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Efecto de los iones cloruro y sulfato en el proceso de degradacion foto-Fenton de contaminantes

Resumen

En este proyecto se ha estudiado la degradacion y mineralizacion mediante foto-Fenton,
proceso de oxidacion avanzada, de dos contaminantes emergentes (cafeina y carbamazepina),
poniendo énfasis en el efecto que tiene la presencia de dos de los iones mas comunmente
presentes en aguas residuales (cloruros y sulfatos). Para ello, se han determinado las
condiciones dptimas para llevar a cabo el proceso y se ha utilizado un modelo semiempirico
para determinar dos de los pardmetros mas importantes del proceso, la mineralizacion maxima
y la constante cinética (€™ i k). Finalmente se ha contrastado el resultado con una mezcla de
contaminantes formada por cafeina, carbamazepina y paracetamol.

Por un lado, se ha demostrado una gran influencia de los cloruros respecto £&™ para las tres
situaciones estudiadas, siendo esta peor para los ensayos con una mayor concentracion de iones,
pasando de una conversion del 75,24 % al 37,64 % para la cafeina, del 83,42 % al 52,09 % para
la carbamazepina y del 84,03 % al 59,62 % para la mezcla, teniendo en cuenta que el primer
porcentaje corresponde a la minima concentracion de cloruros (0 mg/L) y el segundo a la
maxima (700 mg/L).

Por otro lado, la influencia de los sulfatos no ha sido significativa en ninguno de los
contaminantes estudiados, exceptuando un ligero efecto negativo sobre el parametro k para el
estudio de la mezcla de contaminantes. De nuevo, el efecto aumenta al incrementar la
concentracion de sulfatos.

Finalmente, se ha propuesto un modelo matematico para pronosticar el resultado de los dos
pardmetros de estudio, aunque tan solo aquellos que predicen el valor de €™ tienen una buena
capacidad de prediccion (92,98 % para la cafeina, 88,89 % para la carbamazepina y 99,68 %
para la mezcla). Las ecuaciones obtenidas para la cafeina y la carbamazepina han podido ser
validadas correctamente en el rango de cloruros (0 - 700 mg/L) y sulfatos (0 - 700 mg/L)
estudiado.
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Resum

En aquest projecte s'ha estudiat la degradacio i mineralitzacio mitjancant foto-Fenton, procés
d’oxidacié avangada, de dos contaminants emergents (cafeina i carbamazepina), posant émfasis
en ’efecte que té la preséncia de dos dels ions més comunament presents en aigies residuals
(clorurs i sulfats). Per a aix0, s’han determinat les condicions optimes per a dur a terme el procés
i s'ha utilitzat un model semiempiric per determinar dos dels parametres més importants del
procés, la mineralitzacié maxima i la constant cinética (€™ i k). Finalment, s’ha contrastat el
resultat amb una mescla de contaminants formada per cafeina, carbamazepina i paracetamol.

Per una banda, s'ha demostrat una gran influéncia dels clorurs respecte £™ per a les tres
situacions estudiades, essent aquesta pitjor per als assajos amb una major concentracid, passant
d'una conversid del 75,24 % al 37,64 % per a la cafeina, del 83,42 % al 52,09 % per a la
carbamazepina i del 84,03 % al 59,62 % per a la barreja, tenint en compte que el primer
percentatge correspon a la minima concentracié de clorurs (0 mg/L) i el segon a la maxima (700
mg/L).

Daltra banda, la influéncia dels sulfats no ha sigut significativa en cap dels contaminants
estudiats, exceptuant un lleuger efecte negatiu sobre el parametre k per a ’estudi de la mescla

de contaminants. De nou, I’efecte augmenta en incrementar la concentracio de sulfats.

Finalment, s'ha proposat un model matematic per a pronosticar el resultat dels dos parametres
d'estudi, encara que tan sols aquells que prediuen el valor d’£™* tenen una bona capacitat de
prediccid (92,98 % per a la cafeina, 88,89 % per a la carbamazepina i 99,68 % per a la mescla).
Les equacions obtingudes per a la cafeina i la carbamazepina han pogut estar validades
correctament en el rang de clorurs (0 - 700 mg/L) i sulfats (0 - 700 mg/L).
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Efecto de los iones cloruro y sulfato en el proceso de degradacion foto-Fenton de contaminantes

Abstract

In this project, the degradation and mineralization by photo-Fenton, an advanced oxidation
process, of two emerging pollutants (caffeine and carbamazepine) have been studied,
emphasizing the effect of the presence of two of the most commonly present ions in wastewater.
(chlorides and sulfates). To do this, the optimal conditions to carry out the process have been
determined and a semi-empirical model has been used to determine two of the most important
parameters of the process, the maximum mineralization and the kinetic constant (§™ and k).
Finally, the result has been contrasted with a mixture of pollutants made up of caffeine,
carbamazepine and paracetamol.

On the one hand, a great influence of chlorides with respect to €™ has been demonstrated for
the three situations studied, this being worse for the tests with a higher ion concentration, going
from a conversion of 75.24 % to 37.64 % for caffeine, from 83.42 % to 52.09 % for
carbamazepine and from 84.03 % to 59.62 % for the mixture, taking into account that the first
percentage corresponds to the minimum chloride concentration (0 mg/L) and the second one to
the maximum (700 mg/L).

On the other hand, the influence of sulfates has not been significant in any of the pollutants
studied, except for a slight negative effect on the parameter k for the study of the mixture of
pollutants. Again, the effect increases with higher sulfate concentration.

Finally, a mathematical model has been proposed to predict the result of the two studied
parameters, although only those that predict the value of €™ have a good predictive capacity
(92.98 % for caffeine, 88.89 % for caffeine and 99.68 % for the mixture). The equations
obtained for caffeine and carbamazepine have been correctly validated in the range of chlorides
(0 - 700 mg/L) and sulfates (0 -700 mg/L).

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH 3
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est



Memoria

Agradecimientos

En primer lloc, m’agradaria agrair a la meva tutora, Montserrat Pérez Moya, tota I’ajuda i els
consells que m’ha anat donant al llarg d’aquest quadrimestre i que han fet possible la realitzacid

d’aquest projecte.

A la Saidy i la Xiangwei, per ajudar-me a donar els primers passos d’aquest treball, estar
disponibles sempre que he tingut qualsevol dubte i fer-me veure una nova perspectiva sobre el
treball de laboratori.

Als meus pares, per tots els seus anims i suport que he rebut al Ilarg de tota la carrera, per
aguantar que els atabalés tantes vegades, per tots els cops que m’han ajudat a seguir endavant i
per estar sempre al meu costat.

| per Gltim als meus amics, que han hagut de suportar els meus moments d’estrés i nervis i
sempre han estat alla recolzant-me.

Moltes gracies a tots!

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



Efecto de los iones cloruro y sulfato en el proceso de degradacion foto-Fenton de contaminantes

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Motivacion

El agua es considerada como uno de los ecosistemas méas importantes del planeta, es el
componente mas abundante de los seres vivos y es indispensable para la vida. No obstante, tan
solo un 2,5 % del total es dulce, y de este solo un 1 % es accesible, por lo que solamente un
0,025 % del agua en todo el mundo es accesible para los seres humanos. Ademas, es necesaria
en toda actividad humana y esta presente en practicamente todos los procesos industriales.
Debido a todo esto, es muy importante mantenerla en un estado adecuado, algo que cada vez
es mas dificil debido al mal uso de esta, sumado a su escasez que crece afio tras afio y al
incremento del uso de diferentes productos quimicos industriales y domésticos que tienen un
gran impacto sobre la calidad del agua.™

Este hecho hace necesario desarrollar nuevas técnicas capaces de eliminar los distintos
contaminantes para garantizar que el agua siga siendo apta para todos los ecosistemas y
saludables para nosotros. Debido a esto, se ha decidido investigar sobre los procesos de
oxidacion avanzada, mas concretamente sobre el proceso foto-Fenton, ya gque es una reaccion
muy eficaz para la eliminacion de contaminantes, pero con mucho potencial aun por explotar.

Asimismo, se ha decidido estudiar el efecto de los iones cloruro y sulfato, ya que varias
investigaciones indican que estos son dos de los iones mas comunes en aguas residuales, los
cuales empeoran considerablemente la eficacia del proceso foto-Fenton, asi como su velocidad
de reaccion.[d B4

1.2. Objetivos

Los objetivos que se plantean para este proyecto son los siguientes:

e Estudiar la mineralizacion mediante el proceso foto-Fenton de dos contaminantes
emergentes por separado (cafeina y carbamazepina), asi como de una mezcla de estos
dos mas paracetamol.

e Determinar las mejores condiciones para realizar los experimentos (concentracion de
los reactivos, cantidad de luz, etc.).

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
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e Ultilizar un modelo semiempirico para conocer el comportamiento del proceso y que
permita determinar el valor de la conversion maxima (™) y de la velocidad de
reaccion (k) para cada sustancia (y mezcla).

e Analizar el efecto que tiene la presencia de los iones cloruro y sulfato en la matriz
acuosa durante el proceso de mineralizacion de los farmacos. Realizar un disefio de
experimentos (factorial 22) en el rango de estudio de cloruros (0 - 700 mg/L) y de
sulfatos (0 - 700 mg/L).

e Validar el modelo dentro del rango de estudio.

1.3. Procesos de oxidacion avanzados (POAS)

A causa del reciente incremento de la contaminacion de las aguas, cada vez es mas necesario
desarrollar nuevos procesos de purificacion, debido a que en ocasiones los procesos
convencionales no son suficientes para eliminar los contaminantes de manera eficaz. Es por
este motivo que los POAs han ido ganando importancia, ya que son procesos basados en la
generacion y uso de radicales hidroxilo, cuyo potencial de oxidacion (3,80 V) es mucho mayor
al de otros oxidantes tradicionales como el ozono (2,07 V), el peroxido de hidrdgeno (1,78 V)
o el cloro (1,36 V).

Los procesos habituales para la purificacion de las aguas son los procesos biol6gicos, los fisicos
y los quimicos. Los primeros se basan en la degradacion de la materia organica a partir de
microorganismos, los segundos en el uso de procesos de separacion como la filtracion o la
sedimentacion y los terceros en la aplicacion de reacciones quimicas con reactivos afiadidos al
agua. Este conjunto de procesos son sencillos y baratos, sin embargo no purifican el agua todo
lo necesario, por lo que son necesarios los POAs.

Los POAs se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios en la estructura
quimica de los contaminantes y se clasifican en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos.

Tabla 1. Ejemplos de POAs fotoquimicos y no fotoquimicos.
(Fuente: Domenech et al., 2004)

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos
Fotolisis del agua en el ultravioleta de Ozonizacion con peroxido de hidrogeno
vacio (UVV) (O3/H202)
UV/perdxido de hidrégeno Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH")
UV/Os Plasma no térmico
Foto-Fenton y relacionados Procesos Fenton y relacionados
Fotocatalisis heterogénea Oxidacién electroquimica

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
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Efecto de los iones cloruro y sulfato en el proceso de degradacion foto-Fenton de contaminantes

En general, los POAs son utilizados como pretratamiento antes de un tratamiento biolégico
para contaminantes resistentes a la biodegradacion, o como proceso de postratamiento para
asegurar una buena purificacién del agua.

La eficiencia de estos procesos radica en la alta velocidad de oxidacién gracias a los radicales
hidroxilo, que poseen propiedades para degradar cualquier tipo de compuesto organico y
reaccionan 10° - 102 veces mas rapido que otros oxidantes como el O3.[!

Algunas de las ventajas de los POAs respecto los procesos convencionales son las siguientes:[’]

e No solo cambian de fase al contaminante, como ocurre en el arrastre con aire o en el
tratamiento con carbon activado, sino que lo transforman quimicamente.

e Normalmente se consigue una mineralizacion completa del contaminante.

¢ No suele generar barros, por lo que se puede prescindir de postratamientos para eliminar
estos.

e Se pueden tratar contaminantes con una concentracion muy pequefia (ppb).

e No se generan subproductos de reaccion, o en su defecto, en baja concentracion.

e Pueden eliminar contaminantes resistentes a otros métodos de tratamiento
(principalmente el bioldgico).

e En la mayoria de casos consumen mucha menos energia que otros métodos (por
ejemplo, la incineracion).

e Eliminan posibles efectos adversos sobre la salud de sustancias desinfectantes y
oxidantes como el cloro.

Tal y como se puede comprobar, son muchos los beneficios que conlleva el uso de POAs en la
eliminacion de contaminantes en el agua. No obstante, su principal inconveniente es el elevado
coste operacional que tiene en comparacion con los demas tratamientos convencionales. Sin
embargo, existen alternativas para reducir dicho coste, como por ejemplo, haciendo uso de
energia solar en procesos foto-Fenton o combinando POAS con procesos bioldgicos.

1.3.1. Reaccion Fenton y “Fenton like”

El proceso de oxidacion Fenton fue descrito por primera vez en 1894 por Henry J. Fenton,
cuando descubri6 que el peroxido de hidrdgeno (H20.) podia activarse con iones ferrosos para
oxidar acido tartérico. Sin embargo, no fue hasta 1932, cuando Haber y Weiss propusieron el
mecanismo de esta reaccion, que incluia la participacion de radicales hidroxilos (-OH).

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
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Mas tarde, en 1964, el investigador canadiense H. R. Eisenhaner, lo aplicé a la degradacion de
materia organica en aguas residuales, y a partir de ese momento, cada vez mas investigadores
han realizado estudios sobre su uso en la degradacién de contaminantes organicos. Estudios
mas recientes cuestionan el mecanismo radical y sugieren que la reaccion entre H,O, y Fe?
produce otras especies de Fe* o Fe® (como FeO** y complejos de ferrilo), que son los
verdaderos agentes activos del proceso. !

Las dos principales y mas importantes reacciones del proceso Fenton son las siguientes:
Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + - OH k =76 L/mol-s [1]

Fe3* + H,0, » Fe?* + H* + HO, - k =0,01 L/mol-s [2]

Tal y como se puede comprobar en las anteriores ecuaciones, la primera describe como se
produce un radical y un ion hidroxilo a la vez que el hierro se oxida, mientras que la segunda,
conocida por el nombre de reaccion “Fenton like”, describe la reduccion del hierro usando el
mismo peroxido de hidrogeno y produciendo un proton y radicales perhidroxilo, iniciando asi
una reaccion en cadena para eliminar la materia oxidable. Sin embargo, estos radicales tienen
una menor capacidad de oxidacion que los -OH (Domenech et al., 2004). Ademas, tambiéen se
puede observar como la primera reaccion es mucho mas rapida, de manera que la segunda es la
que limita la reaccion.

Los intermediarios de la reaccion que intervienen en el proceso Fenton estan descritos a
continuacion:©!

RH+-0H >R -+ H,0 [3]
RH + - OH — RHOH - [4]
RH+-0H >R -+ HO" [5]

Cabe destacar que la reaccion debe realizarse a un pH menor de 3, ya que si este es superior, el
hierro empieza a precipitar como Fe(OH)a.

El proceso Fenton resulta efectivo para degradar compuestos alifaticos y aromaticos clorados,
PCBs, clorobenceno, compuestos nitroaromaticos, fenoles, formaldehidos, etc. Ademas,
también es eficaz contra distintos tipos de colorantes y otros residuos industriales, asi como
para reducir la DQO de aguas municipales y subterraneas y en el tratamiento de lixiviados.

Algunas de las ventajas de este método son las siguientes: el Fe?* es abundante y no toxico, el
peroxido de hidrogeno es facil de manejar y ambientalmente benigno, no se forman compuestos
clorados como en otras técnicas oxidantes y no existen limitaciones de transferencia de masa.
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Efecto de los iones cloruro y sulfato en el proceso de degradacion foto-Fenton de contaminantes

Sin embargo, su principal inconveniente es la necesidad de afiadir continuamente Fe?* y H,0;
para obtener el resultado mas 6ptimo.Y!

A continuacion, se muestra una posible ruta del proceso Fenton para descomponer metil ter-
butil-éter (MTBE).[!1
CHs
CH30C(CHs)s—> HaC — 0—¢ —CHs

|
MTBE CHs

2

2 *02CH,0C(CH3)s
(CH3)3COCH— 04 — CH20C(CHs)3

HCOOC(CHzs)z (CH3);COH \lCH3)2C0

B N\ | ™  Acetona
|

CO; + H0

Fig 1. Degradacion del MTBE mediante el proceso de oxidacion Fenton (Hong et al., 2007;
Xuetal., 2004),

1.3.2. Reaccion foto-Fenton

La irradiacion con luz UV o visible acelera de manera considerable la eficiencia de la reaccion
Fenton, en cuyo caso recibe el nombre de proceso foto-Fenton. Esto se debe a que la luz
favorece la reduccion de Fe*" a Fe?, a la vez que aumenta el nimero de radicales -OH
generados (Pignatello et al., 2006), por lo que el reactivo limitante ya no es el Fe?*, sino el
peroxido de hidrégeno. La reaccion neta es la siguiente:

Fe3* + H,0, + hv - Fe?* + H* + - OH [6]

Este hecho puede explicarse gracias a la formacion de complejos acuosos de Fe** [Fe(OH)?*] a
pH acido (~ 3), los cuales son capaces de absorber gran radiacion UV y/o visible (Kavitha &
Palanivelu, 2004), sufriendo una fotoreduccién y produciendo -OH (Batista & Pupo, 2012;
Pignatello et al., 2006).

En la figura situada a continuacion, se muestra la dependencia del pH con la eficiencia del
proceso. A pH < 2, la especie dominante es el Fe**, que absorbe débilmente en el ultravioleta
por encima de 300 nm. Por otro lado, a pH > 3 el hierro precipita como [Fe(OH)s]. Sin embargo,
a pH = 3, la especie predominante es el [Fe(OH)?], que tal y como se ha explicado
anteriormente, absorbe gran parte de la region espectral ultravioleta (Martyanov et al., 1997).1221
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Fig. 2. Especiacion de Fe (111) 0,5 mM entre pH 1y 4 a 25 °C (Puigdomenech, 2010).
1.3.3.  Variables que influyen en el proceso

De la misma manera que la mayoria de procesos quimicos, el rendimiento del proceso Fenton
depende de diversos factores.

1. Influencia del pH

El pH es una de las variables mas importantes del proceso. Tal y como se ha explicado en el
apartado anterior, el pH éptimo se encuentra por encima de 2y por debajo de 3. Algunos autores
fijan el valor en 2,8, ya que de esta manera la formacion de radicales -OH es méaxima (Duran -
Moreno et al., 2011; Pignatello et al., 2006; Xu et al., 2004).

Condiciones de pH muy &cidas o muy alcalinas dan lugar a un descenso en la velocidad de
mineralizacion de los contaminantes, ya que un aumento del pH conlleva la precipitacion del
hierro como Fe(OH)s, dificultando la regeneracion de Fe?*; mientras que un descenso de este
provoca la formacion de [Fe(H20)g]?*, el cual reacciona lentamente con el H20, ralentizando
la generacion de radicales -OH (Pignatello et al., 2006), sumado a que el H.O- se estabiliza en
forma de iones oxonio (Hs0%") impidiendo la regeneracion del catalizador (Malikova et al.,
2009; Pignatello et al., 2006).

2. Influencia de la temperatura

Aunque el proceso Fenton puede llevarse a cabo a temperatura ambiente, un aumento de esta
favorece la cinética de las reacciones. Homem et al. (2009) comprobaron que al trabajar a
temperaturas de 30 y 70 °C, se conseguia una descomposicion del benzopireno del 90 y 100 %
respectivamente.
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No obstante, las altas temperaturas pueden disminuir la estabilidad del H2O3, haciendo que este
se degrade rapidamente a Oz y H20>, por lo que lo més recomendable es operar a temperaturas
entre 25y 45 °C.

3. Influencia de la concentracién del agente oxidante y del catalizador

La cantidad de peréxido de hidrégeno y sales de hierro a utilizar depende del tipo de
contaminante que se quiere eliminar. EI H.O; requiere de grandes cantidades de Fe?* para su
descomposicion en radicales -OH; sin embargo, aunque lo mas comun sea pensar que la
velocidad de degradacion aumente a medida que lo hace la concentracion del oxidante y del
catalizador, grandes cantidades de H2O2 y Fe?* reducen la eficiencia del proceso, ya que se
favorecen reacciones secundarias (ecuaciones 7-10) (Neyens & Baeyens, 2003).

H,0, + - OH — HO, - + H,0 [7]
Fe?* +.0H - Fe3* + OH™ [8]
-OH + - OH — H,0, 9]

. OH + HO, - - H,0 + 0, [10]

Si bien existen diversos casos en los cuales se conocen las concentraciones optimas de agente
oxidante y catalizador, en general, es necesario conocer el contaminante que se quiere eliminar,
asi como realizar una caracterizacion del agua a tratar.

4. Influencia del tipo de contaminante

A altos niveles de contaminantes, aumenta el nimero de colisiones entre estos, el catalizador y
los radicales -OH, lo cual acelera la degradacion de los compuestos toxicos (Bianco et al.,
2011). Sin embargo, una cantidad excesiva de contaminantes podria reducir dichas colisiones
disminuyendo la velocidad de reaccion (Ghosh et al., 2010). Ademas, cuanto mayor es la
cantidad inicial de contaminantes, mayor es el nimero de intermediarios, los cuales reaccionan
con los radicales -OH, oxidandose y dejando un menor nimero de -OH disponibles para
degradar la sustancia de interés (Hong et al., 2007).

Por otro lado, hay que tener en cuenta que el reactivo Fenton puede no ser completamente
efectivo para algunos compuestos quimicos como &cidos carboxilicos de cadena corta (acido
acetico, malico, etc.) (Bianco et al., 2011). Sin embargo, es frecuente que dichas sustancias
formen parte de los subproductos generados durante las reacciones de oxidacion; los cuales, a
su vez, pueden ser considerados como nutrientes para los microorganismos (Oller et al., 2011).
De esta manera, parte de los subproductos pueden ser biodegradables, mejorando asi la
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biodegradabilidad del agua a tratar (Chamarro et al., 2001). No obstante, también existe la
posibilidad de que dichos subproductos sean toxicos para los microorganismos, lo cual hay que
tener en cuenta si se quiere emplear el proceso Fenton como pretratamiento para un sistema
biolégico (Oller et al., 2011).

5. Influencia de la presencia de aniones

Determinados aniones provocan la formacion de complejos de hierro, impidiendo que este siga
reaccionando. Se ha reportado que la presencia de bicarbonatos y carbonatos, fosfatos, sulfatos
y cloruros en el agua ocasiona una disminucion de la eficiencia del sistema Fenton (Levchuk et
al., 2014). En el caso de los cloruros, estos actuan reteniendo los radicales -OH, inhibiendo asi
la reaccion de los mismos (Levchuk et al., 2014). Siedlecka & Stepnowski (2006) estudiaron
la influencia de iones cloruros a bajas concentraciones (0,05 - 1 M) en la degradacion de metil
ter-butil éter (0,5 mM); concluyendo una reduccién en la transformacion de este del 90 al 60
%.

En el caso de la adicion de cloruros a una solucion acuosa con Fe?* o Fe** da como resultado la
formacion de [Fe(CI)?*] y [Fe(Cl2)*], complejos menos reactivos que el [Fe(OH)?*]. Lo mismo
sucede al afiadir sulfatos, pero en este caso se generan otros complejos como [Fe(SO4)] y
[Fe(S04)™].

Todos estos complejos reducen considerablemente la concentracion de Fe** y Fe**, iones
esenciales para el correcto desarrollo del proceso. Ademas, tanto los cloruros como los sulfatos
generan otro tipo de radicales mucho menos reactivos que también absorben luz UV impidiendo
la formacién de OH-.

No obstante, durante el proceso también se generan otro tipo de radicales como por ejemplo
Cl-, HCIOH-, CIOH-, Cl,-7, SO4-~ 0 OH2- aunque en menor cantidad y con menor potencial de
oxidacion en comparacion con una disolucion donde solo haya OH- (Gomathi et al., 2013).

Por otro lado, un estudio realizado por Soriano-Molina et al., determiné que el rango de cloruros
y sulfatos en diferentes aguas de Espafia se encontraba entre 133 y 538 mg/L para los primeros
y 161y 641 mg/L para los segundos. Por este motivo, en este proyecto se ha decidido estudiar
un rango entre 100 y 600 mg/L para ambos iones. ™!
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1.4. Estado del arte

La creciente preocupacion sobre la contaminacion de las aguas debido a contaminantes
emergentes, como por ejemplo la cafeina, carbamazepina o paracetamol, ha llevado a muchos
investigadores estudiar diferentes tipos de procesos que permitan la eliminacion de estos.

Muchos de estos tratamientos consisten en el uso de procesos de oxidacion avanzada como
puede ser el proceso foto-Fenton. En la tabla a continuacion, se muestra el resumen de algunas
publicaciones en las que se han estudiado diversas variaciones de dicha reaccion, tales como el
uso del Sol como fuente de luz u otro tipo de catalizadores en vez de hierro, el efecto que tiene
usar diferentes tipos de contaminantes o trabajar con distintos rangos de pH.
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Tabla 2. Antecedentes de degradacion de contaminantes mediante variaciones del proceso foto-Fenton.

Concentracion

Condiciones

Tratamiento . . Degradacion Conclusiones Referencia
contaminante experimentales
H202: 42 mg/L A escala de laboratorio alcanza el
Fe?*: 10 mg/L. En limite de deteccion a los 20 min y un | Alta eficiencia del proceso foto-Fenton en
Foto-Fenton a laboratorio se usa agua | 78% de mineralizacion a los 120 min. | la degradacion de cafeina por fotocatalisis
escala de Cafeina (CAF) | ultrapuray luz 400 W | En planta piloto alcanza el limite de | solar y se demuestra que altas | Trovoetal.,
laboratorio y 52 mg/L 0 luz solary en planta | deteccion a los 20 min en aguas | concentraciones de DOC y DIC afectan al 201304
planta piloto piloto aguas superficiales y 40 min en aguas | proceso empeorando la eliminacion de
superficiales y residuales y una mineralizacion del 70 | cafeina.
residuales y luz 400 W | y 38% respectivamente a los 120 min.
100% y méas del 20% de | Usar el Sol como fuente de luz en vez de
Paracetamol H20>: 200 mg/L mineralizacion a los 20 min, | luz UV mantiene la eficiencia del proceso Santos-
Solar foto-Fenton (PCT) 157,5 Fe?*: 20 mg/L superando el limite establecido de | reduciendo un 83,33% el coste de los Juanes et al
mg/L T =34°C 18,6% pudiendo devolver la corriente | reactivos y un 79,11% los costos asociados 20110! '
a su cauce. al tiempo de reaccion.
Sulfadiazina H202: 170 mg/L 100% a los 8 min y 92% y 90% de Presenciglde oxalat.o de Fe(lll) mejora la .
(SDZ) 25 mg/L 2,5<pH<7 . . degradacion considerablemente 'y un | Batista et
Foto-Fenton . . mineralizacion de SDZ 'y STZ a los 42 N [16]
y sulfatiazol Con y sin oxalato de miin aumento de pH disminuye la k aunque | al., 2012
(STZ) 25 mg/L Fe(l1l) ' mantiene la degradacion.
El uso de Fe(l11)-SiO presentd una mejor
Poliacrilamida H202: 200 mg/L . L actividad fotocatalitica respecto el FeSOa.. .
. 94% en 90 min y una eliminacion del | _. . Liuetal.,
Foto-Fenton (PAM) 200 | Fe(11)-SiO2: 100 mg/L . Sin embargo, las especies precursoras y la (17
70% del TOC en 180 min. -, ) . 2009
mg/L pH=6,8 relacion molar OH/Fe influyen en su

actividad fotocatalitica.
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10:2mL o o oo &
Fenton, foto- Fe(NOs)s-9H,0:0.2 | 8% con UV/Fe™, <1% con Fenton, foto-Fizntzor? Es ?)lsible ue el uso de
Fenton le/H 0] Cafeina (CAF) gL 90% con UV/H:0; a pH = 2.7 y Fe(NO») e\./ite UF; el hierc:o recipite sin Negrao
i 20 mg/L pH=27,44y6,1 | alrededor del 65% con foto-Fenton en ~9)3 N precip Beraldo et
y UV/Fe , i necesidad de ajustar el pH. El uso de luz [18]
LLampara de mercurio | todo el rango de pHs. : ) - al., 2021
solar increment6 un 35% la degradacion de
de 125y 250 W . . .
cafeina respecto la lampara de mercurio.
Agua salada: NaCl 28 | 100% con 30 mg/L de H20. en DW'y . .
En agua salada, los aniones tienen un efecto
g/L, KCI 0,7 g/L, con 60 mg/L en SW y en estas .
.. ; .| negativo sobre el proceso foto-Fenton al
Foto-Fenton en Sulfametoxazol MgSO4-7H20 3,5 g/L, | condiciones se degradd 1,4 veces mas formarse compleios con el hierro e impedir
agua destilada NaHCOs3 0,11 g/L, etc. | de TOC en DW que SW. Con 90 mg/L L Pl . . i P .
(SMX) 50 e L, la formacion de radicales hidroxilo al | Trovoetal,
(DW) y del mar ma/L. Fe: 2,6 y 10,4 mg/L | de H2O2el TOC disminuy6 un 75% en enerarse otros tinos menos reactivos. Se 20190191
(SW) g H202: entre 30y 210 | DW 'y un 45% en SW, mientras que la g ] . P o
. o , observd el mismo comportamiento en
mg/L mineralizacion solo aumento6 entre un todos los casos al usar 1z solar
pH=28 3-14% con 210 mg/L de H20.. '
Foto-Fenton: 99,5% AO8 y 91%
Fenton, foto- by 3t AR17 El proceso foto-Fenton es el que presenta
Fenton, Fenton- Tintes AO8 y Fe H/FOe 1%?5'\? M Fenton-like: 30% AO8y 22% AR17 | mayor decoloracion de los tintes AO8 y Abeot ;a rha
like y foto-Fenton- | AR17 10° mM ? p2I;| _3 Fenton: 38,5% AO8y 51% AR17 AR17, seguido del proceso foto-Fenton- 20 10['2'0]

like

Foto-Fenton-like: 96% AOS8 y 88%
AR17

like, Fenton y Fenton-like.

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

15




Memoria

Antes de empezar con el siguiente apartado, se ha considerado pertinente hacer una breve
explicacion sobre qué son los contaminantes emergentes.

Este tipo de contaminantes se consideran compuestos cuyo vertido al agua puede suponer un
grave problema sanitario y ambiental, incluso en cantidades pequefias. No obstante, al no estar
todavia suficientemente investigados ni regulados, se desconoce el impacto que realmente
pueden tener.

Pueden encontrarse en aguas residuales, rios y acuiferos, y sus fuentes de emision son muy
variadas, aunque las principales tienen un origen industrial, doméstico o agricola y ganadero.
Su origen se debe principalmente a productos farmacéuticos como cremas, pomadas o lociones,
medicamentos que se desechan de forma inadecuada, productos de higiene personal (PPCP)
como perfumes, cremas solares 0 maquillaje, disruptores endocrinos u hormonales, etc.

Estos microcontaminantes no se pueden eliminar en estaciones depuradoras mediante procesos
convencionales, por lo que es necesario la aplicacion de técnicas mas efectivas.

Es por este motivo que en este proyecto se estudia el efecto de la cafeina, carbamazepina y
paracetamol, tres contaminantes emergentes que cada vez generan mas preocupacion.
Asimismo, cabe sefialar que aunque el estudio se realice empleando agua destilada o
desionizada, la realidad son matrices mucho méas complejas con elevada presencia de iones y
mezclas de contaminantes. Por ello, se hace un esfuerzo de estudiar matrices mas complejas,
asi como una mezcla de contaminantes. 21122

1.5. Cafeina

15.1. Descripcion

La cafeina es un alcaloide del grupo de las xantinas (sustancias con propiedades estimulantes)
presente de forma natural en mas de 60 tipos de plantas, como por ejemplo, los granos de café
y cacao, hojas de té, bayas de guarana, yerba mate y nuez de cola. Fue descubierta en 1819 por
el quimico aleméan Friedrich Ferdinand Runge.

La cafeina también recibe otros nombres (guaranina, teina, mateina) relativos a las plantas de
donde se puede extraer. No obstante, son en realidad la misma molécula de cafeina, aunque
dependiendo de la planta, contienen algunos alcaloides adicionales, como la teofilina y la
teobromina, y a menudo otros compuestos quimicos como polifenoles, que pueden formar
complejos insolubles con la cafeina.
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Asimismo, la cafeina actia como pesticida natural, protegiendo las plantas de los insectos que
se alimentan de ellas. Ademas, también se han encontrado altos niveles de cafeina en los suelos
alrededor de plantas que contienen esta sustancia, dificultando el crecimiento de otras plantas
cercanas aumentando la oportunidad de supervivencia.

La principal forma de consumo es mediante bebidas. Algunas de las méas comunes son el café,
el té y cierto tipo de bebidas no alcohdlicas (especialmente bebidas gaseosas), como refrescos
de cola. Sin embargo, en los ultimos afios, estan apareciendo fabricantes que comercializan
pastillas de cafeina de origen sintético y también se ha introducido en muchos analgésicos, ya
que alivia la presion de las migrafias y los dolores de cabeza.

En los humanos, la cafeina actiia como un estimulante del sistema nervioso central que produce
un efecto temporal de restauracion del nivel de alerta y eliminacién de la somnolencia. Esto se
debe a su accion como antagonista de la adenosina, ya que la molécula de cafeina es
estructuralmente similar a la adenosina y por lo tanto se une a los receptores de adenosina sin
llegar a activarlos, de manera que actGa como un inhibidor. Ademas, también aumenta la
presion arterial y puede actuar como un diurético.

Es la sustancia psicoactiva mas ampliamente consumida en el mundo, estimandose un consumo
de 120.000 toneladas por afio. En Estados Unidos, el 90 % de los adultos consumen cafeina
todos los dias, en Europa, se consume un promedio de 200 mg diarios de cafeina,
principalmente a través de café, té, y bebidas energéticas (EUFIC, 2007) y en Espafia, el 63 %
de los espafioles mayores de 15 afios consumen al menos 1 taza de café al dia (Café & Té,
2015).[281[24]

Tabla 3. Ejemplos de productos con sus respectivas cantidades de cafeina.
(Fuente: Wikipedia)

Producto Tamario de la racién Cafeina por racion
Pastillas de cafeina (hormal) 1 pastilla 100 mg
Pastillas de cafeina (extra fuerte) 1 pastilla 200 mg
Chocolate (45 % cacao) 1 barrita (43 g) 31 mg
Chocolate con leche (11 % cacao) 1 barrita (43 g) 10 mg
Café (cafetera doméstica) 207 mL 80 - 135 mg
Café (cafetera de filtro) 207 mL 115- 175 mg
Café descafeinado 207 mL 5-15mg
Café expreso 44 - 60 mL 100 mg
Té negro 177 mL 50 mg
Té verde 177 mL 30 mg
Coca-Cola 355 mL 34 mg
Red Bull 250 mL 80 mg
Yerba mate 6 g (hojas sueltas) 85 mg
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1.5.2.  Propiedades fisicoquimicas

Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas de la cafeina.
(Fuente: Carl Roth)

Identificacion Propiedades fisicoquimicas
Estructura: Masa molar: 194,19 g/mol
o Estado fisico: sélido cristalino blanco en
HeC N/CH3 forma de polvo
j\ B Solubilidad en agua (25 °C): 2,17 g/100
o N N mL
Sy Densidad (20 °C): 1,23 g/cm?
Punto de ebullicion: 178 °C
Formula: CgH1oN4O2 Punto de fusion: 237 °C
CAS: 50-08-2 Punto de inflamacién: -
Nombres IUPAC:
1,3,7-trimetilxantina Punto de autoignicion: 540 °C

1,3,7-trimetil-1H-purina-2,6(3H,7H)-diona

15.3. Metabolismo y vida media

La cafeina se absorbe en el estdbmago e intestino delgado, llegando al torrente sanguineo a los
30 - 45 minutos de su consumo Y sus efectos comienzan a notarse a partir de los 10 minutos.

La vida media (tiempo requerido para que el cuerpo elimine la mitad de la cantidad total inicial
de una sustancia) puede variar ampliamente dependiendo de ciertos factores como la edad,
funcion hepética, embarazo, algunas drogas concurrentes y el nivel de enzimas en el higado
necesarias para el metabolismo de la cafeina. En adultos sanos, la vida media es de 2,5 a 4,5
horas (OECD, 2002).

Dicho estimulante se metaboliza en el higado, descomponiéndose en tres metabolitos:

1. Paraxantina (84 %): Incrementa la lipolisis, wa g S
de manera que aumenta la produccion de iﬁ,@
. ; . . o r:l
glicerol y é&cidos grasos libres en el plasma CHy
sanguineo. Cafeina
2. Teobromina (12 %): Dilata los vasos / l \

sanguineos e incrementa el volumen de orina. - 5 o .
. ., . R R bl CHy H
La teobromina es también el principal alcaloide Hsc-y A N~ . I H3C‘NJJ\IN
A 2 A 1 » A »
o7 "N" N 07 N7 N 0”"N" "N

H

en el cacao. N
S . , . CHj3 CH3

3. Teofilina (4 %): Relaja el musculo liso de los A _ _
. . , Paraxantina Teobromina Teofilina

bronquios y aumenta la frecuencia cardiaca. 84% 12% 4%

Fig. 3. Metabolitos de la cafeina.
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Cada uno de estos metabolitos se excretan por la orina y la excrecién de cafeina como tal
representa el 1 - 3 % del total ingerido, lo que implica que todas estas sustancias acaban llegando
a los conductos de agua residual (Gil - Antufiano et al., 2008).12°!

15.4. Cafeina como contaminante

En los ultimos afios, la cafeina, se ha venido detectando de forma continua en los efluentes de
las estaciones de depuracion de aguas residuales (EDAR), en agua superficial, agua marina,
potable y subterranea en todo el mundo (Barcelé y Postigo, 2014).

La cafeina y la paraxantina (metabolito de la cafeina), son considerados contaminantes
antropogeénicos, debido al uso extendido de la poblacion, su frecuente deteccion en el medio
ambiente, su estabilidad quimica y su relacion con otros contaminantes asociados a las
actividades humanas (Buerge et al., 2008).

La principal via de entrada de cafeina y paraxantina en el medio acuético es el consumo en el
hogar, debido a la orina excretada y a la continua eliminacién de los posos del café. Sin
embargo, los hospitales también representan un porcentaje importante, debido al uso de la
cafeina en algunos tratamientos para la cefalea, ademas del gran consumo por parte de
pacientes, familiares y trabajadores (Al - Qaim et al., 2014). Por otro lado, al usarse cafeina
como plaguicida natural en la agricultura (Campbell et al., 2002), sumado a que es una sustancia
facilmente biodegradable (OECD, 2002) y con poca persistencia en suelos agricolas, accede al
agua subterranea del area labrada tras diluirse con las aguas de riego de los cultivos (Hendel et
al., 2006).

Ademas, el riesgo de aparicion de cafeina en los ecosistemas acuticos estaria relacionado con
la densidad de poblacion y la proximidad de nucleos poblacionales al medio fluvial, asi como
su aparicion en el agua superficial y potable estaria estrechamente ligada a la ineficiencia de los
sistemas de depuracion de aguas residuales y estaciones de tratamiento de aguas potables.
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Fig 4. Usos de la cafeina y sus respectivas vias de introduccion al medio fluvial (Dafouz
Ramirez R., Valcarcel Rivera, Y.)

1.6. Carbamazepina
1.6.1.  Descripcion

La carbamazepina es una dibenzazepina (compuesto quimico con dos anillos de benceno
fusionados a un grupo azepina) que se caracteriza por tener un sustituyente carbamoilo en el
nitrogeno azepina. Se utiliza como anticonvulsivo y estabilizador del estado de animo,
principalmente para controlar crisis epilépticas y trastornos bipolares.

Fue descubierta en 1953 por el quimico suizo Walter Schindler y no fue sintetizada hasta 1960,
afios antes de que sus efectos antiepilépticos fuesen descubiertos. En 1962 se empez0 a
comercializar para tratar la neuralgia del trigémino (trastorno del nervio trigémino, situado en
el craneo, que provoca un intenso dolor en diversas partes de la cara) y en 1965 empez6 a usarse
por primera vez como antiepiléptico en Reino Unido, y en 1971 para controlar crisis maniacas
en Japon.2l

Hoy en dia sus principales usos se centran en el tratamiento de la epilepsia, trastorno bipolar,
trastorno por déficit de atencién con hiperactividad (TDAH), esquizofrenia, sindrome del
miembro fantasma, sindrome de dolor regional complejo, trastorno limite y de estrés
postraumatico, entre otros.

La carbamazepina estabiliza las membranas nerviosas hiperexcitadas, inhibe las descargas
neuronales y reduce la propagacion sinaptica de los impulsos excitatorios. Sin embargo, su
mecanismo de accion aun no ha sido demostrado. Actualmente existen dos mecanismos
propuestos. Por un lado, se cree que actua como bloqueador de los canales de sodio
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dependientes de potencial (VGSC), lo que explica que actle eficazmente sobre aquellas
neuronas que sufren descargas epilépticas (Dean et al., 2015). Por otra parte, la reduccién del
glutamato y la estabilizacion de las membranas neuronales pueden ser los responsables de los
efectos antiepilépticos, mientras que los efectos antipsicéticos se pueden deber a la reduccion
de la produccion de dopamina y de la noradrenalina. El alivio del dolor puede ser debido al
bloqueo de la transmisidn sinaptica en el ndcleo trigémino. Adicionalmente, la carbamazepina
posee propiedades anticolinérgicas, antiarritmicas, relajantes musculares, sedantes y
bloqueantes neuromusculares. 2712l

Actualmente, existen dos farmacos derivados de la carbamazepina (oxcarbazepina y acetato de
eslicarbazepina) que ayudan a reducir el impacto sobre las funciones metabdlicas del higado,
asi como reducir ciertos efectos adversos. 29I

1.6.2.  Propiedades fisicoquimicas

Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas de la carbamazepina.
(Fuente: Thermo Fisher)

Identificacion Propiedades fisicoquimicas
Estructura: Masa molar: 236,27 g/mol
Estado fisico: sdlido cristalino blanco en

o forma de polvo
O N O Solubilidad en agua (25 °C): 18 mg/L

O)\ Densidad (20 °C): 1,27 g/cm?®
Punto de ebullicion; 411 °C
Formula; C1sH12N20 Punto de fusion: 190,2 °C

CAS:; 298-46-4 Punto de inflamacion; 202 °C

Nombre IUPAC:
5H-dibenzo[b,flazepine-5-carboxamide

NH,

Punto de autoignicion: -

1.6.3. Metabolismo y vida media

La carbamazepina se absorbe lentamente pero de manera casi completa en el estdmago e
intestino delgado, llegando a su pico maximo entre las 1,5 y 4 horas. La vida media se sitla
entre las 25y 65 horas.

Dicha sustancia se metaboliza en el higado, descomponiéndose principalmente en un epéxido
conocido como carbamazepina-10,11-epdxido, el cual posee una actividad anticonvulsionante,
antidepresiva y antineuralgica. Su eliminacion se realiza principalmente por via renal .l
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1.7. Paracetamol

1.7.1.  Descripcion

El paracetamol, también conocido como acetaminofén, es el farmaco con propiedades
analgésicas y antipiréticas (usado principalmente para tratar la fiebre y el dolor leve y
moderado) mas utilizado en todo el mundo, llegando a estar incluido en el listado de
medicamentos esenciales elaborado por la Organizacién Mundial de la Salud.

Fue sintetizado por primera vez en Estados Unidos en 1877 por Harmon Northrop Morse a
partir de p-nitrofenol, pero no fue hasta 1887 que el farmacdlogo Joseph von Mering lo probd
en humanos. Sin embargo, este publico un articulo en el que afirmaba que la eficacia del
paracetamol era baja en comparacion con otros medicamentos del mercado de aquella época 'y
rapidamente se descart6 su venta. No fue hasta medio siglo después, en 1948, que un equipo de
investigadores desmintio las afirmaciones de von Mering al demostrar que el paracetamol si era
un analgésico eficaz.

En 1951 fue aprobado por la FDA (Food and Drug Administration) y empezd a comercializarse
en Estados Unidos y 5 afios més tarde en Reino Unido. No obstante, las preocupaciones sobre
su seguridad retrasaron su aceptacion generalizada hasta la década de los 70 y a partir de la
década de los 80 las ventas de paracetamol superaron a las de aspirina en muchos paises. 2131

Actualmente se comercializa en una amplia variedad de formas que incluyen jarabes,
comprimidos, pastillas efervescentes, inyecciones, supositorios, etc. Asimismo, a menudo se
encuentra combinado con otros medicamentos para combatir alergias, resfriados e incluso para
tratar problemas de insomnio.

Hoy en dia sigue sin conocerse con exactitud el mecanismo de accién del paracetamol, aunque
se sabe que actla a nivel central. Se cree que este permite aumentar el umbral del dolor
inhibiendo las ciclooxigenasas en el sistema nervioso central, enzimas que participan en la
sintesis de las prostaglandinas. Sin embargo, el paracetamol no inhibe las ciclooxigenasas en
los tejidos periféricos, razon por la cual carece de actividad antiinflamatoria. Ademas, también
parece inhibir los efectos de varios compuestos quimicos que sensibilizan los receptores del
dolor.B4

Por otro lado, los efectos antipiréticos tienen lugar bloqueando el pir6geno enddgeno en el
centro hipotalamico regulador de la temperatura inhibiendo la sintesis de las prostaglandinas.
El calor es disipado por vasodilatacion, aumento del flujo sanguineo y sudoracion.
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1.7.2.  Propiedades fisicoquimicas

Tabla 6. Propiedades fisicoquimicas del paracetamol.
(Fuente: Fagron)

Identificacion Propiedades fisicoquimicas
Estructura: Masa molar: 151,17 g/mol
Estado fisico: sdlido cristalino blanco en

H
NTCHB forma de polvo
/©/ 5 Solubilidad en agua (20 °C): 12,78
HO

mg/mL
Densidad (20 °C): 1,26 g/cm?
Punto de ebullicién: 420 °C

Formula; CsHgNO2 Punto de fusién: 169 °C

CAS: 103-90-2 Punto de inflamacion: -
Nombres IUPAC:

N-(4-hidroxifenil) acetamida Punto de autoignicién: 540 °C

N-(4-hidroxifenil) etanamida

1.7.3. Metabolismo y vida media

Si la administracion ha sido oral, el paracetamol se absorbe rapida y completamente en el
intestino delgado, alcanzando su mayor efecto a los 30 - 60 minutos y teniendo una vida media
dentro del organismo de entre 2 y 4 horas. Aproximadamente un 90 % de la dosis es
metabolizada en el higado y posteriormente los productos son eliminados por la orina. Solo del
2 al 5 % del farmaco es excretado sin sufrir ningn cambio. Entre un 5y un 15 % de la dosis
experimenta un metabolismo oxidativo mediante las enzimas de citrocromo P450, produciendo
un metabolito téxico conocido como NAPQI, responsable de la intoxicacion hepatica por
paracetamol.l*]
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Fig. 5. Principales vias del metabolismo del paracetamol (Wikipedia).

1.8. Hazard Quotient (cociente de riesgo)

El Hazard Quotient (HQ) es la relacion que existe entre la exposicion potencial a una sustancia
y el nivel al que no se esperan efectos adversos.

Si el resultado del HQ es inferior a 1, no se esperan efectos adversos para la salud como
resultado de la exposicion. Por otro lado, si es mayor que 1, es posible que sea dafiino para la
salud, sin embargo, esto no significa que vaya a ocurrir necesariamente. Ademas, este valor no
implica una probabilidad de que se produzcan efectos adversos para la salud y no es
proporcional al riesgo.®!

A continuacion, se exponen diferentes valores de HQ encontrados en distintos lugares del
mundo, haciendo hincapié en la cafeina y mencionando un estudio para la carbamazepina y
otro para el paracetamol.

En el caso de Espafia, los valores més altos de cafeina en medios fluviales corresponden a la
provincia de Madrid, con un valor méximo de 13.167 ng/L en el rio Manzanares. Le siguen las
provincias de Sevilla, Toledo y Huelva, con unas concentraciones de 3.840 ng/L, 1.558 ng/L y
1.060 ng/L respectivamente. Con respecto a los niveles de paraxantina, las mayores
concentraciones se ubican en la provincia de Madrid con 36.019 ng/L, seguido de Barcelona
con un valor de 204,67 ng/L y Toledo con 132 ng/L.
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No obstante, estos valores pueden no parecer muy altos si se comparan con otros estudios
internacionales, como por ejemplo el caso de Brasil, qué destacaria por tener unas
concentraciones mucho mas altas que Espafia en agua influente (73.080 y 3.840 ng/L
respectivamente), aunque también hay que tener en cuenta que dicho pais es el principal
productor de café del mundo.

Por otro lado, en las aguas efluentes de las EDAR, sigue destacando Madrid con 5.690 ng/L. El
segundo dato mas alto corresponderia a Barcelona con 797 ng/L para un efluente ubicado en el
rio Llobregat y el tercero a Sevilla con 700 ng/L.

A partir de estos datos y conociendo la concentracion prevista sin efecto, es posible calcular el
HQ de las aguas superficiales de algunas provincias espafiolas.

Tabla 7. Valores de HQ de la cafeina en diferentes provincias espafiolas.
(Fuente: Dafouz Ramirez et al., 2017)

Provincia HQ
Barcelona 0,0063
Huelva 0,0201
Albacete 0,0096
La Rioja 0,0039
Madrid 0,2497
Sevilla 0,0259
Toledo 0,0295
Jaén A 0,0017

Gracias a estos valores se puede observar como la provincia que presenta un mayor HQ es
Madrid (HQ = 0,25). A pesar de ello, el peligro para el ecosistema seria bajo con posibles
efectos adversos. Para las demas provincias, el riesgo seria aceptable y sin prevision de efectos
adversos, ya que el resultado de HQ corresponde a cifras inferiores a 0,1.1%]

No obstante, existen estudios realizados en diferentes puntos de la cuenca del rio Sinos, en el
estado brasilefio de Rio Grande do Sul, que reportan valores de cafeina en agua en un rango
desde 41,7 hasta 28.439,6 ng/L, lo que resultd en que un 13,9 % de las muestras presentaran
riesgo alto (HQ > 1), un 50 % riesgo medio (0,1 < HQ < 1) y un 36,1 % riesgo bajo (HQ <0,1),
llegando a valores de HQ de hasta 5,47 (Petefii et al., 2018).58
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Fig. 6. HQ de la cafeina en tres puntos diferentes del rio Sinos (Petefii et al., 2018).

También existen otros estudios realizados en el lago Taihu, localizado en el delta del rio
Yangtze (una de las zonas mas industrializadas de China), que notificaron altas concentraciones
de cafeina (25,77 ng/L) y valores de HQ, llegando a alcanzar la cifra de 10,3, lo que implica un
riesgo ambiental muy alto (Liu et al., 2020).5%]
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Fig. 7. Concentracion de la cafeina (CAF) Fig. 8. HQ de la cafeina y otros PPCPs
en diferentes puntos del lago Taihu (Liu ef en diferentes puntos del lago Taihu
al., 2020). (Liu et al., 2020).

Asimismo, un estudio realizado por Zhou et al. en 2019, recolecto datos de diferentes sistemas
acuaticos de 33 paises europeos y concluyo que los niveles de cafeina eran superiores a 100
ng/L en al menos un punto de 26 de los 33 paises y superiores al PNEC (Predicted No Effect
Concentration), fijado en 320 ng/L, en 16 de los 33 paises. Finalmente, se obtuvo una media de
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885 ng/L, lo que supone un HQ de 2,76 y un valor maximo de 39.813 ng/L en Bélgica, que
implica un HQ de 124,42.140

En resumen, se puede afirmar que la cafeina es una sustancia que podria incluirse en el grupo
de los contaminantes emergentes, ya que aunque a nivel nacional todavia no representa un grave
peligro, existen otros lugares en el mundo donde puede ser candidata a una regulacion,
dependiendo de las investigaciones sobre sus efectos nocivos en el medio ambiente y los datos
CoN respecto a su presencia y concentraciones ambientales. No obstante, se necesitan estudios
de toxicidad mas avanzados para evaluar el riesgo real que podria tener la cafeina de forma
aislada y combinada con otros contaminantes emergentes sobre los organismos.

Por otro lado, un estudio realizado por Ferrari et al. estudio efluentes de plantas residuales de 4
paises diferentes (Francia, Grecia, Italia y Suecia) y detecto restos de carbamazepina en todos
ellos, alcanzando un maximo de 1,20 pg/L en Francia. Ademas, se considero el mas dafiino de
los tres contaminantes estudiados alcanzando un HQ de 29,3 pudiendo causar efectos adversos
en el ecosistema acuatico si no llega a tratarse.*

Finalmente, Fekadu et al. estudid 71 contaminantes farmacéuticos en diversos puntos de Europa
y Africa, de los cuales el paracetamol se encontraba en quinta posicion con un maximo de
106,27 pg/L en Kenia, Africa y un HQ de 43, 215 veces mayor que el maximo encontrado en
Europa.[*?

1.9. Indicadores de calidad del agua

Los Indicadores de Calidad del Agua (ICA) son parametros que se usan habitualmente para
determinar la calidad del agua que se vierte en los rios una vez pasados los respectivos procesos
de limpieza, asi como analizar el correcto funcionamiento de dichos mecanismos.

Segun la OCDE, un indicador ambiental es un parametro o valor derivado de parametros, que
proporciona informacion para describir el estado de un fenémeno, ambiente o area, con un
significado que va mas alla del directamente asociado con el valor del pardmetro en si mismo.

Ademas de ofrecer una vision de las condiciones ambientales, permiten a la sociedad y/o al
gobierno dar respuesta, son sencillos, faciles de interpretar y capaces de mostrar las tendencias
en un tiempo determinado, responden a cambios en el ambiente y a actividades humanas
relacionadas y permiten comparar los valores entre ellos. Todas estas caracteristicas hacen que
sean Utiles para monitorear las condiciones en las que se encuentran los ecosistemas
acuaticos.*!
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Anteriormente a la entrada en vigor de la Directiva Marco del Agua (DMA), los indicadores de
calidad del agua se reducian a la medicion de diferentes parametros fisico-quimicos, como por
ejemplo, la cantidad de nutrientes, contaminantes, oxigeno, pH, etc. Sin embargo, gracias a la
entrada en vigor de la DMA, se decidié ampliar dicha lista y generalizar su uso. Ademas, a
partir del afio 2007, la Agencia Catalana del Agua (ACA) puso en marcha un nuevo programa
de seguimiento y control para evaluar la calidad de las aguas de diferentes sistemas acuaticos
(rios, pantanos, estanques y zonas himedas).[*4l

Los principales indicadores de calidad del agua se clasifican en tres grupos: !
1. Quimicosy fisicoquimicos

e Transparencia

e Condiciones térmicas

e Condiciones de oxigenacion

e Salinidad y dureza

e pH

e Nutrientes

e Medidores de materia organica (DBO, DQO, TOC, COD...)
e Contaminantes especificos

2. Bioldgicos

e Bacterias
e Virus

e Hongos
e Algas

3. Hidromorfoldgicos

e Régimen hidroldgico
e Continuidad del rio
¢ Condiciones morfoldgicas

Este proyecto se centra en el anélisis de los parametros indicadores de contaminacion de materia
organica a partir del TOC, que aunque no muestra especificamente los tipos de contaminantes
con los que se esta tratando, permite tener una vision global de muchos compuestos, ya que
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engloba todas las sustancias organicas. No obstante, la DBO y la DQO también son dos
parametros que pueden facilitar el estudio.

1.9.1. Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO)

La DBO es la cantidad de oxigeno que los microorganismos, especialmente bacterias, hongos
y plancton, consumen durante la degradacion de las sustancias organicas que contiene una
muestra y se utiliza para medir el grado de contaminacion. La medicion de la DBO es Util para
analizar la calidad de las aguas superficiales y/o residuales, evaluar el correcto funcionamiento
de las EDARs o disefiar unidades de tratamientos bioldgicos. !

Analizar la DBO es un proceso que requiere mucho tiempo y generalmente, cuanta mas
contaminacion, mayor es la DBO. Como el proceso de descomposicion depende de la
temperatura, se realiza a 20 °C durante 5 dias de manera estandar, denominandose DBOs. Para
poder medir el Oxigeno Disuelto (OD), se utilizan técnicas como la medicion electroquimica
empleando un electrodo de oxigeno o la medicion quimica por el método de Winkler."]

Tabla 8. Tipos de agua y su correspondiente DBO.
(Fuente: Nihon Kasetsu)

Tipo de agua DBO (mg O2/L)
Agua pura 0-20
Agua levemente contaminada 20 - 100
Agua medianamente contaminada 100 - 500
Agua muy contaminada 500 - 3.000
Agua extremadamente contaminada 3.000 - 15.000

El método para analizar dicho pardmetro consiste en medir el oxigeno consumido por los
organismos en condiciones de oscuridad a una temperatura que favorezca el desarrollo de los
microorganismos (20 °C). Para ello, se mide el OD de la muestra antes y después del periodo
de 5 dias de incubacion, y se calcula la DBOs como la diferencia entre las mediciones inicial y
final de OD." 8!

La curva de consumo de oxigeno tiene una tendencia logaritmica, ya que al principio su
crecimiento suele ser débil, y a medida que avanza el tiempo se eleva rapidamente hasta llegar
a un maximo (DBO remanente).[*!
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Fig 9. Curva tipica DBO - t.

No obstante, existen otras técnicas como el método respirométrico, muy Utiles para obtener
resultados orientativos con mucho menos trabajo de laboratorio.™!

1.9.2. Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La DQO se define como cualquier sustancia, tanto organica como inorganica, susceptible de
ser oxidada mediante un oxidante fuerte. Se usa para medir la contaminacion y se expresa en
mg O2/L.

La principal diferencia entre la DBO y la DQO, es que la segunda engloba la primera, ademés
de otras cosas. En la DBO solo se detecta el material organico degradado biolégicamente,
mientras que en la DQO se oxida completamente la muestra, de manera que todo el material
organico, tanto biodegradable como no biodegradable, es quimicamente oxidado. La DQO en
aguas industriales puede situarse entre 50 y 2000 mg O2/L, aunque puede llegar hasta los 5000
segun el tipo de industria.

El método DQO se usa a menudo para medir los contaminantes en las aguas naturales y
residuales y para evaluar el funcionamiento de las estaciones depuradoras. Sin embargo, no
puede aplicarse a plantas potabilizadoras, ya que al tener valores por debajo de 10 mg O2/L, la
sensibilidad del método no seria adecuada. En este caso se utiliza el método de oxidabilidad
con permanganato potasico.

En la mayoria de los casos se usa como oxidante el ion dicromato (Cr.07%) en exceso en medio
acido, que es reducido a ion cromico (Cr®*) gracias a sus propiedades quimicas tnicas (ecuacion
11). Ademés, también es comdn utilizar Ag.SO4 como catalizador.

Cr,0,%" + 14H* + 6e~ - 2Cr3* + 7H,0 [11]
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0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 [12]

Como se puede observar en las ecuaciones anteriores, cada Cr,O7* consume 6 electrones al
reducirse, mientras que cada molécula de oxigeno consume 4 electrones. De esta manera, el
consumo de 1 mol de Cr,07* en la oxidacion es equivalente al consumo de 1,5 moles de Ox.

El analisis se realiza a 150 °C a reflujo total durante 2 horas. Una vez transcurrido este tiempo,
el exceso de dicromato potasico es valorado con sal de Mohr utilizando ferroina como
indicador, hasta que la solucion vira de verde a rojo.

1.9.3. Carbono Organico Total (TOC)

El carbono organico total es un parametro que se utiliza para valorar la calidad del agua de un
determinado lugar. Representa la cantidad de carbono organico que contiene una determinada
muestra.

Como se ha explicado anteriormente, uno de los indicadores fisicoquimicos de calidad del agua
es la cantidad de materia organica presente en una muestra. Para realizar dicho andlisis, se puede
efectuar indirectamente mediante la DBO o la DQO vy sus posteriores relaciones numéricas, 0
mediante el TOC, de una manera mucho mas rapida, precisa y directa, ya que no depende del
estado de oxidacion inicial de la materia, ni tiene en cuenta otros enlaces organicos (como los
del nitrogeno o el hidrégeno) o inorganicos (ICRA, Standard Method 5310A 2000).

1.9.4. Relaciones y estimaciones de los parametros

Tanto los valores de DBO, DQO y TOC pueden ser calculados tedricamente mediante sus
respectivas expresiones, para asi tener una idea de su valor aproximado y poder compararlo con
los resultados obtenidos.

[sustancia (mg/L)] X 12 X n2 Csystancia [13]
PMsustancia X Pureza

TOCtesrico(mg/L) =

A partir del TOC tedrico, y sabiendo que la relacion entre este y la DQO tedrica es
estequiomeétrica, se puede calcular directamente la DQO tedrica y establecer una relacion entre
ambos parametros (ecuacion 15) (Metcalf, 2003).55%
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[sustancia (mg/L)] X 32 X n2 Cyystancia

DQO0¢esrica(mg/L) = [14]

PMg,stancia X Pureza

DQOweirica _32_8 _
TOCte()riCO 12 3 ’

[15]

Por otro lado, la DBOs oscila entre un 50 y un 80 % de la DQO dependiendo del caracter
biodegradable del compuesto, siendo un 80 % para compuestos biodegradables (Ballesteros et
al., 2010) y un 50 % para compuestos no biodegradables (Oller, 2008).5%154]

DBOs resrica = (%) X DQO¢esrica [16]

La relacion entre la DBO y la DQO proporciona una estimacion del grado de biodegradabilidad
de la sustancia. Esta se puede observar en la tabla 9 (Garcia-Montafio, 2006).!

Tabla 9. Biodegradabilidad segun la ratio DBO/DQO.
(Fuente: Revista Politécnica ISSN 1900-2351, afio 8, nimero 15, 2012)

DBO/DQO Biodegradabilidad
>0,6 Facilmente biodegradable

0,41 -0,59 Parcialmente biodegradable
<04 No biodegradable

Asimismo, existe una relacion entre la DBOs y el TOC para aguas residuales domésticas (E.
Ronzano, J.L. Dapena, 2014).5¢]

DBO: = 1,87 X TOC — 17 [17]

1.10. Modelo matematico

Para poder comparar como de buenos son los resultados de cada ensayo, se ha utilizado una
ecuacion de pseudo primer orden (ecuacion 21), de la cual se pueden extraer dos de los
parametros mas caracteristicos de esta reaccion: la constante cinética (k) en mint y la
mineralizacion maxima (™).

Antes de todo hay que tener en cuenta estas dos hipétesis respecto a la evolucién del TOC:

1. Sigue una cinética de primer orden, para la cual la velocidad es funcion de los valores
iniciales de estos factores.

2. Existe un estado de equilibrio en el cual la mineralizacion se detiene ([TOC]”).
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Por otro lado, existe una fuerza impulsora que conduce al equilibrio y es proporcional a la
diferencia que hay hasta llegar al equilibrio, es decir, [TOC] - [TOC]*. De esta manera, la tasa
de mineralizacién puede reformularse como:

d
% = —kpoc([TOC] - [TOC]™) =

La integracion de esta ecuacion conduce a la expresion analitica de la evolucion del TOC dadas
unas condiciones iniciales:

[Toc] = [ToC]™ + ([TOC]° — [TOC]™) - e Kroct [19]

Esta ecuacion puede ser expresada en términos de maxima eliminacion de TOC (™) de la
siguiente manera:

§=¢me. (1 — e Froct) [20]

[Tocl°-[Toc]®

max —
Donde §™%* = roc]

Asimismo, la ecuacion 21 puede reescribirse como se muestra a continuacion:

f — fmax _ s;max . e—kt — S;max . (1 _ e—kt) [21]

Para conseguir dichos parametros se ha hecho uso de un Excel, el cual funciona minimizando
el sumatorio cuadratico de la diferencia entre el valor real de conversion y el obtenido con el
modelo, variando k y ™. De esta manera, se obtienen los valores de dichos factores que
representan mejor la realidad.®”]

En la siguiente imagen, se muestra la plantilla que se ha usado para realizar la modelizacién.
En la primera columna, se introduce la identificacion de cada muestra, en la segunda, el tiempo
(en minutos) en el que se han extraido las muestras, y en la tercera, el valor de conversion (1-
TOC/TOCo) que se ha obtenido. A continuacion, en la cuarta columna se calcula
automaticamente la conversion dada por el modelo, gracias a la ecuacion 21, y en la quinta la
diferencia entre la tercera y la cuarta columna al cuadrado.
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A B C D E F G H I 1) K L M
1
2 Exp. CODE: (09228MGS_50-60-70 gmes R? ax ax it ax (1 ,,(,)
Fl Assay  t(min) 3 Model g k 0,0258 0,9922 g=¢" e =2 €
4| 11 0 0,00 0,00 | 0,000000
5| 1.2 5 0,04 0,06 0,000496 100
6| 1.3 15 0,13 0,16 0,001125
7| 14 30 0,25 0,27 0,000356
8| 15 45 0,36 0,35 0,000065
9| 16 60 0,42 0,40 | 0,000499 0,75
10| 17 75 0,46 0,43 0,000791
11 1.8 90 0,49 0,46 0,000959
12| 19 105 0,48 0,47 0,000035 e
13 1.10 120 0,49 048 | 0000006 | 5 O %ﬁ #
14] 111 150 0,51 0,50 | 0,000101 }/@} o
15[ 1.12 180 0,51 0,50 | 0,000060
& Assay 1
16| 2.1 0 0,00 0,00 | 0,000000 025 / © a2 |
17| 2.2 5 0,04 0,06 0,000346 e O Asay2
18] 23 15 0,15 0,16 0,000227 g —Model (R2 209922 ]
19] 24 30 0,26 0,27 0,000100 ‘ ‘ ‘
20| 25 45 0,35 0,35 0,000023 0,00 &
21 2.6 60 0,41 0,40 0,000142 0 20 40 60 80 100_ 120 140 160 180 200
22 27 75 nas naz 0N NNN2RA t {min)

Fig. 10. Plantilla usada para la modelizacion.

A partir de aqui y haciendo uso de la herramienta Solver, se consiguen los valores de k y £™*
para cada ensayo, lo que permite representarlos en un grafico para facilitar la lectura
visualmente y ver que experimentos presentan unos mejores resultados.
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CAPITULO 2. METODOS ANALITICOS

2.1. Espectrofotometria UV - VIS

La espectroscopia es una técnica analitica que se basa en la capacidad que tienen las moléculas
para absorber radiaciones, tanto dentro del espectro visible como del espectro UV. Las
longitudes de onda de las radiaciones que una molécula puede absorber y la eficiencia con la
que se absorben dependen de la estructura atdmica y de las condiciones del medio (pH,
temperatura, fuerza ionica, constante dieléctrica).

Las moléculas pueden absorber energia luminosa y almacenarla en forma de energia interna.
:‘:_1: Cuando la luz (considerada como energia) es absorbida por una molécula
E2 = se origina un salto desde un estado energético fundamental, E1, a un
estado de mayor energia (estado excitado), E2, de manera que solo se
absorbera la energia necesaria para dar el salto al estado excitado. Cada
molécula tiene una serie de estados excitados (0 bandas) que la distingue
del resto de moléculas. Por altimo, la molécula en estado excitado libera

la energia absorbida hasta el estado energético fundamental. 58]

11

En espectrofotometria de absorbancia se utilizan dos regiones:®%

1. Regidn ultravioleta (UV cercano, de 195 - 400 nm): espectro de energia muy alta,
utilizado principalmente para la determinacion de moléculas orgénicas, debido a que
los compuestos con dobles enlaces, triples enlaces, sistemas aromaticos, enlaces
peptidicos, grupos carbonilos... se encuentran en esta region. La fuente de radiacion
ultravioleta es una lampara de deuterio.

2. Regidn visible (400 - 780 nm): en este espectro se puede apreciar el color visible de
una solucion que corresponde a las longitudes de onda de luz que transmite. EI color
que absorbe es el complementario del color que transmite. La fuente de radiacion visible
suele ser una lampara de tungsteno.

Esta técnica se basa en la ley de Lambert-Beer, que relaciona la intensidad de luz que entra en
un medio con la intensidad saliente después de que se produzca la absorcidn. Dicha ley expone
que existe una relacion exponencial entre la transmision de luz a través de una sustancia y la

1Fjg. 11. Salto de un estado fundamental (E1) a uno excitado (E2).
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concentracion de la sustancia, asi como también entre la transmision y la longitud del cuerpo
que la luz atraviesa.

El espectrofotometro es un aparato que mide la transmitancia de un objeto. Su objetivo es
comparar la radiacion para cada longitud de onda a la salida del objeto con la incidente.

Aunque pueden variar en disefio, todos los espectrofotdmetros siguen el mismo proceso. En
primer lugar, una fuente de energia (lAmpara de deuterio o tungsteno) emite un haz de luz que
pasa por un monocromador, formado por una obertura de entrada, que limita la cantidad de luz
proveniente de la fuente, una lente, que dispersa el haz de luz para obtener la longitud de onda
deseada, y una obertura de salida, por la cual la radiacién monocromatica es dirigida a la
muestra. A continuacion, dicha radiacion traviesa la cubeta que contiene la muestra (puede ser
de vidrio, cuarzo o plastico transparente) y finalmente es registrada por un detector que
transforma la sefial luminosa en eléctrica.l"!

Detector
Cubeta

Apertura salida

Lente

Fuente de luz

Apertura entrada

Fig. 12. Diagrama de funcionamiento del espectrofotometro.

Para poder hacer un seguimiento de la degradacion del perdxido de hidrégeno, asi como saber
en qué momento de la reaccion nos encontramos y que tendencia sigue, es necesario conocer la
concentracion de perdxido residual en determinados instantes de tiempo, ya que de esta manera
se podréa observar en qué punto se ha agotado dicho reactivo, por lo que dejaran de producirse
radicales hidroxilo y como consecuencia, se detendra la mineralizacion de los compuestos.

A continuacion, se explicara el fundamento de la reaccion que permite determinar la
concentracion de H2O», asi como su correspondiente procedimiento y también se mostrara la
curva de calibracion obtenida para relacionar la absorbancia con la concentracion de perdxido
de hidrogeno.
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2.1.1. Método analitico

El método para la determinacion de perdxido de hidrégeno se basa en la reaccion que tiene este
con metavanadato amoénico en medio &cido, lo que provoca la formacion del cation
peroxovanadio (VO2*), que es de color rojo-naranja y presenta un maximo de absorbancia en
450 nm.

VO,™ + 4H* + H,0, » V0,*" + 3H,0V0,” + 4H* + H,0, » V0,”" + 3H,0  [22]

En la reaccion 22, se puede observar como el vanadato (VO*) se oxida a peroxovanadio
(VO2*"), mientras que el peréxido de hidrogeno se reduce a agua.

Para asegurar que todo el per6xido reaccione, se afiade un exceso de vanadato amoénico. De esta
manera, la concentracion final de peroxovanadio es igual a la concentracion inicial de perdxido
de hidrogeno por la estequiometria de la reaccion, de manera que cuantificando la
concentracion de peroxovanadio final, se puede saber la concentracion de peroxido de
hidrégeno inicial [VO37] = [H202].

La absorcion a 450 nm es proporcional a la concentracion de VOgz, lo que permite su
cuantificacion mediante espectrofotometria UV - visible.

En este proyecto se ha decidido usar 1,1 mL de una disolucion de metavanadato amonico 0,062
M en un matraz de 10 mL, lo que da una concentracion de 0,062 M-1,1 mL/10 mL = 6,82-10°3
M. Esto quiere decir, que como maximo se podra afiadir esta concentracion de H20.

2.1.2.  Muestrasy procedimiento

Para poder conocer la evolucion de la concentracion de H>O- durante la reaccion foto-Fenton
con la carbamazepina, se toman muestras del reactor a los 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 105
y 120 minutos. En el caso de la cafeina, al ser un compuesto que se degrada mas lentamente, se
toman dos muestras mas a los 150 y 180 minutos.

El proceso a seguir para cada muestra es siempre el mismo:

1. Antes de empezar la reaccion, se preparan todos los matraces de 10 mL necesarios, se
afiade 1,1 mL de metavanadato de amonio a cada uno y se tapan con un tapon. Hay que
tener en cuenta que siempre se tiene que preparar un matraz de mas que corresponde al
blanco. Este solo contendra 1,1 mL de metavanadato y se enrasara con agua
desionizada.

2. Extraer una muestra del reactor en el tiempo correspondiente y afiadir entre 5y 7 mL
(dependiendo del momento y de la sustancia) de esta al matraz.
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3. Enrasar cada muestra con agua desionizada hasta los 10 mL.

4. Encender y preparar el espectrofotdmetro para realizar la lectura de la absorbancia de
cada muestra siguiendo el PNT.
Lavar la cubeta tres veces y purgarla con la muestra a analizar antes de cada medida y
secarla con papel suave. Colocarla con las paredes lisas de frente. La primera muestra
(que no se cambiara durante toda la lectura) corresponde al blanco y se coloca en el
primer agujero.

Hay que tener en cuenta que se tiene que cambiar la punta de la micropipeta cada vez que se
cambia de fluido, por lo que sera necesario usar una para el metavanadato y otra para extraer
las muestras.

Fig. 13. Degradacion del H202 en los primeros 60 minutos
(ensayo con CBZ 20_10 118 14 M_350_0).

{
i S

oSy i “ A ﬁég\-_f‘??‘ A0 ’“4[03\ e

Fig. 14. Degradacion del H202 en los primeros 120 minutos
(ensayo con mezcla 350_350).
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2.1.3. Curvade calibracién

Previamente al analisis de las muestras de cada experimento, es necesario realizar una curva de
calibracion para poder obtener una relacion entre la absorbancia y la concentracion de peroxido
de hidrogeno. Para ello, se preparan una serie de patrones con concentraciones de H.O-
conocidas, se afiade 1,1 mL de metavanadato de amonio a cada matraz y se enrasan con agua.
A continuacion, se realiza una lectura de la absorbancia a A = 450 nm mediante el
espectrofotometro y se establece la correspondiente relacién matematica.

Antes de preparar los patrones, es necesario comprobar que la concentracion de H2O; de las
muestras no superaré el valor maximo detectable para los 1,1 mL de metavanadato afiadidos
(0,062-10 M), tal y como se ha explicado anteriormente. Este calculo también servira para
saber si la concentracion de la muestra que se vaya a afiadir al matraz es posible o no.

En el caso de la cafeina (CAF), siempre se empezara afiadiendo 5 mL de muestra, mientras que
para la carbamazepina (CBZ) se empezara con 6 mL. A continuacién, se calcula que no se
supere en ninguno de los dos casos el limite detectable por el metavanadato.

g
PM (H,0,) = 34 —
(H0) = 34 —
_5 mol g mg 10 mL dis. mg
CAF: 6,82-107° — x 34 — x 1000 — X = 463,76 —
L mol g 5mlL muestra L
_5 mol g mg 10 mL dis. mg
CBZ: 6,82-107° —x 34 — x 1000 — X = 386,47 —
L mol g 6mL muestra L

Como se puede comprobar en ambos casos, el maximo detectable se encuentra por encima de
la concentracidn de perdxido contenido en las muestras, ya que para la cafeina la concentracion
maxima es de 300 mg/L y para la carbamazepina 118 mg/L.

Una vez conocido el maximo aceptable, se procede a preparar los diferentes patrones para
realizar la curva de calibracion. Para ello, primero es necesario preparar una disolucion de
peroxido de hidrégeno.

En este proyecto se ha decidido partir de una disolucion de H20. de 600 mg/L para preparar los
patrones. Seguidamente se calcula el volumen necesario de perdxido de hidrégeno necesario
para preparar una disolucién de 100 mL con una concentracion de 600 mg/L.
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mg H,0, mg

Mgis. X 0,3 mg dis. =600 - X 0,1L - m = 200 mg dis.

1073g y 1mL 103l
X
1mg 111g 1mL

VHZOZ == 200 mg X = 180,18 HL H202

Posteriormente, se utiliza la siguiente ecuacion para poder saber la concentracion de H.O>
dependiendo del volumen que se vaya a afiadir a cada patron.

Cy - Vi =Cy -V = Cparron * Vimatraz = Cuz02 * Vizo2

CHZOZ ' [HZOZ 600 - [HZOZ
( = = 23
patrén V. iy 10 [ ]

Finalmente, se afiade el correspondiente volumen a cada matraz, se enrasa con agua desionizada
hasta los 10 mL y se mide la absorbancia con el espectrofotometro.

Tabla 10. Valores de absorbancia a 450 nm.
[H202] (mg/L) A (450 nm)
0

0,005

3 0,027

6 0,059

12 0,119
30 0,271
42 0,388
60 0,540
84 0,756
108 0,966
126 1,116
180 _ 1,539
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Fig. 15. Curva de calibracion.

Tabla 11. Informacion sobre la curva de calibracion.

Ecuacion y = 8,85789-103x + 7,49315-10°
R? 0,9998

La curva de calibracion obtenida presenta un coeficiente de error cuadratico muy bueno (R? =
0,9998), por lo que es aceptada para interpolar la absorbancia de la muestra que se esté
analizando y asi encontrar la concentracion de H>Ox.

Como el volumen de muestra afiadida en cada caso va a ser diferente, el célculo de la
concentracion no se realiza directamente con la curva de calibracién, sino con la siguiente
ecuacion:
y — 7,49315 - 1073 10
= 7885789107 . mL muestra

[24]

Donde x representa la concentracion de perdxido de hidrégeno en mg/L e y representa la
absorbancia a 450 nm.

2.2. TOC

El carbono orgéanico total (TOC, siglas en inglés) es el carbono que forma parte de las sustancias
organicas de las aguas superficiales. Es un parametro que se utiliza mucho para valorar la
calidad del agua de un determinado lugar y actualmente existen muchas sustancias naturales y
artificiales que contribuyen a incrementar los niveles de TOC en el ambiente. Las unidades de
este son mg C/L o ppm C.
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Para medir el TOC se oxidan los compuestos organicos presentes en formas que pueden
cuantificarse. Los procesos mas comunes consisten en una combustion a alta temperatura (~
1.200 °C) o una oxidacion catalitica a alta temperatura (~ 680 °C) en una atmosfera rica en
oxigeno. En el primer caso, la muestra sufre una combustion total, donde todo el carbono es
convertido en CO- y fluye a través de tubos depuradores para eliminar las interferencias para
finalmente poder ser medido mediante absorcion infrarroja no dispersiva (NDIR). En el
segundo caso el proceso es muy similar, sin embargo, el primer paso consiste en una oxidacion
catalitica, donde todo el material oxidable de la muestra pasa a estar en forma gaseosa y se
eliminan el vapor de agua y los haluros haciendo pasar el gas por unos tubos (scrubber).
Finalmente, la concentracion de didxido de carbono se mide con mediante NDIR.H

Estos métodos se utilizan principalmente para concentraciones de TOC altas (ppm o mas). No
obstante, existen otros métodos como la oxidacion termoguimica con calor o la oxidacién
fotoquimica con UV, que se usan ampliamente para analizar el TOC de diversos tipos de agua,
desde potable hasta de grado farmacéutico o electronico.

Normalmente, los analizadores de TOC también miden el CO; proveniente de bicarbonatos y
carbonatos, a menos que se tenga en cuenta el carbono inorganico (IC). Este carbono también
generard CO>, de manera que tendr& que ser eliminado acidificando la muestra con HCl a un
valor de pH inferior a 2, para liberar dicho carbono como CO y asi poder medirlo (reacciones
25y 26). El TOC no purgable restante (NPOC) se oxida liberando CO> que es enviado al
detector para su medicion; y el valor final del TOC se calcula mediante la diferencia del carbono
total y el carbono inorganico.©26]

Me,CO; + 2HCl —» CO, + 2MeCl + H,0 [25]
MeHCO5 + HCL - CO, + MeCl + H,0 [26]
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Fig. 16. Funcionamiento y proceso de deteccion del TOC (Dayal, 2013).

A continuacion, se explicara el procedimiento seguido para calcular el TOC teorico, el cual
permitird determinar las rectas de calibracién que mejor se adaptan a cada contaminante.
Ademas, también se expondra el procedimiento seguido y como conservar las muestras que
tengan que ser analizadas con este equipo.

2.2.1. Determinacion del carbono orgéanico total (TOC)

En primer lugar, es necesario determinar cuales de las rectas de calibracion que dispone el
equipo se adaptan mejor al TOC de las diferentes sustancias. Para ello, hay que calcular el TOC
tedrico mediante la ecuacion 13, mostrada en el apartado 1.10.4.

TOC, —30X12X8—1483 C [27]
CAF = 9419 x1 oo PP
20 x 12 X 15
TOCcpy = = 15,55 ppm C [28]

236,27 x 0,98

TOCcar + TOCcpz + TOCper 14,83 + 15,55 + 25,92

TOCmezcia = 3 3

= 18,77 ppm ¢ [29]

A continuacion, se elige el rango de rectas que mejor se ajusta a las concentraciones de los
contaminantes (Tabla 13).

Tabla 13. Rectas de la calibracion disponibles.

Medida Recta
Total Carbon (TC) 4

Concentracion (mg/L)
150
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100
50
20
10
10
20
50
70

Inorganic Carbon (IC)

WIN P, O N O

Como se puede comprobar observando las ecuaciones 27,28 y29 en todas las situaciones el
TOC tedrico se encuentra comprendido entre las rectas 7 y 8 (10 - 20 mg/L), de manera que
este sera el rango escogido para el TC en la mayoria de casos, excepto cuando el contaminante
haya sido degradado por debajo de 10 mg/L, ya que entonces solo se utilizara la recta 8. Por
otro lado, como no se tiene constancia de ningun aporte de carbono inorganico, se ha escogido
la recta que tiene una concentracion mas baja, es decir, la 0.

Tabla 14. Resumen caracteristicas analiticas TOC.
Volumen  Inj. Inj. Ccv Factor Ratio

Rectas  5i ) min max  P° (%) dilucion  Acido (%)
TC 7.8 50 2 3 01 2 1 0
IcC 0 800 2 3 01 2 1 15

2.2.2. Muestrasy procedimiento

Justo antes de empezar con la reaccion, es necesario extraer una muestra del reactor que servira
para indicar cual es el TOC inicial y comparar como de bien (o mal) se degrada el contaminante.
Seguidamente, se extraerdn muestras de unos 10 mL a los 5, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105y 120
minutos en el caso de la carbamazepina. Para la mezcla de los tres contaminantes se extraera
una muestra mas a los 150 minutos y para la cafeina otra mas a los 180 minutos.

Hay que tener en cuenta que en el momento en el que se extrae la muestra, la reaccion foto-
Fenton se detiene al dejar de estar expuesta a la luz UVC. Sin embargo, el proceso pasa a ser
Fenton, de manera que la reaccion continua a una velocidad mucho menor (apartado 1.4.1).
Para ralentizar ain mas la reaccion, se guarda la muestra en la nevera hasta que pueda ser
analizada en el TOC, ya que la temperatura es un factor muy influyente en dicho proceso
(apartado 1.4.3).

2.3. pH-metro

El pH-metro o potenciémetro es un aparato utilizado para medir el pH de una disolucion. Fue
creado por Arnold Orville Beckman en 1934.
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La determinacion de pH se realiza a partir de la medicion de potencial eléctrico que existe entre
dos soluciones con diferente concentracion de protones. Esta diferencia de potencial se
relaciona directamente con la acidez o el pH de la solucion.

Un medidor de pH consta de un simple amplificador electrénico y un par de electrodos.
Generalmente, un electrodo de vidrio y otro de referencia o de combinacién, que suele ser de
calomelanos (mercurio, cloruro de mercurio).

En relacién al disefio de los electrodos, corresponde a unas estructuras de varilla, normalmente
hechas de vidrio, con un bulbo que contiene el sensor en la parte inferior. La diferencia de
potencial en el interior del bulbo es constante, ya que se mantiene su pH constante, de manera
que la diferencia de potencial solo depende del pH del medio externo. Asimismo, este esta
formado por un vidrio polarizable selectivo a la concentracion de iones de hidrogeno y un
alambre (habitualmente, Ag/AgCl) que permite conducir el potencial hasta el amplificador.
Durante la inmersion en la solucion a ensayar, los iones hidrégeno en la solucién de ensayo
cambian por otros iones cargados positivamente en el bulbo de vidrio, creando un potencial
electroquimico a través del bulbo, que es leido por el amplificador y convierte la diferencia de
potencial en unidades de pH.[64[65]

2.4. Conductimetro

La conductividad es una medida de la concentracion de iones total que tiene una disolucién que
define la capacidad que tiene esta para conducir la corriente eléctrica. Cualquier aumento o
disminucidn en la disolucion de iones resulta en un aumento o disminucion en la carga eléctrica
de la solucion. La unidad Sl de la conductividad es el siemens por metro (S/m).

Fuente

™ de corriente + La conductividad eléctrica de una solucion de un electrolito se
mide determinando la resistencia de la solucion entre dos

electrodos separados por una distancia fija. Para ello, se aplica un
campo eléctrico entre los electrodos y se mide la resistencia
eléctrica de la disolucion mediante una sonda. Se utiliza una
tension alterna para evitar la electrdlisis y las frecuencias mas
utilizadas estan en el rango 1 - 3 kHz.[661¢7]

Fig. 17. Conductimetro.

Ademés, a partir del valor de conductividad, es posible calcular la salinidad (en mg/L)
multiplicando la conductividad por un factor de referencia. Este factor depende del tipo de agua
que se esté midiendo y oscila entre 0,6 y 0,7.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH 45
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est



Memoria

En la tabla a continuacion, se muestra la conductividad para diferentes tipos de agua.®®!

Tabla 15. Tipos de agua y su respectiva conductividad.
(Fuente: InfoAgro)

Tipo de agua Conductividad
Agua pura 0,055 pS/cm
Agua destilada 0,5 uS/cm
Agua de montaria 1 pS/icm
Agua potable 50 - 500 puS/cm
Agua de mar 52 mS/cm
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CAPITULO 3. METODOS EXPERIMENTALES

3.1. Montaje y material

Los experimentos realizados en este proyecto se realizan a escala de laboratorio en un reactor
encamisado de 2 L. Todos los elementos que componen el montaje se encuentran a
continuacion:

e Reactor encamisado de vidrio de 2 L Trallero and Schlee

e Unaldmpara UVC de 5 Wy 230 Vy otra de 9 W'y 230 VV Aqua Medic Helix Max 2.0
e Un tubo de plastico por el que la disolucion fluye por todo el circuito

e Placa calefactora con agitador magnético JP Selecta

e pH-metro CRISON GLP 22

e Conductimetro CRISON Basic 30

e Bomba peristaltica Watson-Marlow 313S

e Termometro digital

e Agitador magnético

Fig. 18. Montaje del reactor empleado para realizar los experimentos.

Para poder realizar las determinaciones deseadas, ademas de los elementos que constituyen el
montaje del reactor mencionados anteriormente, cada experimento requiere los siguientes
materiales:
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e 2 matraces aforados de 1 L

e 12 - 14 matraces aforados de 10 mL
e 12-14tubos de ensayo

e 2 vasos de precipitados de 250 mL
e 2 vasos de precipitados de 150 mL
e 1 vaso de precipitados de 50 mL

e 1embudo de pesaje

e 1 micropipeta (de 100 a 1000 uL)
e Puntas para la micropipeta

e 2 agitadores magnéticos

e 1 varillarecoge imanes

e 1 pipeta Pasteur

e 1 cronémetro

e 1espéatula

e 2 cubetas de vidrio

e Papel suave

e Parafilm

Ademas, también seran necesarios los siguientes reactivos y productos:

e Agua desionizada (H20)

e Peroxido de hidrégeno (H20y)

e Sulfato de hierro heptahidratado (FeSOs-7H20)
e Cafeina (CgH1oN4O2 - CAF)

e Carbamazepina (C1sH12N20 - CBZ)

e Paracetamol (CsHsNOz - PCT)

e Metavanadato de amonio (NH4VOs)

e Cloruro de potasio (KCI)

e Sulfato de magnesio heptahidratado (MgSOa-7H20)
e Sulfato de calcio (CaSO4)

e Acido sulfurico (H2S04)

e Hidrdxido de sodio (NaOH)

Cabe destacar que en algunos experimentos se utilizan los contaminantes (CAF, CBZ o PCT)
por separado, mientras que en otros se usa una mezcla de los tres. Asimismo, el NaOH solo se
empleara en caso que al ajustar el pH, este baje por debajo de 2,8.
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3.2. Metodologia experimental

3.2.1. Condiciones experimentales

Antes de realizar ningun experimento, es necesario establecer las condiciones en las que se va
a llevar a cabo. A continuacion, se analiza cada uno de los parametros que interfieren en el
proceso Fenton y se justifican los valores de estos.

e Concentracion del contaminante

La concentracién del contaminante se mantendra constante en todos los experimentos (siempre
que se trate de la misma sustancia) para poder comparar los resultados al variar otros factores.
Como los ensayos blancos realizados han sido tomados de afios anteriores, se ha decidido
utilizar la misma concentracion para poder ahorrarse estos experimentos y dedicar mas tiempo
a realizar otras variantes. En el caso de la CBZ la concentracién empleada es de 20 mg/L, en la
CAF de 30 mg/L y en el PCT de 40 mg/L.

El hecho de que estas concentraciones sean tan altas se debe al prop6sito de facilitar la lectura
del TOC, asi como poder seguir con facilidad la mineralizacién de los contaminantes. Cabe
mencionar que estas concentraciones no se encuentran en las aguas residuales, aunque los
motivos expuestos justifican esta decision.

e Concentracion de Fe*

Segun el DOGC (Diari Oficial de la Generalitat de Catalunya) num. 3894-29/05/2003, se
establecen los siguientes limites de vertido en atencién a:

a) Lacapacidad y utilizacién del sistema pablico de saneamiento.

b) La fijacion de limites de vertido para los sistemas segun la Directiva 91/271/CEE.
c) La Directiva 76/464 y demas directivas de desarrollo y el Real Decreto 995/2000.
d) La proteccion del medio receptor.

El bloque 2 de este DOGC establece los parametros contaminantes dificilmente tratables en las
EDAR y con significativo impacto sobre los objetivos de calidad del medio receptor y los usos
potenciales de las aguas depuradas. En el caso del hierro, el limite de vertido esta fijado en 10

ppm.

Como estudios realizados previamente demuestran que esta concentracion es la dptima para
obtener una mayor mineralizacion, se ha decidido usar 10 mg/L de Fe®" en todos los
experimentos. 6%
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e Concentraciéon de H202

La concentracion de perdxido de hidrégeno empleada difiere entre los tres contaminantes. Por
el mismo motivo que en el caso de la concentracion de los contaminantes, se ha decidido usar
la misma para poder aprovechar los resultados obtenidos anteriormente. En dos de estos
contaminantes (CBZ y PCT) se ha afiadido la concentracion de H.O; estequiométrica, mientras
que en la CAF, se ha afiadido aproximadamente el doble.

En el caso de la CBZ la reaccion de descomposicion con H.O; es la siguiente:
Ci1sH1,N,0 + 41H,0, — 15C0, + 47H,0 + 2N 0O,

A partir de aqui y realizando el siguiente calculo, se puede obtener la concentracién de H20>
estequiomeétrica:

g
PM (Cy5H1,N,0) = 236,269 —
(C15H12N;0) mol
20 mg CBZ N 1 mmol CBZ y 41 mmol H,0, o 34,0147 mg H,0, . mg H,0,
L 236,269 mg CBZ~ 1 mmol CBZ 1mmol H,0, L

Para el PCT se lleva a cabo el mismo célculo teniendo en cuenta la siguiente reaccion:
CgHyNO, + 21H,0, = 8C0, + 25H,0 + HNO;

Sabiendo que la concentracion empleada es de 40 mg/L y que su masa molar es igual a 151,163
g/mol, se obtiene una concentracion de 189 mg H>O2/L.

Seguidamente se muestra la reaccion de descomposicion de la cafeina:
CgH10N4_02 + 29H202 i 8602 + 32H20 + 4HN03

En este caso, la concentracion utilizada es de 30 mg/L y su masa molar es igual a 194,190
g/mol. Realizando los calculos pertinentes, se obtiene una concentracion de 152 mg H2O-/L.
No obstante, tal y como se ha indicado anteriormente, se ha usado aproximadamente el doble
de esta (300 mg H202/L).

e Temperaturay pH

Tal y como se ha explicado en el apartado 1.4.3., Homen et al. (2009) comprobé que el rango
de temperatura en el que mejor se desarrolla la reaccion se encuentra entre 25 y 45 °C. Por este
motivo, se ha decidido fijar la temperatura en 25 °C para facilitar la preparacion del experimento
y no calentar demasiado la disolucion.
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En relacién al pH, diversos estudios (Duran - Moreno et al., 2011; Pignatello et al., 2006; Xu
et al., 2004) demostraron que el pH 6ptimo para desarrollar el proceso foto-Fenton se encuentra
alrededor de 2,8, por lo que este ha sido el valor fijado para este proyecto.

o Luz

En el laboratorio en el que se han desarrollado los experimentos se dispone de una luz de 5 W
y otra de 9 W, por lo que dependiendo de las condiciones en las que se quiera trabajar se pueden
dar cuatro situaciones: 0, 5, 9 y 14 W. Sin embargo, como ya se han realizado estudios en afios
anteriores en el mismo laboratorio, con el mismo reactor y las mismas luces, se comprobé que
la mejor mineralizacion de los contaminantes se obtenia empleando las dos luces, es decir, 14
W. Por esta razdn, todos los ensayos se han llevado a cabo con esta potencia.

e Matriz

Las concentraciones de cloruros y sulfatos son las principales variables de estudio de este
proyecto. En el apartado 3.3. se explica mas detalladamente el disefio que se ha seguido para
determinar la concentracion de las matrices que se han empleado en este trabajo.

e Agitacion
Para garantizar una correcta homogenizacion de la disolucion se ha empleado una agitacion de
200 rpm en todos los experimentos.

3.2.2.  Procedimiento experimental

El procedimiento a seguir para realizar los diferentes ensayos es siempre el mismo; aunque tal
y como se explicard mas adelante, se iran cambiando algunas variables. Para poder llevar a cabo
dicho proceso hay que seguir estos pasos:

1. Pesar la cantidad necesaria de contaminante, cloruros y sulfatos y preparar la disolucion
problema.

2. Verter la disolucion en el reactor y afiadir el agitador magnético.
Encender la agitacion, la bomba y la calefaccion. Dejar mezclando hasta su completa
homogenizacion (10 minutos).

4. Encender y preparar el TOC y el espectrofotdmetro siguiendo los PNTs adjuntados en
los anexos (anexo A2).

5. Pesar la cantidad de hierro necesaria.

6. Encender y calibrar el pH-metro.
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7. Transcurridos los 10 minutos de mezcla, afiadir HoSO4 1M al reactor hasta ajustar el pH
az28.

8. Sacar una pequefia muestra del reactor y afadirla al vaso de precipitados que contiene
el hierro. Afadir un agitador magnético pequefio y dejar que se disuelva
completamente. Es muy importante que este paso se haga antes de afiadir el hierro, ya
que sino este podria precipitar en forma de Fe(OH)s (apartado influencia pH).

9. Afadir la disolucion de hierro al reactor y esperar 10 minutos.

10. Preparar los matraces de 10 mL necesarios y afiadir 1,1 mL de metavanadato de amonio
a cada uno de ellos.

11. Ajustar la temperatura a 25 °C.

12. Encender el conductimetro.

13. Una vez pasados los 10 minutos, extraer una muestra del reactor, medir su
conductividad y analizar la muestra con el TOC.

14. Medir la cantidad necesaria de H>O> con una micropipeta.

15. Encender las luces UVC.

16. Afiadir el peréxido de hidrogeno al reactor y encender el cronémetro.

Una vez completado el Gltimo paso, empieza la reaccion. Cada 5 minutos se extrae una muestra
del reactor para medir la conductividad y, tal y como se ha explicado en el apartado 2.1.2, a
determinados instantes se extraen muestras para ser analizadas en el espectrofotometro y/o
TOC. Las muestras que tengan que pasar por el TOC se guardan en la nevera tapadas con
parafilm hasta que puedan ser analizadas, ya que el frio detiene la reaccion.

Finalmente, al terminar el experimento, se vacia el reactor y se llena con agua para limpiarlo.
Para ello, se enciende la bomba, se deja circular el agua durante 10 minutos y posteriormente
se vuelve a vaciar. También es muy importante lavar el pH-metro y el conductimetro y
apagarlos, asi como las luces UVC. Por otro lado, el TOC tiene que ser lavado 20 veces y
apagado junto con el espectrofotometro siguiendo los correspondientes PNTs. Ademas, como
es de suponer, hay que lavar todo el material usado y guardarlo en su sitio.
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3.3. Disefio experimental

En general, un disefio de experimentos se compone de dos partes. Por un lado, se tienen los
blancos, donde, en este caso, se analiza la ausencia de algunos de los reactivos Fenton. Esto es
importante para determinar si la falta de alguno de ellos afecta al comportamiento habitual del
proceso, 0 por si lo contrario, se puede prescindir de él. Asimismo, también se tienen los
ensayos preliminares, que sirven para comprobar con que concentraciones es mejor trabajar.
No obstante, estos experimentos no han sido realizados por mi, ya que una estudiante de
doctorado de la universidad los realizé en 2018 y se han aprovechado para ahorrarse dichos
ensayos y dedicar méas tiempo a realizar otros. En ellos, se variaron diferentes factores del
proceso foto-Fenton y se determinaron las condiciones dptimas, de manera que tal y como se
ha explicado en el apartado condiciones 3.2.1, estos valores ya han sido fijados.

Por otro lado, la segunda etapa consta de un disefio experimental en el que se estudia como
influyen dos factores (concentracion de cloruros y concentracion de sulfatos). La mejor manera
de analizar esto es haciendo un disefio conocido como disefio factorial completo 2%, Este
permite analizar cdmo influyen k factores en un proceso y ver como interaccionan entre ellos.
En este caso, se tienen dos factores relacionados con la matriz (k = 2): la concentracién de
cloruros y la concentracién de sulfatos. De esta manera, se estudia como un cambio en estos
dos puede afectar a la velocidad de mineralizacion de los contaminantes. Cuando k = 2 recibe
el nombre de disefio 22.%

800
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Fig. 20. Representacion del disefio 22 en estrella de los experimentos realizados.

Ademas, existe una variante de este método (que es la que se ha realizado en este proyecto),
llamado disefio 22 en estrella con punto central triple, el cual amplia el area analizada y
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disminuye significativamente los errores al calcular las superficies de respuesta (Barros et al.,
1995). Esta técnica requiere fijar un valor minimo y uno maximo para cada variable,
asignandoles los nimeros -1y 1 respectivamente. También habra que afiadir los puntos (-V2,
0), (2, 0), (0, -\2) y (0, \2), al tratarse de un disefio en estrella.["

Tabla 16. Valores minimos y maximos de las variables de estudio.

Variables Minimo (-1) Maximo (1)
Concentracién cloruros [CI7] 100 600
Concentracion sulfatos [SO4%] 100 600

Para calcular las concentraciones de cada ensayo es necesario aplicar la siguiente férmula:

min + max max —min
> + > X1 [30]

Donde i representa el nimero de codificacion correspondiente.

Aplicando la expresion 30, se obtiene la tabla que se puede ver a continuacion.

Tabla 14. Concentracion de las variables segun su codificacion.

Ensayo Codificacion Concentracion
[CI] [SO+*] [CI] [SO42]
1 -1 -1 100 100
2 1 -1 600 100
3 -1 1 100 600
4 1 1 600 600
5 0 0 350 350
6 0 0 350 350
/ 0 0 350 350
: 2 0 4 350
9 \2 0 704 350
10 0 2 350 W)
11 0 2 350 704

Cabe destacar que los valores de [CI]y [SO4*] igual a -4 han sido sustituidos por 0, ya que no
es posible tener una concentracion negativa, asi como los valores de 704 han sido reemplazados
por 700 para simplificar la lectura.

Una vez obtenidos los experimentos que se tienen que realizar, se recogen todos los ensayos
con su correspondiente codificacién para cada sustancia en las siguientes tablas. Ademas,
también se afiade un experimento 0, en el cual no se emplea ninguna matriz y un experimento
con una concentracion de 600 mg/L de cloruros y 1200 mg/L de sulfatos en la cafeina, ya que
se realizo por error, pero también se puede usar para ampliar el rango de estudio de los sulfatos.
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3.3.1. Caodificacion de los experimentos

Para poder facilitar la lectura de los experimentos y saber rapidamente las condiciones en las
que se ha realizado, es necesario establecer un codigo que permita distinguir cada ensayo de
manera eficaz.

Para ello, se ha decidido identificar cada una de las variables que intervienen en el proceso foto-
Fenton (concentracion de contaminante, concentracion de hierro, concentracion de HOx,
presencia o0 no de luz y su potencia y concentracion de la matriz) separadas por una barra baja,
siguiendo el siguiente modelo:

ppmcontaminante_ppmFe?*_ ppmH202_luz(0, 5, 9, 14 W)_M"_ppmCl-_ppmSO.*
“La M indica matriz

Por ejemplo, la codificacion de un experimento que se ha realizado con una concentracion de
cafeina igual a 30 mg/L y en el que se han empleado 10 mg/L de hierro, 300 mg/L de H20,, 14
W de luz y una matriz con 100 mg/L de cloruros y 600 mg/L de sulfatos quedaria representado
de la siguiente manera:

30 10 300_14_M_100_600

Tabla 17. Ensayos realizados para la CAF.

Ensayo Cadigo [CI] [SO4*]
0 30_10 300 14 0.0 0 0
1 3010 300 14 M_100_100 100 100
2 30_10 300 14 _M_600_100 600 100
3 30 10 300 14 M 100 600 100 600
4 30 _10 300 14 M 600 600 600 600
5 3010 300_14 M_350 350 1 350 350
6 30 10 300 14 M 350 350 2 350 350
7 30 10 300 14 M 350 350 3 350 350
8 3010 300 14 M_0_350 0 350
9 3010 300_14_M_700_350 700 350
10 30 10 300 14 M 350 0 350 0
11 30 10 300 14 M_350_700 350 700
12 30_10 300_14 M 600 1200 600 1200
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Tabla 18. Ensayos realizados para la CBZ.

Ensayo Cadigo [CI [SO47]
0* 20 10 118 14 0 0 0 0
1 20 10 118 14 M_100_100 100 100
2 20 10 118 14 M _600 100 600 100
3* 20 10 118 14 M _100 600 100 600
4* 20 10 118 14 M _600 600 600 600
5 20 10 118 14 M 350 350 1 350 350
6 20 10 118 14 M 350 350 2 350 350
7* 20 10 118 14 M 350 350 3 350 350
8 20 10 118 14 M_0_350 0 350
9 20 10 118 14 M_700_350 700 350
10 20 10 118 14 M 350 0 350 0
11 20 10 118 14 M _350 700 350 700

Tabla 19. Ensayos realizados para la mezcla de los tres contaminantes.

Ensayo Cadigo [CI [SO47]
0* 0.0 0 0
1 100 100 100 100
2* 600 100 600 100
3* 100_600 100 600
4* 600_600 600 600
5 350 350 1 350 350
6 350 350 2 350 350
7 350 350 3 350 350
g* 0 350 0 350
9 700 350 700 350
10 350 0 350 0
11 350_700 350 700

“Los experimentos marcados con un asterisco han sido realizados por mi compafiero de
laboratorio Sergi Cordero Jorda.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se realizara el estudio de los dos contaminantes investigados por separado
(cafeina y carbamazepina), asi como de la mezcla de estos mas paracetamol. Primeramente, se
determinaran cuéles son las mejores condiciones experimentales para desarrollar los
experimentos de este proyecto. En segundo lugar, se analizaran los resultados obtenidos para
cada contaminante con su correspondiente discusion sobre el efecto de los cloruros y los
sulfatos. Para ello, se ajustaran los datos experimentales a un modelo semiempirico que nos
permitird obtener los indicadores de la efectividad del proceso: La conversion maxima (™) y
la constante de velocidad (k). Asimismo, se llevara a cabo un estudio estadistico para analizar
mas profundamente la influencia de cloruros y sulfatos sobre los indicadores del proceso foto-
Fenton (E™ y k) en cada contaminante y se propondrd un modelo matematico para predecir la
My la k para cada substancia en funcion de la cantidad de cloruros y sulfatos presentes en la
matriz. Finalmente, se realizara la validacién de estas ecuaciones para comprobar si pueden
predecir correctamente o no el comportamiento del proceso foto-Fenton en funcion de la
cantidad de iones presentes en la matriz.

4.1. Blancosy preliminares

En primer lugar, tal y como se ha explicado en el apartado 3.3, es necesario realizar los blancos
para determinar que el proceso foto-Fenton es un proceso adecuado para degradar y mineralizar
lo contaminantes escogidos.

Después se realizara el experimento foto-Fenton con diferentes concentraciones de reactivos,
para discutir cuéles son las mejores condiciones en las que realizar el estudio propuesto en este
trabajo.

En este apartado, se analizaran los blancos y preliminares de los dos contaminantes por
separado (cafeina y carbamazepina), mientras que la mezcla se estudiara directamente en el
apartado 4.4.

Asimismo, como también se ha mencionado en el mismo apartado, dichos experimentos fueron
realizados por una estudiante de doctorado en 2018. El tratamiento de los datos, el ajuste del
modelo y determinacion de los parametros que caracterizan el comportamiento del modelo se
ha realizado durante el estudio.

A continuacion, se muestra el grafico de la mineralizacion de la cafeina para los ensayos blancos
y preliminares que se realizaron.
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Fig. 21. Variacion del TOC en los ensayos blancos y preliminares para la cafeina.

Cabe destacar que aquellas series que presentan barras de error, se debe a que representan la
media de dos 0 méas experimentos con las mismas condiciones.

A partir de la figura 21 se pueden deducir bastantes cosas. Primeramente, se puede comprobar
como todos los experimentos que se han realizado sin luz, es decir, donde tiene lugar el proceso
Fenton en vez de foto-Fenton, son los que consiguen una peor mineralizacion, seguidos de
aquellos en los que no se usé hierro como catalizador. Por este motivo, se puede afirmar que la
ausencia de alguno de los reactivos Fenton, asi como la presencia de luz, si afectan al proceso.

Del resto de experimentos se puede comprobar como al variar la concentracion de peroxido y
la potencia de la luz, aumenta o disminuye significativamente la velocidad de reaccion, aunque
la mineralizacién se mantiene mas o menos constante.

Ademas, gracias a la siguiente figura, se puede ver como aquellos experimentos en los que no
se ha usado Fe?* y/o luz, el peroxido de hidrogeno se consume muy lentamente. Esto implica
que no se generen los suficientes radicales hidroxilo para descomponer el contaminante. Por
otro lado, en los ensayos donde si se han usado todos los reactivos Fenton y luz, la
mineralizacion es mayor (en algunos casos completa) y mucho mas réapida.
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Fig. 22. Variacion del H20> en los ensayos blancos y preliminares para la cafeina.

Asi pues, el que presenta una mayor mineralizacion y velocidad de reaccion es claramente el
30_10_300_14 (proporciona una mineralizacion un 15 % mayor que el siguiente mejor ensayo),
motivo por el cual ha sido escogido para la realizacion de los experimentos de este proyecto.

Seguidamente, se muestran los mismos graficos que antes para la carbamazepina.

1 ° °
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S 04 —e—20 10118 0
'_ ’
- —0—20_10_118_14
0,3
0,2
0,1
0
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Fig. 23. Variacion del TOC en los ensayos blancos y preliminares para la carbamazepina.
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Fig. 24. Variacion del H202 en los ensayos blancos y preliminares para la carbamazepina.

En este caso, aunque se dispone de menos ensayos, se puede apreciar la misma situacion que
con la cafeina. En la figura 23, se puede ver claramente como en el primer experimento, donde
falta Fe** y H,0O,, la mineralizacion del contaminante es practicamente nula. Los dos
experimentos del medio demuestran que si no se usa hierro como catalizador, la mineralizacion
es mucho mas lenta, mientras que si no se usa luz (reaccion Fenton y Fenton-like), la
mineralizacion es considerablemente menor, por lo que de la misma manera que la cafeina, el
experimento donde se usan todos los reactivos y luz (20_10 118 14) es el que consigue
mejores resultados. Ademas, estos resultados se pueden corroborar gracias a la figura 24, donde
el nico caso en el que se consume todo el H2O2 esenel 20_10_118 14. Debido a los motivos
expuestos, estas serdn las condiciones con las que se realizaran los experimentos con
carbamazepina.

En las siguientes figuras se muestran los valores de la €™ y k determinados para cada ensayo
de blancos y preliminares una vez ajustado el modelo semiempirico (ecuacién 21, descrito en
el apartado 1.11. Los puntos que tienen el titulo sombreado son aquellos que se han escogido
para realizar el estudio.
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Fig. 26. Gréfico k - €™ de los blancos y preliminares de la carbamazepina.
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Fig. 25. Gréfico k - €™ de los blancos y preliminares de la cafeina.
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Estas imagenes vienen a respaldar la decision de las condiciones escogidas para las dos
sustancias en el apartado anterior. Como se puede comprobar en la figura 25 (CAF), el ensayo
que proporciona una mayor conversion es el 30_10 300 _14, seguido del 30_10 300 5. No
obstante, este ultimo presenta una k considerablemente inferior. Por otro lado, los experimentos
30 10 200 14 y 30_10 200 9 tienen una k mas grande que el 30_10 300 14, por lo que a
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simple vista también podrian parecer buenas condiciones para realizar los experimentos de este
proyecto. Sin embargo, es completamente predecible que esta sea mas grande, ya que la
concentracion de H2O2 es un 50 % menor, por lo que se consume mas rapidamente. Ademas,
la conversion maxima que consiguen es mas pequefia.

Por otra parte, la figura 26 (CBZ) muestra unos resultados muy parecidos. Los tres ensayos mas
a la derecha alcanzan una conversion muy similar, aunque el 20_10 118 14 presenta una k casi
el doble que los otros dos.

Ademas, gracias a estos dos graficos, también se puede concluir que la velocidad de reaccion
en el caso de la cafeina es bastante mas pequefia (y por lo tanto, sucede méas lentamente) en
comparacion con la carbamazepina.

4.2. Cafeina

A partir de este apartado, todos los experimentos han sido realizados con una matriz de cloruros
y sulfatos (excepto los tres blancos para cada caso).

La primera sustancia en estudiar es la cafeina, ya que tal y como se he explicado en el apartado
1.2, es el contaminante seleccionado para este estudio. Las condiciones en las que se han
realizado los experimentos son 30 mg/L de cafeina, 10 mg/L de Fe?*, 300 mg/L de H20, y 14
W de luz (apartado 3.2.1.).

En primer lugar, se realiza por triplicado el experimento central (30_10 300 _14 M_350_350),
experimento que corresponde al cédigo (0,0), para reducir en la medida de lo posible el error
experimental (apartado 3.3). En la figura que hay a continuacion, se pueden ver los tres ensayos
alavez.
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Fig. 27. Gréfico [TOC] - t de los experimentos centrales de la CAF.

Seguidamente, se hace la media de los tres experimentos, se calcula la desviacion estandar y se
afiaden barras de error para ver como de parecidos son los ensayos entre ellos.

16
14
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10

[TOC] (mg/L)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Fig. 28. Grafico [TOC] - t de la media de los experimentos centrales de la CAF.

A partir de aqui, a medida que se van obteniendo los resultados de todos los demas ensayos, se
van graficando de la misma manera que en la figura 27 hasta conseguir el siguiente gréafico,
donde los experimentos que tienen mas cloruros que sulfatos estan representados por un
triangulo, los que tienen mas sulfatos que cloruros por un cuadrado, los que tiene la misma
concentracion por un circulo y el blanco por un rombo vacio. Ademas, se ha prescindido de la
primera parte del codigo (30_10_300), ya que es la misma para todos los experimentos y el
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central (350 _350) esta representado con las barras de error correspondientes a la media de los
3 ensayos.

[TOC]/[TOCo0]

0y | =000 —8—0_350 100_100

“ | =8—100_600  —#—350_0 —8—350_350
0,1  —W—350_700  —A—600_100  —@—600_600
600_1200 == 700_350

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (min)

Fig. 29. Gréfico [TOC]/[TOC] - t de todos los experimentos de la CAF realizados con matriz.

A partir de esta figura se pueden deducir varias cosas. En primer lugar, todos los experimentos
con la misma concentracion de cloruros tienen un comportamiento muy similar, agrupandose
entre ellos y llegando a alcanzar précticamente la misma conversion. Ademas, a medida que
aumenta la concentracion de estos, disminuye considerablemente la conversion final, llegando
a ser casi un 170 % més grande en el blanco en comparacion con el que tiene 700 mg/L. Por
otro lado, en referencia a los sulfatos, a simple vista parecen no tener un efecto relevante sobre
la velocidad de reaccion y/o la conversion final. EI ejemplo mas claro es aquel donde la
concentracion de cloruros se mantiene en 600 mg/L, mientras que la de los sulfatos varia entre
100, 600 y 1200 mg/L, tal y como recoge el siguiente gréafico.
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Fig. 30. Gréfico [TOC]/[TOC] - t de los experimentos con [CI] = 600 mg/L.

Como se puede comprobar, aunque la concentracion de sulfatos aumente 6, incluso 12 veces,
el comportamiento de los tres experimentos es practicamente idéntico, por lo que
aparentemente los sulfatos no intervienen en el proceso foto-Fenton. Sin embargo, esto no se
puede afirmar hasta realizar un estudio estadistico que lo confirme.

A continuacion, se muestra el grafico del modelo de la ecuacion 21 que recoge todos los
experimentos realizados para la cafeina, asi como una tabla con todos los valores de k y £™,
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30_10_300_14
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[30_10_300_14_M_100_100]
= [30_10_300_14_M_600_1200
£ 0,02
£ , [30_10_300_14_M_350_350] 3010 300 14 M 0 350
X
[30_10_300_14_M_100_600|
30_10_300_14_M_700_350|
0,01 -
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Fig. 31. Gréfico k - €™ de la CAF de los ensayos del DoE con matriz.
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Tabla 20. Valores de k y €™ de la CAF.

[CIT] (mg/L) [SO4*](mg/L) Kk (min™) gmax
0 0 0,0344 0,7524
0 350 0,0216 0,7762

100 100 0,0265 0,6551
100 600 0,0217 0,6807
350 0 0,0322 0,5157
350 350 0,0258 0,5071
350 700 0,0265 0,5182
600 100 0,0274 0,4331
600 600 0,0267 0,4562
600 1200 0,0243 0,4592
700 350 0,0156 0,3764

Esta figura viene a reforzar lo ya comentado anteriormente. Tal y como se puede ver, todos los
experimentos con la misma concentracion de cloruros se encuentran aproximadamente sobre la
misma vertical (™), y a medida que aumenta la concentracion de estos, los resultados se
encuentran mas desplazados hacia la izquierda (menor conversion). Asimismo, los sulfatos
también parecen no tener ningun efecto sobre el proceso, ya que en ningin caso los
experimentos con la misma concentracion de estos se encuentran sobre el mismo eje, tanto
vertical como horizontal.

Por otro lado, la siguiente figura permite ver como el consumo de perdxido de hidrégeno sigue
préacticamente la misma tendencia independientemente de la matriz.
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Fig. 32. Consumo de H20- respecto el tiempo.
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4.3. Carbamazepina

El proceso seguido para el anlisis de los resultados de la carbamazepina es exactamente el
mismo que para la cafeina. Cabe recordar que en este caso las condiciones experimentales son
las siguientes: 20 mg/L de carbamazepina, 10 mg/L de Fe?", 118 mg/L de H.0, y 14 W de luz
(3.2.1).

En primer lugar, se muestran los tres experimentos centrales:
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Fig. 33. Grafico [TOC] - t de los experimentos centrales de la CBZ.

Seguidamente, se hace la media de los tres experimentos, se calcula la desviacion estandar y se
afiaden barras de error para ver como de parecidos son los ensayos entre ellos.
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Fig. 34. Grafico [TOC] - t de la media de los experimentos centrales de la CBZ.
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A diferencia de la cafeina, en este caso las barras de error son considerablemente mas grandes.
Esto se debe a que durante los primeros experimentos la carbamazepina no acababa de
disolverse del todo bien, por lo que algunos valores del TOC pueden no ser del todo exactos.
Sin embargo, el comportamiento que presentaron durante la reaccion fue el esperado en todo
momento, por lo que no fue necesario repetirlos.

Una vez realizados todos los experimentos, se grafican de la misma forma que la figura 29y se
procede a analizar los resultados. De la misma manera que con la cafeina, se ha omitido la parte
inicial del codigo (20_10 118 14) para simplificar la leyenda, ya que todos los experimentos
comparten las mismas condiciones.
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0,9 100_100 —=—100_600
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g 0,7 ——350_700 600_100
O 06 —e—600_600 700_350
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S 04 - —_—)
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Fig. 35. Grafico [TOC]/[TOC] - t de todos los experimentos de la CBZ realizados con matriz.

Tal y como era de esperar, el comportamiento del proceso es exactamente el mismo que a la
hora de degradar cafeina. A medida que aumenta la concentracion de cloruros, peor es la
mineralizacion del contaminante, pasando a ser de un 85 % en el blanco a un 50 % en el
experimento con 700 mg/L de cloruros (20_10 118 14 M _700_350), lo que supone una un
70 % menos. Ademas, en este caso los sulfatos también parecen no tener ningun efecto sobre
el proceso, ya que en todos los casos el comportamiento de los experimentos con la misma
cantidad de cloruros es muy similar independientemente de la concentracion de sulfatos. Sin
embargo, la cafeina presenta una diferencia mucho mas grande entre el blanco y el experimento
con 700 mg/L, por lo que puede deducirse que el efecto que tienen sobre la cafeina es mucho
mayor.

Seguidamente se muestra el grafico con los valores de k y ™ obtenidos a partir de la
modelizacion, asi como una tabla con todos estos valores recogidos.
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Fig. 36. Grafico k - €™ de la CBZ.
Tabla 21. Valores de k y €™ de la CBZ.
[CI] (mg/L) [SO4#] (mg/L)  k (min?) gmax
0 0 0,0782 0,8342
0 350 0,0418 0,8338
100 100 0,0471 0,7504
100 600 0,0435 0,7641
350 0 0,0382 0,7187
350 350 0,0401 0,6743
350 700 0,0294 0,6918
600 100 0,0380 0,5972
600 600 0,0387 0,5917
700 350 0,0423 0,5209

De la misma manera que en el grafico anterior, la explicacién hecha para la cafeina se puede
interpolar a la carbamazepina. Todos los experimentos con la misma concentracion de cloruros
se encuentran aproximadamente sobre la misma vertical (§™) y a medida que aumenta la
concentracion de estos, los resultados se encuentran mas desplazados hacia la izquierda (menor
conversion). No obstante, el experimento 20 10 118 14 M_350 0 parece estar un poco mas
desplazado hacia la derecha respecto los demas ensayos con la misma concentracion de
cloruros. Sin embargo, esto puede deberse a errores experimentales y en ningln caso presenta

una diferencia alarmante. Ademas, los sulfatos también parecen no tener ningun efecto sobre el

proceso.
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Por otro lado, en este caso parece que la matriz afecta mas directamente a la modelo del proceso,
ya que el ensayo blanco (20 10 118 14) presenta una k mas elevada que cualquier otro
experimento.

Asimismo, en la figura a continuacion puede verse un comportamiento muy parecido al de la
cafeina, ya que el consumo de peroxido de hidrégeno sigue una tendencia muy similar
independientemente de la matriz.
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Fig. 37. Consumo de H.0- respecto el tiempo.

No obstante, en este caso el consumo total de H20- ocurre mas rapidamente en comparacion
con la cafeina (a los 60 minutos ya no queda peroxido mientras que en la cafeina se alarga hasta
los 105 minutos), motivo por el cual su velocidad de reaccion es superior.

4.4. Mezcla

Para hacer mas “realista” este proyecto y aprovechar la oportunidad de ser dos estudiantes
realizando un TFG que estudia el mismo proceso, pero con contaminantes diferentes, se decidié
analizar el comportamiento que tendria una mezcla de cafeina (contaminante estudiado por mi),
paracetamol (contaminante estudiado por mi compafero Sergi Cordero) y carbamazepina
(contaminante estudiado en conjunto), ya que el efecto y la evolucion que presentan las tres
sustancias por separado es el mismo.

Paraello, se usé la luz de 14 W'y se dividio entre 3 todas las concentraciones de contaminantes,
H.02 y Fe?", con la finalidad que permitiesen realizar el proceso en igualdad de condiciones
para asi poder compararlo con los resultados obtenidos por separado.
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Tabla 22. Concentraciones iniciales por separado.

Sustancia Concentracién (mg/L) [H202] (mg/L) [Fe?*] (mg/L)
Paracetamol 40 189 10
Carbamazepina 20 118 10
Cafeina 30 300 10
Tabla 23. Concentraciones de la mezcla.
Sustancia Concentracién (mg/L) [H202] (mg/L) [Fe?*] (mg/L)
Paracetamol 13,33 63,00 3,33
Carbamazepina 6,67 39,33 3,33
Cafeina 10,00 100,00 3,33
TOTAL 30,00 202,33 10,00

A partir de aqui, todo el proceso es exactamente igual que los dos apartados anteriores y a

continuacion se procede a analizarlo.

En primer lugar, se muestra la grafica de mineralizacion del TOC respecto el tiempo de los
experimentos centrales, seguida de la media entre ellos con sus respectivas barras de error.
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Fig. 38. Grafico [TOC] - t de los experimentos centrales de la mezcla.
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Fig. 39. Grafico [TOC] - t de la media de los experimentos centrales de la mezcla.
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Seguidamente se muestra el grafico con los valores de k y ™ obtenidos a partir de la

modelizacion, asi como una tabla con todos estos valores recogidos.
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Fig. 40. Gréfico k - €™ de la mezcla.
Tabla 24. Valores de k y €™ de la mezcla.
[CIT(mg/L)  [SO4*](mg/L)  k (min™?) gmax
0 0 0,0447 0,8403
0 350 0,0403 0,8221
100 100 0,0451 0,7562
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100 600 0,0490 0,7605
350 0 0,0369 0,6478
350 350 0,0246 0,6267
350 700 0,0243 0,6386
600 100 0,0288 0,6005
600 600 0,0180 0,5979
700 350 0,0191 0,5962

Tal y como se puede ver en la figura 40, el comportamiento del proceso es practicamente el
mismo que para las sustancias por separado. La mineralizacion de los contaminantes disminuye
a medida que aumenta la concentracion de cloruros, pero en este caso parece afectar en menor
medida que en la cafeina o la carbamazepina, ya que mientras en estas sustancias la diferencia
entre la mejor y la peor E™ es del 40 % en la primera y del 35 % en la segunda
aproximadamente, en este caso tan solo varia entre el 85y el 60 %, es decir, un 25 %. Esto
puede ser debido a que el paracetamol, contaminante méas abundante en esta mezcla, también
tiene una diferencia aproximada entre la mejor y peor mineralizacion del 25 %, por lo que es
posible que esta sustancia sea la que mas afecte al proceso.

Asimismo, también se han realizado las graficas que pueden verse a continuacion, con la

intencién de corroborar el efecto de la matriz.
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0,6
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Fig. 41. Gréfico [TOC]/[TOCq] - t variando la concentracion de cloruros.
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Fig. 42. Grafico [TOC]/[TOC] - t variando la concentracion de sulfatos.

Las conclusiones a las que se puede llegar con estas graficas son las mismas que las
mencionadas anteriormente. Como puede deducirse observando la gréfica 41, los experimentos
0_0y 0_350 alcanzan practicamente la misma conversion mientras que a medida que aumentan
los cloruros esta decrece. Por otro lado, en la grafica 42 puede verse como aquellos
experimentos con concentraciones parecidas de cloruros muestran una velocidad y una
conversion muy parecidas, independientemente de la cantidad de sulfatos.

Finalmente, tal y como se puede ver en la figura a continuacion, en el caso de la mezcla el
consumo de peroxido de hidrogeno si que parece estar afectado por la matriz, ya que aquellos
experimentos con una concentracion de cloruros superior presentan un consumo mas lento que
aquellos donde la presencia de cloruros es inferior.
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Fig. 43. Consumo de H20- respecto el tiempo.

4.5. Estudio estadistico

45.1. Influencia de los clorurosy sulfatos en la E"® de la cafeina

Con la intencion de estudiar méas profundamente como afectan los dos parametros de estudio
de este proyecto (concentracion de cloruros y de sulfatos) en el proceso de mineralizacion foto-
Fenton, se ha hecho uso de un programa estadistico llamado Minitab, el cual permite realizar
todo tipo de analisis, tanto basicos como avanzados.

Para ello, se ha empleado la herramienta disefio de superficies de respuesta, la cual permite ver
la relacion y el efecto que tienen la concentracion de cloruros y de sulfatos sobre la
mineralizacion maxima (§™) y la velocidad de reaccion (k).

Es importante sefialar que el disefio realizado ha sido el cuadratico completo, ya que es el
modelo de prediccion mas detallado que proporciona Minitab debido a que incluye
cruzamientos entre las variables, tanto entre ellas como consigo mismas, para comprobar todo
tipo de interacciones.

En primer lugar, se muestra el diagrama Pareto para la conversién maxima, el cual permite ver
directamente cuéles son las variables que afectan el proceso y cuéles no.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados

Término 2,57

(la respuesta es & o = 0,05)

AA

BB A

AB

10 15
Efecto estandarizado

20

Factor Nombre
A [Cloruros]
B [Sulfatos]

Fig. 44. Diagrama Pareto del efecto de £™ en el disefio experimental de la CAF.

La imagen proporcionada por el programa muestra como el factor A (concentracion de
cloruros), asi como este cruzado consigo mismo, son los Unicos que tienen un claro efecto sobre
la variable de estudio £&™, tal y como se habia podido deducir en los apartados anteriores.
Ademas, en el caso de los cloruros (A), la influencia que ejercen sobre la mineralizacion es muy
grande. Por otro lado, se puede comprobar como la concentracién de sulfatos no tiene un efecto

relevante, y ain menos la interaccion consigo mismo o entre factores.

Por otra parte, el disefio de superficies tambien permite evaluar cuantitativamente la influencia
de las variables y la interaccién entre ellas sobre la respuesta estudiada. Asimismo, es capaz de
generar un modelo empirico a partir de los valores introducidos que permite calcular €™ sin la
necesidad de realizar el experimento en el laboratorio. No obstante, es necesario validarlo, ya

que una ecuacién cuadratica no siempre puede predecir y/o adaptarse a la realidad.

Tabla 25. Coeficientes codificados para el estudio de ™ en la CAF.

Término Coef EE del coef. ValorT Valorp FIV
Constante 0,5145 0,0132 38,91 0,000

[Cloruros] -0,12660 0,00711 -17,82 0,000 1,21
[Sulfatos] 0,00602 0,00670 0,90 0,410 2,07
[Cloruros]*[Cloruros] 0,03361 0,00962 3,49 0,017 1,21
[Sulfatos]*[Sulfatos] 0,00218 0,00441 0,49 0,642 4,54
[Cloruros]*[Sulfatos] -0,00194 0,00927 -0,21 0,842 3,16

gmx = 05124 - 0,08896 [Cloruros] + 0,00175 [Sulfatos] + 0,01681 [Cloruros]? +
0,000376 [Sulfatos]? - 0,00057 [Cloruros]*[Sulfatos]
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Tabla 26. Resumen del modelo.

R-cuadrado
S R-cuadrado R-cuadrado(ajustado) (pred)
0,0214346 98,76% 97,51% 92,98%

La tabla 25 vuelve a demostrar lo que viene a decir el diagrama Pareto, ya que todos los valores
por debajo de 0,05 en la columna Valor p, son aquellos que influyen significativamente a la
variable de estudio ([Cloruros] y [Cloruros]*[Cloruros]).

Antes de usar la ecuacion empirica, es necesario tener en cuenta que las concentraciones de
cloruros y sulfatos que se introducen tienen que estar codificadas. Para pasar de una
concentracién a su cddigo correspondiente se emplea la siguiente ecuacion:

[Concentracion] — 350
600 — 100 [33]

Cédigo = 2 X

Asi pues, sustituyendo los valores de concentracion de cloruros y sulfatos en la ecuacion 33, se
puede obtener un valor aproximado de ™. Ademas, gracias a la tabla 26 puede deducirse que
el ajuste es muy bueno, ya que su R? es del 98,76 %. Por otro lado, también es importante tener
en cuenta el R? (pred), valor que determina qué tan bien el modelo predice la respuesta para
nuevas observaciones. Los modelos que tienen valores mas grandes de R? pronosticado tienen
mejor capacidad de prediccion, y en este caso dicho valor sigue siendo muy alto (92,98 %), por
lo que la ecuacion obtenida se considera buena.

Finalmente, se ha realizado una gréfica de superficie, asi como una gréafica de contorno, para
poder ver de una manera mas clara el efecto que tienen las dos variables de estudio sobre ™,

Antes de todo, es necesario saber que la funcion de las graficas de superficie es estudiar las
relaciones entre varias variables explicativas y una 0 mas variables de respuesta a partir de una
secuencia de experimentos disefiados (DoE) previamente para obtener una respuesta optima.
Asimismo, la grafica de contorno viene a representar lo mismo que la de superficie, pero esta
vez en 2D en lugar de 3D.
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[Sulfatos]

[Cloruros]

Fig. 45. Grafica de superficie del efecto de los cloruros y sulfatos sobre la £™* en la CAF.
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Fig. 46. Grafica de contorno del efecto de los cloruros y sulfatos sobre la £™* en la CAF.

En ambas figuras (45 y 46) puede verse el mismo comportamiento, permitiendo distinguir
claramente el efecto de los cloruros sobre la conversién, ya que esta disminuye
considerablemente a medida que la concentracién de estos va aumentando. Sin embargo,
aungue puede verse un ligero efecto de los sulfatos, este es minimo en comparacion con los
cloruros, ya que en el rango de -1 (O mg/L) a 3,4 (1200 mg/L) la diferencia que puede apreciarse
sobre la conversion es muy pequefia.

45.2. Influencia de los cloruros y sulfatos en la k de la cafeina

A partir de este apartado, se mostraran directamente los mismos gréaficos y tablas que en el caso
anterior y se realizaran los comentarios pertinentes para cada uno, ya que la explicacion de la
herramienta estadistica utilizada, modelo, etc. son las mismas en todos los casos.
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A continuacion, se comentara el diagrama Pareto, asi como la tabla de coeficientes codificados.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es k; o = 0,05)

Término 2, 5.71

Factor Nombre
A [Cloruros]
B [Sulfatos]

AA

AB

BB

'
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
Efecto estandarizado

Fig. 47. Diagrama Pareto del efecto de k en el disefio experimental de la CAF.

Tabla 27. Coeficientes codificados para el estudio de k en la CAF.

Término Coef EE del coef. ValorT Valorp FIV
Constante 0,02792 0,00238 11,74 0,000

[Cloruros] -0,00108 0,00128 -0,84 0437 1,21
[Sulfatos] -0,00277 0,00120 -2,30 0,070 2,07
[Cloruros]*[Cloruros] -0,00354 0,00173 -2,05 0,096 1,21
[Sulfatos]*[Sulfatos] 0,000439 0,000793 0,55 0,604 4,54
[Cloruros]*[Sulfatos] 0,00187 0,00167 1,12 0,312 3,16

En este caso, la influencia que tienen los cloruros, sulfatos o sus cruzamientos parece no ser lo
suficientemente relevante, ya que en la figura 47, ninguna variable supera el minimo establecido
a partir del cual se considera importante (2,571). Ademas, en la tabla 27, también puede
corroborarse esta afirmacion al observar que ningun valor se encuentra por debajo de 0,05 en
la columna Valor p.

Seguidamente, se muestra la ecuacion empirica obtenida a partir de los valores experimentales,
asi como su resumen.

k = 0,02913 -0,001308 [Cloruros] -0,001301 [Sulfatos] -0,001770 [Cloruros]?

+0,000076 [Sulfatos]? + 0,000550 [Cloruros]*[Sulfatos] [34]

Tabla 28. Resumen del modelo.
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R-cuadrado
S R-cuadrado R-cuadrado(ajustado) (pred)
0,0038540 71,50% 42,99% 0,00%

Tal y como se puede ver en la tabla 28, el ajuste de la ecuacion 34 es bastante malo, pero lo
mas sorprendente es que el R? (pred) es del 0,00 %. Cuando este valor es sustancialmente menor
que el R?, puede indicar que el modelo esta sobreajustado. Un modelo sobreajustado se produce
cuando se agregan términos para efectos que no son importantes en la poblacion. Como
consecuencia, el modelo se adapta a los datos de la muestra y, por lo tanto, es posible que no
sea Util para hacer predicciones acerca de la poblacion, por lo que en este caso, esta ecuacion
gueda completamente descartada para predecir el comportamiento de la k.

Finalmente, se muestran las graficas de superficie y contorno para poder entender mejor la
evolucion de la k en funcion de la concentracion de cloruros y sulfatos.

[Sulfatos]

[Cloruros]

Fig. 48. Grafica de superficie del efecto de los cloruros y sulfatos sobre la k en la CAF.

< 0,010
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M 0020 - 0025
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| > 0,030
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[Cloruros]

Fig. 49. Grafica de contorno del efecto de los cloruros y sulfatos sobre la k en la CAF.
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Como puede deducirse al observar estas figuras, el comportamiento que tiene la velocidad de
reaccion es muy peculiar, teniendo una forma ondulada aparentemente aleatoria. La k parece
presentar su maximo en un rango entre 0 (-\2) y 475 (0,5) mg/L de clorurosy 0'y 100 (1) mg/L
de sulfatos. No obstante, parece que los sulfatos tienen un impacto mayor, ya que en general, a
medida que estos aumentan menor es la k.

Es por este motivo que la R? es bastante mala, ya que los valores no siguen una tendencia lineal,
y también que la ecuacion 21 no pueda predecir correctamente el comportamiento.

4.5.3. Influencia de los cloruros y sulfatos en la €™ de la carbamazepina

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es & a = 0,05)

Término 2,78

Factor Nombre
A [Cloruros]
A B [Sulfatos]

BB

AB -

AA

0 2 4 6 8 10 12

Efecto estandarizado

Fig. 50. Diagrama Pareto del efecto de £™ en el disefio experimental de la CBZ.

Tabla 29. Coeficientes codificados para el estudio de £™ en la CBZ.

Término Coef EE del coef. ValorT Valorp FIV
Constante 0,6719 0,0215 31,21 0,000

[Cloruros] -0,09645 0,00851 -11,33 0,000 1,15
[Sulfatos] -0,00417 0,00851 -0,49 0,650 1,15
[Cloruros]*[Cloruros] -0,0008 0,0123 -0,07 0,951 1,48
[Sulfatos]*[Sulfatos] 0,0132 0,0123 1,07 0346 1,48
[Cloruros]*[Sulfatos] -0,0036 0,0108 -0,33 0,758 1,42

De la misma manera que en el apartado 4.6.1. y tal y como se habia podido intuir, el Gnico
factor que afecta directamente la conversion maxima del proceso foto-Fenton de la
carbamazepina, y ademas de una manera muy notoria, es la concentracién de cloruros. No
obstante, en este caso no hay ningun otro parametro que sea relevante. Ademas, llama la
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atencion que el factor AA sea el que menos efecto tiene sobre el proceso, ya que para la cafeina,
este superaba el minimo establecido y se encontraba en segunda posicion.

gmx = 0,6719 -0,06820 [Cloruros] -0,00295 [Sulfatos] - 0,00041 [Cloruros]? [35]
+0,00658 [Sulfatos]? - 0,00178 [Cloruros]*[Sulfatos]

Tabla 30. Resumen del modelo.

R-cuadrado
S R-cuadrado R-cuadrado(ajustado) (pred)
0,0248593 97,48% 94,32% 88,89%

En este caso, el R? es ligeramente inferior al obtenido para la cafeina, asi como el R? (pred). Sin

embargo, siguen siendo muy buenos, por lo que en principio la ecuacion 35 podria predecir
bastante bien el comportamiento de £™.

Por ultimo, se muestran las gréficas de superficie y de contorno para poder ver de una manera

mas clara el efecto que tienen las dos variables de estudio sobre E™.

0,8 ‘

g o7

0,6 ‘

05 ‘ [Sulfatos]

0 T ~< 2
[Cloruros] 2

Fig. 51. Gréfica de superficie del efecto de los cloruros y sulfatos sobre la £™ en la CBZ.
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Fig. 52. Gréfica de contorno del efecto de los cloruros y sulfatos sobre la £™ en la CBZ.

En ambas figuras (51 y 52) puede deducirse el mismo comportamiento, pudiendo ver
claramente el efecto de los cloruros sobre la conversion, ya que esta disminuye linealmente a
medida que la concentracion de estos va aumentando, obteniendo una E™ superior al 76 % con
una concentracién de 0 mg/L (-V2), mientras que con una concentracion de 700 mg/L (V2) esta

se encuentra por debajo del 60 %.

Por otro lado, los sulfatos también parecen no interferir en el proceso, manteniendo
practicamente la misma conversion en todo momento.

45.4. Influencia de los clorurosy sulfatos en la k de la carbamazepina

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es k; o = 0,05)

Término 2,776
H

Factor Nombre
A [Cloruros]
AA B [Sulfatos]

AB

BB

0.0 05 10 15 20 2.5 30
Efecto estandarizado

Fig. 53. Diagrama Pareto del efecto de k en el disefio experimental de la CBZ.
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Tabla 31. Coeficientes codificados para el estudio de k en la CBZ.

Término Coef EEdelcoef. ValorT Valorp FIV
Constante 0,03226 0,00768 4,20 0,014

[Cloruros] -0,00304 0,00304 -1,00 0,374 1,15
[Sulfatos] -0,00331 0,00304 -1,09 0,337 1,15
[Cloruros]*[Cloruros] 0,00685 0,00440 1,56 0,195 1,48
[Sulfatos]*[Sulfatos] 0,00272 0,00440 0,62 0,570 1,48
[Cloruros]*[Sulfatos] 0,00500 0,00384 1,30 0,263 1,42

La situacion en este caso es también la misma que para la cafeina. Ninguno de los factores tiene
un efecto claro y determinante en la velocidad de reaccion, ya que en la figura 53 se puede ver
como no superan el minimo establecido (2,776) y en la tabla 31 ninguin parametro de la columna
Valor p se encuentra por debajo de 0,05.

Seguidamente, se muestra la ecuacion empirica obtenida a partir de los valores experimentales,
asi como su resumen.

k = 0,03226 -0,00215 [Cloruros] -0,00234 [Sulfatos] + 0,00342 [Cloruros]?

+0,00136 [Sulfatos] + 0,00250 [Cloruros]*[Sulfatos] [36]

Tabla 32. Resumen del modelo.

R-cuadrado
S R-cuadrado R-cuadrado(ajustado) (pred)
0,0088725 79,22% 53,24% 0,00%

Como era de esperar, los resultados obtenidos vuelven a ser muy parecidos a la cafeina.
Mientras que la RZes muy mala (79,22 %), la capacidad de prediccion de esta ecuacion es del
0,00 %, por lo que otra vez mas, esta no puede ser usada para pronosticar la velocidad de
reaccion a partir de la concentracion de cloruros y sulfatos.

Esto es debido al comportamiento de la k, que tal y como se puede observar en la figura 54,
adopta una forma parecida a un paraboloide eliptico, muy lejos de un comportamiento lineal.
Es por este motivo que la R? es tan baja y que la capacidad de prediccion de la ecuacion 21 sea
nula.
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Fig. 54. Gréfica de superficie del efecto de los cloruros y sulfatos sobre la k en la CBZ.
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Fig. 55. Gréfica de contorno del efecto de los cloruros y sulfatos sobre la k en la CBZ.
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455. Influencia de los cloruros y sulfatos en la §"® de la mezcla

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es & a = 0,05)

Término 2,78

Factor Nombre
A [Cloruros]
A A B [Sulfatos]

AA

BB

:
AB |1

o] 16 Z:C) 36 4‘() S:() 6:() 7:() Bb
Efecto estandarizado

Fig. 56. Diagrama Pareto del efecto de £™ en el disefio experimental de la mezcla.

Tabla 33. Coeficientes codificados para el estudio de €™ en la mezcla.

Término Coef EEdelcoef. ValorT Valorp FIV
Constante 0,62651 0,00277 226,28 0,000

[Cloruros] -0,07975 0,00109 -72,87 0,000 1,15
[Sulfatos] -0,00145 0,00109 -1,32 0,257 1,15
[Cloruros]*[Cloruros] 0,04199 0,00159 26,48 0,000 1,48
[Sulfatos]*[Sulfatos] 0,00902 0,00159 5,69 0,005 1,48
[Cloruros]*[Sulfatos] -0,00163 0,00138 -1,18 0,304 1,42

El caso de la mezcla es bastante particular, ya que es el tnico al que le afecta la interaccion de
los sulfatos (BB). Aparte de estos, el programa también muestra como el factor A
(concentracion de cloruros), asi como este cruzado consigo mismo, tienen un efecto directo y
muy grande sobre la variable de estudio E€™. Ademas, la columna Valor p de la tabla 33 lo
corrobora al ser los Unicos parametros que se encuentran por debajo de 0,05.

De la misma manera que en los apartados anteriores, se obtiene una ecuacion que permite
predecir el comportamiento de la mezcla. Lo sorprendente de esta, es su altisima R? (99,95 %),
asi como su R? (pred) (99,68 %), que indica que con casi total seguridad la ecuacion 37 podria
pronosticar correctamente el valor de ™

gmex = 0,62651 - 0,056395 [Cloruros] - 0,001023 [Sulfatos] + 0,020997 [Cloruros]?

+0,004509 [Sulfatos]? - 0,000815 [Cloruros]*[Sulfatos] [37]
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Tabla 34. Resumen del modelo.

R-cuadrado
S R-cuadrado R-cuadrado(ajustado) (pred)
0,0031971 99,95% 99,89% 99,68%

Finalmente, se muestran las graficas de superficie y de contorno para visualizar de una manera
mas clara el comportamiento de la variable de estudio respecto la composicion de la matriz.

08

0,6
0 [Sulfatos]
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Fig. 57. Gréfica de superficie del efecto de los cloruros y sulfatos sobre la £™ en la mezcla.
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Fig. 58. Grafica de contorno del efecto de los cloruros y sulfatos sobre la €™ en la mezcla.

Analizando la figura 57, puede contemplarse perfectamente el comportamiento predicho
anteriormente, ya que a partir de aproximadamente 350 mg/L (0), la conversién maxima del
proceso parece mantenerse constante. Asimismo, la figura 58 demuestra lo comentado en todos
los apartados, viendo como a medida que aumentan los cloruros, disminuye la eficiencia total.
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45.6. Influencia de los clorurosy sulfatos en la k de la mezcla

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es k; c = 0,05)

Término 2,776
1

Factor Nombre
A [Cloruros]
A B [Sulfatos]

AB

BB

AA

0 1 2 3 4 5
Efecto estandarizado

Fig. 59. Diagrama Pareto del efecto de k en el disefio experimental de la mezcla.

Tabla 35. Coeficientes codificados para el estudio de k en la mezcla.

Término Coef EE del coef. ValorT Valorp FIV
Constante 0,02629 0,00465 5,65 0,005

[Cloruros] -0,00936 0,00184 -5,09 0,007 1,15
[Sulfatos] -0,00279 0,00184 -1,52 0,203 1,15
[Cloruros]*[Cloruros] 0,00276 0,00266 1,04 0,358 1,48
[Sulfatos]*[Sulfatos] 0,00321 0,00266 1,21 0294 1,48
[Cloruros]*[Sulfatos] -0,00452 0,00232 -1,94 0,124 1,42

Al igual que el apartado anterior, este también es bastante particular, ya que es el primero en
tener algun factor (A) por encima del limite establecido a partir del cual se considera que afecta
al proceso, aungue esta bastante lejos del valor de 72,87 que alcanza el mismo factor en el caso
de la &,

A continuacidn, se muestra la ecuacion empirica obtenida, asi como el resumen del modelo.

k = 0,02629 -0,00662 [Cloruros] -0,00197 [Sulfatos] + 0,00138 [Cloruros]?

+0,00161 [Sulfatos]? - 0,00226 [Cloruros]*[Sulfatos] [3¢]

Tabla 36. Resumen del modelo.

R-cuadrado
S R-cuadrado  R-cuadrado(ajustado) (pred)
0,0053693 90,31% 78,19% 43,87%
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Contemplando la tabla 36, puede verse como la R? (pred) es muy baja (43,87 %), aunque es la
primera vez que supera el 0,00 % en comparacion con la cafeina y la carbamazepina. No
obstante, sigue siendo un mal resultado y la probabilidad que pueda predecir el comportamiento
de la k con exactitud es muy bajo.

Gracias a las gréficas de superficie y contorno que pueden verse justo abajo, puede entenderse
el motivo por el cual la R? (pred) no es igual a 0. En el caso de la cafeina y carbamazepina
(graficas 60 y 61), la forma de la grafica de superficie es completamente aleatoria e
imprevisible, por lo que la probabilidad de pronosticar el valor de k mediante una ecuacion es
nula. No obstante, la mezcla muestra un comportamiento mas “normal”, que aunque no llega
ser lineal, parece mantener un cierto comportamiento que puede llegar a ser predicho.

‘ — 0 [Sulfatos]

0 T4 5

[Cloruros]

Fig. 60. Grafica de superficie del efecto de los cloruros y sulfatos sobre la k en la mezcla.
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M 0030 - 0,035
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Fig. 61. Grafica de contorno del efecto de los cloruros y sulfatos sobre la k en la mezcla.
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4.6. Validacion

En este apartado se realiza un estudio de las ecuaciones empiricas obtenidas para la cafeina y
la carbamazepina para comprobar si realmente pueden predecir o no el valor de £&™. La
ecuacion de la mezcla no ha podido validarse por falta de tiempo, aunque viendo los resultados
obtenidos lo mas probable es que se ajuste correctamente a la realidad.

Por razones obvias y tal y como se ha mencionado en los apartados 4.5.2, 4.5.4y 4.5.6., los
modelos obtenidos para la k no han sido validados, ya que su capacidad de prediccion era del
0,00 %.

Para llevar a cabo la validacion, se ha realizado un experimento con una matriz cuya
concentracién de cloruros y sulfatos se encuentra dentro del rango de estudio (entre 0 y 700
mg/L de [CI]y 0y 1200 mg/L de [SO4*]). Las condiciones escogidas son 500 mg/L de cloruros
y 0 mg/L de sulfatos para ambos contaminantes, manteniendo las mismas condiciones
experimentales en cada uno, es decir, 30_10 300 14 para la cafeinay 20 10 118 14 para la
carbamazepina.

Antes de todo, es necesario codificar la concentracion de la matriz para poder utilizar las
ecuaciones del modelo siguiendo la ecuacion 33 descrita en el apartado 4.5.1. Para 0 mg/L ya
se sabe que es -V2 y para 500 mg/L se calcula a continuacion.

500 — 350

COdlgO =2X m =0,6 [39]

Una vez hecho esto, ya se puede proceder a usar las ecuaciones. Hay que tener en cuenta que
la cafeina tiene un margen de error de + 0,0214 (tabla 26) y la carbamazepina de + 0,0249 (tabla
30). Dicho esto:

e Cafeina;

gmax = 0,5124 — 0,08896 x 0,6 + 0,00175 * (—v2) + 0,01681 * 0,62 [40]
2
+0,000376 x (—V2)" — 0,00057 * 0,6 * (—V2) = 0,4638

e Carbamazepina:

gmax = 0,6719 — 0,06820 = 0,6 — 0,00295 * (—v2) — 0,00041 * 0,62 [41]
2
+0,00658 * (—V2)" — 0,00178 % 0,6 * (—V2) = 0,6497
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Como se puede ver en las ecuaciones 40 y 41, para la cafeina el resultado obtenido es de 0,4638
+ 0,0214 y para la carbamazepina 0,6497 + 0,0249, es decir, la primera abarca el rango entre
0,4424 y 0,4844 y la segunda entre 0,6248 y 0,6746.

El valor de &™ obtenido experimentalmente para la cafeina es de 0,4681 y para la
carbamazepina 0,6270, por lo que tal y como se puede comprobar, en ambos casos los
resultados se encuentran dentro del margen de error, pudiendo confirmar asi la validez de las
dos ecuaciones.

A continuacion, se muestran las graficas de los dos modelos con los valores experimentales
superpuestos para poder ver como de parecidos son entre ellos.

0,5
0,45
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0,35
0,3

w 0,25
0,2
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Fig. 62. Grafica & - t con los valores experimentales y del modelo para la CAF.
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Fig. 63. Grafica & - t con los valores experimentales y del modelo para la CBZ.

El ajuste del modelo de la cafeina (figura 62) es excelente, ya que simula practicamente de la
misma manera el comportamiento del experimento en la realidad. Por otro lado, aunque la
evolucion de la carbamazepina no coincida exactamente con los resultados experimentales, el
comportamiento es muy parecido y las diferencias son minimas. Estas pueden deberse a errores
experimentales cometidos a la hora de realizar el ensayo o incluso al margen de error de la
maquina del TOC.
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CAPITULO 5. SEGURIDAD Y MEDIO AMBIENTE

A la hora de trabajar en un laboratorio es conveniente considerar los siguientes puntos que se
mencionan a continuacion.

1. Elementos de seguridad:

e Situacion de las salidas del laboratorio.

e Situacion de los elementos de seguridad: lavaojos, ducha, extintores y mantas ignifugas.
e Situacion de los recipientes para la recogida de residuos liquidos y solidos.

e Conocer los procedimientos de eliminacion de residuos.

e Conocer las normas bésicas de laboratorio.

e Saber queé hacer en caso de accidente (contacto de reactivos con la piel, derrames...).

2. Normas basicas de laboratorio

e Uso obligatorio de bata y gafas de seguridad en todo momento.

e Guantes para manipular productos quimicos que lo requieran.

e No es recomendable utilizar lentes de contacto.

¢ No llevar pantalones cortos y/o zapatos descubiertos, ya que en caso de salpicadura o
derrame se pueden producir heridas en la piel.

e Las personas con cabello largo deben llevarlo recogido.

e Se debe mantener el lugar de trabajo limpio y ordenado para evitar accidentes.

e Esta prohibido comer y beber en el laboratorio.

e Ademas, derivado de la pandemia causada por el COVID-19, es obligatorio el uso de
mascarilla en todo momento, siempre y cuando haya mas de una persona en el
laboratorio.

3. Normas para trabajar con productos quimicos

e Antes de utilizar ningun producto quimico, se debe leer la etiqueta (simbolos de
peligrosidad, frases de peligro (Frases H) y frases de consejos de prudencia a tener en
cuenta (Frases P) vy, si fuera necesario, consultar las fichas de seguridad.

¢ No se debe devolver ningln reactivo al recipiente original, para evitar la contaminacion
del producto.

e Los productos que desprendan vapores toxicos o inflamables se tienen que manipular
en la vitrina, usando el extractor de gases.
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e Cuando se calienten liquidos, no se debe dirigir la apertura del recipiente hacia uno
mismo o hacia un otro compafiero, ya que pueden producirse proyecciones del liquido
debidas al burbujeo.

4. Medio ambiente

e No se debe tirar ningin producto por el fregadero sin neutralizar. Los residuos se
almacenan en los depositos habilitados.

e Los residuos de productos quimicos se tienen que eliminar inmediatamente y de la
forma adecuada siguiendo el correspondiente procedimiento y/o las hojas de seguridad.

e Todas las disoluciones que contengan vanadio (resultado de evaluar el peréxido de
hidrdgeno) se guardan en un bidon de residuos organicos.

5. Gestion de residuos quimicos

Las etiquetas de identificacion de los residuos quimicos retnen los requisitos establecidos por
la legislacion de residuos a nivel de etiquetado de producto y a nivel de transporte de mercancias
peligrosas por carretera. La informacion que deben Ilevar las etiquetas debe ser suficiente para
informar de los posibles riesgos al personal de laboratorio, transportista o gestor final.

Las etiquetas son proporcionadas por el gestor de residuos en funcion del tipo de deshechos. Es
obligatorio completar todos los campos referidos a la identificacion del productor del residuo y
la fecha de envasado. Aquellos residuos que no estén correctamente etiquetados y en el
recipiente adecuado, no seran aceptados por parte de la empresa gestora.

Se recomienda completar siempre que sea posible el apartado "Informacion adicional” que
contiene cada etiqueta para detallar la informacion de la composicion de residuo. Para mejor
distincion de las etiquetas, cada grupo de clasificacion dispone de un color distintivo.

Los residuos que contienen vanadio se recogen en un unico recipiente especificando que
contiene vanadio en medio acido. Estos residuos se codificaran segln la agencia catalana de
residuos (ARC) con el cédigo LER 160506 para productos quimicos de laboratorio que
consisten o contienen sustancias peligrosas, incluidas las mezclas de productos quimicos de
laboratorio.
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6. Actuaciones en caso de accidente

La norma basica es actuar de forma inmediata para minimizar las consecuencias, aplicando
siempre el sentido comin y consultando cualquier duda antes de tomar ninguna decision
precipitada. Hay que actuar aplicando el PAS:

e Proteger para evitar que se produzcan nuevos accidentes o empeoren los ocurridos.
e Avisar inmediatamente de que se necesita ayuda.
e Socorrer en caso de que se tengan los conocimientos para hacerlo posible.
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CAPITULO 6. EVALUACION ECONOMICA

En este apartado se encuentran descritos todos los gastos derivados del proyecto. Para ello, se
han dividido en 4 categorias:

Reactivos, materiales y gestion de residuos
Energéticos

Personal

Amortizaciones

Eal A

Asimismo, se ha decidido calcular la cantidad aproximada de reactivos usados y considerar el
gasto total como el consumo que se ha hecho de cada uno de ellos.

6.1. Reactivos, materiales y gestion de residuos

Este primer apartado recoge los gastos provenientes del material usado durante los ensayos (sin
tener en cuenta los equipos 0 aparatos), asi como todos los reactivos involucrados, el agua
empleada y la gestion de residuos.

Todos los costes finales se obtienen teniendo en cuenta 34 experimentos en 34 dias y el precio
del material se ha obtenido de la pagina web Labbox.["]

Tabla 37. Coste del material necesario para los ensayos.

Material Cantidad Precio/u (€) Coste (€)
Matraz aforado 1 L 2 16,33 32,66
Matraz aforado 10 mL 14 4,42 61,88
Tubos de ensayo 14 0,09 1,26
Vaso de precipitados 250 mL 2 0,75 1,50
Vaso de precipitados 150 mL 2 0,72 1,44
Vaso de precipitados 50 mL 1 0,63 0,63
Embudo de pesaje 1 16,04 16,04
Micropipeta (1000 pL) 1 88,71 88,71
Puntas micropipeta 1 (caja) 6,56 6,56
Agitador magnético 2 2,44 4,88
Varilla recoge imanes 1 11,10 11,10
Pipeta Pasteur 1 0,02 0,02
Cronémetro 1 8,11 8,11
Espatula 2 3,50 7,00
Cubetas de vidrio 1 (caja) 9,44 9,44
Papel suave 6 rollos 2,50 0,42
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Parafilm 1 (caja) 25,71 25,71
TOTAL _ 277,36

Tabla 38. Coste de los reactivos necesarios para los ensayos.
Cantidad

Reactivos Cantidad  Precio/u (€) usada Coste (€)
Perdxido de hidrégeno (H20z) 500 mL 11,73 42,49 mL! 1,00
Sulfato de hierro 2
heptahidratado (FeSO4-7H-0) 500 ¢ 1381 3,399 0,09
Cafeina (CsH10N4Oz - CAF) 100 g 10,20 1,38 g 0,14
Carbamazepcl:rgiz(;DlsleNzO - 59 82.00 0.88 ¢ 14,43
Paracetamol (CgHsNO; - PCT) 250 g 37,40 0,88 ¢° 0,13
Metavanadato de amonio 6
(NHAV/O3) 250 g 181,07 7,36 ¢ 5,33
Cloruro de potasio (KCI) 500 g 13,29 42,709’ 1,13
Sulfato de magnesio
heptahidratado 500 g 17,68 28,16 ¢° 1,00
(MgSO4-7H,0)
Sulfato de calcio (CaSO4) 500 g 13,16 13,74 ¢° 0,36
Acido sulfirico (H2S04) 1000 mL 8,45 60,00 mL*° 0,42
Hidroxido de sodio (NaOH) 500 g 6,35 0,50 gt 0,01

TOTAL 24,04

'Resultado de usar 21,33 mL en los experimentos con cafeina, 7,79 mL en los experimentos
con carbamazepina y 13,37 mL en los experimentos de la mezcla.

ZResultado de usar 0,0996 g durante 34 experimentos.

3Resultado de usar 0,06 g durante 23 experimentos.

“Resultado de usar 0,0408 g durante 22 experimentos.

®Resultado de usar 0,0816 g durante 11 experimentos.

®Resultado de usar 7,36 g para preparar la disolucion de metavanadato.

"Resultado de usar 14,23 g en cada set de experimentos (3 en total).

®Resultado de usar 9,39 g en cada set de experimentos (3 en total).

®Resultado de usar 4,58 g en cada set de experimentos (3 en total).

Resultado de usar 50 mL para preparar la disolucion de metavanadato mas 10 mL para la
disolucion de H2SOa.

Resultado de usar unas pocas perlas de NaOH para ajustar el pH.

Todos los precios de los reactivos han sido encontrados en la pagina Sigma Aldrich.
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En caso de tener en cuenta el coste total de cada producto, este seria igual a 395,14 €.

Con respecto al consumo de agua, sustancia principal de todos los ensayos, su consumo y coste
se desglosa en la tabla a continuacion segun el tipo usado: agua del grifo, desionizada y milli

Q.

Tabla 39. Coste del agua usada para los ensayos.

Tipo de agua Volumen (L) Precio (€/L) Coste (€)
Del grifo 68! 0,0025 0,17
Desionizada 682 0,15 10,20
Milli Q 0,70° 0,50 0,35
TOTAL 10,72

Resultado de usar 2 L de agua al dia para lavar el material.
?Resultado de usar 2 L de agua al dia para llenar el reactor.
3Resultado de usar una pequefia cantidad para el TOC.

El coste del agua del grifo puede se puede obtener a traves de la pagina del ACA (Agéncia
Catalana de I’Aigua) y para el agua desionizada y milli Q, es necesario sumarle el coste de los
materiales necesarios para poder purificarla, como son las diferentes resinas y energia empleada
durante el proceso.

Finalmente, también hay que tener en cuenta los residuos que contienen metavanadato, los
cuales no pueden verterse por el fregadero y tienen que ser tratados por una empresa de gestion
de residuos.

La empresa encargada de esto se llama Ecocat y requiere una minima cantidad de residuos antes
de su retirada. Asi pues, si el volumen generado no llega al minimo, el coste que se tendra en
cuenta es el minimo estipulado.

Tabla 40. Coste de la gestion de residuos.

Clasificacion Volumen
Productos (CER) minimo (L) Coste (€)
Metavanadato de amonio 160506 5 15,25

Teniendo en cuenta todos estos gastos en conjunto, ¢l coste total asciende a 327,37 €.

6.2. Costes energéticos

Los gastos energéticos derivan principalmente del consumo eléctrico originado durante la
realizacion experimental del proyecto. Este esta dividido en dos partes. Por un lado, se tiene el
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coste fijo, el cual proviene de la potencia contratada por el usuario (en este caso la universidad),
y por otro lado, un coste variable, que depende del uso que se haga de los aparatos.

Como en este caso el centro donde se ha realizado el proyecto es muy grande y el consumo
eléctrico depende de muchos laboratorios, se ha dejado de lado el coste fijo para centrarse en el
consumo del laboratorio que se uso para llevar a cabo los experimentos.

Asi pues, la férmula para calcular el coste variable es la siguiente:

Coste = (Potencia aparato X Horas funcionamiento) X <Preci0 =R h) [42]
Tabla 41. Coste de los reactivos necesarios para los ensayos.
. Potencia Tiempo Precio
Equipo (KW) usado (h)  (€/kWh) oSt (®
Luz 0,3 1701 7,58
TOC 0,44 170 11,12
Espectrofotometro 0,25 342 1,26
Balanza analitica 0,006 11,33° 0,148679 0,01
Placa calefactora 0,06 11,33 0,10
Ordenador 0,22 34 1,11

TOTAL 21,18

'Resultado de usarlo durante 5 h los 34 dias.
’Resultado de usarlo durante 1 h los 34 dias.
3Resultado de usarlo durante 20 min los 34 dias.

6.3. Costes de personal

Para determinar el coste de personal, es necesario fijar el nimero de horas que deberia dedicar
una persona para poder realizar todos los experimentos, asi como el cargo que ostentan los
responsables, para poder consultar el sueldo estipulado por el BOE. Para este proyecto se ha
establecido que seria necesario un técnico de laboratorio y un ingeniero quimico.

Para calcular el coste final hay que tener en cuenta el porcentaje que se pierde debido a los
impuestos y la seguridad social.

Salario Bruto Anual + Seguridad Social [43]

Coste = Horas dedicadas X
Horas gz,
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El porcentaje correspondiente a la seguridad social e impuestos es del 29,9 % sobre el SBA.
Este porcentaje se desglosa en un 23,6 % de la seguridad social, un 5,5 % de desocupacién, un
0,6 % de formacion profesional y un 0,2 % del Fondo de Garantia Salarial (FOGASA).["

Tabla 42. Costes de personal.

Técnico laboratorio Ingeniero quimico
Horas dedicadas 170! 170
Sueldo Bruto Anual 12.867,74 24.363,53
Seguridad Social 3.847,45 7.284,70
Horas/afio 1.230 1.230
Coste (€) 3.601,24 6.072,34
TOTAL (€) 9.673,58

Total de horas suponiendo 5 h por experimento y haciendo 34 ensayos (sin tener en cuenta
posibles repeticiones.

6.4. Amortizaciones

El célculo de las amortizaciones se realiza a partir de la siguiente formula:

Coste — Valor residual [44]
Vida util

Amortizacion =

Donde:

e Coste: precio del aparato al ser comprado

e Valor residual: valor del equipo cuando se deja de utilizar. En este caso, se ha considera
que se valor es igual a 0, ya que los aparatos se utilizan hasta el final de su vida Util.

e Vida util: se considera una vida util de 15 afios en todos los equipos, aunque este valor
puede variar en funcién del tiempo.

El precio de todos los equipos ha sido encontrado en la etiqueta identificativa de los equipos en
el propio laboratorio.

Tabla 43. Coste de los equipos.

Equipo Precio (€)
Reactor 1.000
TOC 23.400
Espectrofotometro 9.850
Balanza analitica 1.800
Placa calefactora _ 330
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TOTAL 36.380
L 36380 — 0 € [45]
Amortizacion = ———— = 2.425,33 —
15 afo

No obstante, el proyecto ha durado aproximadamente 6 meses y por lo tanto, también el uso de
los equipos. Debido a esto, la amortizacion final es la siguiente:

Amortizacién = 0,5 X 2.425,33 = 1.212,67€ [46]

6.5. Costes totales

Una vez calculados todos los costes por separado, se puede evaluar el coste total de este
proyecto haciendo la suma de todos ellos. Ademas, con el fin de hacer un poco mas realista este
calculo, se ha afiadido un 15 % del total para cubrir posibles imprevistos.

Coste = COSteMaterial,reactivos... + COSteEnergia + COStePersonal + COSteAmort. [47]

Coste = 327,37 + 21,18 + 9.673,58 + 1.212,67 = 11.234,80€
Costerpra = 11.234,80 + 0,15 - 11.234,80 = 12.920,02€

Tal y como se puede ver, el coste que comportaria realizar este proyecto por una empresa seria
de 12.920,02 €.

No obstante, también es posible analizar el coste que ha tenido este estudio sobre la universidad.
La unica diferencia es que en este caso los costes de personal pueden ser eliminados, ya que el
trabajo lo ha llevado a cabo un estudiante, al igual que los costes de materiales y reactivos,
porque estos ya estan en el laboratorio y no es necesario comprarlos. Por este motivo, para
calcular el coste final se tendran en cuenta los materiales, reactivos, agua y gestion de residuos,
energia, amortizaciones y el 15 % destinado a posibles imprevistos. Dicho esto:

Coste = Costegguq y residuos T COStegnergia + CoSteamort. [48]
Coste = 10,72 + 15,25 + 21,18 + 1.212,67 = 1.259,82€
Coste = 1.259,82 + 0,15 - 1.259,82 = 1.448,79€

Finalmente, el coste que supondria a la universidad realizar todo este estudio es de 1.448,79 €.
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Fig. 64. Reparto de los costes en cada tipo de proyecto.
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES Y PROPUESTAS DE
MEJORA

Finalmente, una vez terminado el proyecto y habiendo analizado los resultados obtenidos, se
puede anunciar que se han alcanzado con éxito los objetivos planteados inicialmente.

e Primeramente, se ha podido afirmar que la reaccion foto-Fenton es eficiente para la
mineralizacion de la cafeina, carbamazepina y mezcla (cafeina, carbamazepina y
paracetamol). Ademas, los tres contaminantes estudiados presentan un comportamiento
muy similar.

e Ensegundo lugar, se ha comprobado que las condiciones experimentales seleccionadas
después de un estudio preliminar para cada contaminante han sido: 300 mg/L de H2O-
para la cafeina (30 mg/L), 118 mg/L de H.O- para la carbamazepina (20 mg/L), 202
mg/L de H20, para la mezcla (10 mg/L CAF, 6,67 mg/L CBZ y 13,33 mg/L PCT) y 10
mg/L de Fe?* y 14 W de luz UVC para las tres sustancias.

e Se ha podido ajustar el modelo semiempirico propuesto para todos los ensayos
realizados, obteniendo €™ y k como indicadores del comportamiento de cada ensayo.

e Asimismo, se ha podido realizar correctamente el disefio de experimentos propuesto
para estudiar el efecto de la presencia de cloruros y sulfatos en el rango de
concentraciones seleccionado.

e Por otro lado, se ha demostrado que los iones cloruro tienen un gran efecto sobre la
mineralizacion maxima de todos los contaminantes estudiados, la cual empeora
significativamente a medida que aumenta la concentracién de cloruros, pasando de una
conversion del 75,24 % al 37,64% para la cafeina, del 83,42 % al 52,09 % para la
carbamazepina y del 84,03 % al 59,62 % para la mezcla, teniendo en cuenta que el
primer porcentaje corresponde a la minima concentracion de cloruros (0 mg/L) y el
segundo a la méaxima (700 mg/L). No obstante, la presencia de sulfatos parece no alterar
significativamente el comportamiento de los dos parametros de estudio de este proceso.

e El analisis estadistico de los datos ha permitido encontrar modelos empiricos que
relacionan los indicadores del proceso €™ y k con la concentracion de cloruros y
sulfatos presentes en la matriz. A continuacion, se muestra cada una de estas ecuaciones,
donde la concentracion de cloruros y de sulfatos tienen que estar codificadas.

1. Cafeina:

gmax = 0,5124 - 0,08896 [Cloruros] + 0,00175 [Sulfatos] + 0,01681 [Cloruros]?
+0,000376 [Sulfatos]? - 0,00057 [Cloruros]*[Sulfatos]
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k = 0,02913 - 0,001308 [Cloruros] - 0,001301 [Sulfatos] - 0,001770 [Cloruros]?
+0,000076 [Sulfatos]? + 0,000550 [Cloruros]*[Sulfatos]
2. Carbamazepina:

gmaX = 0,6719 - 0,06820 [Cloruros] - 0,00295 [Sulfatos] - 0,00041 [Cloruros]?
+0,00658 [Sulfatos]? - 0,00178 [Cloruros]*[Sulfatos]

k =0,03226 - 0,00215 [Cloruros] - 0,00234 [Sulfatos] + 0,00342 [Cloruros]?
+0,00136 [Sulfatos]? + 0,00250 [Cloruros]*[Sulfatos]
3. Mezcla:

EmX = 062651 - 0,056395 [Cloruros] - 0,001023 [Sulfatos] + 0,020997
[Cloruros]? + 0,004509 [Sulfatos]? - 0,000815 [Cloruros]*[Sulfatos]

k =0,02629 - 0,00662 [Cloruros] - 0,00197 [Sulfatos] + 0,00138 [Cloruros]?

+0,00161 [Sulfatos]? - 0,00226 [Cloruros]*[Sulfatos]
Finalmente, de las 3 ecuaciones obtenidas para pronosticar el comportamiento de k,
todas ellas han sido descartadas a causa de su nula capacidad de prediccion debido a su
comportamiento aparentemente aleatorio (R? pred (CAF) = 0,00 %, R? pred (CBZ) =
0,00 % y R? pred (mezcla) = 43,87 %), mientras que las ecuaciones que predicen el
comportamiento de ™ para la cafeina y la carbamazepina han podido ser validadas
correctamente en el rango de 0 - 700 mg/L de [CI]y 0 - 1200 mg/L de [SO4*] para la
cafeina (R? pred = 98,76 %) y 0 - 700 mg/L de [CI]y O - 700 mg/L de [SO4*] para la
carbamazepina (R? pred = 97,48 %).

Propuestas de mejora

Con la intencion de optimizar el estudio realizado, asi como plantear nuevas propuestas para
profundizar en la investigacion, se sugieren las siguientes mejoras:

O

Seguir la degradacion de los tres contaminantes mediante HPLC para poder ver en que
momento su desaparicion es completa.

Comprobar si el proceso se comporta de manera similar a pHs superiores a 2,8 (mas
cercanos a la realidad en aguas residuales), con el fin de consumir menos &cido al
ajustarlo.

Estudiar el efecto que pueden tener otro tipo de iones presentes en el agua como el
HCO3/COs% y el NO3 sobre la reaccion.

Afiadir los reactivos Fenton (H20: y Fe?") mediante dosificacion y analizar las
diferencias en la evolucion del proceso respecto a la adicion de los mismos sin dosificar.
Realizar un estudio sobre la toxicidad de cada uno de los contaminantes.
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ANEXOS

Al. Fichas de seguridad

Tabla 44. Ficha de seguridad de la cafeina.

Nombre del producto: cafeina

Nombre sistematico del producto: cafeina

No CAS: 58-08-2

Férmula molecular: CsH10N4O2

Foérmula estructural:

H3C\N N
A A
o) I?I N
CHs

Masa molar (g/mol): 194,19

Estado fisico: sélido cristalino blanco en forma de polvo

Punto de fusién: 237 °C (1 bar)

Punto de ebullicion: 178 °C (1 bar)

Densidad (25 °C): 1,23 g/cm?®

Punto autoignicion: 540 °C

T inflamabilidad: no inflamable

Solubilidad en agua (25 °C): 2,17 g/100 mL

Pictogramas de seguridad:

Peligros: H302 Nocivo en caso de ingestién

Limites de exposicién: -

Bibliografia

https://www.carlroth.com/downloads/sdb/es/0/SDB 0183 ES ES.pdf

Tabla 45. Ficha de seguridad de la carbamazepina.

Nombre del producto: carbamazepina

Nombre sistematico del producto: carbamazepina

No CAS: 298-46-4

Formula molecular: CisH12N20

Formula estructural:
N

0] Ho

Masa molar (g/mol): 236,27

Estado fisico: solido cristalino blanco en forma de polvo

Punto de fusion: 190 °C (1 bar)

Punto de ebullicion: 411 °C (1 bar)

Densidad (20 °C): 1,27 g/cm?®

Punto autoignicion: -

T inflamabilidad: 202 °C

Solubilidad en agua (25 °C): 18 mg/mL

Pictogramas de seguridad:
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Peligros: H317 - Puede provocar una reaccioén alérgica en la piel

H302 - Nocivo en caso de ingestion

H334 - Puede provocar sintomas de alergia o0 asma o dificultades respiratorias en caso de
inhalacién

Limites de exposicién: -

Bibliografia:
https://hybris-static-assets-production.s3-eu-west-1.amazonaws.com/sys-
master/pdfs/h96/hc3/9673630253086/EN_ST-WB-MSDS-2601489-1-1-1.PDF

Tabla 46. Ficha de seguridad del paracetamol.

Nombre del producto: paracetamol

Nombre sisteméatico del producto: acetaminofén

No CAS: 103-90-2 Formula molecular: CsHoNO2
Férmula estructural: Masa molar (g/mol); 151,17
H

/O/N\H/CHS
0
HO

Estado fisico: sélido cristalino blanco en forma de polvo

Punto de fusiéon: 169 °C (1 bar) Punto de ebullicién: 420 °C (1 bar)
Densidad (20 °C): 1,26 g/cm?® Punto autoignicion: 540 °C
T inflamabilidad: no inflamable Solubilidad en agua (20 °C): 12,78 mg/mL

Pictogramas de seguridad:

Peligros: H302 Nocivo en caso de ingestion.
H315 Provoca irritacion cutanea.

H319 Provoca irritacién ocular grave.

H335 Puede irritar las vias respiratorias.

Limites de exposicién: -

Bibliografia:
https://hybris-static-assets-production.s3-eu-west-1.amazonaws.com/sys-
master/pdfs/h96/hc3/9673630253086/EN_ST-WB-MSDS-2601489-1-1-1.PDF

Tabla 47. Ficha de seguridad del metavanadato de amonio.

Nombre del producto: metavanadato de amonio

Nombre sistemético del producto: metavanadato de amonio

No CAS: 7803-55-6 Formula molecular: NH4VO3

Férmula estructural: Masa molar (g/mol); 116,98
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O~ NH,"

|
o

Estado fisico: solido cristalino blanco en forma de polvo

Punto de fusién: 70 °C (1 bar) Punto de ebullicién: 420 °C (1 bar)
Densidad (20 °C): 2,326 g/cm? Punto autoignicién: 540 °C
T inflamabilidad: no inflamable Solubilidad en agua (20 °C): 12,78 mg/mL

Pictogramas de seguridad:

LY

Peligros: H301 Tdéxico en caso de ingestion.

H319 Provoca irritacion ocular grave.

H332 Nocivo en caso de inhalacion.

H335 Puede irritar las vias respiratorias.

H372 Provocar dafios en los 6rganos (Vias respiratorias) tras exposiciones prolongadas o
repetidas si

se inhala.

H411 Toxico para los organismos acuaticos, con efectos nocivos duraderos.

Limites de exposicién: -

Bibliografia:
https://hybris-static-assets-production.s3-eu-west-1.amazonaws.com/sys-
master/pdfs/h96/hc3/9673630253086/EN ST-WB-MSDS-2601489-1-1-1.PDF
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A2. Procedimientos normalizados de laboratorio (PNT)

Tabla 48. PNT: Determinacion H2O..

-
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PNT:
DETERMINACION
PEROXIDO DE
Evelyn Yamal Esther OrtegaHIDROGENO Montserrat Pérez
COPIA (Fesihia @0/Q6/4.2 NX Fecha: 14/05/12 Fecha: 16/05/12

Realijada por: Revisada por: Aprobada por:

1. OBJETIVO

Determinacion de H202 mediante espectrofotometria Vis. Se puede aplicar para seguir la
evolucion de las reacciones de degradacién mediante procesos de oxidacién avanzada (en
los que interviene el peroxido de hidrogeno).

2. RESPONSABILIDAD
El profesor/técnico de laboratorio es el encargado de la distribucion y difusion de este PNT
atodo el personal implicado.

La responsabilidad de aplicacién de este procedimiento recae sobre la persona que realice
la determinacién, asi como de los registros que de este PNT se generan.

3. ALCANCE

Todo usuario de los laboratorios que realice la determinacion de peroxido de hidrégeno,asi
como el profesor responsable, en caso de que el usuario sea un alumno.

4. PPNNTT RELACIONADOS
*  PN/L/MT/002/01 : Proceso fotoFenton

*  PN/L/MT/003/01 : Planta piloto
*  PN/L/MT/008/01 : Espectrofotometria UV-Vis

5. FINALIDAD DE USO

+ Definicion de la elaboracion y procedimiento de uso de las disoluciones que
intervienen en la determinacion
+ Concrecion de los pasos a seguir para la determinacion del peréxido de hidrogeno.

Garantizando el cumplimiento de las normativas y asegurando la coherencia entre
PPNNTT.

6. PRINCIPIOS DEL METODO. DEFINICIONES

Principios del método
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PNT:
Determinacion de peroxido de hidrogeno drantg, igResiges de foto degradacion: La
concentracion de peroxido residual durante 13 degragarip de compuestos organicos en
técnicas de oxidacion avanzadas es un parém%@gmte a evaluar. o
El método esta basado en la reaccion de perox| geno con metavanadato aménico
en medio &cido, que provoca la formacién del cation peroxovanadio (VO23*), que es de un
color rojo-naranja y presenta un maximo de absorbancia en 450 nm.

VO~ +4H* +H O VO * +3H OVO ~+4H*+H O —»VO* +3H O
3 2 2 2 2 3 2 2 2 2

En la reaccién, el vanadato (VO?®) se oxida a peroxovanadio (VO2%*) y el peréxido de hidrégeno
se reduce a agua.

En el método se afiade un exceso de vanadato amonico para que reaccione todo el peréxido.
Como resultado la concentracion final de peroxovanadio es igual a la concentracion inicial de
peréxido de hidrégeno por la estequiometria de la reaccion y cuantificando la concentracion de
peroxovanadio final se sabe cual era la concentracién de peréxido de hidrégeno inicial. [VO?] =
[H202].

La absorcion a 450 nm es proporcional a la [VO3] lo que permite su cuantificacion mediante
espectrofotometria UV-visible.

Nota: La valoracion del H202 con permanganato es un método convencional estandarizado,

sin embargo, no es recomendable usar este método para el seguimiento de las muestras de
reacciones Foto-Fenton porque el Fe?* reacciona también con el permanganato, lo cual
interfiere en la determinacién de peréxido.

7. MATERIAL Y REACTIVOS

Los materiales y reactivos necesarios para realizar esta determinacion son los siguientes:

Material Caracteristicas Cantidad
Matraz aforado 100 ml 8
Vaso Precipitados 250 ml 3
Vaso Precipitados 25 ml 1
Pipeta aforada 10 ml 1
Pipeta aforada 1ml 1
Pipeta graduada 50 ml 1
Pipeta graduada 2ml 1
Pipeta graduada 5ml 1
Pipeta Pasteur 3ml 1
Pesa substancias - 1
Espatula y pera o pipum * 1
Manta calefactora - 1
Balanza - 1
Espectrofotometro UV-Vis Hitachi U-2001 1

ESTE DOCUMENTO NO SE PUEDE REPRODUCIR SIN LA DEBIDA AUTORIZACION
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Laboratori de Processos
BNT:
‘ Pesemierdien
Cubetas para el PEROX'DO DE 2
espectrofotémetro
| | HIDROGENQ | |
Reactivo Caracteristicas Cantidad
Vanadato 98,5% pureza 7549
H2S04 96% pureza 50 ml
H20> 30% plv 1ml

Antes de manipular los reactivos el usuario debe revisar las fichas de seguridad de las mismas y
seguir las medidas que se especifican en las mismas para la correcta manipulacién de reactivos
8. PROCEDIMIENTO

8.1. Preparacion de reactivos
a) Disolucion H2SO4 [9M]
-Para preparar 100 ml de esta disolucion, se tienen que calcular los ml de H2SO4 .que se

tienen que afiadir. en funciéon de su pureza. Ejemplo de céalculo para preparar 100mL de
disolucién partiendo de un reactivo con una pureza del 96% y una densidad de 1,84 g-ml:

100m1 x Smoles | 98,089nr0 100G ceio M _ 49 g7mi

1000ml 1mol 969,, 1,84g

Instrucciones

-En un vaso de precipitados poner unos 20 ml de agua desionizada

- A continuacion afiadir lentamente el volumen calculado del reactivo sulfdrico concentrado.
- Cuando se haya enfriado enrasar con agua en un matraz aforado del volumen

correspondiente.

b) Disoluciéon H2SO4 [0,58M] y de Vanadato Aménico [0,062 M]. Célculos:
0,062moles 116,989 .., 100G ..o

=7,3632g NH VO
1L 1mol 98,59 puro £

0,58moles  98,080pur0 100 eacio ,, M =32, 20ml H SO

1L 1mol 964 10 184 , ¢

*Como la estequiometria de la reaccion es 2 moles de H2SO4 por 1 mol de NH4VOs se tiene

P bk
CTUTILES YutT PuUICT OF,5U THTUT T1200U4

O

MSITUCTIoNES
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PNT:

- Pesar los 7,3632gramos de vanadato amoni

- Afadir los 7,3632g de vanadato aménico s

continuamente con un agitador magnético porque sind el sélido se engancha en el fondo y

no se puede disolver..

obr

de &cido sulfarico 9 M agitando

- Calentar a 50 °C con agitacion hasta disolucion del vanadato aménico.

- Cuando se haya enfriado enrasar con agua en un matraz aforado de 1L.

8.2. Preparacioén de disoluciones patrén para recta de calibracién

Se denominara:

X-> Disoluciéon H2SO4 [0,58M] y Vanadato Amonico [0,062 M] previamente

preparada

A-> 1ml de H202 (30% p/v) enrasado con agua a 100ml

a) Preparacion

Para preparar los patrones se seguira la siguiente tabla:

Patréon ml X ml A ppm H2O>
Blanco 10 0 0

1 10 1 30

2 10 2 60

3 10 3 90

4 10 4 120

5 10 5 150

Todos los patrones se enrasan con aguadesionizada hasta llevarlos a 100 ml en un

matraz aforado.

8.3. Preparacion de las muestras para la lectura en espectrofotémetro

Se explica un ejemplo del procedimiento a seguir con matraces de 10 mL aunque se puede
hacer con otros volimenes. Se tiene que mirar SIEMPRE que la concentracién de
metavanadato afiadido sea mayor que la de peréxido de hidrégeno que puede

contener la muestra. Los célculos se muestran a continuacion:

- Concentracion de VOs =0.062M x (volumen afiadido en el matraz / volumen matraz)

- Concentracion de H202 = [H202](mg/L) x (19/1000mg) x (1 mol/34g) x (volumen afiadido
en el matraz / volumen del matraz)
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PNT:
DETERMINACION

- Coger el nimero de matraces de 10 mL n%@&%@@&ﬁ medir el peréxido de hidrégeno
en el tiempo de experimento realizado (poHEMROHIENSP

Ejemplo:

- Afadir 1.1mL de la disolucién de metavanadato aménico 0.062M (ver 8.1). Ahora se
tiene una concentracion de 0.062M x 1.1mL / 10mL = 6.82 x 10 M, por lo que como
MAXIMO, podré afiadir esta concentracion de H20z,

- Suponiendo que a la disolucién muestra problema le hayamos afiadido 400mg/L de
H202, deberemos afiadir 0.5mL para asegurarnos que se para la reaccién en el caso
gue no se haya descompuesto el H202.

NOTA: a medida que avanza la reaccion, se descompone el H20: i el volumen a coger
puede ser mayor.

8.4. Lectura de la absorbancia en el espectrofotdémetro

Pasos a seguir para hacer la lectura en el espectrofotometro Perkin Elmer:
-Encender la impresora y después el espectrofotémetro, y esperar 5minutos
-Pulsar la tecla “method”. Seleccionar el método 4

-Pulsar la tecla “parameter” hasta que aparezcala longitud de onda. Verificar que se
encuentra a 450 nm.En caso contrario, entrar este valor con el teclado y clicar enter

- Seguir pulsando la tecla “parameter” hasta que aparezca backcorr. Verificar que se
encuentra en “yes” o entrar este valor con las flechas laterales del teclado.

- Clicar la tecla “stop”

-Abrir la tapa del espectro, poner una cubeta con solucion blanco en cada
portamuestras.

-Pulsar la tecla “start”

-Cuando en la pantalla se vea 0.000 abs, se quita la primera cubeta y se va llenando
con los patrones, es decir primer patrén 1, anotar abs que aparece en la pantalla del
espectrofotdmetro, patrdn 2, anotar abs, y asi sucesivamente.

*Importante antes de poner la cubeta con el patrén, limpiar la cubeta con el mismo
patron, es decir se llena, y se tira, un par de veces, y se limpian con papel suave
(tissues) ambas caras de la cubeta para impedir que el polvo o las huellas interfieran
en la lectura. Se tiene que introducir la cubeta en el protamuestras del
espectrofotdmetro siempre en la misma direccién.para evitar variaciones en la lectura

-Cuando se hayan anotado todas las absorbancias se cierran la impresora y el
espectrofotometro.

Si se utiliza el espectrofotémetro de UV-Vis Agilent consultar PN/L/MT/008/01
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PNT:
DETERMINACION
PEROXIDO DE
HIDROGENO
8.5. Ejemplo de curva de calibrado
m Absorbancies
PR Exp. 1 [Exp. 2|Exp. 3 |Mitjana|Desv. st. %Desv.
30 0273] 0262 0268 00078 29
60 0.548) 0.524| 0.537] 0.536] 0.0120 224
90 0.812) 0.783] 0.789] 0.795] 0.0153 1.93
120 1.079 1.034] 1.055[ 1.056] 0.0225 213
150 1.315( 1.279) 1.308] 1.301] 0.0193 148
14 1
y =0 008T6x
124 R*=10.99945
10
=
o
208
=
=3
ﬁns—
04
02
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

mg/L

8.6. Verificacion del estado de las disoluciones y del peréxido de hidrogeno

Las disoluciones para esta determinacién se conservan en nevera y pueden ser
utilizadas durante amplios periodos. Antes de utilzarlas se tiene que verificar que no
han sido alteradas. Por otro lado el peroxido de hidrogeno debe ser verificado antes
de utilizarlo para realizar un experimento en el que su valor exacto sea importante.
En ambos casos una comprobacioén rapida puede ser:

1. Preparar los patrones de 60 y 120 ppm.
2. Verificar que las absorbancias leidas coinciden con las de la curva de calibracion

8.7. Normalizacion del peroxido de hidrogeno

Cada vez que se empiece a usar una botella nueva de peréxido de hidrégeno, se tiene que
hacer la normalizacién de este producto para determinar su %.
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o PNT:
Procedimiento: DETERMINACION
PEROXIDO DE

1. Preparacion de la solucién de KMnO

- Pesarde 3,2 a3,5gde KMnOg4

- Pasarlo a un vaso de precipitados de 1500 mL

- Agregar 1 L de agua destilada

- Tapar el vaso con un vidrio de reloj

- Hervir la solucién suavemente por 15-30 min

- Dejar enfriar a temperatura ambiente

- Filtrar la solucion fria con un filiro de Gooch de porosidad fina
- Guardar en un frasco &mbar o mantener en la oscuridad

4 HIDROGENO

2. Estandarizacion de la soluciéon de KMnO4 con NaxC204 (0,02 N)

- Pesar con exactitud 0,1 g de Na2C204seco en un erlenmeyer de 250 mL

- Disolver en 75 mL de acido sulfarico 1,5 N

- Calentar la solucién recién preparada entre 80 y 90°C vy titular lentamente con la
solucién de KMnO4 agitando constantemente con movimientos circulares

- Elpunto final lo determina la aparicion de un color rosa tenue que persiste por lo menos
30 segundos

- Latemperatura no debe descender por debajo de 60°C

- Realice tres determinaciones y calcula su promedio aritmético (Y, )

3. Valoracion del H20»

- Disuelva 1 mL de peréxido de hidrégeno en 100 mL de agua destilada

- Coloque 1 mL de esta disolucion anterior en un erlenmeyer de 250 mL

- Diluya con 25 mL de agua destilada y mezcle bien

- Afada 20 mL de &cido sulfarico 2 N

- Titule en frio con la solucion valorada de KMnOq hasta la aparicion del primer tono
rosado permanente

- Realice tres determinaciones y calcule su promedio aritmético (V;, )

Pesos equivalentes:
- H2S04: 49,04

- KMnOas: 31,61

- Na2C204: 67

- H202: 17

Calculos
- Normalidad del KMnOa4

Ve N = Ve > N = 0,075L(0‘;026q/L)
K
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PNT:
- Concentracion del peréxido de hidrégengeterwm ION
PrHIDI b / €q)
V. N =eqH O = %H O =
K2 K 2 2 2 2 H|DROQ£,ML

4. Anotar en la botella el resultado obtenido y la fecha del dia de la
normalizacion

9. REGISTROS

Ver plantillas adjuntas:
e CRD.D.C.005.01 (control lectura PNT)
e CCH.D.C.006.01(control cambios PNT)

10. CONTROL DE COPIAS Y REGISTRO DE LECTURA

e Documento CRD.D.C.005.01 de control lectura para el presente PNT: PN/L/001/01

e Documento CCH.D.C.006.01 de control cambios para el presente PNT: PN/L/001/01
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PNT:
ANEXO Il
PEROXIDO DE
HIDROGENO
1. Preparar 1L de disolucién de metavanadato de amonio 0,062M en H2S04 0,58M. Esta

disolucidn la llamaremos “X”. Deben seguirse los siguientes pasos:

d.
e.

Quick guideBversRFeRalafad50 mL de acido sulfdrico 9M. Para ello, afiadir unos 20mL de agua

destilada en un vaso de precipitados y diluir en ella 74,95mL de &acido sulflrico
concentrado (96%). Una vez se haya enfriado, enrasar con agua en un matraz de
150ml

Pesar 7,3632g de vanadato de amonio (98,5% pureza) en un vaso de precipitados
Afadir 64,4 mL del acido sulfarico 9M previamente preparado sobre el vanadato de
amonio

Calentar la mezcla a 50°C con agitacion constante

Enrasar con agua hasta 1L cuando se haya enfriado

Diluir 1mL de peréxido de hidrégeno (30%) hasta 100mL en agua. Esta disolucion la
llamaremos “A”
Preparar los patrones segin la siguiente tabla, enrasando a 100mL:

Patrén ml X ml A ppm H20;
Blanco 10 0 0

1 10 1 30

2 10 2 60

3 10 3 90

4 10 4 120

5 10 5 150

4. Leer la absorbancia de los patrones a 450nm
5. Hacer recta de calibracion
6. Proceder a la lectura de las muestras problema del mismo modo
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PNT: TOC:
DETERMINACION DE
CARBONO

ORGANICO TOTAL

COPIA dfesh&ROLAD A: NX Fecha: Fecha:
Realijada por: Revisada por: Aprobada por:
1. OBJETIVO

Descripcion de la metodologia a seguir para el correcto uso del Analizador de Carbono
Organico Total (TOC) Shimadzu.
2. RESPONSABILIDAD
El profesor/técnico de laboratorio es el encargado de la distribucion y difusion de este PNT
a todo el personal implicado.

La responsabilidad de aplicacion de este procedimiento recae sobre la persona que utilice
el equipo, asi como de los registros que de este PNT se generan.

3. ALCANCE

Todo usuario de los laboratorios que utilice en analizador de carbono organico total situado
en el laboratorio de quimica situado en el edificio I, puerta 1S1.3, del Campus Diagonal-
Besds asi como el profesor responsable, en caso de que el usuario sea un estudiante.

4. PPNNTT RELACIONADOS

5. FINALIDAD DE USO

Definicién de los pasos a seguir para el uso del TOC.

Garantizando el cumplimiento de las normativas y asegurando la coherencia entre
PPNNTT.

6. PRINCIPIOS DEL METODO. DEFINICIONES

Principios del método
El analizador de Carbono Organico Total (TOC), basa su funcionamiento en una oxidacion
por combustion catalitica y deteccidn por infrarrojo.
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PNT- TiNi™-
La zefal del detector IR genera un pico, el area del cual es proporcional & la concentracion

de TC (carbono total) v IC (carbono inorganico). Para realizar la medida de TOC, se tiene
que oxidar previamente la muestra con el fin de convertir todas las formas de carbono en
COz. Para las mediciones de IC, &l sistema anade automaticamente a las muestras acido y
las purga con aire de alta pureza. De este modo al disminuir € pH vy burbujear aire =&
provoca la generacion de CO: a partir de carbonatos y bicarbonatos, el cual es arrastrado
por los aires al detector.

El volumen de muestra se inyecta sobre un catalizador que esta a 680° C. El vapor de agua
generado, que interfiere absorbiendo al inframojo, se elimina mediante condensacion,
enfriando el gas. La alta especificidad de |a técnica de deteccion se debe de al hecho gue
los espectros inframojos son caracteristicos de cada sustancia, presentando las muesftras
gasensas espectros con maximos agudos.

La medida del TOC se realiza por diferencia entre TC vy IC.

7. MATERIAL Y REACTIVOS

Los materiales y reactivos necesarios para realizar esta determinacion son los siguientes:

Material Caracteristicas Cantidad
Analizador de TOC * 1
Vaso Precipitados 100-250mL 1
Recipiente para las muestras * Segln uso
Reactiva Caracteristicas Cantidad
Agua Millic Variable
HCI 37T% o 2M Variable
Aire sintético Puro En funcion del
tiempo de uso

Antes de manipular los reactives el usuario debe revisar las fichas de seguridad de las mismas y
seguir las medidas que e especifican en las mismas para la comecta manipulacion de reactivos

g. PROCEDIMIENTO

1. Rellenar la hoja de registro de uso del TOC.
2. Abrir la llave de paso del aire sintético situado en la pared hasta que el
flujométro situado en el equipo indigue 2 .Shar.
3. Abrir la tapa frontal del instrumento y hacer las siguientes comprobaciones:
+  Nivel del deposito interno de agua: tiene que estar entre Lo i Hi, 2i no afadir
agua Milli
* Nivel de agua del “drain pot” intemao lleno hasta el maximo
4. Cerrar la puerta y hacer las siguientes comprobaciones:
* Nivel de agua de dilucion del deposito externo
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Laboratori de Processos o

PNT: TOC:
+ Nivel de acido clorhidrico 2 Yoy
5. Encender el eguip con el boton DE%H@ equipo tarda 15-20 minutos en
estabilizarse ORGANICO TOTAL
6. Alimentar la muestra (Alimentacion manua
(Para el uzo del alimentador automatico ASI-V, Ver el capitulo 9 de este
mizmo documento)
1. Clicar *Measure Sample” del teclado.
Para seleccionar los parametros a medir: apretar F2 para los del TC, F3 para
los del IC, F2 y F3 para los del TOC y F5 para los del NPOC
3. Introducir los parametros:
a. Introducir el niimero de curva (de 0 a 9) y apretar EMTER.
b. N?Inyecciones (Inj #): Apretar ¥ vy introducir el n® de inyecciones que
se guieren hacer y luego clicar ENTER.
c. Maximo de inyecciones (Max # oj Inj): Introduicr €l ndmero maximo
de inyecciones que se guieren hacer i presionar ENTER.

MOTA: Si se guiere hacer una lectura continua en el mismo método de trabajo
(Same Mode Contin Meas). Seleccionar ON cliclando » . Se puede ezcoger entre

On o OFF.

4. Sumergir el capilar en la muestra cuando aparezca el mensaje: “Set Sample
and press START button®. (Garantizar que durante toda la lectura el
capilar queda sumergido en la muestra para evitar el deterioro del
equipa) .

7. Realizar la medicion TC [ IC /TOC f NPOC

i. Verificar que la lluz *Ready”™ esta encendida y gue la tecla “Start®
parpadea.

ii. Apretar Start.

iii. Una vez acabada la lectura, clicar F& (Exit Mesurement) para =salir.

&. Al acabar las inyecciones de las muestras, hacer 20 inyecciones de agua
ultrapura para limpiar el catalizador. Se mide con el TC gue tarda
aproximadamente 40 minutos.

9. Apagar el equipo SIEMPRE SIGUIENDO ESTE ORDEN:

a. Apretar F1 (Standby Options)
b. Apretar F& (execute) i
c. F& (yes). Sale un mensaje de parada: /f is a termination | pasados unos
25 minutos el equipo == apaga
10. Cerrar la llave de paso del aire sintético
11. Volver a tapar el equipo para evitar que le entre polvo
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Laboratori de Processos =g
PNT: TOC:
DETERMINACION DE
S AN

9. USO DEL ALIMENTADOR AUTOMATICO ASI-V

1. Asequrarse de disponer de los viales son los adecuados:
Diam exterior: 23mm / Diam exterior rosca boca: 17 mm / Diam interior rosca: 13mm /

Longuitud vial: 85 mm

2. Moviment del Rack per posar els v1als a on ens interessi

Pantalla inicial TOC : PREM:
F5: MAINTANCE

(apparently, you can only Fig. 1
order 90° movements)

3. Load the samples
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Laboratori de Processos o
PNT: TOC:
) ETERMINACION DE
4. Program the Automatic sample Iuaﬁer. CARBONO
Imited] scrwem # Select ASI ORGARIGQ.TOTAL
(TOC Esybaard: Fig 1) |
FRamowe methodling? —#
Galact mathod F4 (Dalats schaduls)

(keyboard arrvos) [
F&: Dulete All F4: Dalets

l fi YES

NEXT
(TOC keboard) Load mathod (17 Pleasa
sl
l ¥
START izt will | % AST(TOC kavboard)

be om i
MEASURFE SAMPLE (TOC

keyboard) and follow the e
staps as for “mameal Sod”

¥

GROUP HAME < 0K

:

| POSICIO VIALE: + OK

TCIC: o solect
MNEXT @ calibradon curve

Fig. 3:

5. Press Start in the TOC keyboard an continue the pocedure (as usual)

10. REGISTROS

Ver plantillas adjuntas:
+ CRD.D.C.005.01 (control lectura PNT)
#+  CCH.D.C.006.01{contral cambios PNT)

11. CONTROL DE COPIAS Y REGISTRO DE LECTURA
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Centre d Enginyeria de Processos i Medi ambient {CEPTMA ) PN/LMTI005/04 Pigina T de 14
Laboratori de Processos o

PNT: TOC:
DETERMINACION DE
+ Documento CRD.D.C.005.01 de nnntml%ﬁmra el presente PNT: PN/AL/OO1/01

ORGANICO TOTAL
+  [Documento CCH.D.C.006.01 de control cambios para el presente PNT: PN/L/OD1/01

ESTE DOCUMENTO NO SE PUEDE REPRODUCIR SIN LA DEBIDA AUTORIZACION

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



Efecto de los iones cloruro y sulfato en el proceso de degradacion foto-Fenton de contaminantes

O

Tabla 50. PNT: Uso de espectrofotometro UV-VIS.

Grupo: Métodos de Trabajo (MT)

USO DEL ESPECTROFOTOMETRO UVE
VIS 8453

Departament d'Enginyeria Quimica :Q FNT: USO DEL
] i ikl i - ESPECTROFO
IIMINERRITAT PO TECNICA NF CATALLINYA TOMETRO UV-
VIS 8453
Cantre d de Processos | Medi ambient [ CEP!
w'.u & (CEPTMA) PNILMTIOCEI] Pagina 1 88 10
PROCEDIMENTO
NORMALIZADO DE TRABAJO
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VIS 8453
Cantre d Emgin ia de Procassos | Medi bient (CEPIMA
La:c:nmun:a ;gemgw o ‘ d HILIMTAGET Pagina 2 da 10
COPIA CONTROLADA: NX

Realizada por: Revisada por: Aprobada por:

Fecha; Fecha: Fecha:

1. OBJETIVO

Descripoion de la metodologia a seguir para un adecuado uso del especirofotimetro 8453 de la
marca Agilent

2. RESPONSABILIDAD

El profesorftécnico de laboratoric es el encargado de la distribucion y difusion de este PNT
a todo el personal implicado.

La responsabilidad de aplicacion de este procedimiento recae sobre la persona que utilice
el espectrofoiometro 8453, asi como de los registros que de este PNT se generan.

J. ALCANCE

Todo wsuaric de los laboratorios que utilice el espectrofotometro 8453 de la marca
Agilent.asi como el profesor responsable, en caso de que el usuario sea un alumno.

4. PPNNTT RELACIONADOS

5. FINALIDAD DE USO

- Definicion del procedimiento de uso del equipo.

Garantizando el cumplimiento de las nommativas y asegurando la coherencia entre
FPMMNTT.

6. PRINCIPIOS DEL METODO. DEFINICIONES

Principios del méfodo
La espectrofotometria UV-Vis se utiliza para realizar analisis cualitatives y cuantitativos en
el rango ultravicleta-visible.
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Este equipo tiene una fuente de radiacion gue consiste en una combinacion de una lampara
de descarga de deuterio { 1890-800nm ) para &l rango de lengitudes de onda ultraviolsta v una
de wolframio (370-1100nm) para el rango del visible y onda corta del infrarmojo cercano. El
haz de luz pasa por un filtro de comeccion de la dispersion de la luz antes de atravesar la
muestra. En el modo de scam, varia a través del tiempo permitiendo al espectrofotometro
crear el espectro caracteristico de la muesira (absorbancia vs. longitud de onda). Su
funcionamiento se basa en la ley de Bourguer, Lambert y Beer, los cuales establecieron
relaciones de la variacion de la intensidad de luz transmitida por una muestra con el espesor
o con la concentracion de ella, para materiales translicidos.

El registro de la variacion del cosficiente de absortivitat molar, o de absorbancia, o de
transmitancia, en funcion de la longitud de ondula da origen al espectro o curva espectral
que indica las caracteristicas de adsorcion de la sustancia con relacion a la longitud de onda.
La muestra se coloca en el compartimento adecuado yen el interior de una cubeta. A medida
gue la luz afraviesa la solucion, la intensidad de luz disminuye debido a la absorcion de la
especie vy por lo tanto, la luz gue llega al detector s menos intensa, gue si la especie no
estuviera. El detector s encarga de convertir la energia luminica en energia eléctrica.

7. MATERIAL ¥ REACTIVOS

Los materiales y reactivos necesarios para realizar esta determinacion son los siguientes:

Material Caracteristicas Cantidad

Fapel suave tipo kleensx Varios
Espectrofotometro UV-Vis Hitachi U-2001 i
Cubetas para el Paso optico 1cm 1

espectrofotdmetro
Recipients Adecuado para tirar y En funcion del
transportar residuos US0

Reactivo Caracieristicas Cantidad

Patrones Depende de la Minimao 1miL

Muestras determinacion que se
vaya a realizar

Antes de manipular los reactivos el usuaro debe revisar las fichas de seguridad de las
mismas y seguir las medidas gue se especifican en las mismas para la comecta
manipulacion de reactivos

8. PROCEDIMIENTO

&.1.Encendido

-  Encender 2l ordenador, e introducir el usuario y confrasefia gue se encuentran en la
etiqueta del mismo.

- Apuntarse en el “full de registre d'us del espectrofotdmetre LIV-Vis Agilent model 84537,
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- Iniciar la sesion de medida seleccionando “Instrument 1 online™ o iniciar la sesion de
procesado de datos, si no se van a realizar lecturas, seleccionando “Instrument 1
offline”

-  Encender el espectrofotometro (=i se van a realizar lecturas)

MNOTA: el infermuptor de encendido estd sifuado en la parte inferior
izquisrds del espectrofolemetro, puisar para encendero.

- Serecomienda esperar un minimo de 15 minutos antes de empezar a realizar medidas.

82 Medida de muestiras

Seleccionar el modo de leciura necesario:
8.21. Lectura s longitud de onda fija [Fieed Wavelength)
522 Leclura espectro (SpectrumiPeaks)

Se han de seguir los pasocs A, B, C y D independientemente del tipo de lectura gue s
vaya a realizar

A.- Poner el instrumento en la modalidad Standard (Estandar)

I [ Metod Mespes Fwmrand Muh Yee Fph Do S

LE!”@E@ wer N - e 3 [g

Figura 1. Modaldad estandar en fa bama de heramienizs

B.- Seleccionar la tarea en el
cuadro de seleccion del panel de
analisis.

Famban /L g el i
(LR T TI0

Figura 2. Lisfado de fareas posibles

C.- Medida en blanco (referencia):

Colocar la celda que confiens el disclvente ufilizado para las muestras en la posicion de
medida y realizar una medida en blanco haciendo clic en el boton Blank del panel del
instrumento, o pulsando el boton Blank (blanco) del espectrofotometro.

D.- Medida de muestra:

Enjuagar la celda unas tres weces con la solucion de la muestra & iniciar la medida
haciendo clic en el boton Sample (Muestra) del panel del instrumento, o bien pulsando el
mismo boton del espectrofotometro.

NOTA: Fara obtener los resulfados mas precisos, utilizar la
misma ceida en la misma orisnfacion del haz de medida,

83
8 4.Recta de calibracion

*+ Poner el instruments en la modalidad Standard (Estandar)
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seleccion del panel de analisis.
Clicar “Setup” para configurar
los parametros.

Parametras
L=}

MNombre del analito (Analyte) (opcional).
Deefinir el ipo de curva (Lineal).

oo oo

informacion de muesiras.

a o

Realizar las medidas de los patrones

i-pmllnﬂ'wh

- ']
@ Departament d'Enginyena Quimica :0 ::LE%?'{I:{?IF{!}_
UINIVERSITAT POl ITECNICA NF CATALLNYA TOMETRO UV-
VIS 8453
Centre d Enginyeria de Processos | Medi ambient [CEPIMA
u:ﬂfmrﬂga;gm; anm, { ) PHILIMTAI0&I Pagina 5 ds 10
= Seleccionar CQuantification Task
(Cuaniificacion) en el cuadro de I umiiliesline | st

Figura 6. Seleccion de ia farea para
generar recta de calibracion.

Longitud de onda del analisis [Use wavelength).

Seleccionar la entrada Concentration y poner las unidades de la misma.
Comprobar la indicacion de la informacion de patrones y la indicacion de

Seleccionar Absorbance (Absorbancia) como tipo de datos.
Drefimir Display Spectrum [Mostrar especiro) en el rango deseado.
Hacer Clic en "0OK" para aceptar los datos

Standard Infermation

8.5. Guardar resultados

exclusiva por persona o grupo de frabajo.

Formato TXT y WMFAImagen): Seleccionar la

1.- Poner el blanco en la cubeta y pulsar &l e | -
botan Blank (En blanco) Salvant: [
2.- Colocar la cubeta con la primera Copmaat
miuesira patron y pulsar el boton Standard
{Patrén) I
3.- Introducir la informacion (nombre y Walun
valor de la concentracicen) del patron en el
. . Callene LI1]
cuadro de dialogo Standard Informacion y -
hacer clic en Aceptar.
4- El software calibrara y mostrara E
sutbmaticaments los resuliades de 13 po o 8. informacidn def patrn a leer
calibracion.

Para facilitar el trabajo de los diferentes usuarios es conveniente crear una carpeta

Ubicacion: My computeric:programs /Chem321/DATAnombre de la carpeta del usuario

opcion deseada en funcien de la

informacion que se desee guardar: File—= Print to file 2 Curment view = Guardar
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Para ofras cpciones: ver apartado 5.3 software del PHT Ql A255/1

lzctura que sparezca en pantzla.

NOTA: En el caso de que se guarden especiros, se generan 2 archivos, uno de fexfo
con los resulizdos numéncosinformacian escrita y el ofro de la imagen obdenida de fa

8.6.Crear metodos

Solo se podram guardar métodos con la contrasefia de que dispone el administrador

[Consultar al técnico de laboratorio para crear y guardar un métodao)

&.7. Apagar el equipo

- Cerrar las ventanas abiertas clicando la "X del lado derecho de |a hoja.

- Apagar el crdenador: Start—= shut down— ok

- Clicar el botén de encendido/apagado de la pantalla.

-  Tapar con las fundas el teclado y la pantalla

- Verificar que se han exiraido las muestras y que no se ha derramado nada

- Clicar el botdn de encendido/apagado
-  Tapar con la funda

& 8_Mantenimiento y limpieza

Los usuarics tienen gue limpiar cualguier demrame gue se produzca como Consecuencia de

SU Uso.

9. REGISTROS
er plantillas adjumtas:
« CRD.D.C.005.01 (control lectura PHT)

« CCH.D.C.008.01(control cambios PMNT)

10. CONTROL DE COPIAS ¥ REGISTRO DE LECTURA

* Documento CRD.D.C.005.01 de control lectura para el presente PHT: PR/LAOD1/0

* Documento CCH.D.C.006.01 de control cambios para el presente PNT: PMN/LDD1/01
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A3. Resumen resultados

Tabla 51. Resultados cafeina.

: [TOC]
Codigo ot Yy final ModeL i~
P- (mg/L) & K g
30 10 300 14 M 00 3,756  0,7524 0,0344  0,9976
30_10 300 _14 M_100 100 5269 0,6551 0,0265 0,9976
30_10_300_14 M_600_100 8,379  0,4331 0,0274  0,9943
30_10 300 _14 M_100_ 600 5159 0,6807 0,0217 0,9979
30_10 300_14 M_600_ 600 8,928 0,4562 0,0267  0,9933
30_10_300_14 M_350_350_1 7,400
30_10 300_14 M _350 350 2 180 7,848 05071 0,0258  0,9922
30_10 300 14 M_350 350 3 7,452
30_10 300 14 M_0 350 3549 0,7762 0,0216  0,9984
30_10 300 _14 M _700_350 9,614 0,3764 0,0156  0,9803
30_10 300 14 M_350 0 7,050 05157 0,0322 0,9915
30_10 300 14 M_350 700 7619 05182 0,0265 0,9969
30_10 300 14 M_600_1200 8,749 0,4592 0,0243  0,9946
30_10 300 14 M_500 0 7901 04681 0,0238 0,9974
Tabla 52. Resultados carbamazepina.
. [TOC]
Cédigo PO Cinal Mofje_llo 2
p. (min) (mg/L) & k (min™~) R
20 10 118 14 0 0 2,185 10,8342 0,0782  0,9989
20 10 118 14 M_100 100 2973 0,7504 0,0471  0,9984
20 10 118 14 M_600_100 4991 05972 0,0380 0,9915
20 10 118 14 M_100 600 3411 0,7641 0,0435 0,9976
20 10 118 14 M _600 600 5213 05917 0,0387 0,9871
20 10 118 14 M_350 350_1 5,197
20 10 118 14 M_350_350_2 120 4512 0,6743 0,0401  0,9832
20 10 118 14 M_350_350_3 5,861
20 10 118 14 M_0_350 2,185 0,8338 0,0418 0,9923
20 10 118 14 M_700 350 5399 05209 0,0423  0,9898
20 10 118 14 M_350_0 4,435 0,7187 0,0382  0,9953
20 10 118 14 M 350 700 5464 06918 0,0294  0,9887
20 10 118 14 500 0 6,607 0,6270 0,0218  0,9855
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Tabla 53. Resultados mezcla.

. [ToC]
Cédigo PO il Moée_llo 2
p. (min) (mg/L) & &k (min™) R
0.0 2784 08403 0,0447 09987
100_100 4347 07562 00451 09983
600_100 8687 06005 00288 09925
100_600 4653 07605 00490 09975
600_600 9457 05979 00180 09913
350_350_1 5o 8461
350_350_2 7917 06267 00246 09738
350_350_3 6,896
0_350 3176 08221 00403 09982
700_350 8949 05962 00191 09905
350_0 6450 06478 00369 09982
350_700 7401 06386 0,0243  0,9906
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