretés és augmentar la concentracié de bacteris
desnitrificadors (accié sovint denominada bioaugmentacio). En aquest projecte s’ha afegit inocul d’'una

depuradora.

Seguidament en la figura 16, es comparen tots els experiments en abséncia de nZVI, en que s’ha avaluat
si el sol original de I'aquifer era capac, per si sol, de promoure una desnitrificacid (experiment B1
seguint la nomenclatura presentada a la Taula 5) i quina era la resposta amb addicié externa d’acetat
(bioestimulacio) (experiment B2), inocul (bioaugmentacié) (experiment B3) i addicié simultania

d’acetat i inocul (experiment B4).
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Figura 16. Eliminacio de nitrats en la desnitrificacié en abséncia de nzZVI.

Una comparacié entre els experiments Bl i B2 permet observar I'efecte de I'addicié d’acetat,.
L’evolucid que té la concentracié de nitrats en I'experiment amb preséncia de matéria organica (B2) és
molt positiva, ja que aconsegueix disminuir la concentracié de nitrats fins a un valor de 40 mg/L (que
representa un 60% d’eliminacié de nitrat) al cap d’aproximadament 54 dies, mentre que I'experiment
B1 la disminueix fins a una concentracié de 75 mg/L en el mateix temps (25% d’eliminacié de nitrat).
Aquest resultat semblaria indicar que I'addicié d’acetat de sodi ajuda a estimular la desnitrificacio
heterotrofica i, com a resultat, disminueix la concentracié de nitrats. També es pot deduir que el sol

original conté bacteris desnitrificants.

L'efecte que té I'inocul, és pot observar en els experiments B1 i B3. Ambdds experiments mostren una
lleugera disminucié de nitrats (aproximadament del 25%), la qual cosa posa de manifest que la
bioaugmentacid no té un efecte gaire potenciador en la desnitrificacid i que el factor més limitant en
les condicions originals seria la falta de materia organica més que no pas de bacteris desnitrificadors.
Cal fer notar, també, que el fet que en I'experiment B3 (amb inocul) la concentracié de nitrat sigui
lleugerament superior a la de B1 (amb només sol), amb un increment inicial de fins a 120 mg/L, és
probablement degut al fet que I'inocul (consistent en fang de depuradora) contenia també nitrat
originariament. Un segon aspecte a ressaltar, també, és que I'indcul contenia també matéria organica
(com es veura més endavant amb I'analisi de TOC), pero que aix0 no es va traduir en un augment de la
desnitrificacié probablement perqué aquesta materia organica no era prou biodegradable, almenys en
les condicions dels batchs, per a accelerar la desnitrificacié com si que ho va fer I'acetat (que com és

conegut és molt biodegradable per una gran quantitat de bacteris heterotrofics).
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En concordanca amb el que s’ha exposat, I'experiment B4 (amb preséncia tant d’acetat com d’inocul)
es va comportar, en termes generals, for¢a similar que I'experiment B2, i la concentracio final de nitrat
va ser prop de 40 mg/L en tots dos batchs. Per tant podem concloure d’aquest primer grup
d’experiments que la mateéria organica que conté el sol no és suficient per produir-se una desnitrificacié

heterotrofa eficient i que es necessari afegir-li un compost organic.
5.1.2 Formacié d’espeécies reduides del nitrogen

Seguidament, s’han analitzat les multiples formes que té el nitrogen i que sén presents a les

semireaccions de la desnitrificacid. Aquestes sén el nitrit i I'amoni.

Primer de tot comentar que els experiments que mostren poca disminucio en la concentracid de nitrats
(B1iB3), també mostra poca formacié d’especies reduides del nitrogen. En el cas de la concentracié

de nitrits, tenen valors per sota del limit de deteccié del cromatograf d’intercanvi ionic (<2 mg/L).

En canvi, quan al sistema se li afegeix acetat de sodi (amb o sense inocul), es veu un augment
considerable en la concentracio de nitrits. Aquest fet esta directament relacionat en la major reduccié
de nitrats obtinguda per I'addicié d’acetat (bioestimulacio). En el segiient grafic és veu I'evolucié que

s’ha obtingut en ambdds casos.
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Figura 17. Formacio de nitrits en la desnitrificacio.

Com s’observa, en els dos casos arriben a concentracions de nitrits de gairebé 30 mg/L, fet que com

s’ha comentat anteriorment, és coherent amb el fet que els nitrats s’han reduit.
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D’altra banda, I'amoni no s’ha pogut graficar ja que tots els experiments tenen un valor constant

inferior al limit de deteccid (<2 mg/L).
5.1.3 Evaluacié del TOC

La Figura 18 mostra I'evolucid del carboni organic total (TOC) per als experiments B1 (sense addicié
d’acetat) i B2 (amb addicié d’acetat). S’'ometen els experiments B3 i B4, tots dos amb addicié d’'inocul,
perqué els alts valors de TOC en I'indcul emmascaraven el TOC provinent de I'acetat i impedien

realment detectar cap evolucié deguda a un possible consum d’acetat.
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Figura 18. Evolucio del TOC en la desnitrificacié.

Com s’observa en la figura 18, I'experiment B1 és manté constant a un valor de 20 mg/L amb el que
veiem que el sol aportaria a la dissolucié que hi esta en contacte prop de 5 mg/L. En canvi, en
I'experiment B2, quan se li ha afegit una concentracié de 150 mg/L d’acetat de sodi (corresponent a
106 mg/L d’acetat), la concentracié del TOC augmenta a un valor de 105 ppm aproximadament.
L’evolucid de la concentraciéo amb el temps baixa fins a una concentracié de 80 ppm. Aquest fet es
relaciona amb el que els bacteris desnitrificants necessiten més matéria organica que la que conté el

sol per poder fer una desnitrificacié heterotrofa optima com hem vist en I'eliminacid dels nitrats.

Es pot realitzar una comparacio entre la disminucié de TOC observada experimentalment (Figura 18) i
el TOC consumit teoricament per a I'eliminacié de NOs™ (Figura 16) coneixent I'estequiometria de la

reaccié entre el NOs i el CH;COO:, que és la seglient:
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8 NOs + 3 CH3COO + 3 H" = 4 N»(g) + 10 HCO3 + 4 H20 (reaccié 17)

Segons s’ha vist en la Figura 16, la concentracié de NOs™ en el batch B1 va disminuir en uns 60 mg/L,
que tenint en compte el volum del batch corresponen a 60 mg (o el que és mateix 0,97 mmols de NO5’
). Tenint en compte I'estequiometria de la reaccidé 17, aquests mols reaccionarien amb 0,60 mmol de
CH3COO' o, equivalentment en termes de TOC, 1,20 mmol de TOC.

D’altra banda, a la Figura 18 es veu que el TOC disminueix en uns 28 mg/L, que considerant el volum

del batch corresponen a 28 mg de TOC o, el que és el mateix, a uns 2,33 mmol de TOC.

Per tant, es pot concloure d’aquest balang que la desnitrificacié seria responsable d’un 52% del TOC
consumit, essent la resta consumit per altres processos. Aquests valors estan en concordanca amb
articles publicats, que reporten també percentatges inferiors al teoric (fins i tot del 18% quan s’utilitza
acetat per a la desnitrificacid en sistemes similars als utilitzats en aquest TFGs) a causa de processos
simultanis també consumidors de TOC (absorcio de C dins les cel-lules per part dels bacteris, oxidacid

de TOC per la preséncia d’oxigen dissolt en I'aigua...) [28].

Comentar que el pH en tots els experiments biologics han estat compresos entre els valors de 7.7 7.9.
Els experiments amb acetat afegit, el pH va ser d’'una o dues décimes més alt, a causa del caracter basic

de 'acetat.

5.2 Efecte de I’'addicié de nZVl en I'eliminacié de NO;

5.2.1 Eliminaciode NO;~

En aquest apartat analitzarem el paper que té I'addicié de nZVI. En aquest projecte s’han fet servir tres
nanoparticules amb la mateixa concentracié de Ferro (0,5 mg/L). Entre elles es diferencien en
I'estabilitzant de la suspensio de les nanoparticules (sempre de naturalesa polimerica), el qual va ser
I'anomenat Tween (nom comercial, de férmula desconeguda) per a l'experiment Q1, PAS
(PoliarilSulfona) per a I'experiment Q2 i el CMC (carboximetil cel-lulosa R,OCH,-COOH) per a
I’'experiment Q3. La Figura 19 mostra I'eliminacié de NO5™ després de I'aplicacié de cada una de les tres

nanoparticules.
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Figura 19. Eliminacio de nitrats amb nZVI.

Com s’observa en la figura 19, les nZVI tenen una gran resposta en la reduccié del nitrat, d’acrod amb

la reaccié 9 (apartat 3.4).

L’evolucid en la concentracié de nitrats que tenen I'experiment Q1 i Q3, sén semblants i gairebé
redueixen tot el nitrat inicial (percentatge eliminacié 290%). En canvi, en I'experiment Q2, s’assoleix un
percentatge d’eliminacié clarament més baix (60%). Aquest fet podria ser degut a un menor poder
estabilitzant del polimer PAS (que hauria portat a una aglomeracié de les nanoparticules i a una
conseglient menor reactivitat), a una oxidacié parcial de les nanoparticules o, en cas que el polimer
contribuis a I'eliminacio de nitrat via desnitrificacid, a una menor biodegradabilitat del polimer PAS en
comparacié als polimers Tween i CMC (la possible contribucié dels polimers estabilitzants a la
potenciacié de la desnitrificacié s’avaluara a la tercera tanda d’experiments, explicats a I'apartat

seglient).

L'efecte de I'addicié de nZVI també pot veure’s en I'evolucié d’altres parametres com sén el pH i el
potencial redox (Eh). Les semi-reaccions d’oxidacid/reduccié que sdn presents en aquests experiments

son les seglients:

Fe® + 2H,0 — Fe** + 20H™ + H, Oxidacio (reacci6 18)

2NO;~ + 5H, > N, + 20H™ + 4H,0 Reduccié (reaccié 19)
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Fe® + 4H, + 2NO;~ > Fe** + N, + 40H™ + 2H,0 Total (reaccié 20)

Com es pot observar en les semireaccions d’oxidacié i reduccid, el ferro amb grau d’oxidacié O,
majoritariament s’oxida a ferro amb grau d’oxidacid 2+, que si les reaccions ho permetés s’oxida a ferro
3+. També pot veure’s de les reaccions que es generen ions OH". Es d’esperar doncs que I'oxidacié de

nZVI vagi acompanyada d’un augment del pH i d’'una disminucié de Eh.

En la seglient Figura 19 es mostra una comparacié entre el pH i el potencial redox de I'experiment Q1

(amb addicié de nzVI) i de I'experiment B1 (sense addicié de nZVl).
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Figura 20. Comparacio del pH i Eh entre mecanismes biologics i quimics.

Com pot observar-se a la Figura 20, en els experiments on hi ha una reduccié quimica del nitrat per
I’addicié de nZVI (experiment Q1), el pH és efectivament major (entre 8,0 i 8,2) comparat amb els

experiments en abséncia de nzVI (B1) (entre 7,2 7,7).

D’altra banda, i també coherentment amb el que s’ha dit, el Eh de I'experiment Q1 es menor
(disminueix al principi d’un valor de 270 mV fins a -360 mV i després es manté en un valor constant de

-80 mV) que no pas en I'experiment B1 (s’estabilitza a un valor de 100 mV).

L’analisi de Fe en les mostres aquoses va demostrar concentracions d’aquest metall baixes, sempre per
sota el limit de deteccid per als experiments Q1 i Q2 i amb valors majoritariament entre 5 i 10 mg/L

per a I'experiment Q3.
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Aquests valors de concentracions de Fe sén també d’esperar si es té en compte que al pH assolit (al
voltant de 8,0) el Fe oxidat i dissolt (en forma de Fe?" i posteriorment oxidat a Fe**) reacciona amb els

OH™ i precipita com a oxid de ferro i hidroxid de ferro.

5.2.2 Formacio d’espécies reduides del nitrogen

En aquest apartat veurem l'efecte que ha tingut I'addicié de les nZVI a les especies reduides del
nitrogen. Segons aquests resultats, es podra veure quina és la nZVI més favorable al procés de reduccié

del nitrat.

Primer de tot, en la Figura 21, es veu una comparacio de la concentracié de nitrits entre els experiments
Q1i Q3. L'experiment Q2 no ha estat representat ja que els valors que hem obtingut eren inferiors al

limit de deteccid. Aquest fet ha estat ocasionat per la poca resposta que ha tingut la nZVI en la reduccié

de nitrats.
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Figura 21. Formacié de nitrits en experiments amb nZVI.

Com s’observa, la formacié de nitrits en I'experiment Q3 han estat més elevats que en el Q2, tot i

acabar a la mateixa concentracio. El pic maxim en I'experiment Q3 és de 8 mg/L, mentre que el del Q1,
ésde 4,5 mg/L.
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Seguidament, s’han representat els resultats de la formacié d’amoni en els experiments quimics (Figura
22). U'experiment Q1 i Q2 no han pogut ser graficats ja que els valors obtinguts estaven per sota del

limit de deteccid. Per tant s’han representat els valors de I'experiment Q3.
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Figura 22. Formacio d’amoni en experiments amb nZVI.

Com observem en aquesta grafica, veiem que la formacié d’amoni en I'experiment Q3 és creixent,
indicant que el nZVI de I'experiment Q3 té un gran poder reductor en la conversié de nitrat a nitrit i

amoni finalment.

A partir de I'eliminacioé de nitrat (Figura 19) i formacio de nitrit (Figura 21) i amoni (Figura 22) es pot
concloure que el tipus de nZVI que es mostra més eficient és I'estabilitzat amb el polimer Tween (Q1),
ja que assoleix una millor eliminacié de nitrat a la vegada que mostra una formacié moderada o

indetectable de nitrit i amoni, respectivament.
5.2.3 Evolucié del TOC

Les nZVI que s’han utilitzat, contenen cada una un polimer comercial diferent per tal d’estabilitzar-les.
Per tant, les nZVI alliberen TOC.

En la seglient Figura 23, es compara el TOC dels tres experiments quimics.
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Figura 23. Evolucio del TOC en experiments amb nZVI.

Com s’observa facilment, el TOC que allibera la nZVI de I'experiment Q3 és molt superior (al voltant de
120 mg/L) que lalliberat per les altres dues (al voltant de 35 mg/L per al Q1 i 60 mg/L per al Q2). Com
gue es desconeixen les formules quimiques del polimers estabilitzants (referenciats en aquest TFG pel
seu nom comercial), la rad més plausible d’aquesta diferéncia és que la formula quimica corresponent

al polimer comercial utilitzat en la nZVI del Q3 té més carbonis respecte els altres dos polimers.

El fet que el TOC en els tres casos no mostri una evolucié descendent indicaria que cap dels tres
polimers és consumit per via biologica i que per tant no potencien ni contribueixen en cap procés de

desnitrificacio (almenys en les condicions dels experiments en batch).

5.3 Efecte de l'addicio combinada d’acetat i nZVI en I’eliminacié de

nitrat

En aquest apartat es discutiran els experiments de la tanda 3 en qué, per a cada un dels tres tipus de
nzZVl, se’ls afegit 100 mg/L d’acetat (experiments QB1, QB2 i QB3, corresponents a cada un dels tres
tipus de nZVI), tal com esta descrit a la Taula 7 de l'apartat 4.2. Per tant, en aquesta tanda
d’experiments s’ha estudiat quin és I'efecte de la bioestimulacié en experiments on se’ls hi ha afegit
nZVl.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

40



Avaluacio de nanoparticules (nZVI) de Fe en experiments en batch per a I'eliminacio de nitrats d’aiglies contaminades

5.3.1 Eliminaciéde NO;
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Figura 24. Eliminacid de nitrats en experiments combinatoris

L’eliminacié de nitrat en els experiments amb addicié de nZVI i acetat QB1, QB2 i QB3 (Figura 24)
segueix una evolucié practicament igual que la dels experiments amb addicié de nzZVI Q1, Q2 i Q3
(Figura 19), la qual cosa posa de manifest que I'eliminacié de nitrat per reduccié quimica amb nZVI és
el mecanisme predominant. Per facilitar la visualitzacié d’aquesta semblanga, la Figura 25 representa,

en una mateixa grafica, els experiments Q1 i QB1.
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Figura 25. Comparacio de I'eliminacié del nitrat en experiments quimics i combinatoris.

Aquesta semblanga tan gran sembla indicar que I'addicié de nzVI fins i tot inhibiria la desnitrificacid
gue s’havia observat en I'experiment B2 dut a terme en abséencia de nZVI (Figura 16). Esbrinar la causa

d’aquesta inhibicid es presenta, doncs, com un aspecte a investigar en futurs estudis
5.3.2 Formacio d’espécies reduides del nitrogen

En aquest apartat veurem quin ha sigut I'efecte del acetat en I'evolucié de la concentracid d’espécies

reduides del nitrogen en els experiments QB1, QB2 i QB3 quan se li afegeix a experiments que
contenen nZVI.
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Figura 26. Formacio de nitrits en experiments combinatoris.

Com observem en la Figura 26, les tres evolucions tenen un perfil ascendent. Els experiments QB1 i
QB3, tenen un perfil molt semblant, tenen un pic maxim i després van oscil-lant. Aquest fet és I'esperat
ja que mentre es va reduint el nitrat, es va formant nitrit i aquest es torna a reduir. En canvi,
I'experiment QB2, la concentracio de nitrit es manté baixa (<2 mg/L) fins a observar un creixement a
partir de les 27 hr d’haver comengat I'experiment. Veient I'efecte que la nZVI 2 en la reduccié de nitrats,

aquest fet és bastant esperable.
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Figura 27. Formacié d’amoni en experiments combinatoris.

En la figura 27, s’observa I'evolucié que ha tingut I'amoni en els experiments on es combinen els dos
mecanismes. L'experiment QB2 no ha pogut ser representat ja que els seus valors han estat inferior al
limit de deteccid. Els valors han estat tan baix degut a que el mecanisme ha reduit molt poc el nitrat
(figura 24) i en conseqiiéncia s’ha produit poc nitrit (figura 26). Per tant si les nZVI utilitzades tenen poc
potencial reductor, no s’arribara gaire bé mai a valors de concentracié d’amoni que puguin ser

analitzats per el cromatograf.

D’altra banda, els perfils que tenen I'experiment QB1 i QB3, com en el cas dels nitrits, tenen el mateix
perfil. L'experiment QB3, genera més amoni ja que com hem comentat en altres figures, genera més

nitrit i amb conseqtiéncia, és genera més amoni.
5.3.3 Evolucié del TOC

En aquest apartat veurem I'efecte que ha tingut I'addicié d’acetat en els experiments que contenen
nZVI.

En la seglient figura, veiem I'evolucié que ha tingut el TOC en els tres experiments.
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Figura 28. Evolucié del TOC en experiments combinatoris.

Com observem en la figura 28, el TOC en els tres experiments experimenta una lleugera o moderada
disminucid de la seva concentracié. La rad d’aquest consum de TOC no seria possiblement tant per la
desnitrificacié que hité lloc (que com s’ha vist és limitada) sind per altres processos que també hitenen
lloc, tal com s’ha comentat anteriorment (oxidacid per I'oxigen, absorcié de TOC per part de
biomassa...). Per quina via és consumit aquest TOC es presenta, també, com un altres dels aspectes a

investigar en futurs estudis.

En I'experiment QB3 el TOC és molt més superior que en els altres dos experiments tal i com vam

explicar en I'apartat dels experiments amb nZVI.

Tot i aix0 cal comentar que el TOC en tots els experiments ha sigut superior als experiments que tenen

nomes nZVI degut a I'acetat.

En la seglient figura 28 podem veure un exemple.
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Figura 29. Comparacio de I'’evolucié del TOC en experiments combinatoris i quimics.

Com veiem (Figura 29), I'experiment que només conté la nZVI té una concentracio inicial de 30 ppm i
no experimenta una evolucid decreixen siné que és quasi constant. En canvi, en |'experiment on conté
acetat a part de la nZVI té una concentracié inicial de 120 ppm i experimenta un canvi decreixent. Amb
aquest fet, és pot arribar a la conclusié a que el TOC que desprén la nZVI no és tan digestible per els

bacteris com en el cas de |'acetat.
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6 Impacte Ambiental

En aquest apartat s’estudiara I'impacte generat en aquest projecte, des de I'energia que s’"ha consumit

en I'elaboracié del projecte com els residus que s’han produit en aquest.

L'impacte ambiental es defineix com les conseqiiéncies provocades per |'acci6 humana que

modifiquen d’alguna manera les condicions de supervivéncia dels ecosistemes. Per aquest motiu, la

funcié principal d’estudiar I'impacte és assegurar el maxim respecte als factors mediambientals i

humans, buscant maximitzant els efectes positius i minimitzant, sobretot, els negatius [24].

Es considera medi ambient allo que forma el medi fisic: medi biotic i abiotic; i el medi socioeconomic.

Dins del medi fisic també es considera el que és visual. En aquest projecte hem negligit I'impacte

paisatgistic ja que s’ha dut a terme en la mateixa universitat [25].

En la taula 8 es recullen tots els aspecte ambientals alterats en aquest projecte, ja sigui positiva o

negativa, i quin tipus d’'impacte suposa (biotic, abiotic o socioeconomic).

Definicio Tipus d'impacte Valoracié
Emissions i Totes aquelles | Abiotic Negativa
abocaments substancies emeses a
I'entorn: gasos,
particules, liquids...
Consum de recursos | Aigua i energia | Socioeconomic Negativa
necessaria per efectuar
el procés experimental.
Productesi Productes i | Abiotic, biotic i | Positiva
subproductes subproductes quimics | socioecondomic
generats.
Contaminacid acustica | Sons i  vibracions | Abiotic Negativa
produits.

Taula 8. Resum dels aspectes ambientals que es veuen alterats.

Tot i semblar que I'impacte ambiental generat sigui negatiu, a efectes globals s’ha de remarcar que es

positiu ja que s’aconsegueix descontaminar les aiglies préviament contaminades.
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6.1 Impacte de les emissions i abocaments

Aguest treball no destaca per la gran emissié de substancies contaminants, tot i que I'Us habitual
d’aparells electronics d’alta potéencia fa que generin impactes de tipus abidtics. Per tant la

contaminacié abiotica més negativa és I'acustic.

L’aparell electronic més utilitzat en aquest projecte és el agitador rotatori, que sempre ha estat encés
durant tot el projecte. També s’ha utilitzar en moments ocasionals la campana de gasos. El consum

d’aquests aparells és veuen a continuacid.

Aparell Poténcia (W) Hores Energia (kWh)
Agitador rotatori 33 2880 95,040
Campana de gasos 400 3 1,2
TOTAL 96,24

Taula 9. Energia consumida per cada aparell del laboratori.

Un cop calculada I'energia consumida total en el projecte, seguidament es calcula la quantitat de gasos

d’efecte hivernacle generats. Les dades extretes de cada gas han sigut obtingudes del observatori de

I'electricitat de WWF (WWF Espaiia, 2016).

Gas Emissié (g/kWh) Emissions totals (g)
co, 174,000 16745,76
NOy 0,261 25,11

S0, 0,366 35,22

Taula 10. Emissions totals de cada gas d’efecte hivernacle.

6.2 Impacte dels materials i reactius

Les nZVI emprades en aquest projecte tenen la finalitat de descontaminar les aiglies contaminades per
nitrats. Per aquest motiu, I'impacte ambiental és positiu ja que s’esta donant una solucié a un greu

problema ambiental actual.
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Totes els experiments duts a terme, després d’haver estat analitzats, han sigut abocats en un bidé

especial per tal de gestionar-ho posteriorment.

A part de les nZVI, s’ha utilitzat dissolucions concentrades com la de I'acid nitric concentrat. Com que
aquests reactius poden generar problemes a la pell i respiratoris, és important utilitzar la proteccio

individual (guants, bata de laboratori i mascareta de seguretat) quan es manipulen aquests.

Tots els residus solids que s’han utilitzant durant el projecte, com poden ser els guants, paper,

xeringues, filtres...) s’han dipositat en el bidé de residus solids contaminats per una posterior gestio.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

48



Avaluacio de nanoparticules (nZVI) de Fe en experiments en batch per a I'eliminacio de nitrats d’aiglies contaminades

7 Analisi dels costos associats al projecte

En aquest apartat es fa un estudi detallat dels diferents costos associats al desenvolupament del
projecte, desglossant-lo en diferents costos.

e Costos dels reactius i materials utilitzats

Sén els costos associats als reactius i materials emprats durant el projecte. En aquest apartat inclouen
tots els reactius i materials utilitzats tant en els experiments en batch com els utilitzats per analitzar
mostres. El cas de les nZVI han sigut donades per la empresa NANOIRON per poder-les estudiar. Els

costos associats als reactius emprats sén els segiients:

Reactiu Quantitat Preu Cost (€)
NaCHsCOO 5g 168 €/kg 0,84
HgCl, 0,27¢g 358 €/kg 0,01
HNO3 15mL 31,30 €/L 0,47
CH3SOsH 23,4 mL 222 €/L 5,19
Na,CO; 9,73 g 25 €/kg 0,24
NaHCOs; 520g 36,30 €/kg 0,19
Aigua Mili-Q 15L 2,8€/L 42
Aigua desionitzada 100 L 0,8 €/L 80
CsHs04K 7,58 147 €/kg 1,10
TOTAL 130,04
Material Unitat (ut) Preu (€/ut)
Cost (€)
Ampolles Batch 1L 8 6,00 48,00
Espatula 3 1,25 3,75
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Rellotge de vidre 1 6,00 6,00
Vas de precipitats 50 | 4 10,15 40,60
mL
Flasco rentador 2 3,75 7,50
Guants 100 0,15 15,00
Mascareta 15 1,00 15,00
Xeringues 10 mL 100 0,10 10,20
Filtres xeringues 0,2 um | 500 0,70 350,00
Parafilm 1 25,90 25,90
Pipeta Pasteur 20 0,10 2,00
Pera de goma per|1 10,00 10,00
pipeta
Pipeta graduada 2mL 1 14,00 14,00
Tubs d’assaig 250 0,19 47,5
TOTAL 595,45

Taula 11. Costos dels reactius i materials.

e Costos d’equip de laboratori

A la taula seglient es mostra el cost dels instruments comuns del laboratori, sense comptar els
instruments analitics, amb una amortitzacié de 10 anys. El cost real de cada instrument s’han calculat
mitjangant la seglient equacid:

Cost instrument

Cost = x temps d'us
Vida util P

On el temps d’Us han sigut els 4 mesos de projecte.
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Equip Preu total del Cost real (€)
instrument (€)
Agitador mecanic orbital 1.771,98 59,06
Balanca analitica 2.150,32 71,68
pH metre 642,45 21,42
Mili-Q 4.250,00 141,66
Desionitzador d’aigua 3.666,00 122,20
Nevera 400 13,33
TOTAL 429,35

Taula 12. Costos equip de laboratori.

e Costos d’electricitat

En aquest apartat es té en compte els costos energetics totals consumits durant el projecte. S’ha

negligit el costos associats a la il-luminacioé del laboratori. Segons la taula 9, s’"han consumit 96,4 kWh i

el cost d’energia en Espanya és de 0,115€/kWh. A la taula de continuacid es veu el resum dels costos

energetics.

Energia consumida (kWh)

Preu (€/kWh)

Cost (€)

96,4

0,115 11,09

Taula 13. Costos d’electricitat.
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e Costos de I'analisi de mostres

Les mostres de cada batch, han sigut analitzades per els segiients equips: ICP-OES,TOC-Vcpx i el
cromatograf d’intercanvi ionic (IC). Els preus sdn marcats per les hores de funcionament i no pel

nombre de mostres. A la seglient taula ( taula 14) es desglossen els costos associats en les analisis.

Equip Quantitat (h) Preu (€/h) Cost (€)
ICP-OES 20 135 2700
TOC-Vepn 96 100 9600
IC 96 115 11040

TOTAL 23340

Taula 14. Costos del analisi de mostres.

e Costos del personal

Seguidament, es recullen els costos associats al personal.La persona encarregada del projecte és
considerada diplomada i titulada de primer cicle universitari segons el Conveni col-lectiu Nacional
d’Enginyeria i Oficines técniques (FESUGT). El salari minim corresponent a aquest grup és de
17.744,24 €/any. Si treballa 5 dies a la setmana i 40 hores setmanals, el preu per hora és de 8,53
€. D’altra banda, s’han contractat un diplomat de tercer cicle universitari per tal de revisar la
memoria. El salari minim anual dels revisors és de 23.480,62 amb la qual cosa, el preu per hora és

de 11,28 €. A la taula de continuacio és recullen tots els costos associats en els recursos humans.

Concepte Quantitat | Salari (€/h) Cost (€)
(h)
Recerca bibliografica 50 8,53 426,50
Experimental 300 8,53 2559,00
Redaccié memoria 100 8,53 853,00
Tractament de resultats 150 8,53 1279,50
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Revisi6 memoria 50 11,28 564,00

TOTAL 5682,00

Taula 15. Costos del personal.

e (Cost total

Finalment, en la taula 16 es mostra una taula resum de tots els costos.

Concepte Cost total (€)
Reactius i materials 725,49
Equip de laboratori 429,35
Analisi de mostres 23340,00
Personal 5682,00
TOTAL 30187,93

Taula 16. Cost total.

Finalment, en la figura 29, es mostra una representacioé grafica de tots els costos del projecte.

Costos totals

2% 1%

0%
= Reactius i Materials
Equip de laboratori
Electricitat
Analisi de mostres
77%

m Personal

Figura 30. Grafic representatiu dels costos totals.

Podem veure que el cost més elevat sense cap dubte és I'associat a I'analisi de mostres,

representant un 77% dels costos totals. Seguidament el segueix el cost de personal, que representa
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un 19%. Tant els reactius i materials com I'equip de laboratori representen un valor poc significatiu

en el projecte mentre que I'electricitat és contada com un 0% per el poc cost que es té.
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Conclusions

En aquest projecte s’han estudiat diferents mecanismes de reduccié del nitrat per tal de veure quin és

el més eficag. A continuacio es mostren les conclusions.

Primer de tot s’ha avaluat la capacitat de desnitrificacid que tenia el sol en condicions originals de
I'aquifer. En aquesta avaluacid, s’ha arribat a la conclusiéd en que el sol no té la suficient materia

organica per tal d’estimular els bacteris desnitrificants i aixi aconseguir una bona reduccio del nitrat.

Per tant el que s’ha dut a terme és avaluar quina és la capacitat de desnitrificacié d’un sol afegint acetat
de sodi (substrat organic) ifo inocul (bacteris desnitrificants). Després de I'analisi, s’ha arribat a la
conclusié en que realment I'addicié d’un substrat organic optimitza molt la reduccié del nitrat degut a
que estimula als bacteris desnitrificants que sdn presents en el sol. En canvi, en el cas de I'addicié
d’inocul no s’ha aconseguit tantes millores respecte I'addicid del substrat organic. L'inocul conté nitrats
per tant al principi del experiment tenim més concentracio de nitrats que inicialment, aixo fa que tingui

que contrarestar aquesta concentracio de més.

Seguidament, s’ha avaluat la capacitat de reduir el nitrat afegint nZVI als batchs. Al afegir les nZVI s’ha
comprovat el bon efecte que té en la reduccio del nitrat, eliminant-ho per complert amb tan sols 2 dies.
Esta clar llavors, que la preséncia de nZVI és un molt bon mecanisme per tal de eliminar el nitrat. En
aquests tipus d’experiments, el TOC ha sigut superior als experiments biologics degut al polimer
comercial que rodegen la nZVI. El pH ha sigut també superior ja que el ferro s’oxida molt rapidament i
precipita principalment com a oxid i hidroxid de ferro. En el cas del potencial, aguest ha sigut molt

inferior als biologics ja que és un agent reductor i redueix el sistema.

S’han comparat tres tipus de nZVI en que la diferencia entre elles era el polimer que els rodejava per
estabilitzar-les. La nZVI amb el polimer comercial “PAS” ha estat completament descartada ja que no
eliminava els nitrats d’'una forma eficient. En canvi, la nZVI 1 i 3, amb polimers “Tween” i “CMC"
respectivament, han tingut una molt bona evolucid en I'eliminacié del nitrat. Entre aquestes dues s’ha
decidit que la millor nZVI ha sigut la del polimer “Tween” ja que no formava tantes especies reduides
del nitrogen com la nZVI 3. Per tant aquesta nZVI sera utilitzada per projectes futurs per estudiar-la en

altres condicions.

Per ultim i no menys important, es van dur avaluar una serie d’experiments on es combinaven els dos
mecanismes esmentats anteriorment. En aquesta serie d’experiments, s’arriba a la conclusié de que
realment el que fa efectiva la reduccié del nitrat és I’addicid de les nZVI ja que tenen un comportament
igual que els experiments que només contenen nZVI. Quan afegim acetat, el TOC augmenta i decreix

fins a una concentracié semblant al TOC dels experiments on contenen només nZVI. Aixo significa que
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I'acetat és molt més digestible per els bacteris desnitrificadors que la mateéria organica que desprenen
les nZVI.
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