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1. INTRODUCCION GENERAL







1.1 Objetivos

Uno de los objetivos actuales de la Quimica es la introduccion de mejoras ambientales en los

procesos y productos que se desarrollan. A comienzos de la década de los afios 90 del siglo

pasado aparecid, entre los quimicos, el concepto de Quimica Verde. Esta rama de la quimica,

tiene como objetivo “el disefio apropiado de productos y procesos quimicos que reduzcan o

eliminen el uso y la generacidn de sustancias peligrosas (Anastas & Warner 1998)”. La Quimica

verde, se basa en 12 principios que sintetizan la buena practica para llevar a cabo

transformaciones quimicas con bajo impacto ambiental. Estos principios son los siguientes:

1.

Prevencion: Es mejor prevenir la generacion de residuos que su tratamiento una vez
producidos.

Economia de atomos: Disefiar métodos sintéticos para lograr la maxima incorporacion en el
producto final de los materiales utilizados en el proceso.

Sintesis quimicas menos peligrosas: Disefiar las tecnologias sintéticas de manera que se
usen y generen sustancias de poca o ninguna, toxicidad para la salud humana y el medio
ambiente.

Disefar productos quimicos mas seguros: Disefiar los productos quimicos de manera
que conserven la eficacia de su funcién, pero reduciendo al maximo su toxicidad.

Solventes y auxiliares mas seguros: Evitar el uso de sustancias auxiliares (disolventes,
agentes de separacion, etc.). Cuando éstas sean necesarias, que sean inocuas.

Eficiencia energética: Minimizar los recursos energéticos, evaluandolos por sus impactos
ambientales. Realizar los métodos de sintesis a temperatura y presién ambiente.

Utilizar materias primas renovables: Utilizar materias primas renovables siempre que sea
posible.

Reducir los derivados: Evitar el uso de grupos protectores o la modificacion temporal de
grupos funcionales para convertirlos en buenos grupos salientes, en reacciones de sintesis
organica.

Catalisis: Siempre que sea factible, se emplearan catalizadores en vez de reactivos

estequiomeétricos.



10. Diseiio para la degradacion: Disefiar los productos quimicos de manera que al final de su
uso no persistan en el medio ambiente y se descompongan dando lugar a productos de
degradacion inocuos.

11. Analisis para prevencion de la contaminaciéon en tiempo real: Desarrollar las
metodologias analiticas de manera que permitan su monitorizacién en tiempo real, para
poder controlar la formacién de substancias nocivas.

12. Quimica intrinsecamente mas segura para la prevencion de accidentes: Escoger las
substancias utilizadas en un proceso quimico de manera que se minimice el riesgo de

accidentes quimicos, incluyendo fugas, explosiones e incendios.

Asi pues, el quimico dispone de diferentes posibilidades que puede aplicar para mejorar
ambientalmente un proceso quimico. Sin embargo, no siempre todas las opciones disponibles de
mejora para una reaccion concreta son aplicables simultdneamente, ya sea porque son
alternativas destinadas a un mismo aspecto del proceso, o bien porque la aplicacién de una
mejora imposibilita la aplicacion de otra. Se debe, pues, disponer de una metodologia lo méas
objetiva posible que permita evaluar las mejoras ambientales introducidas al aplicar algunas de
las posibilidades que ofrece la Quimica Verde, o que facilite la opcion de alguna de las
alternativas que se planteen cuando esto no sea posible. Una aproximacion a la evaluacion
ambiental que intente ser objetiva ha de pasar por considerar todas las etapas del ciclo de vida
del proceso quimico y, ademas, ha de tener en cuenta todos los impactos ambientales que se
generen. La consideracién de ambos aspectos no es facil y requiere aplicar un procedimiento
metodol6gico riguroso. En este sentido, el Andlisis del Ciclo de Vida (ACV) ofrece una
metodologia suficientemente objetiva y rigurosa que hace de ella una herramienta de evaluacion

ambiental adecuada para aplicar en Quimica Verde.

Dentro de este marco, el Objetivo General de la presente tesis doctoral es investigar la
aplicabilidad del ACV en la evaluacion ambiental de procesos quimicos en el ambito de la
Quimica Verde. En concreto se aplica la herramienta a diferentes Procesos Avanzados de
Oxidacion (PAOs), para el Tratamiento de Aguas Residuales, con el fin de comparar desde el
punto de vista ambiental distintos procesos quimicos relacionados y determinar las etapas mas

impactantes, para poder disefiar propuestas que mejoren ambientalmente el proceso global.



De lo anterior se derivan los siguientes Objetivos Especificos:

1. Obtencion de las condiciones experimentales Optimas de aplicacion de procesos

fotocataliticos de oxidacion avanzada, para el tratamiento de aguas contaminadas.

2. Aplicacion del Analisis del Ciclo de Vida como instrumento cuantitativo para la

evaluacion ambiental en el caso de procesos fotocataliticos.

3. Evaluacion del beneficio ambiental del acoplamiento de un proceso fotocatalitico con

una etapa bioldgica en el tratamiento de aguas contaminadas.



1.2 Analisis del Ciclo de Vida (ACV)

En este apartado se presenta el Andlisis del Ciclo de Vida (ACV), que es la herramienta
metodoldgica de analisis ambiental utilizada en esta tesis. El principal objetivo de este capitulo
es dar una descripcidn de la metodologia propia del ACV, para ayudar a la comprension de todos
los aspectos y potencialidades de esta herramienta de evaluacién ambiental.

De acuerdo con la normativa ISO 14040 (1ISO. 1997), un proyecto de ACV puede dividirse en
cuatro fases: objetivos y alcance del estudio, inventario, analisis del impacto e interpretacion. Se
analiza cada una de estas fases detallandose las categorias de impacto e indicadores que se

utilizan y las limitaciones que conlleva la utilizacién de esta metodologia.
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1.2.1 Introduccion

El creciente reconocimiento de la importancia de la proteccion ambiental y los posibles impactos
asociados con los productos fabricados y consumidos, ha aumentado el interés en el desarrollo
de métodos para evaluar los impactos e intentar reducirlos. Una de las técnicas que se esta
desarrollando para este propdsito es el Anélisis de Ciclo de Vida (ACV), el cual estudia los
aspectos medioambientales y los impactos potenciales a lo largo del ciclo de vida de un producto

0 proceso.

Esta metodologia tiene sus origenes en la década de los sesentas, cuando fue evidente que el
unico modo eficaz de analizar los consumos energéticos en los sistemas industriales desde el
punto de vista ambiental, era el de examinar todas las etapas del proceso, desde la extraccion
de la materia prima, su transformacién y uso, terminando con el retorno a la ecosfera de los
residuos originados (Miettinen & Hamalainen 1997). Los estudios iniciales fueron simples y
generalmente restringidos al célculo de las necesidades energéticas y de la reduccion de los

residuos sélidos.

Durante la crisis del petréleo a principios de los afios 70, se extendieron los estudios sobre
energia, los cuales se basaban en los Inventarios de Ciclo Vida (ICV), es decir, de la recogida y
elaboracion de inventarios de cargas ambientales a lo largo del ciclo de vida. Dichos estudios

fueron realizados para una variedad de sistemas industriales (Fava & Page 1992).

Hacia el final de los afios 80, se realizaron numerosos estudios sobre ACV, principalmente por
parte de compafiias privadas en Suecia, Suiza y los EE.UU. (Huppes 1996; Udo de Haes 1993).
Sin embargo, estos estudios fueron realizados usando diversos métodos y sin un marco tedrico
comun. A partir de la década de los 90" el ACV sufrié un fuerte desarrollo y se puso en préactica

rapidamente.
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Entre las mas valiosas contribuciones al desarrollo metodolégico del ACV, se puede mencionar:

El cddigo de préacticas para ACV publicado por la SETAC (Society of Environmental
Toxicology and Chemistry) en 1993.

La Guia Nordica para ACV publicada por el Nordic Council of Ministers, en 1995.

El proceso de estandarizacién del procedimiento y el método de ACV elaborado por I1SO
(International Organization for Standardization) cuyas normas se empezaron a publicar en el
afio 1997 (ver Tabla 1.1).

Tabla 1.1 Serie ISO 14040 sobre ACV.

ISO 14.040 Gestién Medioambiental — Analisis del Ciclo de Vida - Principios y
Estructura (ISO 1997).

ISO 14.041 Gestion Medioambiental — Analisis del Ciclo de Vida — Definicion del objetivo
y el analisis del Inventario (ISO 1998).

ISO 14.042 Gestion Medioambiental — Andlisis del Ciclo de Vida — Evaluacién de
Impacto del Ciclo de Vida (ISO 1999).

ISO 14.043 Gestion Medioambiental — Anélisis del Ciclo de Vida — Interpretacion del
Ciclo de Vida (ISO 2000).

ISO/TR 14047 Gestion Medioambiental — Analisis del Ciclo de Vida — Ejemplos de
aplicacién de la norma I1SO 14042 (ISO 2003).

ISO/TR 14049 Gestion Medioambiental — Analisis del Ciclo de Vida — Ejemplos de
aplicacion de la norma ISO 14041 (ISO 2000).

Fuente: AENOR, 2001

De acuerdo con la norma estandar ISO 14040, el ACV es (ISO 1997):

“Una técnica para evaluar los aspectos medioambientales y los potenciales impactos asociados

con un producto, mediante:

La recopilacién de un inventario de las entradas y salidas relevantes de un sistema;
La evaluacidn de los potenciales impactos medioambientales asociados con esas entradas

y salidas;
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. La interpretacion de los resultados de las fases de andlisis de inventario y evaluacion de

impacto de acuerdo con los objetivos del estudio.

El ACV estudia los aspectos medioambientales y los impactos potenciales a lo largo de la vida
del producto, (es decir, de la cuna a la tumba), desde la adquisicion de las materias primas hasta

la produccidn, uso y eliminacién”.

Cualquier producto, servicio o actividad tiene un impacto sobre el medio ambiente. La idea del
ACV es inventariar y evaluar dichos impactos, lo cual da como resultado un informe que es
utilizado para tomar decisiones. En un ACV completo se atribuyen a los productos o procesos
todos los efectos ambientales derivados del consumo de materias primas y de energia
necesaria para su manufactura, las emisiones y residuos generados en el proceso de
produccion, asi como los efectos ambientales procedentes del fin de vida del producto, cuando

este se consume o se deja de utilizar.

Por lo tanto, el ACV puede ayudar en:

= |a identificacién de oportunidades de mejora de los aspectos ambientales de los productos
en las distintas etapas ambientales de su ciclo de vida;

* |atoma de decisiones ambientales en la industria, las organizaciones gubernamentales o no
gubernamentales;

= |a seleccion de indicadores de comportamiento ambiental relevantes, incluyendo técnicas de
medicion; y

= el marketing.

El ACV es una de las varias técnicas de gestién medioambiental y puede no ser siempre la
técnica mas apropiada a usar en todas las situaciones. Normalmente los ACV no incluyen los
aspectos econémicos y sociales relacionados con el producto o proceso. EI ACV no reemplaza el

proceso de toma de decisiones, sino que aporta elementos para facilitarlo.
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1.2.2 Metodologia

La norma ISO 14040 determina cuatro fases o etapas basicas para los estudios de ACV:
definicién del objetivo y alcance, analisis de inventario, evaluacion de impacto y la interpretacion

de resultados, como se ilustra en la Figura 1.1, y descritas brevemente en esta seccion.

/ Estructura de ACV \

_— ( )
Definicién > I
del objetivo | n
y el alcance t
= J e / Aplicaciones directas:\
r
v N p »| * Desarrollo y mejora del
Andlisis del R r y producto. y
Inventario < > e < = Planificacion estratégica
- t * Politica publica
a * Marketing
c * Otros
e i o /
Evaluacién | 0
< n

=/

Figura 1.1 Fases de un Andlisis de Ciclo de Vida
Fuente: 1ISO.1997

\de Impacto

La técnica principal utilizada en ACV es la creacion de modelos. En la fase introductoria, se
elabora un modelo del complejo sistema técnico utilizado para producir, transportar, usar y
eliminar un producto. Eso da como resultado un diagrama de flujo o un arbol de procesos con
todos los procesos relevantes. Para cada proceso, se recopilan todas las entradas y salidas
relevantes. En general, el resultado consiste en una lista muy larga de entradas y salidas, la cual

en muchos casos es dificil de interpretar.

A continuacién se describen cada una de estas etapas.
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1.2.2.1 Definicion del objetivo y alcance

Es la primera fase del estudio y probablemente la mas importante, puesto que en ella se
establecen los cimientos sobre los cuéles se construira el resto del ACV y consta de, entre otros:
la definicidn del propdsito del estudio, la definicion del ambito del estudio, el establecimiento de
una unidad funcional y el establecimiento de un procedimiento para garantizar la calidad de los
datos. Cabe remarcar que, si durante el estudio aparece informacién que asi lo aconseje, estos

elementos se pueden redefinir o reconsiderar (Fullana & Rieradevall 1997).

La fase de definicién del objetivo y del alcance resulta importante puesto que con ella se
concreta el motivo por el que se lleva a cabo el ACV y se describe el sistema objeto del estudio,
asi como las categorias de datos sometidas a estudio. El objetivo, alcance y utilizacion prevista
del estudio afectara la orientacion y el grado de detalle aplicable al estudio en si, abordando
asuntos tales como el alcance geografico y la delimitacién en el tiempo del estudio, asi como el

nivel de calidad que se precisa para los datos.

El objetivo y el alcance de un estudio de ACV deben quedar definidos de forma clara y

consistente con su aplicacion prevista.

Objetivo del estudio

La realizacion de un estudio de ACV se puede hacer por diferentes motivos o con diferentes
objetivos. Puede haber por ejemplo un ACV que tenga el objetivo de comparar ambientalmente
dos productos, procesos o servicios, etc. Sin embargo, hay otros estudios que tienen como
objetivo determinar las etapas del ciclo de vida que contribuye mas a determinados impactos con

tal de poder proponer mejoras ambientales.
Dentro del objetivo de estudio, se debe considerar si los resultados del ACV se utilizaran de

manera Unicamente interna, o también externa (por ejemplo, para informar la opinién publica o a

la Administracién).
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Ademas se define el sistema, sus limites (conceptuales, geogréfico y temporales) y los
parametros que lo caracterizan (materias primas consumidas, consumo energético, productos,
subproductos, residuos y emisiones). Asimismo, se deben establecer los requisitos de los datos

que se utilizaran, las hipotesis clave y las limitaciones del estudio (Puig et al. 2000).

Algunos estudios de ACV tienen mas de un propodsito. Los resultados pueden ser utilizados
internamente al igual que externamente. En este caso, las consecuencias de este doble uso
deberian ser explicadas claramente. Por ejemplo, podria ser que se estén usando diferentes

métodos de determinacidn de impactos para las versiones internas o externas del estudio.

Siendo concluyentes, el objetivo del estudio de ACV debera especificar sin ambigliedades la
aplicacion prevista para el estudio, los motivos por los que se lleva a cabo y el publico al que va
dirigido, es decir, quiénes son los destinatarios previstos de los resultados del estudio (ISO
1998).

Unidad funcional

Al definir el alcance de un estudio de ACV, debe manifestarse de forma clara las funciones del
producto. En la unidad funcional se define la cuantificacion de estas funciones identificadas. La
unidad funcional debe ser consecuente con el objetivo y el alcance del estudio. Uno de los
principales fines de la unidad funcional es disponer de una referencia para la normalizacion de
los datos de entrada y salida. Por consiguiente, la unidad funcional debe quedar definida de
forma clara y ser mesurable (ISO 1998). Ello es necesario para asegurar la comparabilidad de
los resultados del ACV. La comparabilidad de los resultados del ACV es especialmente critica
cuando se analizan distintos sistemas para asegurar que tales comparaciones se hagan sobre
una base comun. La unidad funcional puede ser de tipo fisico (Ejemplo: una nevera, un coche,
una puerta, un envase, etc.) 6 bien de tipo funcional (Ejemplo: 1 m2 de una superficie, 1 m3 de
agua, etc.). Normalmente cuando se quiere realizar un tipo de comparacién, es necesario tomar
una unidad de tipo funcional, es decir, que vaya dirigida a la funcion que desarrollan los
productos, procesos 0 servicios a comparar; para poder compararlos de acuerdo a la unidad

funcional.
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Limites del sistema

Se entiende por limites del sistema a la definicion clara de que es lo que se incluye dentro del
sistema estudiado y que es lo que se queda fuera. Los limites del sistema determinan qué
procesos unitarios deberan incluirse dentro del ACV. Varios factores determinan los limites del
sistema, como la aplicacién prevista del estudio, las hipétesis planteadas, los criterios de

exclusion, los datos y limitaciones econdmicas y el destinatario previsto.

La seleccion de las entradas y salidas, el nivel de agregacién dentro de una categoria de datos y
la modelizacién del sistema deberan ser consistentes con el objetivo del estudio. Los criterios
usados para establecer los limites del sistema deberan identificarse y justificarse en la fase de
alcance del estudio. Los estudios de ACV utilizados para hacer asertos comparativos que se
hagan publicos realizaran un analisis de flujos de materia y energia para determinar su inclusion
en el alcance del estudio (ISO 1997).

Los limites del sistema delimitan los procesos unitarios incluidos en el sistema objeto de la
configuracion. De forma idonea, seria conveniente que la configuracion del sistema se llevase a
cabo de tal forma que los flujos que atraviesan sus limites constituyan flujos elementales. Sin
embargo, en muchos casos no se dispone del tiempo suficiente, datos o recursos como para
llevar a cabo un estudio exhaustivo. Deben detallarse los procesos unitarios que formaran parte
de la configuracion del estudio y que fijaran el grado de detalle con el que éstos se estudiaran.
No es necesario invertir recursos en la cuantificacion de aquellas entradas y salidas que no
modifiquen de forma sustancial a los resultados globales del estudio. También deben tomarse
decisiones sobre las emisiones al medio ambiente que seran objeto de evaluacion y el grado de
detalle de dicha evaluacién (ISO 1998).

Requisitos de calidad de los datos
La calidad de los datos debe ser descrita en la fase de alcance del estudio y comprobada en la

fase de interpretacion. Para ello, propone la utilizacién de indicadores de calidad que garanticen

la fiabilidad de los datos utilizados y en consecuencia, de las decisiones basadas en ellos.
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Los requisitos de calidad de los datos especifican en términos generales, las caracteristicas de
los datos necesarios para el estudio. Estos requisitos deben definirse de modo que permitan
lograr los objetivos y el alcance del estudio. Segun las normas ISO, se deberia especificar (ISO
1997, 1SO1998):

= |a cobertura temporal;

» |a cobertura geografica;

= |a cobertura tecnoldgica;

= |a precision, amplitud y representatividad de los datos;

» |a consistencia y reproducibilidad de los métodos usados en el ACV;
= |as fuentes de datos y su representatividad;

= |3 incertidumbre de la informacion.

1.2.2.2 Inventario

La fase de inventario es basicamente un proceso técnico de recogida de datos para cuantificar
las entradas y salidas (es decir, la energia y materias consumidas, las emisiones al aire, agua y
suelo, y los coproductos resultantes durante el ciclo de vida completo de un producto, proceso o

actividad) del sistema estudiado y de acuerdo con la unidad funcional definida en la fase anterior.
Para facilitar y clarificar el estudio, se divide el sistema en diversos subsistemas y etapas (Figura

1.2), y los datos que se obtienen quedan agrupados en diversas categorias dentro de una tabla

de inventario.
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Etapas del Ciclo de Vida

Entradas Salidas

Adquisicién de materias
primas Emisiones

\ 4
A 4

——> Atmosféricas
Materias v
Primas —> > Produccion = Aguas Residuales
A 4
R Uso / Reuso / .| =——> Residuos solidos
" Mantenimiento i’
Energia ———>
v ———> Coproductos
Reciclado

A 4

Gestion del residuo

——> Otros vertidos

Figura 1.2 Etapas del Ciclo de Vida
Fuente: Puig et al. 2000.

La fase de inventario, es la mas larga y se ha de realizar con mas cuidado para evitar incorporar
errores que después puedan afectar los resultados finales. Para realizar el inventario
normalmente se seleccionan datos genéricos (de una base de datos) para las etapas
secundarias y datos de campo (las ha de obtener y/o calcular el propio analista) para las etapas
principales. En este sentido, la disponibilidad de bases de datos generales como fuentes de
datos para las etapas de segundo orden de un ACV (energia, transportes, gestion de

residuos...), es de suma importancia para llevar a cabo el estudio.

Para realizar un inventario de ACV se puede utilizar una hoja de calculo, que permita también
después a partir de estos datos hacer la evaluacion de impactos, o bien utilizar un programa
especifico, como ejemplos de software presentes en el mercado se pueden citar Gabi (IKP),
LCAIT (Chalmers), SimaPro(") (Pré Consultants) uno de los mas extendidos por su facilidad en el
manejo, Ecopro®@, LCA Inventory Tool®), TEAM (ecobilan group), Humberto (IFEU). La tabla 1.2

presenta algunas de las herramientas existentes en el mercado actualmente.
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Tabla 1.2 Principales herramientas utilizadas en la elaboracion de ACV

Software Compaifia Pais Observaciones Mas informacion
Gabi Sttugart Alemania Este programa ofrece
University un analisis www.gabi-software.com
econdmico.
Compara y analiza
complejos productos
Simapro | Pré- Holanda descomponiéndolos www.pre.nl
consultants en todos sus
materiales y
procesos.
Boustead | Bousted Reino Aplicacién industria www.bousted-
Consulting | Unido quimica, plasticos, consulting.co.uk
acero, efc.
Balance de energia y
LCAIt Chalmers Suecia materiales. Aplicacion | www.ekologik.cit.
Industritenik principal en el sector chalmers.se
envases y productos
de papel.
Euklid Frauenhofer | Alemania Productos industriales | www.ivv.fgh.de
-Institut
Finish Pulp
KCL ECO | and Paper | Filandia Industria papelera www.kclffileco/
Research
Institute
Pricewater- Analisis del impacto
WISARD | house Francia econdmico y www.pweglobal.com
Coopers ambiental de residuos
solidos municipales.
Umberto | Ifeu-Institut | Alemania Preparacion de ACV, | www.ifeu.de/umberto.htm
ecobalances.
Incluye mas de 500
TEAM Ecobilan Francia mddulos de diferentes www.pwcglobal.com
sectores
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1.2.2.3 Evaluacion de impacto del ciclo de vida (EICV)

La Evaluacion de Impacto del Ciclo de Vida (EICV), es la tercera fase del ACV descrito en la
Norma ISO 14040. El propdsito de la EICV es evaluar los resultados del anélisis de inventario del
ciclo de vida (ICV) del sistema de un producto (ISO. 2003) para comprender mejor su significado
ambiental. La fase de la EICV modeliza las variables ambientales seleccionadas, denominadas
categorias de impacto, y utiliza indicadores de categoria para condensar y explicar los resultados
del ICV. Los indicadores de categoria tienen como funcién reflejar las emisiones agregadas o
recursos usados para cada categoria de impacto. Estos indicadores de categoria representan los
‘impactos ambientales potenciales” descritos en la Norma ISO 14040. Ademas, la EICV facilita la
fase de interpretacion del ciclo de vida. La EICV incluye varios pasos segun la norma I1SO
14.042:

/ Elementos obligatorios \

Seleccion de categorias de impacto, indicadores y modelos

- m

Asignacion de los resultados del inventario (Clasificacion)

L

Célculo de los indicadores y categorias (Caracterizacion)

Resultados de los indicadores (perfil ambiental)

Elementos opcionales
Calculo de la magnitud de los indicadores en relacion a valores de referencia (Normalizacion)
Agrupacion
Valoracién
Anélisis de calidad de los datos*

*Obligatorio en estudios comparativos

La EICV como parte de un ACV global puede, por ejemplo, usarse para (ISO 1999):
= identificar las oportunidades de mejora en el sistema de productos y ayudar en su

jerarquizacion;

= caracterizar o comparar un sistema de producto y sus procesos unitarios en el tiempo;
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= realizar comparaciones relativas entre sistemas de producto basadas en los indicadores de
categoria seleccionados;

= indicar las variables ambientales para las que ofras técnicas puedan aportar datos
ambientales complementarios e informacién util para los responsables de la toma de

decisiones.

La EICV es un proceso que pretende identificar y caracterizar los efectos sobre el medio
ambiente del objeto en estudio, utilizando los resultados obtenidos durante la fase de inventario y
convertir la informacién obtenida en una informacion interpretable. El objeto en esta fase es
transformar los centenares de valores de cargas ambientales (emisiones, recursos consumidos,
etc.) obtenidos en el inventario, en un numero reducido de impactos ambientales. En general,
ese proceso implica la asociacién de datos del inventario con impactos ambientales especificos,
y la valoracién de dichos impactos. El nivel de detalle, la eleccion de impactos evaluados y las
metodologias usadas dependen del objetivo y alcance del estudio (ISO, 1997). Esta es una fase
complicada, que aun se encuentra en proceso de perfeccionamiento, y se desarrolla

normalmente en cuatro pasos (Puig et al. 2000):

1. Clasificacion: Los datos procedentes del andlisis de inventario son agrupados en
diversas categorias en base al impacto sobre el medio al cual pueden contribuir (por
ejemplo: agotamiento de recursos, nitrificacion del suelo y de las aguas, efecto

invernadero, erosion, etc.).

2. Caracterizacion: Se evalla el efecto total del sistema del producto sobre cada una de
las categorias de impacto ambiental (por ejemplo: ;qué acidifica mas, el SO2 0 el NO,? y

jcuanto mas?).

3. Normalizacion: Los resultados de la caracterizacion se contrastan respecto a un valor

de referencia, con tal de ver su relevancia.
4. Valoracion: Se establece el valor relativo de cada categoria de impacto ambiental, con

tal de poder priorizar las acciones que reducen los impactos ambientales mas

problematicos en un momento y lugar determinados.
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Frecuentemente termina con un Unico valor o indice, resultado de realizar la suma
ponderada entre las contribuciones a todos los impactos ambientales. Este elemento del
ACV implica que se introducen valores subjetivos en la metodologia, de manera que hay

que vigilar mucho como se esté realizando.

De esta serie de elementos que conforman la EICV, tanto la normalizacién como la valoracion
son etapas opcionales que pueden ser utilizadas dependiendo del objetivo y alcance del estudio
de ACV.

La clasificacidn consiste en asignar las cargas ambientales a diferentes categorias de impactos.
Este proceso se realiza teniendo en cuenta que una misma carga ambiental puede asignarse a
mas de una categoria de impacto, puesto que lo que se persigue es caracterizar los impactos

potenciales (Figura 1.3).

CO: < Calentamiento global
CH /’
) Acidificacion
SOx
Toxicidad

NOx >
Tolueno Oxidantes fotoquimicos
Metales

Figura 1.3 Clasificacion de diferentes cargas ambientales
Fuente: Mufioz 2006.

En la clasificacién, se agrupan las intervenciones ambientales (recursos consumidos, emisiones
al ambiente) identificadas en el analisis de inventario en diversas categorias o indicadores del
impacto, segun los efectos ambientales que se espera produzcan. Por ejemplo, el CO y las
emisiones de CHs se clasifican en la categoria de calentamiento global, mientras que el SOx y

las emisiones de NOx se clasifican en la categoria de acidificacion (ver Figura 1.3).

23



Este paso no suele requerir trabajo en la practica, ya que la clasificacion esta implicita en los
modelos de impacto incluidos en los programas informaticos para la realizacion de ACV. Algunas
veces es necesario incluir en dichos modelos alguna sustancia que no esta considerada por

defecto.

En la caracterizacion se cuantifica el efecto de las diferentes sustancias a un determinado
impacto ambiental al cual contribuyen. Esto se lleva a cabo mediante modelos cientificos. La
caracterizacion es por tanto un proceso objetivo. Para cada categoria de impacto se obtiene una
puntuacion. El conjunto de puntuaciones se denomina el “perfil ambiental” del producto o del
sistema. En la tabla 1.3 se detallan algunas de las categorias de impacto que se consideran

habitualmente, con las unidades que se expresan y su alcance geografico.
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Tabla 1.3 Clasificacién de las diferentes categorias de impacto atendiendo al area de proteccion
que corresponden, unidades equivalentes, escala geografica y obligatoriedad de
incluirlas segun CML.

Categoria de impacto ‘ Area de proteccion | Unidades @ ‘ Escala geografica

Entradas
Agotamiento recursos abiéticos \% kgSb a'® Global
Energia \% MJ kgt Global
Uso del suelo competitividad v Local
Pérdida soporte vida [ Local
Pérdida Biodiversidad I Local
Salidas
Cambio climatico L kg CO; Global
Agotamiento ozono AL 0, 1V kg CFC11 Global
Acidificacién AL IV kg SO Continental/
kg H* ) Regional/local/
Global
Eutrofizacion [0, kg POy Continental/
Regional/Local
Formacion Foto-oxidantes [0V kg etileno Continental/
Regional/Local
Toxicidad Humana I kg 124 DCB @) Continental/
kg Pb aire () Regional/Local/
Global
Ecotoxicidad Terrestre I, IV kg 124 DCB @) Continental/
kg Zinc aire () Regional/Local/
Global
Acuatica marina I, v kg 124 DCB ® Continental/
kg Zinc agua ©) Regional/Local/
Global
Sedimento agua dulce I, IV kg 124 DCB ® Continental/
Regional/Local
Sedimento marino I, IvV kg 124 DCB ®) Continental/
Regional/Local
Otros
Desecacion m3 Local
Radiaciones Regional/Local
Olor Local
Ruido Local

() Areas de proteccion: | salud humana, Il entorno natural, Ill entorno modificado por el hombre, IV

recursos naturales.

(@ Unidades propuestas por (Guinée et al. 2002) a excepcion de ) TEAM (1999) y ) Audsley (1997)

(3 DCB = Diclorobenceno

Fuente: Guinée et al. 2002 y Audsley 1997.




La normalizacion, se usa para simplificar la interpretacion del resultado. Este paso es
considerado opcional en ISO 14042, siendo un procedimiento que se requiere para demostrar
hasta qué grado una categoria de impacto determinada contribuye de forma significativa al
problema ambiental global. La normalizacién es pues, el calculo de la magnitud de los resultados

de los indicadores de categoria a una informacién de referencia.

El objetivo de la normalizacion de los resultados de los indicadores es comprender mejor la
magnitud relativa de cada resultado del indicador del sistema de productos o procesos en

estudio.

El calculo de la magnitud de los resultados de los indicadores con relacién a una informacion de
referencia (@ menudo denominado normalizacién) es un elemento opcional que puede resultar

util, por ejemplo, en:

» |a busqueda de inconsistencias;

= el suministro y comunicacion de informacion sobre la importancia relativa de los resultados
de los indicadores, y

= |a preparacion de procedimientos adicionales tales como la agrupacion, la ponderacion o la

interpretacion de ciclo de vida.

Esta operacion consiste en transformar un resultado del indicador dividiéndolo por un valor de

referencia seleccionado. Algunos ejemplos de valores de referencia son:

= |as emisiones totales o los recursos utilizados en un area determinada, la cual puede ser
global, regional, nacional o local;

= |as emisiones totales o los recursos utilizados en un area determinada per capita 0 una
medida con una base similar y,

= un escenario de partida, tal como un sistema de productos alternativo dado.

La seleccion del sistema de referencia deberia considerar la consistencia de las escalas espacial

y temporal del mecanismo medioambiental y del valor de referencia.
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El factor de normalizacion modifica la salida de los elementos obligatorios de la fase de la EICV.
Puede resultar aconsejable utilizar varios sistemas de referencia para mostrar las consecuencias

sobre las salidas de los elementos obligatorios de la fase de la EICV.

Un anélisis de sensibilidad puede aportar informaciéon adicional acerca de la eleccion de
referencia. El conjunto de los resultados del indicador normalizados representa un perfil de EICV
normalizado (ISO 1999).

Finalmente, en la valoracion se realiza una evaluacién cuantitativa de la importancia relativa de
las distintas categorias de impacto. Esta evaluacion se basa en criterios socioeconémicos y no
cientificos, con lo que se corre el riesgo de perder objetividad. Los factores de peso utilizados
pueden basarse en valores monetarios de los dafios producidos al medio, coste para la

prevencion, etc.

1.2.2.4 Interpretacion de resultados

Esta es la fase del ACV donde se combinan los resultados del analisis de inventario con la
evaluacion de impacto, o en el caso de estudios de analisis de inventario de ciclo de vida, los
resultados del anélisis de inventario solamente, de acuerdo con los objetivos y alcance definidos.
Los resultados de esta interpretacion pueden adquirir la forma de conclusiones y
recomendaciones para la toma de decisiones, de forma consistente con el objetivo y alcance de
estudio. La fase de interpretacion puede abarcar el proceso iterativo de examen vy revision del
alcance del ACV, asi como la naturaleza y calidad de los datos recogidos de acuerdo con el
objetivo definido. Las conclusiones de la fase de interpretacion deberian reflejar los resultados de

cualquier analisis de sensibilidad que se haya realizado.

Aunque las acciones y decisiones subsecuentes pueden incorporar implicaciones
medioambientales identificadas en los resultados de la interpretacion, se mantienen fuera del
alcance del estudio de ACV, en tanto que otros factores, como la realizacion técnica y los

aspectos econémicos y sociales también se consideran (ISO 1997).
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En esa fase del ACV y para ver la influencia de las suposiciones mas importantes, se
recomienda efectuar un analisis de sensibilidad con el fin de analizar los cambios en los
resultados del ACV como consecuencia de variar datos sensibles de inventario, es decir, datos
que afectan mucho en el resultado final, con lo que pequefias variaciones dan lugar a cambios
importantes en los resultados, o bien datos con mucha incertidumbre, y de esta manera se

pueden obtener conclusiones mas ajustadas.

1.2.2.5 Puntos fuertes y débiles y limitaciones actuales en el uso de ACV.

El Anélisis del Ciclo de Vida (ACV) es una herramienta inclusiva. Todas las entradas y emisiones
necesarias en muchas etapas y operaciones del ciclo de vida se consideran estan dentro de los
limites del sistema. Esto incluye no solamente las entradas y las emisiones para la produccion,
distribucion, y disposicion, si no que también incluye las entradas y las emisiones indirectas - por
ejemplo de la produccién inicial de la energia usada - sin importar cuando o donde ocurren. El
ACV amplia la discusién sobre preocupaciones ambientales mas alla de una sola etapa, y
procura tratar una amplia gama de etapas ambientales, usando una metodologia cuantitativa,

proporcionando una base objetiva para la toma de decisiones.

Segun Guinée et al., (2002), la principal caracteristica del ACV, es su naturaleza holistica,
ademas su fuerza principal es también su limitacién principal, puesto que el amplio alcance de
analizar el ciclo de vida entero de productos y de procesos se puede alcanzar solamente a

expensas de simplificar otros aspectos.

Desafortunadamente, el ACV no puede determinar los efectos ambientales reales del sistema.
La normativa estandar ISO 14.042, que se ocupa de la evaluacion del impacto del ciclo de vida
(EICV), advierte especialmente que el ACV no predice impactos reales ni determina seguridad,
riesgos, 0 si los umbrales estan excedidos. Los efectos ambientales reales de emisiones

dependeran de cuando, dénde y como se vierten en el ambiente.
Ninguna herramienta puede hacer todo, asi que en ocasiones es necesario una combinacion de

herramientas complementarias para una evaluacion ambiental total. Sin embargo el ACV es una

de las herramientas mas utilizadas para realizar estudios ambientales de diferente indole.
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A continuacion se resume la caracteristica principal del ACV, destacando sus puntos fuertes y

sus debilidades.

Caracteristica principal:

Considera todas las entradas (energia, recursos) y las salidas (emisiones,

residuos) durante el ciclo de vida entero de un producto o de un proceso,

expresandolos como consecuencias potenciales para el medio ambiente.

Puntos fuertes:

Puntos Débiles:

—_

© N oo g B~

© © N o g bk WD

Basado en el ciclo de vida entero de un producto o proceso
Cuantitativo

Detallado

Objetivo (Hasta la valoracion)

Analisis de los impactos ambientales

Sefiala los aspectos relevantes

Buen conocimiento del sistema del producto

Normalizado y comparable

Transparente

Fuerte inversion en tiempo y conocimientos

Complejo

Se necesita una gran cantidad de datos y su disponibilidad es una limitacién.
Actualmente hay bases de datos disponibles en varios paises, pero en la
practica, los datos son con frecuencia obsoletos, incomparables, o de
calidad desconocida.

Dificultad para evaluar impactos locales

Dificultad para evaluar diferencias temporales

Se basa mayoritariamente en modelos lineales

Implica hipétesis y valores subjetivos

Las consecuencias para el medio ambiente son solamente potenciales y no

verdaderas.
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9. Los mecanismos de mercado u otros efectos secundarios sobre el desarrollo
tecnoldgico no estan incluidos
10. EI' ACV no incluye los aspectos econdmicos y sociales relacionados con el

producto o proceso.

Aunque actualmente el ACV es bastante utilizado por muchas empresas en la fase de desarrollo
de sus productos, hay todavia algunas limitaciones que impiden un uso mas extenso. Algunas de

estas limitaciones son:

= Aspectos metodoldgicos poco desarrollados: asignacion de cargas, nuevas categorias de
impacto ambientales. En determinados productos, estos impactos pueden ser determinantes,

de manera que una metodologia que no los considere es menos Util para evaluarlos.

= Falta de datos (el proceso de obtencion de datos es caro, en el Estado Espafiol todavia no
existe una base de datos representativa de la tecnologia actual). Sin estos datos, la
aplicacion del ACV es mas cara, y los resultados pueden ser menos fiables.

= Poco consenso internacional en algunas fases (valoracion, normalizacion).

= Desconocimiento del ACV por parte de profesionales del proceso productivo. En muchos

paises el ACV ya se incluye normalmente en las escuelas de disefio e ingenieria, pero en el

Estado Espafiol el desconocimiento es todavia grande.
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1.3 Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) para el
Tratamiento de Aguas Residuales.

En este apartado se describen los Procesos Avanzados de Oxidacién (PAOs), que fundamentan
un grupo de tecnologias utilizadas para el tratamiento de aguas residuales. De entre ellos se
abordan con mas detalle los procesos de Fotocatalisis Heterogénea (UV + TiO2 y UV + TiO; +
H202), Reacciones de Fenton (Fe(ll) + H202) y foto-Fenton (UV + Fe(ll) + H202) y el
acoplamiento de procesos fotocataliticos a una etapa biologica en el tratamiento de aguas
contaminadas, pues son los procesos que se comparan y evaluan ambientalmente en la
segunda parte de este trabajo. Se describieron los aspectos fundamentales de cada proceso,

caracteristicas, ventajas y desventajas.

1.3.1 Introduccion

Muchas de las aguas residuales incorporan agentes contaminantes que las hacen inadecuadas
para los tratamientos biolégicos convencionales, debido a su toxicidad, estabilidad quimica o
dificultad de mineralizacién completa. Por consiguiente, surge la necesidad de desarrollar
tecnologias efectivas para la destruccion de este tipo de contaminantes. Entre ellos destacan los
Procesos Avanzados de Oxidacién (PAOs) (Legrini et al. 1993), estos procesos, aunque utilizan
diferentes sistemas de reaccion, se caracterizan por la generacion en condiciones suaves, de
oxidantes quimicos muy reactivos como los radicales hidroxilo (‘OH), los cuales pueden
degradar una amplia variedad de contaminantes organicos en el agua (Irmak et al. 2006,
Bolton & Cater, 1994). El término PAO fue acufiado en el afio 1987 (Glaze et al. 1991), engloba

aquellos procesos quimicos basados en la generacion de radicales hidroxilo (" OH) altamente

reactivos, debido a su elevado poder oxidante (ver tabla 1.4). Estos radicales no son selectivos y,
por consiguiente, reaccionan con una variada gama de compuestos organicos solubles
(Andreozzi et al. 1999).
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Tabla 1.4. Potencial de oxidacidn de algunos oxidantes en agua

Substancia Potencial de oxidacion (V(ENH)
Flaor 3.03
Radical Hidroxilo 2.80
Oxigeno atomico 242
Ozono 2.07
Pero6xido de Hidrogeno 1.77
Permanganato 1.67
Cloro 1.36
Oxigeno 1.23

Fuente: US.EPA 1998.

Las limitaciones que presentan los tratamientos biolégicos convencionales frente a compuestos
de elevado peso molecular poco biodegradables, o ante la presencia de compuestos
potencialmente toxicos, no lo son para estas técnicas. La versatilidad de los PAOs se encuentra
en el hecho de que ofrecen diferentes maneras de producir los radicales hidroxilo. Asi, la
generacion de radicales hidroxilo se puede acelerar por la combinacién de algunos agentes
oxidantes como ozono (O3), perdxido de hidrogeno (H20.), radiacion UV, sales de hierro [Fe(ll) y

Fe(lll)] y catalizadores como diéxido de titanio (TiOo).

Los PAOs se pueden clasificar en procesos homogéneos y heterogéneos:

» Procesos homogéneos:
a) Sin irradiacion:
Ozonizacion en medio alcalino (Os/ " OH)

Ozonizacion con perdxido de hidrégeno (O3/H20;) y (O3/H202/ " OH)
Peroxido de hidrogeno y catalizador [H2O2/Fe(ll)]
Electroquimica: Oxidacion anddica y Electro-Fenton
b) Con irradiacion:
b1) Energia procedente de radiacion ultravioleta (UV)

Ozonizacion y radiacion ultravioleta (Os/UV)
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Peroxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta (H202/UV)
Ozono, peréxido de hidrogeno y radiacion ultravioleta (Oa/H202/UV)
foto-Fenton [Fe(ll)/H202/UV]
b2) Energia procedente de ultrasonidos (US)
Ozonizacion y ultrasonidos (O3/US)
Peroxido de hidrogeno y ultrasonidos (H202/US)
= Procesos heterogéneos:
a) Sin irradiacion:
Ozonizacion catalitica (O3/Cat.)
b) Con irradiacion:
Ozonizacién fotocatalitica (Os/TiO2/UV)

Fotocatalisis heterogénea (H202/TiO2/UV)

Entre los PAOs mas ampliamente empleados se incluyen: oxidacion fotocatalitica heterogénea
con TiO2 (Yano et al. 2005, Vogna et al. 2004, Balcioglu et al. 2000. Sanchez et al. 1998),
tratamiento con ozono (frecuentemente combinado con H»O, UVA o ambos) (Balcioglu
et al. 2000, Malato et al. 1998, Sanchez et al. 1998), sistema H.02/UV (Yano et al. 2005,
Vogna et al. 2004, Balcioglu et al. 2000) y reacciones tipo Fenton y foto-Fenton (Torrades
et al. 2004, Pérez et al. 2002, Balcioglu et al. 2000).
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Incineracion
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DEMANDA QUIMICA DE OXIiGENO, DQO (mg 1)

Figura 1.4. Adecuacion de diferentes tecnologias de tratamiento de aguas en funcion de la carga

contaminante. Fuente: Andreozzi et al. 1999

Una caracteristica comun de todos los PAOs es su eficiencia para tratar efluentes relativamente
diluidos, con concentraciones menores de 10 g/L de DQO. Para mayores concentraciones, el
elevado consumo de agente oxidante hace preferibles otras técnicas de oxidacion directa tales

como la oxidacién himeda 6 la incineracion (ver Figura 1.4).

Una de las consideraciones mas importantes al utilizar los PAOs como tratamiento de aguas
contaminadas es que la utilizacion de éstos es costosa y, por consiguiente, es obvio que su
aplicacion no debe reemplazar, siempre que sea posible, los tratamientos mas econdmicos
como la degradacién bioldgica (Pulgarin et al. 1999). Las potencialidades ofrecidas por los

PAOs pueden explotarse al integrarse como etapa previa a los tratamientos biolégicos.

1.3.2 Reacciones de Fenton y foto-Fenton

El reactivo de Fenton se conoce desde el siglo XIX cuando fue descubierto por
Henry J.H. Fenton (Fenton 1894) y es en la actualidad objeto de numerosas investigaciones
(Irmak et al. 2006). De entre los distintos tipos de PAOs, la reaccién de Fenton ha mostrado un
potencial considerable para lograr la degradacion de numerosos compuestos organicos.
Ademas, resulta una técnica de funcionamiento sencillo, alta reactividad y con minima descarga

de oxidantes quimicos y/o toxicos al ambiente (Swaminathan et al. 2003, Bigda 1995).
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Junto con la reaccién de foto-Fenton, con la cual cierra un ciclo catalitico de degradacion de
materia organica, la reaccion de Fenton es considerada una de las técnicas més prometedoras
en la remediacion de aguas contaminadas con compuestos tdxicos no biodegradables
(Bossmann et al. 1998). Su efectividad ha sido probada con éxito en la mineralizacion de
compuestos recalcitrantes como PCBs (Huston & Pignatello 1999), herbicidas clorados
(Pignatello 1992), clorofenoles (Ruppert et al.1993), y para el tratamiento de efluentes textiles

(Pérez et al. 2002) y blanqueo de pastas papeleras (Mufioz et al. 2005).

La utilizacion secuencial de las reacciones de Fenton y foto-Fenton configura un sistema reactivo

catalitico. EI mecanismo aceptado se basa en un conjunto de etapas elementales.
En la Reaccion de Fenton, la generacion de radicales hidroxilo tiene lugar al combinar peroxido

de hidrégeno y una sal de hierro [Fe(Il)], mezcla denominada reactivo de Fenton. Se trata de una

reaccion térmica muy rapida que se produce en oscuridad [1]:
Fe?* + H,0, — Fe®* +HO"+ "OH  [1]

El ion férrico formado puede reducirse a través de una serie de etapas, para formar de nuevo ion
ferroso. Este segundo conjunto de etapas se denomina Fenton-like, es mas lento que el proceso
de Fenton, y permite la regeneracion de Fe(ll) (Pignatello 1992). El mecanismo global resulta de
caracter catalitico. Para ello, es necesario que el peroxido se encuentre en exceso respecto a la
cantidad de hierro afiadida [2-4] a 25°C:

Fe3*+ H,0, 5 FeOOH2* + H* [2]
FeOOH2* — HO", + Fe? 3]

Fe3* + HO', — Fe?*+ Oy + H* [4]
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La presencia de una fuente de luz acelera la degradacion de contaminantes (Pulgarin
et al. 1996). El proceso recibe el nombre de foto-Fenton [5-6], y en este caso el reciclaje de

Fe(lll) es posible a través de un proceso fotorreductor:

Fed* + Ha0 <> FeOH?* + Hr [5]

FeOH? —BU_, Fe2e 4 OH [g]

Paralelamente, la irradiacion de Fe(lll) + H202 (reaccién de Fenton-like fotoasistida) da lugar a la
formacion de intermedios de hierro con alto estado de oxidacion, responsables del ataque directo
a la materia organica (Pignatello et al. 1999, Bossmann et al. 1998). La absorcién de luz visible
por parte del complejo formado entre Fe(lll) y el peroxido parece ser la causa de la formacién de
tales oxidantes. Aparece, por tanto, una via alternativa de oxidacion de contaminantes al margen

del radical hidroxilo.

Por otro lado, se ha demostrado que ciertos compuestos organicos generan intermedios de
oxidacion capaces de formar complejos fotosensibles con Fe(lll) y de regenerar asi Fe(ll) [7]
(Hislop & Bolton 1999). Este proceso ha sido probado con éxito en los complejos formados entre
Fe(lll) y acidos carboxilicos [8], especies que aparecen como intermedios de degradacion de
casi todos los contaminantes tratados con las reacciones de Fenton (Brillas et al. 1998).
Recientemente, se ha demostrado también que la adicion de estos compuestos organicos,
ligandos (L), junto con el reactivo de Fenton incrementa el rendimiento de las reacciones de
oxidacién. El oxalato es un ejemplo de este tipo de compuestos (Hislop & Bolton 1999,
Safarzadeh et al. 1996).

Fes* (L) —U 5 Fe2r+ L’ 7]

Fe*(RCOO) —MY R +C0,+Fe?  [§]
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La efectividad de las reacciones de Fenton depende del pH, sobre todo en la reaccion de foto-
Fenton (Pignatello et al. 1999). El valor 6ptimo se encuentra entre 2.8 y 3, donde el Fe(lll) existe
en solucién, mayoritariamente como Fe(OH)2*(H20)s. A valores de pH inferiores, el Fe(lll)

aparece como Fe3*(H20)e y es mucho menos efectivo en la absorcidn de luz y en la produccién
de "OH (Safarzadeh et al. 1996). Asimismo, a un pH mayor el hierro precipita como hidréxido

férrico, desapareciendo de la disolucion. Este grupo de reacciones requiere, por tanto, un control
riguroso de pH. Bajo las condiciones descritas, hablamos de las reacciones Fenton y foto-
Fenton como procesos cataliticos o fotocataliticos desarrollados en fase homogénea, donde el

hierro actla de catalizador (Andreozzi et al, 1999).

El consumo de reactivos quimicos y especialmente la elevada demanda de energia eléctrica, son
problemas comunes a todos los PAOs (Bauer & Fallman 1997). Sin embargo, no todos los
procesos fotoasistidos exigen luz con la misma energia. La fotolisis directa de O3 0 H202 requiere
fotones de baja longitud de onda (< 310 nm) (Huston & Pignatello 1999), mientras que procesos
como la fotocatélisis con TiO2 o las reacciones de foto-Fenton emplean radiaciones de hasta 380
y 410 nm respectivamente (Hoffman et al. 1995). A su vez, la mezcla de Fe(lll) con H.02, puede
absorber fotones de hasta 550 nm (Pignatello et al. 1999). Por lo tanto, desde el punto de vista
economico, los procesos de foto-Fenton presentan ventajas respecto a otros PAOs, ya que para
su activacion es suficiente disponer de la regidn visible y UVA del espectro, hecho que permite
reducir su coste al poder llevarse a cabo en presencia de luz solar (Safarzadeh et al. 1996). No
obstante, se trata de una técnica que necesita un elevado consumo de reactivo, en concreto,
H20,.

La reaccién de Fenton ha sido empleada recientemente en diferentes procesos de tratamiento de
aguas contaminadas debido a su facil aplicacién, ya que no requiere ni reactivos ni aparatos
sofisticados para la produccion de radicales (Andreozzi et al. 1999). Ademas, la mezcla reactiva
es considerada también un reactivo limpio (Huston & Pignatello 1999). Una vez acabado el
tratamiento, el hierro puede eliminarse del medio como Fe(OH)s precipitado, con sélo aumentar
el pH. Sin embargo, si la concentracion de hierro utilizada en la reaccion es pequefia, éste podria

perfectamente quedar disuelto en el agua después del tratamiento sin afectar su calidad.
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Por otro lado, el peréxido residual se descompone rapidamente en O y H20, dejando la solucion
libre de residuos. Finalmente, destacar que el hierro es muy abundante y no toxico, mientras que
el peroxido de hidrégeno es un reactivo de bajo coste y benigno, ademas es facil de transportar y

manejar (Safarzadeh et al. 1996).

Por otro lado, la capacidad de estas reacciones de llevar a cabo una mineralizacion total de los
contaminantes genera productos que son constituyentes naturales del medio y no introducen
ninguna especie contaminante adicional. En muchos casos, la velocidad de mineralizacién que
se consigue con las reacciones de Fenton supera claramente a la de otros PAOs (Bauer &
Fallman 1997). Como el resto de PAOs, opera normalmente a presion y temperatura ambiente
(Glaze et al. 1987). Por ultimo, destacar que se trata de una técnica potencialmente aplicable a

escala industrial (Oliveros et al. 1997).

1.3.3 Fotocatalisis Heterogénea (FCH)

El término Fotocatalisis se introdujo en la terminologia cientifica a principios de 1930. Cuando al
hablar de Fotocatalisis se referencia a una reaccion catalitica que involucra la absorcion de luz
por parte de un catalizador o substrato (Braslavsky & Houk 1988). En el caso de Fotocatalisis
Heterogénea (FCH), las foto-reacciones transcurren en la superficie del catalizador (en la
interfase liquido-solido 6 gas-s6lido).

La Fotocatalisis Heterogénea permite la degradacion, e incluso la mineralizacion, de
contaminantes organicos recalcitrantes presentes en el agua o en el aire, basicamente mediante
el uso de un semiconductor, una fuente de irradiacion y la presencia de oxigeno en el medio de
reaccion. Algunas compaiiias, sobre todo japonesas, han desarrollado varios productos basados
en el TiO2 con estos fines (Anpo 2000). La metodologia de destruccion de la contaminacién que
utiliza el TiO2 iluminado cumple varios de los principios de la Quimica Verde. Por ejemplo, el TiO2
es un semiconductor inocuo que opera a temperatura ambiente, actia bajo la accién de luz

ultravioleta de manera limpia y no agota su fotoactividad tras una Unica utilizacion.
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Todos los procesos quimicos que ocurren bajo irradiacién y que utilizan particulas de
semiconductor dispersas en un fluido se incluyen en el término Fotocatalisis Heterogénea. En
ella se incluyen transformaciones moleculares fotoinducidas o reacciones que tienen lugar en la
superficie de un catalizador. Asi, dependiendo del sitio donde se produzca la excitacion inicial, la

fotocatélisis puede dividirse en dos tipos de procesos (Doménech & Peral 2002):

= Fotoreaccion Catalizada: cuando la fotoexcitacion inicial ocurre en la molécula adsorbida
en la superficie del catalizador, que es la que interacciona con el catalizador en su estado

fundamental.

= Reaccion FotoSensibilizada: cuando la excitacion tiene lugar en el catalizador, de manera
que éste es el que transfiere electrones o energia a la molécula adsorbida en estado

fundamental.

La reaccién fotosensibilizada (Figura 1.5), es el caso mas general en los Procesos
Fotocataliticos en fase heterogénea. En esta reaccion, es el semiconductor el que se excita al
absorber luz suficientemente energética, produciéndose transiciones electronicas entre la banda
de valencia y la de conduccion. En este caso, la transferencia electronica ocurre por donacion de
un electron de la banda de conduccion del semiconductor a una especie aceptora adsorbida en
la superficie del sélido. Simultdneamente, ocurre la transferencia de un electron de una especie

adsorbida con orbitales donadores a la banda de valencia del semiconductor.

hv
.
BC yy * BC .
D —D
—
> A — A
BV n BV

Figura 1.5 Transferencia electronica en una reaccion sensibilizada
Fuente: Doménech & Peral 2002
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Existen diversos materiales con propiedades idoneas para actuar como catalizadores y llevar a
cabo reacciones fotosensibilizadas como, por ejemplo, TiO2, ZnO, CdS, 6xidos de hierro, WOs,
Zns, etc. Estos materiales son econémicamente asequibles e incluso muchos de ellos estan
presentes en la naturaleza, participando en procesos quimicos. Ademas, muchos de estos
materiales se excitan con luz no demasiado energética, absorbiendo parte de la radiacion del
espectro solar que incide en la superficie terrestre (A>310 nm), lo cual incrementa el interés de
dichos materiales para un posible aprovechamiento de la luz solar incidente. No obstante, los
fotocatalizadores mas investigados hasta el momento, han sido los dxidos semiconductores y, en
concreto, el TiO, (Doménech & Peral 2002).

Los procesos que ocurren en la interfaz deben cumplir los principios termodinamicos: los huecos
fotogenerados dan lugar a la reaccion de oxidacion D + h*— D*, mientras que los electrones de
la banda de conduccion dan lugar al proceso A + e- — A- (ver Figura 1.5). Los semiconductores
mas usuales presentan bandas de valencia con potencial oxidante y bandas de conduccion
moderadamente reductoras. Asi pues, en presencia de especies rédox adsorbidas en la particula
de semiconductor y bajo iluminacién, ocurren reacciones de oxidacién y de reduccién
simultdneamente en la misma superficie del semiconductor en un proceso que recuerda la

corrosion metalica.

Un aspecto importante del proceso fotocatalitico es la funcionalizacion previa de la superficie de
un semiconductor que ocurre cuando éste se sumerge en una disolucidén acuosa o bien cuando
entra en contacto con vapor de agua en reacciones en fase gas. En concreto, con referencia a
un 6xido metélico, se produce una hidroxilacion, que genera el establecimiento de sitios reactivos
para la captura de los portadores de carga (H* y E). Asi, para un semiconductor genérico MeO,
los primeros eventos que tienen lugar al iluminar la interfaz semiconductor-electrélito son los

siguientes (Doménech & Peral 2002):

Fotogeneracion de cargas

MeO +hv — h*+e [9]
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Captura de los portadores en la superficie

h*+>Me"OH — MenOH+ (h*)  [10]

e-+>Me'OH — Me®™IOH- ()  [11]

Recombinacion de cargas en la superficie

e-+>MenOH+  <=Me"OH  [12]

h* + Me™IOH- — > MenOH [13]

donde > Me"OH, representa la especie activa superficial.

Estos procesos ocurren en fracciones de segundo. Asi, por ejemplo, en el caso del TiO; la
generacion de las cargas es del orden de los fs (1 fs=10-5s), mientras que su captura esta en el
intervalo de los ns (1 ns=10%). Finalmente, la recombinacion superficial es del orden de los ns:
100 ns para los electrones y 10 ns para los huecos (Hoffmann et al. 1995). Estos tiempos
caracteristicos de las diferentes etapas dan cuenta de la posibilidad de que tanto los electrones
como los huecos fotogenerados puedan subsistir un tiempo suficiente en los sitios reactivos

como para que den lugar a los procesos interfaciales.

Una vez capturados los electrones y los huecos, ocurren otros procesos cuya naturaleza
depende de las especies adsorbidas en el semiconductor. Normalmente, en las aplicaciones
ambientales los procesos fotocataliticos se llevan a cabo en ambientes aerébicos, con lo cual el
oxigeno adsorbido es la principal especie aceptora. El oxigeno reacciona con los electrones,

para generar en varias etapas H2O, (Harbour et al. 1985):

Or+e—07,- [14]

Os"+H*—>HO",; [15]

43



2HO; — H20,+ 02 [16]

El H,O, formado, puede reducirse por reaccion con los electrones capturados:

Hz0; + 2H* + 2&- — 2H,0 [17]

Asi como, también, puede oxidarse por reaccion con los huecos capturados en la superficie del

semiconductor:

H,0; + 2h* —> Oy + 2H* [18]

El radical hidroperoxilo HO2' que se forma en la reaccién 15, consume radicales 'OH. Estos

procesos descritos hasta ahora tienen lugar en fase adsorbida, si bien algunas de las especies
intermedias pueden difundirse hacia la fase fluida dando lugar a una compleja trama de

reacciones en fase homogénea (Turchi & Ollis 1990).

HO", + 'OH — H,0+0; [19]

cuya constante cinética a 25°C (6.6 10° mol L-'s") es unos tres érdenes de magnitud superior a
la de la reaccion 16 (8.7 106 mol L-'s), con lo que compite desfavorablemente con la generacion

de H20,. No obstante, esta especie puede formarse también por dimerizacién de dos radicales

"OH:

2 "OH — H20; [20]

En este caso, la constante cinética es 5.5x10° mol L-'s-1, comparable a la de la reaccion 18.

Otro proceso que consume radicales "OH es el siguiente:

H202+ "OH - H,0+HO"; [21]
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Esta reaccion presenta una constante cinética a 25°C de 2.7 107 mol L-'s"'. Estas constantes
cinéticas dan una idea de la velocidad de cada uno de estos procesos bimoleculares, si bien su

valor dependera de las concentraciones de cada una de las especies reactivas en el medio.

Bajo ciertas condiciones experimentales, se puede llegar a producir una cantidad estacionaria de
H.0,. Para ello, debe utilizarse un fotocatalizador en el que, una vez formada dicha especie, la
desorcion resulte factible, asi como debe utilizarse una sustancia faciimente oxidable, que impida
la oxidacién del agua oxigenada generada a través de las reacciones 18 y 21. La reduccion del
H202 segun la reaccion 18 debe neutralizarse con la presencia de oxigeno en disolucion. Estas
condiciones se pueden lograr utilizando ZnO como semiconductor y un agente sacrificial como el

anién oxalato. Por ejemplo, la irradiacion con luz uv de una suspension acuosa aireada de ZnO

(10 g.L") a pH=8.5 produce, al cabo de 60 min., H2O. a una concentracion estacionaria de

1.04 mol.L-* (Doménech & Peral 2002). Si a esta suspension se le afiade ion

oxalato (0.01 mol L"), se produce un incremento en la concentraciéon de agua oxigenada de un
18%. La utilizacién de TiO, como semiconductor en este tipo de experimentos no da lugar a
H202 en disolucién, puesto que esta especie queda adsorbida en la superficie del semiconductor,

formando peroxocompuestos de titanio muy estables (Domenech & Peral 2002).

El TiO2 es, por diversos motivos, el semiconductor mas utilizado para aplicaciones ambientales
(Tahiri et al. 1996). En primer lugar, muchos compuestos organicos pueden ser oxidados por los
huecos fotogenerados en la banda de valencia del TiO2. En segundo lugar, el potencial redox

del par H20/:OH se encuentra dentro del dominio del salto de banda del material con lo que se

fotogeneran radicales ‘OH. Otros motivos para la gran utilizacién del TiO2 son su estabilidad

quimica frente a acidos y bases fuertes y su estabilidad bajo iluminacién (Peir6 2003). Por Ultimo,

el TiO2 es quimicamente inocuo y barato (Hoffman et al.1995, Tahiri et al. 1966).
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Respecto a la respuesta espectral del TiO2, cabe mencionar que este material so6lo es activo en
la regidn ultravioleta cercana (UVA) debido a que su salto de banda se encuentra entre 3.02 y
3.23 eV (Rajeshwar 1995) segun si su estructura cristalina es, respectivamente, rutilo o anatasa.
Por este  motivo, el TiO, sélo puede aprovechar alrededor de un 5% de la intensidad del
espectro de la luz solar que es la parte que corresponde a la region ultravioleta que se encuentra
por debajo de A=400 nm (Gerdes et al. 1997). La estructura cristalina del TiO, mas estable
termodindmicamente es la estructura de rutilo. Sin embargo, la estructura que presenta mayor
activad fotocatalitica es la anatasa, que es la utilizada de manera habitual para aplicaciones de
descontaminacién ambiental (Hoffman 1995). Dado que la actividad fotocatalitica depende
notablemente del polimorfo de TiO, utilizado e, incluso, del método de sintesis del mismo, los
diferentes grupos de investigacion utilizan, para tener un punto de referencia comun con el que
comparar sus resultados, el TiO2 P25 de la compariia Degussa (Peiré 2003). Precisamente, este
es el semiconductor utilizado en la investigacion sobre fotocatalisis heterogénea en esta tesis

doctoral.

El TiO, Degussa P25 (DP25) se sintetiza a partir de la pirolisis del tetracloruro de titanio en fase
gas, en presencia de hidrogeno y oxigeno a una temperatura superior a 1200°C (Mills & Le
Hunte 1997):

TiCls + 2H2 + O2 — TiO2 + 4HCI  [22]

El dxido consiste en una mezcla 80:20% de las estructuras anatasa y rutilo, respectivamente.
Posee una elevada fotoreactividad, que se ha sugerido que es debida, precisamente, a que la
presencia de ambas estructuras promueve la separacion del par de cargas electrdn-hueco,
inhibiendo la recombinacion. También contiene pequefias cantidades de otros dxidos
(SiO2 <0.2%, Al203 <0.3%, Fe203 <0.01%) y de HCI (<0.3%). Ademas se trata de un material no
poroso (Peiré 2003). Consiste en cristales con un tamafio medio de particula de 21 nm, que
forman agregados de un diametro aproximado de 0.1um (Mills & Le Hunte 1997). Su punto de
carga cero es de 6.25 derivado de los pKa de las dos reacciones acido-base superficiales que
pueden tener lugar, con pKa1=4.5 y pK22=8 (Mills & Le Hunte 1997).
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La interaccién con dadores o aceptores de electrones catidnicos se vera favorecida a pH
elevado, bajo las condiciones en las que pH>pHc, mientras que los dadores y aceptores
aniénicos se adsorberan preferentemente a pH bajo, en las condiciones en las que pH<pHzpc
(Hoffmann 1995).

La Fotocatélisis Heterogénea, es pues un proceso catalitico que consume oxigeno (material
renovable) y luz, que puede ser luz solar, para generar radicales OH en condiciones

ambientales. Asi pues, este proceso cumple varias de las precisas de la Quimica Verde. Ademas
de esto, existen otras ventajas que hacen que la aplicacién practica de esta técnica sea
interesante. Primero, los sistemas fotocataliticos que incorporan TiO2 como catalizador
inmovilizado requieren solamente la adicion de radiacion UV para la generacion de las especies
reactivas. En segundo lugar, este sistema puede dar lugar a la destruccién completa de los
contaminantes organicos (mineralizacién) si se completa un tiempo minimo de reaccién (Ollis
1985). Tercero, el TiO2 es un catalizador no toxico, insoluble en agua, facil de recuperar, foto-
estable, y relativamente barato (Hoffmann 1995, Ollis 1985). Cuarto, los recientes avances en la
fabricacion de fuentes UV artificiales mas eficientes y la utilizaciéon potencial de luz solar para
foto-excitar el TiO2 (Zhao et al. 1998) dan perspectivas positivas adicionales para la fotocatalisis
con TiO2. Quinto, el répido progreso en la preparacion de materiales nanoestructurados de TiO;
(Saadoun et al. 2000) y las incursiones en los aspectos fundamentales de la fotocatalisis-TiO.
(Cassano & Alfano 2000, Fujishima et al. 1999, Serpone & Khairutdinov 1997) han dado lugar a
un progreso significativo en el desarrollo de materiales y dispositivos fotocataliticos més
eficientes.

Sin embargo, la fotocatalisis-TiO- esta limitada, en cierto grado, por las pérdidas significativas de
energia debidas al proceso de recombinacion electron-hueco (Hagfeldt & Gratzel 1995). Este
efecto de recombinacion es perjudicial al proceso fotocatalitico y la energia del foton se pierde
como calor. Por esta razdn, el rendimiento cuantico (es decir, el numero de etapas quimicas
primarias generadas por el foton absorbido) de procesos fotocataliticos son relativamente bajas
(Hoffmann et al. 1995, Legrini et al. 1993). Una manera de contrarrestar parcialmente este
problema es utilizar aceptores que inhiban el efecto de recombinacion (Hadfeldt & Gratzel 1995,
Ollis et al. 1991). En este sentido, y siendo el oxigeno el captador de electrones comunmente

utilizado.
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Existe una serie de estudios que han investigado el papel de aceptores de electrén alternativos,
incluyendo el peroxido de hidrégeno (Wong & Chu 2003, Wang & Hong 1999,
Malato et al. 1998). El persulfato, el peroximonosulfato, el peryodato y otros oxidantes también
han sido utilizados como captadores de electrones aunque estos reactivos son menos

adecuados desde el punto de vista de la quimica verde (Poulios et al. 2003, Malato et al. 1998).

El peroxido de hidrogeno se considera ambientalmente inocuo, puesto que su descomposicion
da lugar a la formacién de agua y oxigeno. Debido a su caracter ambientalmente benigno, el
perdxido de hidrégeno es de gran interés en el ambito de la Quimica Verde (Ghosh et al. 2001).
Junto con su aplicacion en otras tecnologias avanzadas de oxidaciéon (TAOs), el perdxido de
hidrogeno se utiliza a menudo como un aditivo oxidante en los procesos fotocataliticos-TiOz
para incrementar las velocidades de reaccion fotocataliticas (Wong & Chu 2003,
Wang & Hong 1999, Malato et al. 1998).

El aumento de la eficiencia de los procesos fotocataliticos que utilizan perdxido de hidrégeno es
atribuido a varios factores. Primero, el peroxido de hidrégeno es un mejor aceptor de electrén
que el oxigeno (Malato et al. 1998. Ollis et al. 1991). En segundo lugar, la adicion de peroxido de
hidrégeno puede aumentar la generacion de radicales hidroxilo. Esta puede ser la consecuencia
de diversos mecanismos. Uno es la generacion de radicales hidroxilo por la fotolisis directa del
perdxido de hidrogeno (Kumar & Davis 1997, Ollis et al. 1991). Ademas, la reaccion del perdxido
de hidrégeno con intermedios foto-generados podria ser otra posibilidad (Saquib & Muneer
2003). Por ultimo, el perdxido de hidrégeno puede ser también beneficioso en situaciones donde
hay disponibilidad limitada de oxigeno (Saquib & Muneer 2003, Ollis et al. 1991).

Varios grupos han investigado previamente el efecto del perdxido de hidrégeno en la
degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos, utilizando sistemas UV/H20, vy
UVITiO2/H20, (Bandala et al. 2002, Madden et al. 1997). En general la velocidad del sistema
heterogéneo (UV/TiO2/H,02) era mas alto que los del sistema homogéneo (UV/H20)
(Dillert et al. 1996). Esto es debido a que la adicion de H20. promueve la generacion de

radicales “OH via procesos relacionados con la banda de conduccion, tales como (Doménech &

Peral 2002):
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H,0,+e — "OH+ "OH [23]

H202+ O2-— "OH + "OH + O3 [24]

Con ello no solamente se incrementa la concentracion estacionaria de “OH; sino que decrece la

velocidad de recombinacion e - h*.

En resumen, estudios anteriores en relacion con el papel del peréxido de hidrégeno en la
degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos han mostrado, en general, un efecto
positivo. En realidad el peroxido de hidrogeno dependiendo de su concentracidn podria aumentar
las velocidades de reaccion o causar efectos de inhibicion. Los resultados de todos estos
estudios sugieren que el efecto del peroxido de hidrégeno estd en funcién de muchos
parametros correlacionados incluyendo las caracteristicas de radiacion (es decir, longitud de
onda, intensidad), pH en la solucion, propiedades fisicoquimicas del contaminante, el tipo de
catalizador (es decir, caracteristicas superficiales), entre otras.

1.3.4 Combinacion de PAOs con tratamiento bioldgico.

Debido al inconveniente que supone el coste operacional de los PAOs, resulta obvio que su
aplicacion no debe reemplazar, dentro de lo posible, tratamientos mas econémicos. Los
tratamientos biolégicos son actualmente los mas baratos y compatibles con el medio ambiente
(Sarria et al. 2002), pero no son adecuados para el tratamiento de aguas residuales

biorrecalcitrantes y no suponen siempre una alternativa viable (Robinson et al. 2001).

Por esta razon, actualmente se estan llevando a cabo numerosos estudios que integran ambos
procesos de forma complementaria, aprovechando las potencialidades individuales de cada uno
de ellos (Robinson et al. 2001). En este sentido, el PAO se utiliza como etapa previa en el
tratamiento de aguas residuales que contengan compuestos biorrecalcitrantes (no
biodegradables y/o toxicos), con la finalidad de producir una oxidacién parcial que aumente la
biodegradabilidad del efluente para que pueda ser tratado en una etapa biologica posterior

(Sarria et al. 2003, Parra et al. 2000).
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La mineralizacién total de los contaminantes mediante PAOs requiere en muchos casos grandes
dosis de oxidante y un alto consumo eléctrico. Con la combinacién entre PAOs y etapas
biolégicas la oxidacion quimica es parcial y, consecuentemente, los costes de consumo de

reactivos y de energia menores.

Estudios recientes han puesto de manifiesto el potencial de ciertos PAOs acoplados a
tratamientos bioldgicos para la depuracién de aguas residuales de procedencia muy diversa
(Sarria et al. 2003). En este sentido, es apropiado citar que el primer sistema de este tipo fue el
desarrollado por Pulgarin (Pulgarin et al. 1999). Entre los acoplamientos recientemente
propuestos, se incluyen secuencias de Os-tratamiento biologico aerobio (Beltran-Heredia
et al. 2001), tratamiento anaeobio-H,O, y/o Os (Sigge et al. 2001), la combinacién de
tratamientos anéxico-aerobio-O3 (Krull & Hempel 2001), reactivo de Fenton-tratamiento aerobio
(Sarria et al. 2003, Sarria et al. 2002, Parra et al. 2000, Pulgarin et al. 1999) y TiO,-tratamiento
aerobio (Sarria et al. 2002, Parra et al. 2000).
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2. MATERIALES Y METODOS







2.1 Reactivos

En la tabla 2.1, se detallan las caracteristicas de los reactivos utilizados en este trabajo, los

cuales han sido empleados tal y como los ha suministrado la casa comercial.

Tabla 2.1. Reactivos empleados en la realizacion de los experimentos descritos en esta memoria.

Reactivo Casa Comercial |Caracteristicas

Acido Sulfurico Aldrich 95-98%, reactivo ACS,
H2S04 d=1.840 g/ml

Acido Salicilico Merck 99% pureza

C7HsO3

Didxido de Titanio Degussa 80% anatasa, 20% rutilo,
TiO, DP25 Degussa

Hidroxido Sédico Probus S.A Quimicamente puro
NaOH

Peroxido de Hidrégeno Panreac 33% plv

H20;

Bicarbonato Sédico Aldrich 99.7% pureza
NaHCO3

Bicarbonato de Sodio Aldrich 99.95% pureza
NaHCO3

Sulfato de Niquel Hexahidratado | Panreac 99-100% pureza
NiSO4.7H20

Sulfato Ferroso Merck 99.5% pureza
FeS04.7H20

Para todas las disoluciones se utiliza agua destilada calidad Mili-Q (conductividad < 6 10-¢ Q-1
cm'y COT < 0.1 mg.L").

El diéxido de titanio (TiO2) es el material utilizado como fotocatalizador. El dxido consiste en una
mezcla 80:20 de las estructuras anatasa y rutilo, respectivamente. Posee una elevada
fotoreactividad, que se ha sugerido que es debida, precisamente, a que la presencia de ambas
estructuras (anatasa y rutilo) promueve la separacion de cargas electrén-hueco, inhibiendo su
recombinacion (Bickley et al. 1991). Se trata de un material no poroso, con una densidad de 3.7
g.cm3, un area superficial de BET de 55 £ 15 m2.g! y punto de carga cero de 5 (Peir6 2003).
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En el presente trabajo se ha seleccionado como compuesto modelo de andlisis y de estudio,
acido salicilico (AS) al ser un compuesto que se encuentra en aguas residuales, debido a su
frecuente utilizacion en industrias farmacéuticas y en la produccién de aditivos de tintes (Dubus
et al. 2001). Para la preparacion del efluente sintético, se emple6 AS disponible comercialmente,
proporcionado por Merck y utilizado sin ninguna purificacion. Para simular un efluente real, se
prepar6 una solucién acuosa de AS (0.5 L; 3 104 mol.L-") en agua desionizada (Millipore Mili-Q).
La concentracion elegida fue seleccionada atendiendo al limite de deteccion de las técnicas

analiticas utilizadas.

2.2 Métodos Analiticos

El grado de mineralizacion de los compuestos en estudio se monitoriza con un analizador
Shimadzu TOC-Vcsh de acuerdo a la metodologia estandar (Standard Methods 1999), con una
solucion de concentracidén conocida de ftalato potasico como estandar de calibracion. Para el
analisis, todo el carbono existente en la muestra es convertido en CO, promedio de una
combustion catalizada y posteriormente arrastrado hasta un detector infrarrojo no dispersivo
(NDIR). Shimadzu TOC-VcsH analyser.

El analizador de COT no diferencia entre el carbono de diferentes compuestos quimicos, pero si
lo hace entre organico e inorganico. Un horno a 680°C asegura una total combustion catalizada
del carbono organico (CO) en la muestra, mientras que el carbono inorganico es volatilizado por

acidificacion de la solucion. EI COT, expresado en mg.l"" de C, se obtiene por diferencia de las

medidas de carbono total (CT) y carbono inorganico (Cl). Todas las muestras analizadas fueron

previamente filtradas y cuantificadas por duplicado.

El calibrado del COT se efectla con cuatro patrones de biftalato de potasio en concentraciones
de 100 a 10 mg.L, partiendo de una disolucion estandar de 1000 mg.L-* de COT. Para el
calibrado de Cl, se ha de utilizar una disolucion estandar con una concentracion de 1000 mg.L-!
de Cl, preparada a partir de 3.5 g de NaHCOs y de 4.41 g de Na,COs3 en volumen de un litro. A
partir de esta disolucion, se preparan los cuatro patrones de Cl para calibrar el equipo, con

concentraciones de 100 a 10 mg.L-* (Franch M.l. 2001).
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Las medidas de absorbancia UV-visible para el analisis de AS se efectuaron en un
espectrofotdmetro Shimadzu UV-1603 de doble haz. Las celdas de 10 mm de camino dptico eran
de cuarzo, y el barrido espectral se realizo en el rango de 200 a 800 nm. En la Figura 2.1 se
muestra el espectro UV-Vis de una disolucién de AS (3 104 mol.L-) en funcion de la intensidad
de radiacién, de este grafico se observa la méxima absorcion de AS en agua a 297 nm, que

corresponde a un maximo bien definido.

El pH de todas las muestras y disoluciones fue medido a temperatura ambiente con un electrodo
de vidrio (Crison), haciendo uso de un pH-metro Crison modelo pH 2002, y homogenizando la

disolucion mediante agitacion magnética.
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Figura 2.1. Espectro UV-Vis de una disolucién de acido salicilico (3 10-4 mol.L-").
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2.3 Caracterizacion de la fuente de irradiacion

En todos los ensayos realizados en presencia de luz, la fuente de irradiacion empleada fue una
lampara de vapor de Hg de media presion, Philips HPK125. El espectro de emision de la
lampara, Figura 2.2, comprende longitudes de onda entre los 200 nm y el visible. Del total de la
radiacion emitida sélo son aprovechables los fotones con energias comprendidas entre los 300 y
los 380 nm. El limite inferior corresponde al limite superior de absorcion del vidrio Pyrex, material
constituyente del cuerpo de inmersion de la lampara en el reactor. El limite superior corresponde

a la energia minima necesaria para la creacion de un par e-/h* en el semiconductor.

Para medir la intensidad de luz total que incide en la disolucion contenida en el reactor se ha
empleado un luminometro UVA-UV, Lutrom UVA-365.
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Figura 2.2. Espectro de emision de la ldmpara de Hg de media presién
Fuente: Calvert & Pitts, 1996.
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2.4 Experimentos de Fotocatalisis con TiO,

2.4.1 Diseino del sistema Fotocatalitico

La Figura 2.3 presenta la configuracion del sistema experimental empleado en los ensayos de
fotocatalisis. El reactor, en detalle en la Figura 2.4, es de Pyrex, con una camisa de refrigeracion
conectada a bafio termostatizado (TECTRON 3473100 de P SELECTA) la temperatura en todos
los experimentos se ha mantenido a 25.0£0.1 °C. Tal como muestra el esquema, el reactor
consta de un cuerpo de inmersion, provisto también de una camisa de refrigeracion, donde se
coloca la lampara. Las funciones de esta camisa son: a) evitar el sobrecalentamiento del
sistema, debido a la radiacion emitida por la lampara, y b) filtrar las radiaciones IR, las cuales
son absorbidas por el agua de refrigeracion, cabe sefialar que la radiacidén emitida por la [&mpara

de longitud de onda inferior a 300 nm, es absorbida por el vidrio Pyrex.

La disolucién contenida en el reactor se ha mantenido bajo un régimen de aireacién constante,
haciendo burbujear aire a través de ella mediante un difusor. El aire burbujeado a la disolucion
contiene una cierta proporcién de CO2, pudiendo interferir en las medidas de Carbono Total (CT)
y Carbono Inorganico (Cl) en disolucién. Para poder evitarlo, el aire se hace pasar a través de
una trampa de CO, que contiene una solucion acuosa de NaOH en concentracién 1M. La
corriente de aire sumistrado permite tener una disolucién saturada de oxigeno y ademas
contribuye a la agitacion de ésta ultima. Para poder asegurar un transporte de materia lo
bastante eficiente, y evitar la aglomeracion de las particulas de TiO., se efectua una agitacion

magnética complementaria.
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analisis

Figura 2.3. Disefio experimental del sistema fotocatalitico: 1.Difusor de aire. 2.Nicleo magnético.
3.Entrada de agua a la camisa de termostizacion del reactor. 4.Agitador magnético. 5.Camisa del reactor
termostatico. 6.Sistema de enfriamiento de la ldmpara. 7.Lampara de vapor de Hg. 8.Corriente eléctrica para la
fuente de irradiacion. 9. Tubo para la extraccion de muestras. 10. Salida de aire de la red de distribucién. 11.Trampa
de CO2. 12y 13.Bafios termostaticos. 14.Sistema refrigerante. 15.Caja aislante de radiacion.

a) b)

4 cm
T

10 cm
Figura 2.4. Reactor fotoquimico. a) Vista superior, b) Vista frontal.
Fuente: Maria Isabel Franch 2001.
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2.4.2 Procedimiento experimental de los ensayos fotocataliticos.

Los experimentos se realizaron en el reactor descrito en el apartado 2.4.1. Hay que tener en
cuenta que en este estudio, no contribuyen significativamente a la eliminacion del AS su arrastre

por medio del aire burbujeado en disolucion ni la fotolisis directa.

Para los experimentos de Fotocatalisis Heterogénea es necesario disponer de suspensiones
homogéneas del catalizador TiO,. Por consiguiente, al inicio del experimento se requiere que la
disolucion del efluente sintético esté agitada magnéticamente durante todo el proceso de adicion
del catalizador. El pH se ajusta a 6.0 una vez afiadido el catalizador (1.5 g de TiO2) en la
solucién acuosa de AS (0.5 L), en este caso se ha empleado HSO4 y NaOH para los ajustes de
pH. La suspension con TiO2 se introduce en un equipo de ultrasonidos durante 10 minutos y
posteriormente, al reactor donde se mantiene en oscuridad durante 30 minutos tiempo en el que
se asume se ha alcanzado el equilibrio de adsorcidn. Después de esto, se enciende la luz UVA,
iniciandose la cinética de fotodegradacion. La solucion se agita continuamente a 500 rpm
durante todo el proceso de degradacién. Para el seguimiento de la evolucidn de la concentracion
de substrato en funcion del tiempo de irradiacion, se extraen alicuotas del reactor a intervalos de
15 minutos. Las muestras se extraen del reactor con una jeringuilla de PVC y se filtran antes del
analisis para detener el proceso fotocatalitico, usando un filtro de nylon con un tamafio de poro
de 0.45 um y un didmetro de 25 mm. Inmediatamente después, cada muestra se analiza para
seguir el grado de mineralizacion alcanzado en el sistema fotocatalitico en funcion del tiempo de
irradiacion. Para efectuar este seguimiento se ha empleado un analizador de COT, con las

condiciones y la metodologia descrita en el apartado 2.2.

Las condiciones optimas para el tratamiento dependen de la composicion de cada efluente
(Bossmann S.H et al. 1998). Por lo tanto, el pH y las concentraciones de TiO2 y H20o
seleccionadas en este estudio, son las concentraciones Optimas para la degradacion

fotocatalitica del efluente sintético, que se han obtenido segun se detalla en el capitulo 3.1.
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Se han realizado estudios siguiendo el procedimiento experimental y utilizando las condiciones
Optimas de funcionamiento del sistema fotocatalitico, para medir la eficiencia del proceso
fotocatalitico en funcion de la intensidad de luz incidente en el fotorreactor y asi poder desarrollar
un analisis de sensibilidad con respecto al consumo energético. Para llevarlo a cabo se
emplearon disoluciones acuosas de NiSO..7H20, que es un filtro dptico empleado
frecuentemente para el aislamiento de la luz monocromatica en lamparas de mercurio de media

presion.

2.5 Experimentos foto-Fenton

2.5.1 Procedimiento experimental de los ensayos de foto-Fenton

Los experimentos tuvieron lugar en el reactor empleado en el apartado 2.4.1 (ver Figura 2.3), en
el cual se introduce la muestra y el reactivo de Fenton. La reaccion de este ultimo marca el inicio

de la reaccion.

En cada experimento el fotorreactor se carga con el efluente sintético preparado a partir de una
disolucion de FeSO4.7H20 y H202 (33% p/v). El pH de la solucidn se ajusta previamente a 3.0,
usando H.SOs y NaOH. Después se afiade FeS04.7H.O (5 mg.L:' de Fe(ll)), y se agita
profusamente con un agitador magnético para asegurar la disolucion de todas las particulas.
Finalmente, se afiade la dosis correspondiente de H.O2 a la solucién, momento en que se
enciende la lampara y se inicia la cinética de degradacion. La solucién permanece agitada
continuamente a 500 rpm durante todo el proceso de degradacién. Para el seguimiento de la
evolucion de la concentracion de substrato en funcién del tiempo de irradiacién, se extraen
alicuotas del reactor en intervalos de 15 minutos. Las muestras se extraen del reactor con una
jeringuilla de PVC vy se filtran antes del analisis para detener el proceso de foto-degradacion,
usando un filtro de nylon con un tamafio de poro de 0.45 pum. Inmediatamente después, cada
muestra ha de ser analizada para seguir el grado de mineralizacion, en funcién del tiempo de
irradiacion. Para efectuar este seguimiento, se ha empleado un analizador de COT, con las
condiciones y la metodologia descrita en el apartado 2.2.
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Siguiendo el mismo procedimiento, se efectuaron estudios experimentales para medir la
eficiencia del proceso foto-Fenton en funcidn de la intensidad de luz incidente en el fotorreactor,

tal y como se describe en el apartado 2.4.2.

Las proporciones entre la cantidad de H.Oz, Fe(ll) y contaminante utilizadas en los muchos
trabajos publicados hasta hoy sobre la destruccién de contaminantes con foto-Fenton son muy
variadas (Ruppert G et al.1993, Chamarro et al. 2001). Parece dificil acordar un criterio comun
para todos los substratos cuando los caminos e intermedios de reaccion son diferentes en cada
caso. Las condiciones 6ptimas del tratamiento dependen de la composicién de cada efluente
(Bossmann S.H et al. 1998). En todo caso la concentracion de Fe(ll) debe estar por debajo de la
concentracion de H2Oz; ha de ser una cantidad pequefia pero suficiente para llevar a cabo la

labor de catalizador en el mecanismo de Fenton (Garcia.-Montafio J 2004).

Especificamente en el caso del H20o, la dosis empleada en los experimentos es la cantidad
minima necesaria para degradar el AS a partir de la concentracion del efluente sintético. En el
caso de Fe(ll) los calculos de la dosis dptima se basaron en estudios previos desarrollados por el
grupo de investigacion (Garcia-Montafio J et al. 2006). Se prepararon ensayos experimentales a
diferentes concentraciones, en un rango de 5 a 10 mg.L-!, obteniéndose mejores resultados de

eliminacién de COT a una dosis de 5 mg.L-" (ver capitulo 3.1).

2.6 Analisis del Ciclo de Vida. Metodologia y herramientas
utilizadas.

El ACV ha sido utilizado en este trabajo para comparar, desde el punto de vista ambiental,

diferentes procesos a escala laboratorio para el tratamiento de aguas residuales.

ElI ACV es una herramienta de gestion que sirve para evaluar el comportamiento ambiental de un
producto o un proceso a lo largo de todo su ciclo de vida. Eso quiere decir que el estudio incluye,
ademas de la fabricacion de este producto, la produccién de sus materias primeras, su uso y

mantenimiento y la gestion del residuo una vez ha acabado su vida util.
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Los estudios de ACV utilizan una metodologia muy concreta (ver apartado 1.2.2), constituida de
4 fases: definicion de objetivos y alcance del estudio, realizacion de un inventario de los
consumos (de materia y energia) y las emisiones de cada una de las etapas del ciclo de vida,
evaluacion de los impactos que estos consumos y emisiones pueden provocar sobre el medio
ambiente y finalmente una interpretacion de los resultados obtenidos. La metodologia utilizada
en la presente tesis doctoral esta de acuerdo segun lo descrito en la norma ISO 14040
(1SO.1997).

Se ha seleccionado para la evaluacién de ACV el software SimaPro 7.0. Simapro contiene

distintas bases de datos, de las cuales se han utilizado las siguientes en el presente estudio:

BUWAL 250 (2000): Base de datos suiza, contiene datos inventariados entre los afios 1995 y
2000, la informacion corresponde a datos sobre materiales de empaquetado (plastico, cartdn,
papel, cristal, acero, aluminio), energia, transporte y tratamiento de residuos. Estos datos

corresponden a la situacion suiza.

IVAM (2005): Base de datos holandesa, contiene datos inventariados entre 1996 y 2005, la
informacidn corresponde a datos sobre materiales, transporte, energia y tratamiento de residuos.

Centrado sobre todo en datos holandeses.

ECOINVENT V1.2 (2005): Base de datos europea que contiene datos actualizados del ICV para
mas de 2500 procesos relacionados con la industria de la energia, transporte, materiales de
construccion, quimicos, papel y madera, agricultura y residuos. Es la Unica base de datos que
incluye datos de incertidumbre. Esta base de datos es el resultado de un tremendo esfuerzo de
parte de institutos suizos para actualizar e integrar las bases de datos ETH-ESU 96, BUWAL 250
y otras bases de datos. Los datos corresponden principalmente a Suiza y Europa Occidental

(www.ecoinvent.ch).
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Por oftro lado, Simapro 7.0 contiene mdaltiples métodos para la valoracion de impactos
ambientales en ACV, como por ejemplo: Ecopuntos, Coordinador 95, Coordinador 99, CML,
entre otros. En la presente tesis doctoral se emplea la metodologia CML 2 BASELINE 2000 del
Instituto de Medio Ambiente de Holanda. La metodologia propuesta por CML 2000 es una
adaptacion de uno de los primeros trabajos sobre desarrollo de metodologia para ACV (CML
1992).

Los datos inventariados correspondientes a las entradas y salidas del sistema, se han clasificado
en las diferentes categorias de impacto incluidas en el método CML 2 baseline 2000 (Guinée
et al. 2002). Este método incluye las siguientes categorias de impacto: Potencial de Agotamiento
de los recursos abidticos (ADP*), Potencial de Calentamiento global (GWP*), Potencial de
Agotamiento del Ozono estratosférico (ODP*), Potencial de Acidificacion (AP*), Potencial de
Eutrofizacion (EP*), Potencial de Toxicidad Humana (PTH), Potencial de Toxicidad Acuatica
(FATP?), Potencial de Ecotoxicidad Marina (MAEP*), Potencial de Ecotoxicidad Terrestre (TEP*)

y Potencial de Oxidacion Fotoquimica (POP?).

* Corresponde a siglas en ingles.
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2.7 Modelo ORWARE

El modelo ORWARE ha sido utilizado en este trabajo, especificamente en el capitulo de
resultados (ver apartado 3.2) para cuantificar las cargas ambientales asociadas a la etapa de
estabilizacion en el vertedero de los fangos procedentes de la etapa previa de tratamiento
biolégico del efluente. Este modelo, se emplea para cuantificar las cargas ambientales como
consecuencia de la biodegradacion de fangos en un vertedero. En concreto se utiliza para el
andlisis de la descomposicion del fango en el vertedero para la cuantificacion de las emisiones e
identificacion de la naturaleza quimica de éstas mismas (Mingarini 1996). ORWARE (ORganic
WAste REsearch) es un modelo computacional que calcula flujos de materiales utilizando
técnicas de andlisis de ciclo de vida. EI modelo se complementa con hipétesis y datos de otras
fuentes, que se especifican en cada caso. Los flujos de sustancias se describen
cuantitativamente desde su recoleccion, transporte, arribo a las instalaciones para el tratamiento

y después hasta las tierras de cultivo, o su descarga al agua o al aire.

Por medio de este modelo, se obtiene la distribucién de los diferentes elementos presentes en
las distintas fases aire/agua/suelo del vertedero. Una entrada al modelo es el periodo de afios
para la estabilizacion bioquimica de los fangos en el vertedero, en este caso se asume un
periodo de 100 afios. Otra entrada es la composicion del lodo: CgH1504N (composicion empirica
de un lodo tipico de una planta de tratamiento de aguas residuales, Tchobanoglous et al. 1993).
Se considera que el lodo es anaerobicamente degradado segun la reaccion (Tchobanoglous et
al. 1993):

CsH1504N + 3 HoO — 4.5 CH4 + 3.5 CO2 + NH3
Se asume que los lodos generados del tratamiento biologico del efluente se envian a vertedero y
se generan emisiones brutas, es decir aquellas que se producen en el interior del vertedero de

manera natural, antes de ser modificadas mediante ningun tipo de tratamiento (biogas y

lixiviados).
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El modelo considera que el biogas generado en el vertedero (55% CHa 'y 45% CO») se recupera y
es totalmente quemado en una antorcha (Doménech et al.1997). Durante la combustion se
produce oxidos de nitrdgeno (NOx), estiméndose en 7.5 g de Oxidos en forma de NO, por kg de
carbono organico volatil quemado (Mingarini 1996). El restante biogas que no es captado, fluye
hacia la superficie del vertedero, donde en parte es oxidado a CO,. Se estima en un 10% el
metano oxidado, mientras que el resto escapa a la atmésfera (Mingarini 1996). Se asume un 50%
de eficacia en la captura para el biogas (Nielsen & Hauschild 1998) y 90% para los lixiviados (Bez
et al. 1998). Se considera una producciéon de biogas de 200 m3 por tonelada de residuo
(Domenech et al. 1997).

Con relacion al lixiviado, se considera que un 90% es captado por el sistema de drenado (Bez
et al. 1998). Estos lixiviados son tratados in situ en una planta de tratamiento antes de ser
liberados al medio. Se ha considerado que para el tratamiento de los lixiviados se ha aplicado
una depuracion bioldgica, en la que se produce la eliminacion del 90% de la demanda bioquimica
de oxigeno (DBO) y un 80% para NH4* (Nielsen & Haulschild 1998), el cual se transforma a
nitrato (Mingarini 1996, Bez et al. 1998). Se considera que en la etapa de desnitrificacion, se
transforma a nitrégeno molecular la mitad de los nitratos formados (Nielsen & Haulschild 1998).

Por otra parte, se han excluido en el inventario las emisiones a la atmosfera y el manejo de los
lodos generados en el tratamiento de los lixiviados. Con respecto a los requerimientos de
energia, se considera 1.8 L de consumo de diesel por tonelada de lodo fresco vertido, que es
necesario para el funcionamiento de la maquinaria del vertedero (Doménech et al. 1997). El
consumo de energia para el tratamiento de lixiviados se ha cuantificado en funcién de la DBO y
de NH4* eliminado, siguiendo la metodologia ORWARE. Se considera que el consumo de
electricidad por bombear el biogads es de 0.013 Kwh./m3. Este dato ha sido determinado
indirectamente de la base de datos BUWAL 250 (Habersatter 1996).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION







Parte 1: Analisis ambiental comparativo entre los procesos de

Fotocatalisis Heterogénea y foto-Fenton.

3.1 Resultados experimentales

Los experimentos realizados tienen como principal objetivo encontrar las condiciones
experimentales dptimas que dan lugar a la degradacion del AS en disolucidn acuosa por medio
de la aplicacion de los procesos de Fotocatélisis Heterogénea y foto-Fenton. Estos resultados
serviran de base para llevar a cabo el analisis ambiental comparativo por medio de la aplicacién
del ACV.

3.1.1 Experimentos Fotocatalisis Heterogénea

Se llevaron acabo estudios con el fin de probar la eficiencia del sistema y encontrar las dosis
dptimas de reactivos del sistema fotocatalitico, variando la masa del fotocalizador, pH, intensidad
de luz y dosis de H.0,. Previamente, se realizaron experimentos en blanco preliminares para

cerciorarnos de si existen otros procesos de eliminacion de AS, ademas del fotocatalitico.

3.1.1.1 Estudios preliminares

La eficiencia de un sistema fotocatalitico requiere la confluencia de tres elementos: el
catalizador, el oxigeno disuelto y la irradiacion con luz de energia adecuada. Cada uno de estos
elementos puede eliminar el substrato del medio acuoso por medio de un mecanismo
independiente al proceso fotocatalitico. En consecuencia antes de analizar el efecto
fotocatalitico, se requiere conocer si existen otros procesos, tanto en fase homogénea como
heterogénea, que contribuyan a la disminucion de la concentracién del substrato que se quiere

degradar.
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Estos procesos son:

a) Eliminacion por arrastre de una corriente de aire.
b) Eliminacidn por procesos fotoliticos en fase homogénea.

c) Eliminacion por adsorcion sobre la superficie del catalizador.

Los procesos a) y ¢) no corresponden a una eliminacion del substrato propiamente dicha, sino
que se limitan a una transferencia de fase. Ninguno de los dos es modulable, una vez que se han
fijado las condiciones experimentales. Por otro lado, la eliminacién fotoquimica (proceso b), si

puede considerarse un proceso de eliminacion del substrato.

De acuerdo con esto, se llevaron a cabo una serie de estudios con el objetivo de evaluar las
posibles contribuciones de procesos de tipos a), b) y ¢) en la eliminacién del AS del medio

acuoso.

Efecto de la aireacion

Algunos substratos organicos, si son lo suficientemente volatiles, pueden ser eliminados de la
disolucién simplemente por la aplicacion de una corriente de aire (Peird et al. 2001). Se
realizaron ensayos de monitorizacion de la concentracién de AS en oscuridad y en ausencia de

catalizador para aislar la contribucion de la corriente de aire aplicada al sistema, la concentracion
de AS es de 3 104 mol.L-' y el pH igual a 6. Los ensayos se realizaron en las condiciones

citadas en el apartado 2.4.2. El experimento se mantuvo, durante 105 minutos y en oscuridad,
con agitacion y haciendo pasar una corriente de aire del mismo caudal que el empleado en los
experimentos de fotocatélisis heterogénea. En este caso no se observo reducciéon de la

concentracion de AS respecto al valor inicial.
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Efecto de la irradiacion

Se realizd un experimento de fotolisis directa por medio de un blanco para estudiar la influencia
de la radiacion de la luz artificial en la velocidad de eliminacién del AS. Las disoluciones

(concentracion inicial de AS =3 104 mol.L-!, 3 g.L-" TiO2 y pH = 6) fueron irradiadas durante 105

minutos. En la Figura 3.1, se muestra el efecto de la fotolisis directa sobre las disoluciones de
AS. Tal como se observa, al cabo de 105 minutos de irradiacion se produce, un 3.6% de
eliminacion de AS. En consecuencia y atendiendo la eficiencia de degradacion del AS al aplicar
fotocatélisis heterogénea y foto-Fenton (ver apartado 3.1.2.1), la fotolisis puede despreciarse en

el analisis cinético.
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Figura 3.1 Efecto de la fotolisis directa en la mineralizacién de AS. [AS], =3 10 mol.L".

Efecto de la adsorcion

Los experimentos de adsorcion sobre el TiO2 en suspension en oscuridad, permiten estudiar la
extension en que ésta tiene lugar y el tiempo necesario en que se logra el equilibrio de
adsorcion. La metodologia experimental fue la descrita para los experimentos de fotocatalisis

(ver apartado 2.4.2), pero en ausencia de luz. Las disoluciones (concentracion inicial de

AS =3 104 mol.L", 3 g.L-" TiO2 y pH = 6) fueron irradiadas durante 90 minutos.
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La Figura 3.2 presenta la evolucion de la concentracion del AS en funcion del tiempo. Estos
resultados muestran que la adsorcion sobre la superficie del TiO2 es un proceso rapido, de
manera que un periodo de 90 minutos es ampliamente suficiente para asegurar la pre-
equilibracion del sistema. De acuerdo con la Figura 3.2, puede considerarse que a los 75
minutos, se alcanza un valor limite de adsorcién, con un porcentaje de adsorcién de AS sobre el
TiO2 de 9 %.
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Figura 3.2 Evolucion de la concentracion en disolucion del AS, durante el ensayo de adsorcion

en oscuridad.

3.1.1.2 Dosis 6ptimas de reactivos y de pH

Los procesos de Fotocatalisis Heterogénea permiten tratar contaminantes recalcitrantes. Con el
proposito de alcanzar el mayor rendimiento en la degradacion del AS, deben establecerse las
mejores condiciones de trabajo. Un paso importante para la optimizacion del método es la

determinacion de la dosis adecuada de los reactivos (TiO2 y H202) y un valor adecuado de pH.

Los estudios de optimizacion se realizaron a partir de disoluciones acuosas de AS a una
concentracion de 3 104 mol.L-" sometidas a irradiacion durante 90 minutos y una temperatura

constante de 25°C.
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Efecto de la masa de TiO,

Basandonos en estudios previos desarrollados por el grupo de investigacion (Franch M.

et al. 2004), se llevaron a cabo experimentos a pH = 6 y con las siguientes concentraciones de

TiO2: 1, 2 y 3 g.L", obteniéndose mejores resultados de degradacion con una dosis de

catalizador de 3 g.L' (ver Figura 3.3). Esta cantidad supone la concentracién a la cual la

solucién es degradada en mas de un 80% de su totalidad, todo ello en el menor tiempo posible.

No obstante debe sefialarse que la diferencia de rendimientos es pequefia entre la dosis 2 y

3 g.L-" de TiO,, asumiéndose que a partir de 3 g.L-' no deben existir aumentos significativos de

rendimiento.
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Figura 3.3 Evolucion de la concentracién en disolucion del AS, a diferentes dosis de

catalizador (TiO2).
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Efecto del pH inicial

Se han realizado ensayos a diferentes pH iniciales, a partir de disoluciones iniciales de AS en
presencia de TiO2 (3 g.L"). En la Figura 3.4 se presenta la evolucion de la eficiencia de

eliminacion de AS con el tiempo de irradiacion. Tal como se observa, se producen diferencias
significativas del rendimiento a partir de los 30 minutos de irradiacién y para pH menor a 6,
disminuyendo la eficiencia del proceso al disminuir el pH. A partir de pH = 6, las diferencias no
son significativas. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Abhaya K.D et al. (1995).
En consecuencia se ha optado por el pH = 6 para realizar los experimentos posteriores, puesto

que es el pH mas cercano a la disolucion natural de AS.
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Figura 3.4 Evolucion de la concentracion en disolucion del AS, a diferentes valores de pH.

Efecto de la concentracion de H,0,

La cantidad teérica de H.O, necesaria para degradar el AS a partir de la concentracion del
efluente sintético es de 142.8 mg.L-". Se utilizo esta concentracion como punto de partida para

determinar la concentracion optima. Para ello, se realizaron experimentos con disoluciones de

trabajo a concentraciones de H,O, por debajo y por encima de la concentracion teérica: 50, 100,

200 y 500 mg.L-'. La dosis de TiO- utilizada fue de 3 g.L-'y el pH de 6.
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En la Figura 3.5, se muestra la variacion de la eficiencia de eliminacion del AS con el tiempo de
irradiacion a distintas concentraciones iniciales de H20.. Tal como puede observarse, la eficacia

del proceso aumenta con el incremento de la concentracién de H2O., hasta alcanzar un valor

limite a una dosis de 142.8 mg.L-" a partir de la cual la eficacia practicamente no varia.
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Figura 3.5 Evolucion de la concentracion en disolucién del AS, a diferentes concentraciones
de H20..
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3.1.1.3 Degradacion Fotocatalitica del AS

Se estudié la degradacion fotocatalitica de AS a las condiciones Optimas de funcionamiento del

sistema. Para la elaboracion del anlisis se sigui6 el procedimiento experimental mencionado en

el apartado 2.4.2.

La Figura 3.6 muestra la evolucion temporal de la degradacion de AS de la solucion acuosa en

presencia de TiO2y TiO2-H20z, bajo iluminacion UV.

30

COT (ppm)
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Figura 3.6 Medidas del Carbono Organico Total (COT) a lo largo del tiempo de irradiacion UV
durante la degradacion fotocatalitica del AS (COT, = 25.3 ppm) en presencia de TiO>

(39.L) y H02(142.8 mg.L-) y pH = 6: (4 ) TiO2 + UV; (m) TiO2+ UV + Hz0s.

Los resultados que se desprenden de la Figura 3.6, claramente muestran que el sistema
heterogéneo TiO, + UV + H0, es mas eficiente en la degradacion del AS que el sistema
TiO2 + UV, principalmente en la primera hora del experimento, a pesar de ello, la ventaja de un
sistema a otro no difiere mucho en porcentajes de eliminacion. El analisis ambiental por medio

de ACV es el que determinara la existencia 0 no de beneficios ambientales como consecuencia

de la adicion de H20> al sistema (ver apartado 3.1.3).
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Un factor determinante en la evaluacion ambiental de un proceso, es el consumo energético y las
cargas ambientales asociadas. Para ello se analiz6 la eficiencia del proceso fotocatalitico en
funcion de la intensidad de luz incidente en el fotorreactor. Estos experimentos consistieron en
colocar un filtro 6ptico de NiSO4.7H.0O en disoluciéon acuosa (absorben en el rango de 240 a
330 nm, que es la zona sensible para los procesos fotocataliticos) entre la Iampara de mercurio

empleada en el montaje experimental (ver Figura 2.3) y la disolucién de AS. Para ello, se trabaj6
con disoluciones acuosas de NiSO4.7H20 a las siguientes concentraciones: 3, 9, 30 y 90 g.L".

La disolucion acuosa se agrega en el bafio termostatizado haciendo circular la solucién a través
de la camisa de refrigeracion de la lampara en circuito cerrado. Los experimentos se
desarrollaron para los dos sistemas fotocataliticos: TiO2 + UV y TiO2 + UV + H20,. La Figura 3.7
muestra la variacion de la intensidad incidente en el fotorreactor en presencia de las disoluciones
de AS a las condiciones 6ptimas de funcionamiento de los sistemas TiO, + UV y TiO2 + UV +
H20s,.
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Figura 3.7 Intensidad de luz emitida por la |&mpara de mercurio dentro del fotorreactor en
presencia de disoluciones de AS para los sistemas fotocataliticos: TiO2 + UV (A ) y
TiO2 + UV + Ho0; (- m-).
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Se ha seguido la evolucion temporal del COT en disolucion hasta alcanzar una eliminacion del

80% de este parametro a distintas intensidades de luz. Este porcentaje de eliminacién es

escogido para definir la unidad funcional en el estudio ambiental del apartado 3.1.3. En las

Figuras 3.8 y 3.9 se muestran los resultados obtenidos para los sistemas TiO2 + UV y

TiO2 + UV + Hy0o, respectivamente.
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Figura 3.8 Evolucion del COT en la degradacion de AS, en el sistema TiO, + UV, utilizando filtros

Opticos a diferentes concentraciones de NiSO4.7H20, [AS], =3 104 mol.L™,

TiO2 = 3 g.L-1y pH=6.
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Figura 3.9 Evolucion del COT en la degradacion de AS en el sistema TiO2 + UV + H20o,

utilizando filtros

dpticos

a

diferentes concentraciones de NiSO4.7H.0,

[AS]o =3 10-* mol.L-1, TiO2 = 3 g.L, H202 = 142.8 mg.L-'y pH=6.
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Tal como se observa de los resultados mostrados en las Figuras 3.8 y 3.9, el tiempo requerido
para eliminar el 80% de TOC de la disolucién es mayor cuanto menor es la intensidad de la luz
incidente. En la Figura 3.10 y 3.11 se representan los valores de energia luminica incidente en
el fotorreactor respecto al tiempo necesario para lograr el 80% de degradacién de AS, para los
sistemas TiO2 + UV y TiO2 + UV + H20,, respectivamente. Estos datos, sirven de base para
determinar la incidencia de una reduccién del consumo energético, el cual implica un beneficio
ambiental a pesar de la disminucién de la eficacia del proceso fotocatalitico (ver apartado
3.1.1.2).
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Figura 3.10 Tiempos requeridos para eliminar el 80% de AS en funcion de la intensidad emitida
por la lampara de mercurio en la degradacién de AS utilizando filtros dpticos a
diferentes concentraciones de NiSO4.7H20, [AS], =3 104 mol.L-*, TiO2 =3 g.L-y
pH=6.
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Figura 3.11 Tiempos requeridos para eliminar el 80% de AS en funcién de la Intensidad emitida
por la lampara de mercurio en la degradacién de AS utilizando filtros dpticos a
diferentes concentraciones de NiSO4.7H,0, [AS]o =3 104 mol.L-1, TiO, = 3 g.L?,
H.0, = 142.8 mg.L-" y pH=6.

3.1.2 Experimentos foto-Fenton

Se realizaron estudios preliminares para determinar la eficiencia del sistema y encontrar las
dosis éptimas de reactivos a emplear en los experimentos foto-Fenton. Se han analizado las
condiciones que permiten mineralizar el AS en medio acuoso y por ultimo, se han efectuado
ensayos para medir la eficiencia del proceso de foto-Fenton con relacion a la intensidad de la luz

emitida por la lampara.

3.1.2.1 Estudios preliminares

Se realiz6 un experimento de fotolisis directa por medio de un blanco en ausencia de sal de
Fe(ll) para conocer la influencia de la radiacion de la luz artificial en la eliminacion de AS en el

proceso de foto-Fenton. Las disoluciones de concentracion de AS = 3 104 mol.L-'y pH = 3

fueron irradiadas durante 105 minutos.
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En la Figura 3.12 se muestra el efecto de la fotolisis directa sobre las disoluciones de AS,
observandose como resultado, un 6 % de degradacién al cabo de 105 minutos de irradiacién.
Por lo tanto, la fotolisis directa a las condiciones probadas no es un método eficaz para la

degradacion de AS en agua.
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Figura 3.12 Efecto de la fotolisis en la degradacion de AS. [AS], =3 104 mol.L-'y pH = 3.

Los procesos de Fenton permiten tratar contaminantes recalcitrantes. Con el propdsito de
alcanzar el mayor rendimiento en la degradacion de AS, deben establecerse las mejores
condiciones de trabajo. Para ello, se realiz un estudio para determinar la dosis adecuada del
reactivo de Fenton, para lograr un 80% de eliminacion de COT de AS en medio acuoso. La
metodologia experimental fue la descrita en el apartado 2.5.1, pero en ausencia de luz. Se

realizaron experimentos con disoluciones acuosas de AS, con la siguiente composicion:
[AS]o = 3 10* mol.L", 5 mg.L" Fe(ll), H:02 = 50 mg.L" y pH= 3. El experimento tuvo una

duracion de 60 minutos, tiempo en el cual el porcentaje de eliminacion de COT se estabilizd. Los

resultados experimentales se presentan en la Figura 3.13.
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Figura 3.13 Evolucion del COT durante el ensayo de Fenton (COT, = 25.3 ppm).

Tal y como se observa en la Figura 3.13 no se logra alcanzar el porcentaje de COT elegido a las
condiciones experimentales propuestas, esto ocurre porque el Fe(ll) presente en la disolucién

acuosa de AS reacciona completamente en un tiempo igual a 45 minutos. Posteriormente se

realizaron experimentos aumentando la dosis de Fe(ll) en un rango de 6 a 10 mg.L"
([AS]o = 3 10 mg.L", H202 = 50 mg.L' y pH =3); obteniéndose similares resultados que los

observados en la Figura 3.13; en el caso de la dosis de 10 mg.L", no se pudieron apreciar
resultados para un 80% de eliminacion de COT, debido a que la mineralizaciéon del COT se
producia en un tiempo muy rapido (menor a 10 minutos), por lo que no se podia realizar un
seguimiento adecuado con la analitica empleada. Posteriormente se realizaron experimentos con
luz (Proceso foto-Fenton, ver apartado 3.1.2.3) con la finalidad de acelerar la degradacién del

contaminante (Pulgarin & Kiwi 1996).
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3.1.2.2 Dosis 6ptimas de reactivos y pH

Como hemos mencionado anteriormente (ver apartado 1.3.1) el pH en una disolucion es un
factor determinante en las reacciones de Fenton y foto-Fenton, siendo el pH éptimo para estos

procesos de 3 (Garcia-Montafio J et al. 2006).

En lo referente a la dosis de Fe(ll) la concentracion elegida en este estudio es de 5 mg.L,
basandonos en los estudios preliminares realizados (ver apartado 3.1.2.1). Como se ha
comentado anteriormente (ver apartado 2.5.1), su concentracion debe estar por debajo de la
concentracion de H,O2; ha de ser una cantidad pequefia pero suficiente para llevar a cabo la
labor de catalizador en el mecanismo de Fenton. Este hecho es importante sobre todo en
aplicaciones industriales, donde interesa evitar o minimizar la separacion de las sales de hierro
después del tratamiento (Ruppert & Bauer 1993, Pérez et al. 2002). Ademas, un exceso de
hierro podria competir con la materia organica por los radicales hidroxilo reduciendo la eficiencia
del PAO (Rodriguez et al. 2002, Sun & Pignatello 1993).

Especificamente en el caso del H202, la dosis empleada en los experimentos es la cantidad

minima necesaria para degradar el AS a partir de la concentracién del efluente sintético,
correspondiente a 50 mg.L", esto debido a la répida degradacién del COT al aumentar las dosis

de peroxido, lo cual no permitia analizar el COT a través del tiempo.
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3.1.2.3 Fotodegradacion de AS

Se estudio la fotodegradacion de AS con las condiciones 6ptimas de funcionamiento del sistema
([AS]o = 3 104 mg.L", 5 mg.L-' de Fe(ll), 50 mg.L-" de H.02, pH=3). Para ello, se siguio el
procedimiento experimental mencionado en el apartado 2.5.1. La Figura 3.14 muestra la

evolucion temporal de la degradacion de AS en solucién acuosa en presencia de Fe(ll) y H20,,

bajo irradiacion UV.
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Figura 3.14 Evolucion del COT en la fotodegradacion de AS a las condiciones optimas del

proceso Foto-Fenton (COT, = 25.3 mg.L").

En este caso, bajo irradiacion, las curvas de degradacién presentan un perfil muy distinto al

obtenido en oscuridad (ver Figura 3.13). La radiacion permite que se produzca la reaccion de
foto-Fenton a través de la fotolisis directa del ion férrico, produciendo radicales hidroxilo ( ‘OH)

adicionales y proporcionando la cantidad de Fe(ll) requerida en la reaccion de Fenton.
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Por otro lado, se analizé la eficiencia del proceso foto-Fenton en funcién de la intensidad de luz

incidente en el fotorreactor, siguiendo las especificaciones del apartado 3.1.1.3. La Figura 3.15

muestra la variacion de la intensidad incidente en el fotorreactor en presencia de una disolucion

a las condiciones optimas.
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Figura 3.15 Intensidad de luz emitida por la lampara de mercurio en la fotodegradacion de AS a

diferentes concentraciones de NiSO4.7H20 para el proceso foto-Fenton.

Se ha seguido la evolucién temporal de COT en disolucion hasta alcanzar una eliminacion del

80% de este parametro a distintas intensidades de luz. En la Figura 3.16 se muestra los

resultados obtenidos.
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Figura 3.16 Evolucion de COT en la fotodegradacion de AS utilizando filtros dpticos a diferentes

concentraciones de NiSO4.7H20, [AS]o =3 104 mol.L-", Fe(ll) = 5 mg.L'y pH=3.
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Tal como se observa de los resultados mostrados en la Figura 3.16, el tiempo requerido para
eliminar el 80% de COT de la disolucién es mayor cuanto menor es la intensidad de la luz
incidente. En la Figura 3.17 se representan los valores de energia luminica incidente en el
fotorreactor respecto al tiempo necesario para lograr el 80% de degradacion de AS, para el
proceso foto-Fenton. Estos datos, se utilizan, igual que en el caso anterior para determinar el
posible beneficio ambiental de una reduccion de la intensidad de la radiacion del proceso foto-

Fenton (ver apartado 3.1.2.2).
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Figura 3.17 Tiempos requeridos para eliminar el 80% de COT en la disolucion de AS en funcion
de la intensidad emitida por la lampara de mercurio en la degradacion de AS

mediante el proceso foto-Fenton, a diferentes concentraciones de NiSO4.7H0.
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3.1.3 Analisis del Ciclo de Vida de los procesos foto-Fenton y

Fotocatalisis Heterogénea.

3.1.3.1 Introduccion

En este apartado se va a realizar el analisis ambiental de los procesos de foto-Fenton y
Fotocatalisis Heterogénea aplicados a la mineralizacion de un contaminante organico,
tomandose como modelo el acido salicilico en disolucion acuosa. Para ello, se utilizaran los
datos experimentales obtenidos en los ensayos de depuracion del &cido salicilico por los dos
procesos mencionados y que se recogen en los apartados 3.1.1.3 y 3.1.2.3.

3.1.3.2 Objetivo del ACV

El objetivo especifico del presente estudio es la evaluacion ambiental de los procesos de
Fotocatalisis Heterogénea y foto-Fenton aplicado a la degradacion de AS, con la finalidad de
comparar ambientalmente ambos procesos, asi como determinar las etapas o aspectos de

mayor impacto ambiental para cada uno de los procesos analizados.

3.1.3.3 Alcance del sistema

Unidad Funcional

Con el fin de alcanzar el objetivo propuesto, se define en el presente estudio la funcion del

sistema como:

"Degradacion de la carga organica persistente en la solucién acuosa de AS."

El punto inicial de este ACV es la serie de experimentos realizados en el apartado 3.1, por
consiguiente, la hipétesis, metodologia, asi como los resultados obtenidos en ese trabajo, tienen
que ser tomados en cuenta para definir la unidad funcional, es decir, la unidad a la cual se
evaluaran los impactos ambientales y que sera la base para comparar las diferentes tecnologias

de PAOs .
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El problema principal para definir la unidad funcional con los datos disponibles se refiere a las
diferencia en las eficiencias de eliminacién de COT logradas por los diferentes tratamientos
incluidos en los experimentos. Esto implica que pueden rechazarse dos posibles maneras de

definir la unidad funcional:

1. Un cierto volumen de disolucién de AS que entra en el sistema: por ejemplo, un
metro clubico de disolucion de AS en una determinada concentracion. Si los
diferentes tratamientos logran diferentes eficacias de eliminacién del COT, el agua
purificada tendria una calidad diferente en cada caso, lo cual hace dificil la

comparacion entre los tratamientos.

2. Una cierta cantidad de contaminante eliminado: por ejemplo un kg de COT
eliminado. En este caso, cuando las eficiencias de eliminacion del COT son
diferentes, el volumen de agua necesario para lograr la misma cantidad de

contaminante eliminado seria diferente.

En base a lo anterior, se ha de definir la unidad funcional en base al mismo volumen tratado
(0.5 L) y la misma cantidad de contaminante degradado. Para hacer esto, se debe definir un
porcentaje de eliminacidn de COT, el cuél sea posible alcanzar sin complicaciones por todos los
tratamientos considerados. Con ello es posible comparar los PAOs. Por lo tanto, la unidad

funcional que se ha considerado en el presente estudio ha sido definida como:

“Eliminacién 80% COT en 0.5 L de efluente sintético, a partir de una concentracién de
3104 mol.L-* de AS".
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En la Figura 3.18 se muestra la evolucion temporal de la degradacién de AS respecto a los

tiempos necesarios para lograr el 80% de COT en cada escenario.
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Figura 3.18 Tiempos requeridos para eliminar el 80% COT en la disolucién de AS en los tres

escenarios.

Escenarios considerados

Para realizar el estudio ambiental, se han considerado tres escenarios; que corresponden a tres
PAOs distintos: Fotocatalisis Heterogénea, Fotocatélisis Heterogénea combinado con peréxido
de hidrogeno y foto-Fenton. En la tabla 3.1 se indican los reactivos utilizados y su composicion,

de acuerdo con los ensayos de optimizacion realizados (ver apartados 3.1.1.2y 3.1.2.2).

Tabla 3.1. Tratamientos (PAOs) incluidos en el ACV y acrénimos asignados

Tratamiento (PAO) Acrénimo
Fotocatalisis Heterogénea (3 g.L1 TiOo) FCH
Fotocatalisis Heterogénea + perdxido (3 g.L-* TiO2 + 142.8 mg.L-" H20,) FCH + .0,
Foto-Fenton (50 mg.L" H2O2 + 5 mg.L" Fe) FF
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Limites del sistema

En esta seccion, se identifican los procesos excluidos y los incluidos en el estudio, asi como las
razones para su inclusiéon o exclusion. El diagrama de flujo general muestra los limites del

sistema de los escenarios incluidos en el estudio (Figura 3.19).

Limites del sistema
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tratamiento Afluente i PAO : Efluente =Tt

Figura 3.19 Diagrama de flujo general y limites del sistema.

=  Procesos excluidos

Infraestructura y equipos: La infraestructura y equipos para los diferentes tratamientos no se

incluyen en el ACV. La infraestructura y equipo empleado en el laboratorio no se consideran

representativos.

Pre-tratamientos y post-tratamientos fisicos y quimicos: Se omiten los tratamientos con H2SO4 'y

NaOH para los ajustes de pH porque su contribucién al impacto ambiental de todo el ciclo de
vida es despreciable. Por la misma razén se excluyen los reactivos, productos de limpieza,

energia y combustibles utilizados de forma secundaria en todas las etapas del sistema.
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Efectos ambientales en la eliminaciéon de H.O», v Fe(ll) residual, TiO»: No se tienen en cuenta los

efectos ambientales de la eliminacién de H.O, en el agua, ya que el peroxido residual se

descompone répidamente en O, y H,0, dejando el efluente libre de residuos. También se omite

el efecto ambiental del Fe(ll) que se libera en el efluente (5 mg.L-") ya que segun la legislacién

vigente (Real Decreto 606/2003), se encuentra dentro de los limites permisibles (2-10 mg.L-"l) de

vertido al rio. Ademas se excluye la eliminacién de TiO2 en el efluente final ya que es recuperado

después de su utilizacion y enviado a vertedero.

=  Procesos incluidos

Consumo de energia eléctrica: Se considera el consumo de energia eléctrica utilizada en las

distintas etapas en los tres escenarios considerados. Este subsistema comprende la extraccion
de recursos, transporte, produccion de electricidad y las emisiones generadas por la generacion

del producto.

Produccion de los compuestos quimicos: Se incluye la produccién de los reactivos quimicos

consumidos en los tres escenarios incluidos en el sistema. Este subsistema comprende la
extraccion de los recursos, transportes, el consumo de energia, la produccion y las emisiones

generadas por la generacién del producto especifico.

Efectos ambientales de la produccion de CO, y COT en el efluente final: Se tienen en cuenta las

emisiones de CO, producidas por la mineralizacion del COT, ademas se considera el efecto

ambiental del COT residual en el efluente final.
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Hipétesis y Limitaciones

A continuacion se consideran las principales hipétesis y se presentan y discuten brevemente las

limitaciones que hay tener en cuenta.

COT eliminado: El COT se usa como indicador de la eliminacion de contaminacion de agua en
todos los escenarios. En principio, la toxicidad deberia ser el parametro a tener en cuenta. No

obstante, como los tres escenarios se basan en PAOs, que se basan en el mismo mecanismo de
degradacion (oxidacién de radicales OH), el seguimiento del COT es una buena aproximacion

para comparar el estado final del efluente después de cada tratamiento (Mufioz et al. 2006).

Transporte: Se asume que todos los compuestos quimicos son producidos en Espafia y

entregados al laboratorio desde una distancia de 50 km.

Energia y reactivos quimicos consumidos: Para calcular la energia y el consumo de quimicos

empleados por los diferentes PAOs se utilizaron los siguientes procedimientos:

o El consumo de electricidad para la radiacién UVA ha sido calculada en base al tiempo exigido
para alcanzar 80% de reduccién de COT y la potencia de la lampara.

o Los consumos de FeSQs, TiO2, y H20, se han calculado en base a la dosis aplicada en cada
tratamiento. Se asume que el H20- es eliminado totalmente después de alcanzar el 80% de
eliminacion del COT. En cuanto al TiO, se asume que tiene lugar una pérdida del 10% de

material en cada ciclo de utilizacion (Malato et al. 2003).

Escala Laboratorio: Una de las limitaciones mas importantes de este estudio se encuentra en
que los datos experimentales han sido obtenidos con sistemas a escala laboratorio. En este caso
los reactores y equipos utilizados no han sido optimizados como corresponderia si la aplicacion
de los PAOs fuese a gran escala. No obstante cabe mencionar, que el interés del estudio se
centra en el disefio de la estrategia de aplicacion de los PAOs y la incorporacién del vector

cambiante no en la evaluacidn de su aplicacion industrial.
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Calidad y recogida de datos

Pueden distinguirse dos niveles de fuentes de datos en el estudio: el primer nivel corresponde a
los datos determinados a las entradas de la tecnosfera al sistema, y el segundo nivel son los
datos considerados para las intervenciones ambientales relacionadas con esas entradas del

sistema.

Entradas de la tecnosfera: Corresponden a los datos derivados del estudio a escala laboratorio,

entradas de reactivos quimicos y energia al sistema.

Intervenciones ambientales relacionadas con las entradas a la tecnosfera: Una vez determinados

la cantidad de reactivos quimicos y la energia relacionada a la unidad funcional, la fase de
inventario exige convertir estos consumos en entradas de la naturaleza al sistema (consumo de
recursos) y salidas del sistema a la naturaleza (emisiones al ambiente), derivadas del

funcionamiento aguas arriba.

Como se menciona en el apartado 2.6 de la presente tesis doctoral se han utilizado tres bases
de datos (Buwal 250, IVAM, Ecoinvent 1.2) incluidas en Simapro 7.0. En este caso particular
todos los datos de inventario del ACV se han extraido de la base de datos Ecoinvent 1.2. En la
tabla 3.2 se listan los datos utilizados para el inventario y se describen brevemente; todos ellos

son datos representativos de Europa.
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Tabla 3.2 Datos extraidos de Ecoinvent 1.2 y empleados en la fase de inventario.

Datos inventariados

Referencia

Descripcion

FeSOy4, proveniente de

la planta de produccion.

Dones et al. 2004

El sulfato de hierro es un subproducto de la
fabricacion de dioxido de titanio. Los datos sdlo
incluyen una estimacion del consumo de
electricidad empleado para la purificacion de
derivados. No contiene datos de infraestructura ni

emisiones.

H202, 50% en H,0
proveniente de la planta

de produccion.

Althaus et al. 2004

Este modulo contiene entradas de materiales y
energia, ademas de emisiones derivadas de la
produccion de perdxido de hidrégeno a partir del
proceso de antraquinona. Se incluyen datos
estimados de transporte e infraestructura. Los datos
provienen de un estudio realizado por EMPA y

Boustead Consulting, comisionados por CEFIC.

TiOy, produccién mixta.

Althaus et al. 2004

Teoricamente es una mezcla, compuesta de 50%
TiO, por el proceso de sulfato y 50% por el proceso
de cloruro. Este proceso incluye todo tipo de
materiales auxiliares, precursores, transportes e

infraestructura.

Electricidad, bajo
voltaje, produccion
UCTE, proveniente de la

red.

Dones et al. 2004

Electricidad producida por los paises miembros de
UCTE (Union for the Coordination of Transmission
of Electricity). Estos datos describen la
transformacién de medio a bajo voltaje, la
distribucién de electricidad es a bajo voltaje. Incluye
las pérdidas de electricidad y las emisiones SF6.
Caracteristicas de producciéon de energia UCTE
afio 2000 (mezcla de la producida por los paises
miembros): Energia térmica convencional 47%,
energia nuclear 37% y energia hidraulica 16%

(www.ucte.org).

Transporte.

Spielmann et al. 2004.

Estos datos incluyen el funcionamiento del vehiculo
(camion 16t); la produccién, mantenimiento y
disposicion de vehiculos; la construccion 'y

mantenimiento y disposicion de camino.
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Metodologia de ACV

El objetivo del Inventario de Analisis de Ciclo de Vida (IACV) es determinar los potenciales
impactos ambientales de un sistema, empleando los indicadores de categoria derivados de los
resultados del ICV. La fase de IACV proporciona la informacién de la fase de interpretacién (ISO.

1999). En el presente estudio se han utilizado los siguientes elementos de IACV:

= Seleccion de las categorias de impacto, indicadores de impacto y modelos
= Asignacion de resultados de ICV (clasificacion)

= Célculo de indicador de la categoria resultante (caracterizacion)

Por consiguiente, el IACV se basa principalmente en los elementos obligatorios definidos por la
norma ISO 14042 (1SO. 1999).

= Seleccion de categorias de impacto, clasificacion y caracterizacion

Para la evaluacion ambiental se han seleccionado las siguientes categorias de impacto, todas

ellas estan relacionadas con problematicas ambientales de caracter global (ver anexo |):

Potencial de Agotamiento de los recursos abiéticos (ADP*),
Potencial de Calentamiento global (GWP*),

Potencial de Agotamiento del Ozono estratosférico (ODP*),
Potencial de Acidificacion (AP*),

Potencial de Eutrofizacion (EP*),

Potencial de Toxicidad Humana (PTH),

Potencial de Toxicidad Acuatica (FATP*),

Potencial de Ecotoxicidad Marina (MAEP?),

Potencial de Ecotoxicidad Terrestre (TEP)

Potencial de Oxidacion Fotoquimica (POP*).

* Siglas en ingles.
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3.1.3. 4 Analisis de inventario

En el IACV, los datos reunidos se atribuyen a las entradas y salidas de los procesos. La
agregacion de los datos finalmente muestran los resultados en una lista de entradas y salidas
ambientales del producto o proceso, denominada, tabla de inventario. En este apartado se

resumen los datos ambientales pertinentes para cada subsistema.

Energia eléctrica

En los escenarios analizados, todos los PAOs considerados en los tres escenarios consumen
electricidad para el funcionamiento de la ld&mpara UVA. La energia consumida para cada
tratamiento ha sido calculada en base al poder nominal del equipo (125 w) y el tiempo necesario
para lograr un 80% de eliminacion de COT en los experimentos, que es distinto para cada
escenario. En la tabla 3.3 se indican los consumos requeridos por unidad funcional para los tres

escenarios.

Tabla 3.3. Consumo de electricidad para cada tratamiento y por unidad funcional

PAO tsos (horas) | Electricidad (Kwh.)’
FCH 1.75 2.00 102
FCH + H.0> 1.50 1.75 102
FF 0.75 3.1310°3

* Energia consumida para un reactor de 0.5 litros de capacidad
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Reactivos

Los reactivos consumidos por los diferentes PAOs son, el perdxido de hidrégeno, sulfato ferroso

y didxido de titanio.

Produccion de H»O,: Para los calculos de las cargas ambientales asociadas al H.Oz, se ha

considerado que se produce a partir de la oxidacion de la antraquinona. En la Figura 3.20, se

muestra el esquema de produccién del H,0, (Grayson et al. 1981).
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Figura 3.20. Proceso de produccidn de H.O,(Proceso Riedfl-Pfleiderer).

Fuente: Grayson et al. 1981.

Produccién de FeSOs: El sulfato ferroso, es un subproducto de la fabricacion de didxido de

titanio; lo cudl significa que es un residuo, por lo tanto sélo se asocian las cargas ambientales

correspondientes a la energia utilizada para su purificacion (Ecoinvent 2005).

Produccion de TiO, Degussa P25: El didxido de titanio (TiO2) utilizado en este estudio proviene

de una produccién mixta (método cloro y método sulfato). La produccion por medio de cloro
consiste en la sintesis del TiO, a partir de la hidrdlisis de tetracloruro de titanio en fase gas, en
presencia de oxigeno a una temperatura superior a 1200°C. La produccién por medio de sulfato
consiste en la sintesis de TiO, a partir de la evaporacién e hidrolisis de sulfato de titanilo
(Ecoinvent 2005). En la tabla 3.4 se muestra el inventario correspondiente al consumo de

reactivos por unidad funcional de los tres escenarios considerados.
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Tabla 3.4 Cantidad de reactivos consumidos en cada tratamiento y por unidad funcional

PAO H20; (g)" | TiOz(g)' | FeSO4.7H0 (g)
FCH 0.15

FCH+H0, | 714102 | 0.15

FF 2.50 102 124 10°

* Dosis calculada para un reactor de 0.5 litros de capacidad

Transporte

La distancia entre la planta y el laboratorio que se ha considerado es de 50 Km., y el transporte
se ha asumido que se ha realizado por un camion de 16 toneladas. El perdxido de hidrégeno se
comercializa diluido a un 30%. Lo cual se ha tenido en cuenta para determinar el peso
transportado. En esta seccion las unidades de transporte se expresan en toneladas por km (tkm).

Los datos de transporte para los tres escenarios se muestran en la tabla 3.5.

Tabla 3.5 Valores correspondientes al servicio de transporte y por unidad funcional

PAO H,02 (tkm) | TiOz(tkm) | FeSO4.7Hz0 (tkm)
FCH 7.510-11

FCH+H,0;, | 714108 | 7.510

FF 1.2510% 6.2 1013
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Emisiones

Las emisiones correspondientes a los datos inventariados no se detallan en este apartado, ya
que estas se encuentran consideradas en la base de datos Ecoinvent 1.2. Se incluyen las
emisiones de CO, generadas como consecuencia de la degradacion del COT en los PAOs vy el
COT final del efluente sintético. En la Tabla 3.6 se presentan las emisiones de CO, y el COT

eliminado en el efluente sintético para cada tratamiento y por unidad funcional.

Tabla 3.6. Emisiones de CO,y COT eliminado durante la degradacion de AS.

PAO CO2 (9) COT (9)
FCH 7.46 102 5.0 103
FCH + H20: 7.45 1072 5.0 103
FF 7.35 1072 5.0 103
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3.1.3.5 Evaluacién de impactos del ciclo de vida

Una vez que se han obtenido la tablas de inventario, se clasifican las cargas ambientales en
diferentes categorias de impacto y posteriormente se aplican los factores de caracterizacion,
dando asi, lugar al perfil ambiental para cada PAO. En los siguientes apartados, se analizan los
resultados a nivel de caracterizacion para todos los escenarios desarrollados. Para facilitar la
interpretacion de los resultados se han utilizado las siglas descritas en el apartado 2.6.

Analisis de las contribuciones

Este primer andlisis identifica los subsistemas criticos para cada escenario y categoria de
impacto. Para este propdsito se emplean los resultados de caracterizacion, desagregando la
contribucion en subsistemas referentes a los productos quimicos (TiO2, H20, y FeS04.7H,0),

electricidad, transporte y emisiones generadas por el efluente final (CO2 y COT).

La Figura 3.21 muestra para cada escenario, las contribuciones relativas. Cada categoria de
impacto se expresa como 100%, siendo la contribucion de cada subsistema una fraccién del
total. En el anexo I, se recogen los valores numéricos expresados con las correspondientes

unidades, de las distintas contribuciones y para los tres escenarios analizados.
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Figura 3.21 Contribucién de los sub-sistemas en los resultados de caracterizacion en cada

escenario.

De la Figura 3.21 puede resaltarse la produccion de electricidad como el subsistema mas critico
en los tres escenarios analizados, la electricidad corresponde a la energia consumida por la
lampara UVA en cada uno de los procesos fotocataliticos. En alguno de los escenarios la
electricidad es responsable de casi el 90% de la contribucion; el impacto es notable a causa de
la intensidad de energia necesaria para realizar los PAOs y las caracteristicas de produccion de
electricidad UCTE, la cual necesita una magnitud considerable de combustibles fosiles para su
produccion. La contribucion de reactivos es baja y en algunos casos despreciable. En los
procesos FCH y FCH + H20», la produccién de TiO, contribuye en todas las categorias de
impacto, las mayores contribuciones, en ambos escenarios, tiene lugar en los potenciales de
eutrofizacién, toxicidad acuatica y agotamiento del ozono estratosférico, los cuales contribuyen

alrededor de un 20%.
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Para los otros impactos la contribucion es inferior al 10%. Estos bajos impactos ambientales son
consecuencia de la posibilidad de reciclado de buena parte del catalizador. En el caso del
escenario FF, el subsistema H>O, produce la mayor contribucién al potencial de toxicidad
humana, la cual contribuye aproximadamente con un 35% del impacto total. También cabe
sefialar la contribucién de este subsistema al potencial de toxicidad acuatica (16%). La causa de
estas contribuciones se debe a las emisiones de COVs, NOx y SOx en el proceso de produccion

del H202 a partir del proceso de antraquinona. EI FeSO4 no contribuye apreciablemente a
ninguna categoria de impacto debido a las bajas dosis aplicadas (5 mg.L-"). Finalmente, en

todos los escenarios descritos, el transporte de los reactivos al laboratorio y las emisiones
producidas asociadas al efluente final no producen impactos significativos comparados con la
produccion de electricidad, TiO2 y H202, a excepcién de la contribucién del efluente final en el
escenario FF, donde se destaca una cierta contribucion relativa del CO, mineralizado en el
sistema al potencial de calentamiento global, debe sefalarse, que las contribuciones debidas al
efluente final (CO2 y COT) son las mismas en los tres escenarios (ver tabla 3.6), si bien las
contribuciones relativas son distintas. En resumen, puede decirse que la principal contribucion en
los PAOs es la generada por el uso intensivo de la energia (subsistema electricidad), lo cual

conlleva un impacto ambiental proporcional al consumo de energia global de cada tratamiento.
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Analisis comparativo

La Figura 3.22 representa el perfil ambiental de los tres escenarios en términos relativos: en

cada categoria de impacto se adjudica el valor 100 para el escenario con un valor mayor,

relativizandose los valores de los dos restantes escenarios.

numéricos de estos graficos en el anexo l.

100% -

Pueden encontrarse los datos

80% -
60% - H OFF
mFCH
40% - o FCH+H202
20% -
0% - L
FSSELFELE ® &
ADP | GWP | ODP PTH |FATP|MAEP |TEP POP |AP EP

FF 15% 16% 14% | 21%| 15% 15% 16% 15% | 15% 14%
FCH 100% | 100% | 100% | 100% |100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%
FCH+H202 89% | 89% 91% | 95% | 91% 88% | 88%| 89%]| 89% | 90%

Figura 3.22 Resultados de caracterizacion para todos los escenarios analizados.

Los resultados representados en la Figura 3.22, muestran que el escenario FCH es el que

presenta los mayores impactos ambientales en todas las categorias. Por otra parte, la adicién de

H.O. al sistema de fotocatélisis heterogénea, mejora el impacto ambiental en todas las

categorias de impacto alrededor de un 10%, lo cuél indica que el impacto negativo de la adicién

del HO, queda contrarrestado por un ahorro energético producto de un menor tiempo de

funcionamiento de la ldmpara para alcanzar el 80% de degradacion de AS. No obstante, con

diferencia, el escenario que presenta menor impacto ambiental en todas las categorias de

impacto es el proceso foto-Fenton, el cual produce, como maximo un 21% de los impactos

ambientales frente a la fotocatalisis heterogénea.
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3.1.3.6 Analisis de sensibilidad

Para realizar una mejor interpretacion del ACV y ver la influencia de las variables que mas
pueden afectar al resultado final, se recomienda efectuar el analisis de sensibilidad durante la
aplicacion de la técnica (ISO. 1997). El analisis de sensibilidad, tal y como se define en la Norma
ISO 14041 (1SO.1998), indica en qué medida los cambios, por ejemplo, de los resultados del
ICV, de los modelos de caracterizacion, etc., influyen en los resultados de los indicadores. Del
mismo modo, puede examinarse en qué grado las modificaciones de los métodos de calculo
influyen sobre el perfil de la EICV (ISO. 1999). Principalmente se analiza la sensibilidad de las
variables identificadas mas importantes. En los anélisis de sensibilidad, se comprueba
normalmente como influyen sobre los resultados, cambios en las hipétesis de partida 6
variaciones en los datos de entrada, en un rango, por ejemplo, de + 25%. La sensibilidad puede
expresarse como un porcentaje de cambio 0 como una desviacion absoluta de los resultados. En
este contexto se ha realizado un analisis de sensibilidad variando dos de los parametros que
afectan a los distintos escenarios, como son la energia (intensidad de la l&mpara), que afecta a
los tres escenarios, y el consumo de H20> que afecta a los escenarios FCH + H202 y FF, sobre

todo al Ultimo.

Reduccion de Ia intensidad de luz

A continuacién se presenta el analisis de inventario y la evaluacion del ACV para el analisis de
sensibilidad en los tres escenarios analizados; el anélisis de sensibilidad se basa en los datos de
inventario relativos al consumo energético de la lampara UVA empleada en el sistema y los
datos experimentales de los apartados 3.1.1.3 y 3.1.2.3. Para el desarrollo del analisis de
sensibilidad se ha tenido en cuenta los criterios definidos en los apartados 3.1.3.1 — 3.1.3.3.
Para realizar este analisis de sensibilidad, se ha optado por utilizar los datos experimentales de
eliminacion del COT, correspondientes a la situacion de menor intensidad de luz para cada uno
de los escenarios FF, FCH, FCH + Hy0., respectivamente, con respecto a la intensidad de luz

utilizada para realizar el analisis ambiental anterior (ver Figuras 3.8, 3.9y 3.16).
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= Andlisis de inventario para el andlisis de sensibilidad

En la tabla 3.7 se recogen los valores de tiempo necesarios para alcanzar el 80% de eliminacion
de AS y la electricidad consumida en cada proceso. Hay que tener en cuenta que los datos

referentes a reactivos quimicos, transporte y emisiones permanecen constantes (ver tabla 3.4,

3.5y 3.6).

Tabla 3.7. Consumo de electricidad para cada tratamiento y por unidad funcional

PAO tsov Electricidad
(horas) (Kwh.)"
FCH* 3.25 1.19E-04
FCH + H.0,* 3.50 1.11E-04
FF* 450 9.53E-04

" Energia consumida para un reactor de 0.5 litros de capacidad.

Con estos nuevos datos de consumo de electricidad se ha obtenido el perfil ambiental de los tres

escenarios (ver figura 3.23).
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Figura 3.23 Contribucion de los sub-sistemas en los resultados de caracterizacién en cada

escenario.

Tal como se observa en la Figura 3.23, hay un cambio sustancial en los perfiles ambientales de

los escenarios FCH y FCH + H20., mientras que analiticamente en el escenario FF no se

producen diferencias significativas en el consumo de electricidad, no obstante a su reduccién,

este subsistema sigue siendo el que méas contribuye a todos los impactos analizados. Solamente

se observa un incremento significativo de la contribuciéon del efluente final al potencial de

calentamiento global.

En lo que respecta a los escenarios FCH y FCH + H,0,, en este nuevo marco de reduccion de la

intensidad de la lampara, el subsistema ambientalmente mas impactante es el TiO2 en ambos

casos y para todas las categorias de impacto.
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Cabe sefalar que la electricidad solo presenta una contribucion relevante en el potencial de
ecotoxicidad terrestre en la que contribuye un significativo 35%. Para la misma categoria de
impacto pero para el escenario FCH + HO,, se observa contribuciones relevantes para la
electricidad, H.O, y transporte, cada uno de ellos con contribuciones de un 20%,
aproximadamente. Es importante destacar que el escenario FCH + H202 es el Unico donde el
subsistema transporte (donde estan agregados los transportes de los reactivos desde las
factorias al punto de consumo) aparece con una cierta contribucion modesta en todas las
categorias de impacto. Asi pues, los procesos de separacion y recuperacion del catalizador
(TiO2) en los escenarios FCH y FCH + H20- con bajo consumo de energia, adquieren relevancia

especial para disminuir el consumo de catalizador y a su vez el impacto ambiental.

En la Figura 3.24 se muestran conjuntamente los perfiles ambientales de los tres escenarios en
la situacion de baja intensidad de luz, representando las contribuciones relativas al escenario

con mas impacto en cada categoria.

100% -
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OFF
o FCH
m FCH+H202
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40% -
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0% A
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ADP |GWP |ODP |PTH |FATP |[MAEP |TEP |POP |AP EP

FF 59% | 69% | 18% | 52% | 25% | 100% | 100% | 45% | 48% | 24%
FCH 90% | 91%| 94%| 48%| 88%| 91%| 37%| 95%| 96%| 96%
FCH+H,0, | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 99% | 42% | 100% | 100% | 100%

Figura 3.24 Resultados de caracterizacion en la comparacion de los escenarios en el anélisis de

sensibilidad.
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Los perfiles de los tres escenarios son muy distintos a los obtenidos en la situacion de intensidad
maxima de la lampara, tal como se observa al comparar las Figuras 3.22 y 3.24. En el caso de
bajo consumo energético (Figura 3.24), el escenario ambientalmente mas impactante
corresponde al FCH + Hy02 en todas las categorias de impacto, salvo para el potencial de
ecotoxicidad terrestre, para el que el peor escenario es FF; en este ultimo caso el anélisis mas
detallado de las cargas ambientales indica que este impacto es debido al efecto de la
incorporacion de las sales de Fe (Il) en el suelo. También las sales de Fe (ll) son las
responsables del impacto del escenario FF en el potencial de ecotoxicidad marina, en el que los

escenarios FF y FCH + H20> son los que presentan mayor contribucion.

Al contrario de lo que sucede en el escenario de mayor consumo energético, la FCH no es el
peor escenario desde el punto de vista ambiental. Incluso, en algunas categorias de impacto el
escenario FCH es el que menos impacta, como es el caso de los potenciales toxicidad humana y
ecotoxicidad terrestre. En la mayoria de las categorias de impacto (ADP, GWP, ODP, FATP,
POP, APy EP), el escenario FF continua siendo el menos impactante.

El aspecto principal de la utilizacion de una menor intensidad de luz, a pesar de aumentar el
tiempo de irradiacion, es que globalmente se reducen sustancialmente los impactos ambientales
en los tres escenarios. En la Figura 3.25, se muestran los perfiles ambientales de los tres
escenarios en situacion de alto y bajo consumo energético. Las contribuciones son relativas al
escenario que mas impacta en las diferentes categorias de impacto. Lo mas significativo es la
drastica reduccion observada en todas las categorias de impacto para los escenarios relativos al
TiO2: FCH y FCH + H,0,, observandose reducciones superiores al 90% en la mayoria de las

categorias de impacto para el escenario FCH, del 70 al 90% para FCH + H20..
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ADP | GWP | ODP | PTH |FATP |[MAEP| TEP | POP | AP | EP
FCH 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%
FCH* 7% | 7% | 22% | 6% | 17% | 4% | 2% | 9% | 9% | 17%

FCH+H,O, | 89% | 89% | 91% | 95% | 91% | 88% | 88% | 89% | 89% | 90%
FCH + H,0,* | 8% 7% | 24% | 13% | 19% | 5% 2% | 10% | 9% | 18%
FF 15% | 16% | 14% | 21% | 15% | 15% | 16% | 15% | 15% | 14%
FF* 5% 5% 4% 7% 5% 5% 5% | 4% | 4% | 4%

Figura 3.25 Comparacion de los resultados de caracterizacion entre todos los escenarios analizados.

Nota: Los escenarios con asterisco corresponden a la situacion de bajo consumo energético.

Variacién del consumo de H,0,

En este apartado se estudian los cambios de otra variable como es el consumo de H202, que es
importante en la comparacién ambiental de los escenarios FF y FCH + H.0O,. Para realizar el

analisis de sensibilidad se consideran dos situaciones:

1. Reducci6n de la dosis de perdxido a 50 mg.L" en el caso de FCH + H20..

2. Aumento en la dosis de perdxido a 142.8 mg.L-! en el caso del escenario FF.
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En las siguientes tablas se presentan los datos de inventario correspondientes para ambos

escenarios.

Tabla 3.8. Consumo de electricidad para cada tratamiento por unidad funcional.

PAO tsow (horas) | Electricidad (Kwh.)’
FCH + H20 3.50 1.88 102
FF 0.25 7.92 106

* Energia consumida para un reactor de 0.5 litros de capacidad

Tabla 3.9. Cantidad de reactivos consumidos en cada tratamiento por unidad funcional.

PAO H202(g)" | TiO2(g)" | FeS04.7H20 (g)’
FCH+H,0, | 250102 | 0.15
FF 7.14 102 1.24 105

* Dosis calculada para un reactor de 0.5 litros de capacidad

Tabla 3.10 Valores correspondientes al servicio de transporte por unidad funcional.

PAO H20; (tkm) | TiOz(tkm) | FeS0O4.7H20 (tkm)
FCH + H.0. 1.25 10 7.5101"
FF 7.14 106 6.2 1013

Tabla 3.11. Emisiones de CO, y COT eliminado durante la degradacion de AS por unidad

funcional.
PAO CO2 (9) COT (9)
FCH + H.0, 7.45102 5.0103
FF 7.45102 5.0103
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A partir de los datos de inventario, se ha realizado la correspondiente caracterizacion. La Figura
3.26 muestra el perfil ambiental para esta nueva situacion derivada de la variacién de consumo
de H20, para los escenarios FF y FCH + H0,. Los resultados se expresan de forma analoga a

los mostrados en la Figura 3.20.
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Figura 3.26 Contribucion de los sub-sistemas en los resultados de caracterizacion en cada escenario.

El perfil de las contribuciones relativas correspondientes al escenario FCH + H,0», practicamente
no varia con respecto a la situacion de consumo elevado de H2O> (ver figura 3.21), siendo el
consumo energético el principal subsistema que contribuye a todas las categorias de impacto.
Como es logico esperar la contribuciéon del subsistema H,O,, practicamente desaparece,
haciendo algo mas relevante el impacto del subsistema TiO; en las diferentes categorias, con

respecto a la situacion de elevado consumo de H20».

En el escenario correspondiente a FF, el cambio de perfil ambiental con respecto a la situacion
de bajo consumo de H20» (Figura 3.20) si que es bastante relevante. En el presente caso, la
contribucion del subsistema H20. aumenta de manera considerable en todas las categorias de
impacto debido al aumento del consumo de H202, que a su vez provoca una reduccion en el
consumo energético. En consecuencia, la contribucion de la electricidad es practicamente
despreciable en todas las categorias de impacto, siendo solamente significativas para los
potenciales de eutrofizacidn, acidificacion y ecotoxicidad marina, que contribuyen alrededor de
un 10% en las respectivas categorias de impacto.
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Por otra parte, y con relacién al escenario de menor consumo de HO (ver Figura 3.21), se
observa ahora una importante influencia del efluente final en el potencial de calentamiento
global, alcanzando una contribucion, practicamente de un 50%, debido al CO, generado durante
la mineralizacién del AS. También cabe sefialar el papel incipiente del subsistema transporte en
diferentes categorias de impacto y, en particular en el potencial de eutrofizacion, para el que

alcanza una contribucion de un 10%.

A continuacion se muestra un analisis comparativo entre los escenarios FCH + HO2 en las
situaciones de alto y bajo consumo de H20». En la Figura 3.27, se representa cada uno de los
escenarios en términos relativos, como porcentaje del escenario mas importante, para el que se

le atribuye un valor de 100.
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ADP |GWP |ODP |PTH |FATP |MAEP |TEP |POP |AP EP
FCH+H,Op | 94% | 94% | 96% | 98% | 96% | 94% | 94% | 94% | 94% | 95%
FCH + H,O0,* | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%

Figura 3.27 Resultados de caracterizacion en la comparacion de los escenarios FCH + H,02
para el analisis de sensibilidad.

Nota: Los escenarios con asterisco corresponden a situacién de bajo consumo de H20;
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Los resultados que se desprenden de la Figura 3.27, muestran que la variacion del consumo de
H.O, tiene un efecto muy moderado sobre el perfil ambiental, observandose variaciones
comprendidas entre un 2 a un 6% entre las situaciones de bajo y alto consumo de H20,. A pesar
de ello, se observa de forma clara, que la disminucién del consumo de H.O», provoca un
aumento del impacto ambiental en todas las categorias de impacto. Esto significa que, el
beneficio ambiental que corresponde al menor consumo de H»O2, no compensa el mayor
consumo de electricidad como consecuencia del mayor tiempo de tratamiento necesario para

alcanzar el 80% de mineralizacién del AS.

En la Figura 3.28 se muestra un analisis comparativo entre los escenarios FF en las situaciones
de alto y bajo consumo de H20.. Las contribuciones son relativas al escenario que mas impacta

en las diferentes categorias de impacto.
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ADP |GWP |ODP |PTH |FATP|MAEP |TEP |POP |AP EP
FF 94% | 100% | 65% | 43% | 56% | 100% | 100% | 100% | 100% | 87%
FF" 1100%| 99% | 100% | 100% | 100% | 68% | 48% | 77% | 71%|100%

Figura 3.28 Resultados de caracterizacion en la comparacion de los escenarios FF para el
analisis de sensibilidad.

Nota: FF* corresponde a la situacion de alto consumo de H202
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La variacién del consumo de H2O; en el escenario FF, produce cambios relevantes en el perfil
ambiental. Asi, para algunas categorias de impacto, como los potenciales de ecotoxicidad
marina y terrestre, oxidaciéon fotoquimica y acidificacién, se obtienen mejores resultados
ambientales en la situacion de alto consumo de peréxido de hidrégeno, mientras que para los
potenciales de agotamiento de ozono, toxicidad humana y acuética y eutrofizacién, se obtienen
mejores resultados en la situacion de bajo consumo de agua oxigenada. Para los potenciales de
calentamiento global y agotamiento de recursos abiéticos, practicamente no se observa variacién
con respecto a las dos situaciones. Esta variabilidad causada de los impactos ambientales al
variar la dosis de H20- indica que para disefiar el proceso desde el punto de vista ambiental,
debera tenerse en cuenta una evaluacion mas afinada de la variacion de este parametro, lo cual
seguramente dependera, ademas, de otros parametros de disefio, como la intensidad de luz o la

concentracion de catalizador.
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3.1.3.7 Conclusiones y recomendaciones

En el presente ACV se han analizado tres opciones de oxidaciéon avanzada para la degradacion
de AS:

= Fotocatalisis Heterogénea (Escenario FCH)
= Fotocatalisis Heterogénea en combinacidn con peroxido de hidrogeno (Escenario FCH + H,0,)

= foto-Fenton (Escenario FF)

A continuacion se resumen los resultados mas relevantes de la caracterizacion ambiental

realizada:

Subsistemas

v Los PAOs hacen uso intensivo de la energia. Por esta razon, el principal impacto
ambiental es causado generalmente por la electricidad consumida, siendo la principal

contribuidora en todas las categorias de impacto analizadas.

v Los productos quimicos contribuyen moderadamente a las diferentes categorias de

impacto:

= El didxido de titanio (TiO2) contribuye en todas las categorias de impacto de los
escenarios FCH y FCH + HO., especialmente en los potenciales de
agotamiento de ozono estratosférico, eutrofizaciéon y toxicidad acuatica, con

contribuciones que estan alrededor de un 20%.

= El perdxido de hidrogeno (H20.) en el caso del escenario FF afecta a todas las
categorias de impacto, en especial al potencial de toxicidad humana que
contribuye en un 36% y al potencial de toxicidad acuatica, con una contribucion
cercana al 16%. Por el contrario la contribucidn del H.O, en el escenario FCH +
H20,, puede considerarse despreciable en todas las categorias de impacto

analizadas.
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= El sulfato de hierro (FeSO4) empleado como catalizador en el escenario FF,

practicamente no contribuye a ninguna categoria de impacto, debido a las bajas

dosis aplicadas (5 mg.L").

v" En los tres escenarios, los subsistemas de transporte y efluente final no producen
impactos significativos en las diferentes categorias de impacto, comparados con los

subsistemas de electricidad, TiO2 y H20,.

Escenarios

v Desde el punto de vista ambiental se ha identificado al proceso foto-Fenton como el

mejor PAO entre los incluidos en el estudio.

v" Por el contrario, la Fotocatalisis Heterogénea es la que presenta mayor impacto

ambiental en todas las categorias de impacto analizadas.

v La adicion de H20, al sistema de Fotocatalisis Heterogénea, disminuye el impacto
ambiental del subsistema electricidad en todas las categorias de impacto, si bien de

forma moderada (reduccion de aproximadamente 5%).

En cuanto al andlisis de sensibilidad y especificamente con relacién a la disminucién en el

consumo energético, se llega a las siguiente conclusiones:

v La reduccién de la intensidad de la irradiacion emitida por la ldmpara da lugar a un
cambio significativo en el perfil ambiental en los escenarios FCH y FCH + H.0;, para los
cuales el subsistema TiO2 pasa a ser el mas impactante para todas las categorias de

impacto.

v" En esta situacion de bajo consumo energético el escenario mas impactante es FCH +
H.0O, en todas las categorias de impacto, excepto para el potencial de ecotoxicidad
terrestre, en que el escenario mas impactante es FF. Los dos escenarios anteriores, y
con respecto al potencial de ecotoxicidad marina presentan ambos la mayor

contribucion.
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Respecto a la variacion en el consumo de H20- en el analisis de sensibilidad se concluye que:

v' La situacion de bajo consumo de H202 (50 mg.L-") en el escenario FCH + H20o, hace

practicamente irrelevante la contribucién del subsistema H;O, en las diferentes
categorias de impacto analizadas, mostrando un efecto muy moderado sobre el perfil
ambiental respecto a la situacion de alto consumo.

v La disminucién de la dosis de HyO; en el escenario FCH + H,0,, aumenta, aunque
moderadamente, el impacto ambiental en todas las categorias de impacto.
Consecuentemente, el beneficio ambiental que corresponde del menor consumo de
H202, no compensa el mayor consumo de electricidad como consecuencia del mayor

tiempo de tratamiento necesario para alcanzar el 80% de mineralizacién del AS.

v’ La situaciéon de alto consumo de H20, (142.8 mg.L-") en el escenario FF, hace

practicamente irrelevante el impacto del consumo de electricidad en casi todas las
categorias de impacto. No obstante, cabe sefialar la contribucion del efluente final al
potencial de calentamiento global (cercano a un 50%). En cuanto a la comparacion con
la situacion de bajo consumo de H,O; el incremento de la dosis de H202 da lugar a la
obtencién de mejores resultados en los potenciales de ecotoxicidad marina y terrestre,
oxidacién fotoquimica y acidificacion, respecto a la situaciéon de bajo consumo, para la
que se obtienen mejores resultados en las restantes categorias de impacto. En el caso
del potencial de calentamiento global, practicamente no hay diferencia en el impacto
ambiental, de manera que el aumento del impacto correspondiente al incremento en la
dosis de reactivo, compensa la disminucion del consumo de electricidad debido a un

menor tiempo de tratamiento.
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Recomendaciones

El objetivo del presente estudio ha sido introducir de manera preliminar el empleo del ACV como

una herramienta adecuada para el anélisis ambiental de PAOs, para evaluar cuales son los

reactivos mas impactantes o el subsistema del proceso que mas incide en el coste ambiental, asi

como también para comparar los distintos PAOs desde el punto de vista ambiental. A pesar de

ser un estudio preliminar, ha sido posible obtener algunas conclusiones en la ultima seccion, por

lo que también es factible realizar las siguientes recomendaciones:

v

El presente estudio ha mostrado al subsistema de produccién convencional de energia
eléctrica como la principal fuente de los impactos ambientales en los PAOs estudiados,
por lo tanto, el criterio ambiental mas importante a tener presente por parte de
investigadores e ingenieros es aumentar al maximo la eficiencia de la energia
convencional ¢ la implementacién de energias alternativas en la aplicacion de los PAOs

a escala productiva.

Los procesos de recuperacion de TiO2 en los escenarios basados en Fotocatalisis
Heterogénea adquieren mucha importancia, en aquellas situaciones en que el consumo

de energia esta optimizado.

La variacién de la dosis de H.02 no produce cambios significativos en el impacto
ambiental en el escenario FCH + H,02, con lo cual, desde el punto de vista ambiental no
es un parametro relevante a considerar. Respecto al escenario FF la variacion en la
dosis de H20- produce cambios relevantes en el impacto ambiental del escenario, lo que
indica que es un parametro a tenerse en cuenta para disefiar el proceso desde el punto

de vista ambiental.

Deben realizarse estudios similares con PAOs a escala laboratorio aplicando el uso de la
energia solar para llevar a cabo una evaluacién ambiental y poder realizar ajustes 6

recomendaciones antes de la aplicacién a escala industrial.

Conviene efectuar estudios analogos a PAOs desarrollados en plantas piloto y escala
industrial, para aproximarse a las condiciones reales de trabajo y asi realizar una

evaluacion ambiental mas precisa.
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Parte 2. Analisis ambiental comparativo de los procesos foto-

Fenton y foto-Fenton combinado con depuracion

biolégica.

En la primera parte del capitulo de resultados de la presente tesis doctoral se ha realizado un
andlisis ambiental entre tres PAOs distintos: Fotocatélisis Heterogénea, Fotocatalisis
Heterogénea combinado con perdxido de hidrogeno y foto-Fenton, todos ellos aplicados a la
degradacion de AS. Del anterior analisis se ha concluido que el mejor PAO desde el punto de
vista ambiental es el proceso foto-Fenton. Partiendo de esta base, en esta segunda parte se
intenta encontrar un disefio aun menos impactante, por medio de la combinacién secuencial de
un proceso de foto-Fenton con un tratamiento biolégico. Para ello, se ha hecho uso de los
resultados experimentales obtenidos previamente en el laboratorio por nuestro grupo de
investigacion, acerca de la mineralizacion de un colorante (Procion Red H-E7B) en disolucion
acuosa (Garcia-Montafio et al. 2006). El analisis ambiental se ha realizado aplicando el Analisis
de Ciclo de Vida (ACV) a dos escenarios: foto-Fenton y foto-Fenton acoplado a tratamiento

biolégico, con el fin de llevar a cabo el correspondiente estudio comparativo.

3.2 Analisis del Ciclo de Vida de los procesos foto-Fenton y
foto-Fenton combinado con depuracion biolégica aplicado

a la decolorizacion del tinte reactivo Procion Red H-E7B.

3.2.1 Introduccion

El vertido de aguas residuales al medio ambiente por parte de la industria textil, es una
problematica habitual en muchos paises (Grau 1991). A parte de los problemas estéticos
creados por estos vertidos, a causa del color que imparten en las corrientes de agua naturales,
se dificulta la absorcion de la luz solar y por lo tanto impiden la actividad fotosintética de las
plantas acuaticas amenazando asi el ecosistema (Kuo 1992).
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La mayoria de los tintes utilizados es de naturaleza no-biodegradable y el tratamiento bioldgico
directo de efluentes coloreados no es eficaz (Uygur & Kok 1999). Por consiguiente, tienen que
utilizarse tratamientos quimicos para degradar el tinte completamente o para producir un efluente
parcialmente degradado, que haga posible un tratamiento biologico secundario. Entre estos
tratamientos podemos mencionar la utilizacion de los PAOs, los cuales tal como se comentado
en la introducciéon se utilizan para mineralizar contaminantes organicos recalcitrantes. No
obstante, un inconveniente general es el requisito de grandes cantidades de energia y/o
reactivos utilizados (Bauer & Fallmann 1997), que como se ha visto en el apartado anterior son
los subsistemas que mas contribuyen al impacto ambiental. Por este motivo, actualmente se
realizan estudios, donde se combinan los PAOs con tratamientos biologicos secundarios, con el

fin de lograr el mismo resultado, pero reduciendo la cantidad de energia y reactivos a utilizar.

En este sentido, el propdsito del presente estudio es evaluar ambientalmente la utilizacion del
proceso foto-Fenton y a la vez la combinacion de este mismo con acoplamiento bioldgico, para
lograr la decolorizacion del tinte reactivo Procion Red H-E7B, empleando datos experimentales
obtenidos en investigaciones previamente estudiadas, basandonos especificamente en el
articulo de Garcia-Montafio et al. 2006.

3.2.2 Sistema experimental

El Dpto. de Quimica de la Universidad Autbnoma de Barcelona (UAB) y el Dpto. de Quimica de
la Universidad Politécnica de Catalufia (UPC) Campus Terrassa, han trabajando juntos durante
varios afios en el campo de tratamiento de aguas residuales utilizando PAOs (Montserrat Pérez
etal.1997, Torrades et al. 2004). En concreto, recientemente se realiz6 un articulo donde se trat6
el estudio de PAOs combinado con una etapa biologica; el estudio se finalizé en mayo de 2005 y
en él se evalud la degradacion del tinte reactivo Procion Red H-E7B (C.l.141), empleando
reacciones foto-Fenton y posteriormente un acoplamiento bioldgico por medio de un Reactor
Secuencial en Discontinuo (RSD, ver tabla 3.12), apropiado para el tratamiento de pequefios

caudales de aguas residuales (adaptado a escala laboratorio).
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Los resultados demostraron que las reacciones foto-Fenton acopladas al tratamiento biolégico
son eficientes para la decolorizacion y mineralizacién de soluciones acuosas del tinte Procion
Red H-E7B (Garcia-Montafio et al. 2006). Sin embargo, para que estos resultados sean
totalmente satisfactorios deberian incluir informacién ambiental, para conocer si estos procesos
son realmente beneficiosos desde el punto de vista ambiental o si por el contrario son un
inconveniente. Como consecuencia, se ha seleccionado la metodologia de ACV (ver apartado
1.2.2) como la herramienta adecuada para complementar el estudio. Por lo anteriormente
expuesto, el estudio que ha realizado Garcia-Montafio et al. 2006, constituye el punto de

arranque del presente ACV, y se ha empleado como fuente principal de informacion.

Tabla 3.12. Descripcion de las diferentes fases de funcionamiento de un Reactor Secuencial en
Discontinuo (RSD).

Fase de funcionamiento Descripcion

El objetivo de esta fase es la adicion de substrato (agua residual bruta o
Llenado efluente primario) al reactor. Esta fase permite que el nivel del liquido en
el deposito ascienda desde cerca del 25 por 100 de la capacidad (al

final de la fase inactiva) hasta el 100 por 100 de su capacidad.

Reaccion El proposito de esta fase es que se completen las reacciones iniciadas

durante la fase de llenado. Suele ocupar el 35 por 100 del total del ciclo.

Sedimentacion El objetivo de esta fase es permitir la separaciéon de solidos, para

conseguir un sobredenante clarificado como efluente.

El propésito de la fase de vaciado es la extraccién del agua clarificada
VaciadoP del reactor. El tiempo que se dedica al vaciado del reactor puede variar
entre el 20 y el 50 por 100 de la duracion total del ciclo (entre 15

minutos y 2 horas), siendo 45 minutos una duracién tipica.

El objetivo de la fase inactiva en un sistema de multiples tanques es
Fase inactivaP permitir que un reactor termine su fase de llenado antes de conectar
otra unidad. Puesto que no es una fase necesaria, en algunos casos se

omite.

b La purga de los fangos suele tener lugar durante la fase de sedimentacion o la fase inactiva, aunque puede

llevarse a cabo durante cualquier fase, dependiendo del modo de operacién.

Fuente: Metcalf & Hedi 1996
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Metodologia Experimental

A continuacion se muestra una breve descripcidn metodoldgica del trabajo experimental
realizado por Garcia-Montafio et al. 2006, el cual ha sido empleado para llevar acabo el presente
ACV.

Preparacion del efluente sintético

Para la preparacion del efluente sintético, se empled el tinte reactivo Procion Red H-E7B
(Férmula empirica  CspH34026SsCloN14, ver Figura 3.29), disponible comercialmente,

proporcionado por Dystar y utilizado sin ninguna purificacién. La concentracion inicial para todos
los experimentos fue de 250 mg.L-", un valor que se encuentra entre las concentraciones tipicas
de tinte en efluentes reales de aguas residuales textiles (Neamtu 2002). Para simular un efluente
textil real, se prepar6é una solucién sintética del colorante de 250 mg.L-! en agua desionizada

(Millipore Mili-Q). Posteriormente fueron ajustadas a pH=10.6 e hidrolizadas. La hidrdlisis del
colorante Procion Red H-E7B tiene lugar a 80°C bajo reflujo durante 6 horas. Una vez preparado,

el efluente sintético se mantiene a 4°C y a pH = 2.8-3 hasta su utilizacion.

Cl

—(
SOOI

SO,H

Figura 3.29. Férmula molecular del colorante Procion Red H-E7B.

Reactivo de Fenton

El radical hidroxilo - OH es generado in situ mediante la adicion de los siguientes productos en

solucion acuosa: Perdxido de Hidrogeno: H202, 33% plv, Sulfato Ferroso: FeS04.7H20, Merck,
99.5%.
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Reactor foto-Quimico

La oxidacion foto-Fenton se realizé en un reactor de 0.3 L de capacidad (T= 23 £ 1 °C), equipado
con un agitador magnético para proporcionar al reactivo de Fenton una buena mezcla dentro del
reactor. El volumen de la mezcla de la solucidn sintética del colorante era de 0.25 L. Se empled
como fuente de luz artificial una ld&mpara fluorescente de luz negra Philips de 6 W, la cual emite
principalmente a 350 nm. Se prefiere esta fuente de luz a otras ya que se trata de una ld&mpara
de bajo consumo y que se adapta a las necesidades de la reaccion de foto-Fenton (que emplea A
en el UV y hasta 410 nm).

Biomasa RSD

Posteriormente se realizo el acoplamiento bioldgico en un Reactor Secuencial en Discontinuo de
2 L de capacidad, para ello se incorpor6 una cierta cantidad de lodos activos (0.3 L) que
provienen de la fase de recirculacion de la planta de tratamiento de aguas residuales
municipales, de Manresa (Catalufia, Espafia). El volumen de operacion del RSD es de 1.5 L y el

tiempo de retencién hidraulico (TRH) es de 48 horas.

Analisis de la Muestra

El analisis de Carbono Organico Total (COT) se determind por medio de un analizador COT
Shimadzu-Vcsh. La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) se realizd mediante colorimetria por el
método de reflujo cerrado con un espectrofotometro HACH DR/2000. Para los valores de la
Demanda Bioquimica de Oxigeno por 5 dias (DBOs) se sigui6 el protocolo descrito por OxyTop®
y se dispuso de un sistema WTW OxyTop® termostatizado a 20+1°C. Los Soélidos en
Suspension Volatiles (VSS) y el Total de Sélidos en Suspension (TSS) del efluente se
determinaron gravimétricamente siguiendo el protocolo establecido en el Standard Methods
(APHA-AWWA-WPCF 1989). EI CO2 producido por la reaccion foto-Fenton se determind a partir
del carbono desaparecido por mineralizacion. EI CO. correspondiente a la mineralizacion
biolégica del colorante se ha estimado a partir de los requerimientos de oxigeno, asumiendo que

fundamentalmente el oxigeno se consume en formar CO> (Jiménez-Gonzalez 2001).
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3.2.3 Alcance del sistema

Definicion de los escenarios y de la unidad funcional

La degradaciéon del colorante en medio acuoso se ha llevado a cabo en el laboratorio,

obteniéndose las condiciones éptimas de mineralizacion por medio del proceso foto-Fenton

(Garcia-Montario et al. 2006). En concreto, la utilizacién de 10 mg.L-" de Fe(ll) y 250 mg.L-" de

H20., conduce a la rapida mineralizacion de una disolucion inicial de 250 mg.L-! de colorante,
cuando el sistema se irradia con luz UVA. Por otra parte, se han rebajado las condiciones

iniciales de consumo de H20 y de Fe(ll) por medio de sendos experimentos utilizando 10 mg.L-!

de Fe(ll) y 125 mg.L-" de H202 por una parte, y 5 mg.L-" de Fe(ll) y 125 mg.L-" de H20, por otra.

Con estas condiciones, se ha tratado la disolucion de colorante con foto-Fenton hasta convertirla
en biodegradable, momento en que el efluente se transfiere a un biorreactor (RSD) para llevar a
cabo la mineralizacion. Los datos de estos dos procedimientos, han sido obtenidos del trabajo
realizado por Garcia-Montario et al. 2006.

Asi pues, en el presente estudio ambiental se consideran tres escenarios, en base al tratamiento
para lograr la mineralizacion del colorante y a la dosis de reactivos utilizadas para realizar la

reaccion foto-Fenton:

Escenario 1. Consiste en llevar a cabo la mineralizacion del colorante por medio de una etapa
quimica consistente en un proceso de foto-Fenton. Las condiciones experimentales son las
siguientes: se emplea un fotorreactor cilindrico de 0.3 L de capacidad y 78.5 cm? de superficie,

que es iluminado por la parte superior por medio de una fuente de luz que emite radiacion UVA
con una intensidad de 0.6 mW.cm-2 durante un tiempo de 40 min., logrando una disminucion del
Carbono Organico Total (COT) de un 43% a partir de una disolucion inicial de colorante de

concentracion 250 mg.L-", que contiene 10 mg.L-" de Fe(ll) y 250 mg.L-" de H20 a un pH de 3.
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Una vez ha finalizado el tratamiento, el efluente tratado se descarga al rio y el catalizador no es

recuperado, considerando despreciable su impacto ambiental (La legislacion vigente, Real
Decreto 606/2003, permite descargar efluentes con esta concentraciéon: 10 mg.L"). Por

consiguiente, Unicamente se consideran las emisiones producidas al aire (CO,) debidas a la
mineralizacion del colorante y las emisiones al agua dependiendo de la calidad de agua que
vertemos al rio (DQO,COT). Consecuentemente, para poder realizar el inventario de Analisis del
Ciclo de Vida (IACV), se tiene que calcular las cantidades de reactivos a utilizar, la energia
necesaria para realizar el tratamiento, las emisiones producidas, asi como los kilémetros
recorridos para el transporte de los reactivos a la planta (escala laboratorio) para poder evaluar

el tratamiento y conocer el impacto ambiental de este proceso.

Escenario 2. Consiste en realizar una etapa quimica, con el mismo dispositivo experimental y

concentracion inicial de colorante que en el escenario 1, pero utilizando como reactivos
10 mg.L" de Fe(ll) y 125 mg.L' de H20.. La etapa quimica se lleva a cabo durante 30 min.,

hasta que el COT se reduce un 17.3% (ver Figura 3.30) que corresponde al punto en que el
efluente se hace biodegradable (Garcia-Montafio et al. 2006). Acto seguido, el efluente se
somete a un tratamiento bioldgico en un reactor secuencial en discontinuo (RSD) de 2 L de
capacidad hasta conseguir la misma tasa de mineralizacion que en el escenario 1, es decir, un
43% de reduccion del COT. EI RSD tiene un volumen de operacién de 1.5 L. Para efectuar el
experimento se definid un tiempo de retencién hidraulico de 2 dias, por lo tanto el volumen de
agua residual sintética a depurar es de 1.95 L en un ciclo completo. Una vez finalizado el
tratamiento, se asume que el efluente se descarga al rio y el sulfato ferroso (catalizador) no es
recuperado y los fangos producidos en exceso por el tratamiento bioldgico son valorizados y
enviados a un vertedero. La valoracion de los fangos se realiza por medio de un post-
tratamiento, el cual consiste en una serie de etapas que se definen a continuacion:
espesamiento, secado, estabilizacion y por ultimo el transporte de los fangos a vertedero (Ley
3/1998 de Catalufia).
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Escenario 3. Este escenario es similar al anterior, es decir, etapa quimica que reduce el COT
(17.3%), obteniéndose un efluente biodegradable, seguida de otra biolégica hasta alcanzar una
reduccion del COT en un 43%, aplicando los mismos dispositivos y condiciones experimentales.

La unica diferencia con el escenario 2, es la utilizacion de una menor concentracion de Fe(ll),
que en este caso es de 5 mg.L". El tiempo de tratamiento en la etapa quimica, 60 min., es

mayor que el requerido en el escenario 2 (ver Figura 3.30)

Para realizar la comparacion ambiental entre los tres escenarios, se considera la siguiente

unidad funcional: “eliminaciéon del 43% COT de 1.95 L de una disolucion de 250 mg.l! de

PROCION RED H-E7B”. Esta unidad funcional, es a la que van referidas las cargas ambientales

inventariadas.
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Figura 3.30. Porcentaje de eliminacion de COT en el pre-tratamiento foto-Fenton y acoplamiento

al RSD en funcién del tiempo de irradiacion y el tiempo de retencion hidraulico (TRH).
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Limites del sistema

En la Figura 3.31, se muestran los sistemas correspondientes a los tres escenarios. Los

subsistemas considerados en la recogida de datos ambientales son: 1) etapa quimica de foto-

Fenton (todos los escenarios), 2) etapa biologica acoplada a la quimica (escenarios 2 y 3)

tratamiento de fangos (escenarios 2 y 3) y disposicion final de los fangos (escenarios 2 y 3).

produccién de
compuestos produccién de
quimicos energl'a
. Emisiones
R?CUSOS —Pal medio
primarios . ambiente
Disolucion de > FOTO- Efluente
Procion Red »  tratado
FENTON
Escenario 1
produccion de duccion d
compuestos produccion de
quimicos energia
Recursos : \1/
primarios —»= Emisiones
. = al medio
ambiente

Disolucion de =
Procion Red ™

FOTO-FENTON

TRATAMIENTO

BIOLOGICO

VERTIDO
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S 1

efluente tratado
Escenarios 2y 3

Figura 3.31 Diagrama de flujo general y limites del sistema para los escenarios 1, 2y 3.
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A continuacion, se identifican los procesos excluidos y los incluidos dentro de los limites del

sistema:

= Procesos excluidos

Infraestructura y equipos: La infraestructura y equipos empleados en los diferentes escenarios no

se incluyen en el ACV. La infraestructura, ocupaciéon de suelo y equipos empleados en el

laboratorio no se consideran representativos.

Pre-tratamientos y post-tratamientos fisicos y quimicos: Se omiten los tratamientos con H2SO4 y

NaOH para los ajustes de pH porque son comunes en los tres escenarios. Se omite también la
alimentacion de nutrientes (NH4Cl, CaCl,, MgSO4 y NaH.PO4.H.0) que, si bien es necesario
afadir al biorreactor a escala laboratorio, en una planta real de tratamiento biologico de aguas
residuales, ya estan presentes en las mismas aguas residuales. Se excluyen los reactivos,
productos de limpieza, energia y combustibles utilizados de forma secundaria en todas las
etapas involucradas.

Efectos ambientales de la eliminacion del H>O» ion amonio y Fe(ll) residual: No se consideran los

efectos ambientales de la eliminacion del perdxido de hidrégeno en el agua, ya que el perdxido

residual se descompone répidamente en O y H20, dejando el efluente libre de residuos; también
se omite el efecto ambiental del Fe(ll) que se libera en el efluente (10 mg.L"), puesto que como
ya se ha mencionado anteriormente segun la legislacion vigente (Real Decreto 606/2003), se

encuentra dentro de los limites permisibles (2-10 mg.L-") de vertido al rio.

Tratamiento de lixiviados generados en el vertedero: No se tienen en cuenta, por ser muy poco

relevantes las emisiones a la atmésfera y la produccion y gestion de los fangos producidos en el

tratamiento de lixiviados.
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= Procesos incluidos

Consumo de energia eléctrica: Se considera el consumo de energia eléctrica utilizada en el
proceso foto-Fenton, tratamiento bioldgico y en la valorizaciéon de residuos generados. Este
subsistema (energia eléctrica) comprende la extraccion de recursos, transporte, produccion de
electricidad y las emisiones generadas por la generacion del producto.

Produccion de compuestos quimicos: Se incluye la produccion de reactivos consumidos por el

proceso foto-Fenton, tratamiento biolégico (RSD), en el tratamiento de fangos y en el tratamiento
de los lixiviados producidos en el vertedero. Este subsistema (reactivos quimicos) comprende la
extraccion de recursos, transporte, energia, produccion y las emisiones generadas por la

generacion del producto especifico.

Depuracion Quimica y Bioldgica: En el tratamiento foto-Fenton se incluye la energia, reactivos y

transporte de los mismos para realizar la depuracion del efluente sintético, ademas de los
efectos ambientales generados por las emisiones correspondientes a dicho proceso. Para el
tratamiento biolégico se tienen en cuenta los efectos ambientales generados en el sistema
respecto a la generacion de fangos, su post-tratamiento y valorizacién; para ello se incluye la
energia, transporte y reactivos necesarios para el funcionamiento del biorreactor, estabilizacién
de los fangos, vertedero y la planta biologica de tratamiento de lixiviados, asi como el efecto

ambiental producido por las emisiones en cada subsistema.

141



Hipétesis y Limitaciones

Las principales hipdtesis asumidas en la fase de inventario del ACV son las siguientes:

1) Como consideracidn general, se excluyen todas las entradas, salidas o procesos comunes en
todos los escenarios analizados, como es el caso del consumo de reactivos auxiliares para

ajustes de pH.

2) ElI COT se usa como indicador de la eliminaciéon de contaminaciéon de agua en todos los
escenarios, ya que nos permite realizar una buena aproximacion para comparar el estado

final del efluente después de cada tratamiento (Mufioz et al. 2006).

= Proceso foto-Fenton:

3) Para la contabilidad de las cargas ambientales respecto al consumo energético, se asume
que la energia empleada por la Idmpara fluorescente de luz negra proviene de la red eléctrica
espafola. Ademas se considera que la l[d&mpara trabaja a un 100% de eficiencia, esto implica
asumir que todos los fotones que irradia la lampara inciden directamente en el fotorreactor, no

habiendo pérdidas de radiacion.

4) Se asume que tanto el HO, y el FeSO4 empleados como reactivos son producidos en
Espania. Por otro lado, se ha considerado una distancia media de 50 km. para el transporte de

los reactivos desde la planta de produccion hasta el lugar de consumo.

5) Se asume que el H20; es eliminado totalmente después de llevarse a cabo el proceso foto-
Fenton.

6) Se han estimado las emisiones de CO2 por medio de la mineralizacion del COT.

7) Se asume que las especies de hierro son emitidas a la hidrosfera junto a las emisiones del
efluente final (DQO y COT).

8) Se asume que las emisiones a la atmdsfera son las debidas al CO, producido por

mineralizacién del colorante.
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= Tratamiento Bioldgico:

9) Se considera que el biorreactor (RSD) empleado a escala laboratorio se comporta como un

reactor de tratamiento biol6gico convencional a escala real.

10) La etapa biologica corresponde a un proceso aerdbico y se asume que el unico consumo

energético proviene de la agitacion mecanica.

11) Para calcular la cantidad de solidos en el efluente una vez realizado el tratamiento bioldgico
se elige como modelo de valoracion una planta municipal de tratamiento biologico de aguas

residuales textiles a escala real.

12) El CO> correspondiente a la mineralizacion biologica del colorante se ha estimado a partir de
los requerimientos de oxigeno, asumiendo que fundamentalmente el oxigeno se consume en

formar dioxido de carbono (Jiménez-Gonzalez 2001).

13) Se considera un sistema de tratamiento de fangos subsecuente compuesto de varios

procesos independientes: espesamiento, secado y estabilizacién (Suh & Rousseaux 2002).

14) Se asume que los fangos tratados son transportados y enviados a vertedero.

15) Para cuantificar la biodegradacion de los fangos y destino de los contaminantes en el
vertedero se ha empleado el modelo ORWARE (Mingarini 1996, Dalemo 1997), ver
apartado 2.7.

16) Se asume que un 90% de los lixiviados generados por los fangos en el vertedero (Bez et al.

1998) son captados por el sistema de drenaje y conducidos a una planta de tratamiento.

17) Se asume que el 10% de los lixiviados no captados por el sistema de drenaje del vertedero
se debe a fugas en el sistema de impermeabilizacion del vaso y escapan al medio acuético

no experimentando ningun tipo de cambio quimico (Bez et al. 1998).

18) Se asume un 50% de eficacia de captacion del biogas generado en el vertedero (Nielsen &
Hauschild 1998).
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19) Se considera una produccién de biogas (composicion 55% CHs y 45% CO.) de 200 m3 por
tonelada de residuo (Doménech et al. 1997), con un consumo energético por bombear el
biogas de 0.013 kWh/m3.

20) Se asume que la planta de tratamiento de lixiviados en el vertedero es de tipo biologico y sin

eliminacion de fésforo.

21) Se asume que todos los reactivos utilizados en el tratamiento bioldgico son producidos en
Espafia. La distancia por el transporte de la cal y el polimero empleados en los procesos de
disposicion de fangos es de 50 km. La distancia media para el transporte del fango entre el
laboratorio y el vertedero se ha asumido es de 50 km.

22) Se asume que las emisiones a la hidrosfera son las correspondientes a la DQO y al COT del

efluente final.

Finalmente y de forma general, debemos mencionar que la principal limitacion en el estudio se
encuentra en los datos experimentales ya que han sido obtenidos a escala laboratorio. En este
caso tanto los reactores como los equipos empleados no han sido optimizados como
corresponderia si la aplicacion de los PAOs fuese a escala real. También debe sefalarse como
limitacion el origen de las fuentes de datos en la parte del estudio referente al tratamiento

biolégico y la posterior valorizacion de los fangos generados en este subsistema.

Calidad y recogida de datos

Como se menciona en el apartado 3.1.3.3, se cuenta con datos de inventario provenientes de las
entradas a la tecnosfera y datos de intervenciones ambientales relacionadas con estas entradas.
Para el presente inventario de ACV se han utilizado dos bases de datos (Buwal 250 y Ecoinvent
1.2) incluidas en Simapro 7.0. Los datos utilizados en este ACV provienen de varias fuentes, y
por consiguiente, la calidad es diferente en cada caso. En la tabla 3.13 se listan los datos

utilizados para el inventario y se describen brevemente.
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Tabla 3.13.Datos extraidos de Ecoinvent 1.2, 2005 (www.ecoinvent.ch) y empleados en la fase

de inventario.

Datos inventariados

Descripcion

Referencia

Electricidad, bajo voltaje,
produccion espafiola,

proveniente de la red.

Datos locales concernientes a la contribucion
de las diferentes tecnologias de produccién

de electricidad en Espaiia.

Dones et al. 2004.

H202, 50% en Hzo
proveniente de la planta de

produccion.

Este modulo contiene entradas de materiales
y energia, ademas de emisiones derivadas
de la produccién de H,O, a partir del
proceso de antraquinona. Se incluyen datos

de transporte e infraestructura.

Althaus et al. 2004.

FeS04*proveniente de la

planta de producci6n

Es un subproducto de la fabricacién de TIO,.
Los datos sélo incluyen una estimacién del
consumo de electricidad empleado para la
purificacién de derivados. No contiene datos

de la infraestructura ni emisiones.

Dones et al. 2004.

Datos sobre tratamiento
bioldgico,
pre y post tratamiento de

fangosy tratamiento de

Datos correspondientes a fuentes
bibliograficas.

Es uno de los insumos mas importantes en Habersatter 1996.
Ca(OH), el proceso metallrgico para la produccion de
metales basicos.
acrilonitrilo Es un polimero granulado. Se produce del Habersatter 1996.
amoniaco y del propileno.
diesel Combustible derivado del petroleo. BUWAL 1998.
Houillon & Jolliet 2005,
Suh & Rousseaux 2002,

Jiménez-Gonzéalez 2001,
BUWAL, Bez et al. 1998,
Nielsen & Hauschild 1998,
OTV 1997, Dalemo 1997,
Doménech et al. 1997,

disposicion de vehiculos; la construccion y

mantenimiento y disposicién de camino.

lixiviados.
Mingarini 1996,
Metcalf & Hedi 1996.
Este dato incluye el funcionamiento del
. - - Spielmann et al. 2004.
Transporte vehiculo, la produccion, mantenimiento vy

Consumo de energia y

reactivos en etapa quimica

Datos de laboratorio correspondientes al

grupo de investigacion.

Garcia-Montafo et al. 2006.
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Metodologia de ACV

Tal y como se menciona en el apartado 3.1.3.3, para llevar a cabo el ACV, se utilizan los
elementos obligatorios definidos por la norma ISO 14042(ISO. 1999); es decir, seleccién de

categorias de impacto, clasificacion y caracterizacion.

Para la evaluacién ambiental se han seleccionado las siguientes categorias de impacto:
Potencial de agotamiento de los recursos abidticos (ADP), potencial de calentamiento global
(GWP), potencial de agotamiento de ozono estratosférico (ODP), potencial de acidificacion (AP),
potencial de eutrofizacion (EP), potencial de toxicidad humana (PTH), potencial de toxicidad
acuatica (FATP), potencial de ecotoxicidad marina (MAEP), potencial de ecotoxicidad terrestre

(TEP) y potencial de oxidacion fotoquimica (POP).

3.2.4 Analisis de Inventario

En el presente IACV, se resumen los datos ambientales pertinentes para cada subsistema.

Energia Eléctrica

En el inventario se ha considerado el consumo de energia eléctrica utilizada en el proceso foto-
Fenton en los tres escenarios, en el tratamiento biologico y en la gestion de los fangos
generados de los escenarios 2 y 3. Para contabilizar las cargas ambientales debidas a la
produccion (extraccion y procesado del recurso primario, y transportes asociados) y al uso de la
electricidad, se ha considerado el perfil eléctrico espafiol, cuyas fuentes son: carbén (30.4%),
gas natural (9.7%), hidraulica (16.5%), nuclear (27%), fuel oil (10.4%) y fuentes renovables
(6%) (IDAE 2002). Las cargas ambientales asociadas a la produccion de esta mezcla de
electricidad ha sido calculada por la base de datos Ecoinvent 1.2; e incluye una tabla de

inventario para cada tecnologia.
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Reactivos

Se consideran las cargas asociadas a la produccién de los reactivos quimicos consumidos
(extraccion del mineral, procesado y distribucion) en: a) el proceso foto-Fenton, b) en el
tratamiento biolégico, c) en la estabilizacion de los fangos y d) en la depuracion de los lixiviados

que se producen en el vertedero a causa del deposito de los fangos.

Los reactivos consumidos por los diferentes subsistemas son: H20, FeSOs, Ca(OH),
Acrilonitrilo y Diesel. Las caracteristicas de produccion para H20, y FeSO4 son las mencionadas
en el apartado 3.1.3.4. La informacion referente a la produccion de Ca(OH)., acrilonitrilo y Diesel

se amplia en el anexo lIl.

Tratamientos

= Escenario 1

Los datos ambientales se han obtenido considerando que se consumen integramente los

reactivos adicionados a la disolucién de colorante. Asi el agua oxigenada se descompone
totalmente para generar el oxidante (" OH) y las especies de hierro son vertidas a la hidrosfera

junto al efluente tratado. La concentracion méxima de hierro disuelto vertida es en todos los
escenarios inferior al limite de descarga permitido por la legislacion espafiola (Real Decreto
606/2003). Las Unicas emisiones que se consideran en el inventario, son las atmosféricas
correspondientes al CO; y las emisiones a la hidrosfera correspondientes a la DQO y al COT del

efluente tratado.

El consumo de energia se debe a la electricidad necesaria para el funcionamiento de la lampara
durante los 40 min. de irradiacién que se precisan para conseguir la reduccién del 43% del COT
de la disolucién, de acuerdo con la definicion de la unidad funcional realizada anteriormente. En
la tabla 3.14 se resume la cantidad de productos quimicos y consumo de energia utilizado en el

escenario 1 por unidad funcional.
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Tabla 3.14. Resumen de consumo de energia y quimicos, escenario 1y por unidad funcional.

ENTRADAS Escenario 1, foto-Fenton
H202 483 mg

Transporte de H20; 50 Km.

FeS04 0.052¢

Transporte FeSO4 50 Km.

Energia consumida por irradiacion UV | 2.69 104 Kwh.

= Escenarios2y 3

Aligual que en el escenario 1, en la etapa quimica se asume que se consumen integramente los
reactivos afiadidos al inicio del proceso. El tipo de cargas ambientales en esta etapa quimica es
el mismo que en el escenario anterior, habiendo como diferencia un menor consumo de H202 y
de electricidad; se asumen las mismas hipétesis que en el escenario 1. No obstante, hay que
afiadir en el inventario los consumos y las emisiones correspondientes a la etapa bioldgica
posterior y la gestion de los fangos generados durante este proceso (post-tratamiento y

disposicion).

Como se menciond anteriormente, la etapa biolégica corresponde a un proceso aerobico, cuyo
unico consumo energético proviene de la aireacion por agitacion mecanica, que aporta 1.5 kg de

O2 por kWh (Metcalf & Hedi 1996). La concentracion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)
eliminada durante el proceso bioldgico fue de 42 mg.L-' (Garcia-Montafio et al. 2006). El oxigeno

consumido se ha determinado a partir de la DQO eliminada durante el proceso bioldgico vy
obtenida de la diferencia entre los valores de DQO experimentales de entrada y salida del
biorreactor (RSD). Hay que tener en cuenta que debe descontarse de este balance la DQO
asimilada por la biomasa en exceso, es decir, la que se ha generado de mas durante el proceso
aerdbico. A partir de datos bibliograficos, se estima que por cada mg de DQO que se elimina,
0.78 mg son asimilados por la biomasa en exceso (Jiménez-Gonzélez 2001). EI CO, emitido a la

atmosfera es el correspondiente a la mineralizacion bioldgica del colorante.
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Por otra parte, en el biorreactor se genera un fango, estimandose una produccion de 0.72 mg de
fango por mg de DQO eliminada (Jiménez-Gonzalez 2001). Este fango generado en exceso
debe gestionarse de manera adecuada. Antes de la disposicion de los fangos, éstos deben de
someterse a una operacion de espesamiento con adicion de pequefias cantidades de
polielectrolito (Acrilonitrilo), lo cual requiere la adicién de 9 kg de polimero por cada tonelada de
fango gestionado (OTV 1997), y después una estabilizacion por tratamiento con Ca(OH)z: 200 kg
de producto por tonelada de fango (BUWAL 1998). Estas operaciones dan lugar a la obtencién
de un fango que contiene un 31% de sélidos secos (OTV 1997, Houillon & Jolliet 2005). Para
estas operaciones se requiere un consumo energético estimado en 95 Kwh. por tonelada de

fango, que también incluye el bombeo y mezclado de fangos (OTV 1997).

Una vez tratado el fango, éste se transporta a un vertedero, en el cual se deposita; para ello se
consume energia debido a las operaciones de extendido y compactado del residuo. Una vez
depositado, el fango sufre un proceso anaerdbico con generacion de CHs, CO2 y NHs. Se asume
que el 99% del carbono orgénico escapa a la fase gas (biogas) y el restante 1% se incorpora en
el lixiviado; por contra, el 89% del nitrégeno se transfiere a la fase acuosa en forma de i6n NH4*,
un 9% a la fase gas y solamente un 1% permanece en la fase sélida del vertedero (Mingarini
1996).

Posteriormente se estiman las cargas ambientales de la biodegradaciéon de los fangos en el
vertedero; para cuantificarlas se ha utilizado el método ORWARE (Mingarini 1996) descrito en el
apartado 2.7. El método ORWARE estima las emisiones a la atmdsfera, emisiones a la

hidrosfera y la energia necesaria en el sistema (Dalemo 1997).

La tipologia de cargas ambientales asociadas al escenario 3 es la misma que la correspondiente
al 2, puesto que ambos escenarios transcurren por las mismas etapas. La diferencia estriba en el
menor consumo de sal de Fe(ll) en la etapa quimica, lo cual incide en un mayor tiempo de
tratamiento fotoquimico para hacer biodegradable la disoluciéon de colorante, traduciéndose en
un mayor consumo de electricidad. Al final de la etapa quimica, el efluente que se obtiene es de
composicion muy similar al correspondiente al escenario 2, con lo que las cargas ambientales de
las etapas posteriores son también similares. La DQO eliminada durante el tratamiento biol6gico,

que es la variable que se precisa para determinar el consumo energético y la produccion de

fangos, es de 41 mg.L".
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En la Tabla 3.15, se indican los datos de inventario correspondientes a los escenarios 2 y 3.

Tabla 3.15. Tabla de inventario de consumo de reactivos y energia.

ENTRADAS ESCENARIO 2 | ESCENARIO 3
Pre-tratamiento foto-Fenton
H20; 241.3 mg 241.3 mg
transporte de H20; 50 km 50 km
FeS04 0.052¢ 0.026 g
transporte de FeS04 50 km 50 km

energia necesaria para lograr una relacion de biodegrabilidad |2.03 104Kwh. |4.07 104 Kwh.
de DBOs/DQO=0,3.

Acoplamiento bioldgico

volumen de agua residual que entra al reactor para su 1.95 litros 1.93 litros

depuracion biologica.

energia necesaria para la biodegradacion biologica 1.19 10 Kwh. | 1.25 105 Kwh.

Post-tratamiento:

Acondicionamiento y Estabilizacion de Fangos

fangos producidos en el biorreactor 5.95 108 ton 6.24 108 ton*
Ca(OH)2 1.19 10 kg 1.25 10 kg
acrilonitrilo 9.36 107 kg 2.61 107 kg
transporte de Ca(OH), 50 km 50 km
transporte de acrilonitrilo 50 km 50 km
energia para la estabilizacion y acondicionamiento de los |5.66 106 Kwh. |5.93 10-6 Kwh.
fangos.

Disposicion y Tratamiento de los Fangos en Vertedero
fangos después del acondicionamiento y estabilizacion 2.32107 ton 2.43 107 ton
Diesel, para el transporte de los fangos al vertedero 418 107 kg 4.38 107 kg
transporte de los fangos al vertedero 90 km 50 km

energia eléctrica necesaria en el vertedero para el bombeo  [2.86 106Kwh. |2.96 10-6 Kwh.

del biogas y la depuracion de los lixiviados.

* El aumento de los fangos en el escenario 3 respecto al escenario 2, esté relacionado con la DQO eliminada

(2 ppm mayor, debido a las diferentes cinéticas y/o error experimental) a la salida del RSD.
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3.2.5 Evaluacion de impactos del ciclo de vida

Una vez que se han obtenido las tablas de inventario para cada escenario (Tabla 3.14 y 3.15), el
siguiente paso en el ACV consiste en clasificar las cargas ambientales en las diferentes
categorias de impacto correspondientes para posteriormente aplicar los factores de
caracterizacion correspondientes. En los siguientes apartados, se analizan los resultados de

caracterizacion para los escenarios 1, 2 y 3.

Analisis de las contribuciones

Este andlisis identifica los subsistemas criticos para cada escenario y categoria de impacto. Para
este proposito se emplean los resultados de caracterizacion, desagregando la contribucién en

diferentes subsistemas.

La Figura 3.32 muestra los perfiles ambientales correspondientes a los escenarios 1, 2 y 3,
respectivamente. Los datos se recogen en funcién de los distintos subsistemas: para el
escenario 1 se incluyen, la producciéon y uso de H20y, la produccién y uso de FeSOs la
produccion y uso de electricidad; para los escenarios 2 y 3, ademas de los anteriores
subsistemas, se considera el tratamiento biologico, que incluye todo lo relativo a la etapa
biolégica como al tratamiento posterior de los fangos generados. Para todos los escenarios, se
consideran ademas todos los transportes asociados al ciclo de vida, los cuales se incluyen en el
subsistema “transporte”; también se recogen los datos de caracterizacion del proceso de
mineralizacion del colorante en las etapas quimica y biologica. Las unidades para cada categoria
de impacto son distintas, puesto que también lo son las respectivas unidades de referencia. En el
anexo |V, se recogen los valores numéricos expresados con las correspondientes unidades, de

las distintas contribuciones y para los tres escenarios analizados.
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Escenario 1

& Mineralizacién colorante
O Transporte

O Electricidad

0 FeSO4

m H202
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Escenario 2

= Mineralizacion Colorante
& Tratamiento Biologico

O Transporte

0O Electricidad

mFeSO4

mH202

® Mineralizacién Colorante
& Tratamiento Biolégico

O Transporte

0O Electricidad

0 FeSO4

m H202

Figura 3.32 Contribucion de los subsistemas en los resultados de caracterizacion en cada escenario.

De acuerdo con los valores de caracterizacion asociados al escenario 1 (Figura 3.32), el principal
impacto ambiental proviene del peroxido de hidrogeno utilizado como reactivo, el cual es el que
obtiene mayores impactos ambientales en todas las categorias de impacto, contribuyendo entre
un 60 a un 96%, salvo en el potencial de eutrofizacidn (que so6lo contribuye en un 5%). En esta
ultima contribucion el subsistema mas impactante es el correspondiente a la mineralizacién del
colorante (con un 87%); ya que da lugar a la liberacion de nitrégeno inorganico al medio.
También es relevante la contribucion de este subsistema al potencial de calentamiento global,

debido a la transformacién de carbono organico en inorganico a causa de la mineralizacion del



Cabe sefalar también como un importante impacto ambiental la produccién y uso de la
electricidad necesaria para llevar a cabo el proceso fotoquimico. Este subsistema es relevante
para los potenciales de ecotoxicidad terrestre 'y marina, acidificacion, oxidacion fotoquimica,
contribuyendo entre un 30 y 40% al impacto total. Debe tenerse en cuenta que en este trabajo se
ha considerado un escenario optimo en el que se asume que todos los fotones que irradia la
lampara inciden directamente en el fotorreactor, no habiendo pérdidas de radiacion. Por otro
lado, cabria la posibilidad de realizar el proceso con aprovechamiento de luz solar, en este caso
no habria contribucién relativa a consumo de electricidad. Un aspecto relevante del presente
andlisis concierne al bajo impacto ambiental del subsistema produccién y uso de la sal de
hierro [Fe(ll)], lo cual es debido a que esta sal es un subproducto de la fabricacion del dioxido de
titanio y, consecuentemente, solamente se le asocian las cargas ambientales correspondientes

al consumo de energia debido a su purificacion.

Con relacion a los escenarios 2 y 3, los subsistemas H.O, y electricidad son los que més
contribuyen al impacto ambiental. En el escenario 2, el H.O2 contribuye en porcentajes
superiores al 50% en todas las categorias de impacto (salvo en el potencial de eutrofizacion). En
particular, el impacto del H.O> es predominante para los potenciales de toxicidad humana y
acuatica, comprendidas entre un 90 y un 95%. Al igual que en el escenario 1, el efluente es el
responsable de la mayoria del impacto ambiental del potencial de eutrofizacién. En el
escenario 3, la contribucidn de la electricidad al impacto ambiental es mayor que en el 2, a causa
del mayor consumo energético en la etapa quimica, de tal manera que este subsistema es el que
contribuye mas a los potenciales de ecotoxicidad marina y terrestre, oxidacion fotoquimica y
acidificacion. Cabe destacar por ofra parte, el relativo bajo impacto del subsistema
correspondiente al tratamiento biolégico en los escenarios 2 y 3, que solo presenta
contribuciones relevantes en los potenciales de calentamiento global y de oxidacién fotoquimica,
estos impactos se deben a la produccion de CO2 en el tratamiento bioldgico y a la produccion y

liberacién al medio de CH4 y N2O en el vertedero.
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Analisis comparativo

En la Figura 3.33, se comparan los tres escenarios conjuntamente. En esta figura se representa
el perfil ambiental (valores para cada impacto ambiental) de los tres escenarios en términos
relativos: en cada categoria de impacto se adjudica el valor 100 para el escenario con un valor
mayor, relativizdndose los valores de los dos restantes escenarios. Pueden encontrarse los

datos numéricos de estos graficos en el anexo IV.

m Escenario 1
0O Escenario 2

o Escenario 3

R RR L. &R &
SSFELEES ¢ ¢

ADP |GWP |ODP |PTH |FATP|MAEP|TEP |POP |AP EP

Escenario 1|100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100% | 100%
scenario2| 58% | 65% | 58% | 51% | 53%| 61%| 64% | 72% | 64%| 94%
scenario3 | 71% | 77%| 65% | 53% | 57% | 82%| 95%| 92% | 85% | 94%

m

m

Figura 3.33 Resultados de caracterizacion para todos los tres escenarios analizados.

Los resultados representados en la Figura 3.33, muestran claramente que el escenario 1, es
decir, mineralizacion del colorante por medio de la reaccién de foto-Fenton es la que causa
mayores impactos ambientales en todas las categorias de impacto. Por lo tanto, el acoplamiento
del proceso foto-Fenton con tratamiento biologico produce beneficios ambientales. Por otra
parte, la comparacion entre los escenarios 2 y 3 indica que la disminucion en el consumo de sal
de Fe(ll) (escenario 3), conduce a un mayor tiempo de tratamiento quimico y, en consecuencia, a
un mayor gasto eléctrico. Esto se traduce en un significativo mayor impacto ambiental en todas
las categorias de impacto, salvo en los potenciales de toxicidad humana y eutrofizacion para los
que se obtienen valores muy similares. En consecuencia, el escenario que obtiene mejores

resultados desde el punto de vista ambiental es el escenario 2.
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3.2.6 Conclusiones y recomendaciones

En el presente ACV se han analizado tres escenarios para la mineralizacion del colorante textil
Procion Red H-E7B:

= Foto-Fenton (Escenario 1)
= Foto-Fenton mas acoplamiento bioldgico (Escenario 2)

= Foto-Fenton méas acoplamiento biolégico (Escenario 3)

Las diferencias entre los escenarios 2 y 3 se encuentran en la menor dosis de sal de Fe(ll)

utilizada en la etapa quimica para el escenario 3.

A continuacién se resumen los resultados de caracterizacion ambiental mas importantes:

v Los resultados obtenidos muestran que el principal impacto ambiental en el escenario foto-
Fenton, es el causado por el consumo de perdxido de hidrégeno, seguido del consumo de
electricidad. El impacto correspondiente a la electricidad es notable ya que la reaccion de
foto-Fenton hace uso intensivo de ella. En el caso del potencial de eutrofizacion, es la
mineralizacion del efluente el que da cuenta de la mayor parte del impacto.

v" En los escenarios 2 y 3, también la energia y el H,O2 son los subsistemas que mas

impactan en todas las categorias de impacto, salvo el potencial de eutrofizacion que, al

igual, que para el escenario 1 es el efluente el mayor contribuyente.

Subsistemas

v' El perdxido de hidrégeno (H20,) es el subsistema que mas contribuye en todas las
categorias de impacto y en todos los escenarios analizados (a excepcion del potencial de

eutrofizacion).
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v' Al igual que el subsistema H.02, la electricidad contribuye en todas las categorias de
impacto en los tres escenarios analizados, pero de forma mas moderada que el subsistema
H.0,. En particular, a la hora de comparar los escenarios 2 y 3, se observa que la
contribucion de la electricidad al impacto ambiental es mayor en el escenario 3. Esto es
debido al mayor consumo energético en la etapa quimica, como consecuencia de la menor

concentracion de fotocatalizador presente en el sistema.

v' El sulfato de hierro (FeSO4) empleado como catalizador en la etapa quimica, solo
contribuye en los escenarios 1y 2, estas contribuciones no producen impactos significativos

en las categorias afectadas, comparado con el resto de subsistemas.

v Cabe mencionar la importancia del subsistema correspondiente al efluente en el potencial
de eutrofizacion, debido a las emisiones del ion nitrato producidas por la mineralizacion del

colorante.

v En los tres escenarios, el subsistema transporte no produce impactos significativos en las
diferentes categorias de impacto, comparados con los subsistemas de electricidad y H2O..
Tampoco en este sentido es relevante el subsistema correspondiente al tratamiento
biolégico en los escenarios 2 y 3. Asi pues, el tratamiento bioldgico no supone una carga
ambiental que contribuya aun impacto significativo al medio ambiente, siempre y cuando se
efectué una produccién y valorizacion correcta de los residuos generados en ambos

procesos.

Escenarios

v" En la comparacion ambiental realizada entre los tres escenarios analizados, se concluye
que el escenario 2 es el mas respetuoso ambientalmente en todas las categorias de
impacto analizadas. Asi, con respecto al proceso de foto-Fenton, el acoplamiento con
tratamiento bioldgico del escenario 2, reduce el consumo energético al disminuir el tiempo
de exposicion a la luz UVA utilizada en la etapa quimica y, en consecuencia, la disminucién
del impacto que ello acarrea, supera las cargas ambientales asociadas al tratamiento
biologico y a la gestion de los residuos generados.
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v Por el contrario, el escenario 1 es el que causa mayores impactos ambientales en todas las

categorias de impacto analizadas.

v La disminucién de la sal de Fe (Il) en la etapa quimica en el escenario 3, si bien disminuye
el impacto asociado al uso y produccion de esta sal, incrementa el tiempo de tratamiento y
el consumo de electricidad. El resultado global es que la disminucién de la concentracion de

sal de Fe(ll) produce un aumento del impacto ambiental.

Recomendaciones

En el presente estudio, ha sido posible obtener algunas conclusiones generales y conclusiones
particulares tanto de los subsistemas como de los escenarios analizados, por lo tanto, es posible

realizar una serie de recomendaciones, las cuales se mencionan a continuacion:

v Desde el punto de vista ambiental se ha identificado al escenario 2 como el mejor entre los
incluidos en el estudio, por lo que se recomienda optimizar dicho sistema, centrandose en
la parte de consumo de perdxido de hidrogeno y energia. La implementacion de energia

solar puede disminuir significativamente los impactos relacionados con la electricidad.

v" Se recomienda realizar estudios exhaustivos para la recoleccion de datos en la fase de
inventario, preferentemente que sean datos obtenidos en el ambito de investigacion o
trabajo, ya que la fiabilidad de los resultados obtenidos esta relacionada con la informacién
inicial con la que se cuenta. Tanto la metodologia como la herramienta dependen

directamente de la calidad y cantidad de datos que se tienen para llevar a cabo el analisis.

v" Se recomienda realizar estudios analogos con datos a escala real para realizar una
evaluacion ambiental mas precisa, ademas de incorporar el uso de la energia solar o
energias alternativas para disminuir los impactos relacionados con la electricidad producida

de forma convencional.

v Cabe mencionar que el estudio puede servir como base para futuros estudios y puede ser
aplicado a un gran numero de efluentes residuales, considerando diferentes sistemas de

tratamiento y capacidades.
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CONCLUSIONES FINALES

Como resultado del trabajo desarrollado en esta tesis, se han obtenido las siguientes

conclusiones:

4.1 Conclusiones Generales

v La cuantificacion de los avances alcanzados mediante la aplicacion de los principios de
la Quimica Verde requiere herramientas, habiéndose mostrado la potencial utilidad del
Anélisis del Ciclo de Vida en este ambito mediante dos casos de estudio sobre Procesos

Avanzados de Oxidacion.

v Mediante los estudios desarrollados en la presente tesis doctoral, se ha mostrado la
posibilidad de aplicar el Anélisis del Ciclo de Vida al nivel mas basico de la Quimica

Verde, es decir a escala laboratorio.

v El Anélisis del Ciclo de Vida ha permitido comparar ambientalmente diferentes Procesos

Avanzados de Oxidacion, de una manera objetiva y cuantificada.

4 Se ha logrado introducir el empleo del Andlisis del Ciclo de Vida como una herramienta
adecuada para el analisis ambiental de Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs),
evaluando cuales son los reactivos mas impactantes o el subsistema del proceso que
mas incide en el coste ambiental, asi como también para comparar los distintos PAOs

desde el punto de vista ambiental.
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4.2 Conclusiones Especificas

v Se han obtenido las condiciones experimentales 6ptimas de aplicacién de los procesos
foto-Fenton, fotocatalisis heterogénea y fotocatélisis heterogénea con peréxido de
hidrégeno, tanto desde el punto de vista de la eficiencia de eliminacion del AS utilizado
como compuesto modelo, como desde el punto de vista ambiental por medio de la

aplicacion del analisis del ciclo de vida.

Del estudio ambiental realizado, se exponen a continuacion las principales conclusiones

encontradas:

= Desde el punto de vista ambiental se ha identificado al proceso foto-Fenton como el
PAO menos impactante entre los incluidos en el estudio.

= Por el contrario, el proceso de Fotocatélisis Heterogénea es el que presenta un
mayor impacto ambiental entre los PAOs analizados en este estudio, el principal

impacto ambiental es causado por la electricidad consumida.

= La adicién de perdxido de hidrogeno al proceso de Fotocatalisis Heterogénea da
lugar a una mejora en la eficiencia de eliminacién del AS, asi como también

disminuye el impacto ambiental.

» La utilizacién de lamparas de baja intensidad, si bien incrementa el tiempo de
tratamiento, disminuye significativamente el consumo energético. En este sentido el

proceso foto-Fenton puede llegar a ser el sistema de menor impacto ambiental.
= La disminucién de la dosis de perdxido de hidrogeno en el proceso de Fotocatélisis

Heterogénea provoca un aumento del impacto ambiental en todas las categorias de
impacto.
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= En el caso especifico del proceso foto-Fenton el incremento de la dosis de perdxido
de hidrégeno produce cambios relevantes en el perfil ambiental, provocando que los
potenciales de ecotoxicidad marina y terrestre, oxidacién fotoquimica y acidificacion

den lugar a mejores resultados.

Se ha realizado la evaluacién ambiental del acoplamiento del proceso foto-Fenton con
una etapa biolégica en el tratamiento de aguas contaminadas, empleando como
compuesto modelo el tinte textii Procion Red H-E7B y como herramienta de

cuantificacion ambiental el ACV.

Los resultados obtenidos del ACV conducen a las siguientes conclusiones:

= Enel proceso de degradacion por foto-Fenton del colorante Procion Red H-E7B, los
resultados obtenidos muestran de forma clara, que el mayor impacto ambiental de

dicho proceso se debe al consumo de perdxido.

= El acoplamiento de una etapa bioldgica al proceso foto-Fenton disminuye el impacto

ambiental en todas las categorias de impacto consideradas.
= La disminucién de la concentracion de fotocatalizador (sal de Fe (Il)) en la etapa

quimica acoplada al tratamiento bioldgico, incrementa apreciablemente el impacto

ambiental.
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ANEXO I. Categorias de impacto

1.

2.

Potencial de Agotamiento de los recursos abiéticos (ADP)

Se puede definir como la disminucion de la disponibilidad de recursos naturales.
Generalmente, en el ACV se mide el efecto relativo del consumo de recursos sobre el
agotamiento de estos recursos teniendo en cuenta su escasez relativa y el horizonte
temporal en el cual se cree que se agotaran. Asi, la relevancia ambiental del consumo de un
recurso es inversamente proporcional a su abundancia y directamente proporcional al ritmo
de explotacién. Se incluye en esta categoria recursos abiéticos y energia. Esta categoria de
impacto afectara a las areas de proteccién de los recursos humanos. Las unidades de ADP

se miden en kg equivalentes de Sb.

Potencial de calentamiento global (GWP)

La tierra absorbe la radiacion del sol. Esta energia es redistribuida por la atmdsfera y los
oceanos y retornada en forma de radiacion de infrarrojo térmico. Parte de esta radiacion es
absorbida por los gases existentes en la atmésfera provocando el calentamiento del planeta,
a este fendmeno se le denomina efecto invernadero. Estos gases son principalmente el
vapor de agua, CO; y otros gases como CHs, N2O y CFCs. La accién humana ha provocado
un incremento de las emisiones de estos gases lo que lleva o puede llevar a un
sobrecalentamiento del planeta y por lo tanto a una alteracién de sus condiciones. Esta
categoria de impacto afectara a las areas de salud humana, ambiente natural y ambiente
modificado por el hombre. El indicador que sirve para evaluar estos efectos es el potencial
de calentamiento global (GWP) creado por el Panel Intergubernamental de Cambio

Climatico (IPCC). Las unidades de GWP se miden en kg equivalentes de CO..
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3.

4.

Potencial de Agotamiento del Ozono estratosférico (ODP)

La capa de ozono esta presente en la estratosfera y actua como filtro absorbiendo la
radiacion ultravioleta. La disminucién de la capa de ozono provoca un incremento de la
cantidad de radiacién UV-B que llega a la superficie de la tierra. Dichas radiaciones son
causa de un aumento de algunas enfermedades en humanos (cancer de piel, supresion
sistema inmunitario, ...), afectan a la produccion agricola, degradacion de materiales
plasticos e interfieren en los ecosistemas. Afecta por tanto a las cuatros grandes areas de
proteccién: salud humana, entorno natural, entorno modificado por el hombre y recursos
naturales. La mayoria de los cloruros y bromuros, procedentes de compuestos
fluorocarbonados, CFCs y otras fuentes, reaccionan en presencia de las nubes
estratosféricas polares (PSCs) emitiendo cloruros y bromuros activos que bajo la accion
catalizadora de los UV provocan la descomposicion del ozono. El indicador para medir estos
efectos es el potencial de agotamiento del ozono estratosférico (ODP). Se define como la
relacion entre la descomposicion del ozono en el estado de equilibrio debido a las emisiones
anuales (flujo en kg/afo) de una cantidad de una sustancia emitida a la atmdsfera y la
descomposicion del ozono en estado de equilibrio debido a una cantidad igual de  CFC-11.
Las unidades de ODP se miden en kg equivalentes de CFC-11 (WMO 1992, 1995, 1998).

Potencial de Acidificacion (AP)

La acidificacion consiste en la deposicién de acidos resultantes de la liberacion de dxidos de
nitrégeno y sulfuro en la atmdsfera, en el suelo y en el agua, donde puede variar la acidez
del medio, cosa que afectara a la flora y fauna que habita en él, produce deforestacion y
también puede afectar a los materiales de construccion. Afecta por tanto a las cuatros
grandes areas de proteccion: salud humana, entorno natural, entorno modificado por el
hombre y recursos naturales. Las unidades de AP se miden en kg equivalentes de SO
(Hauschild & Wenzel 1998).
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5. Potencial de Eutrofizacion (EP)

La eutrofizacion se produce cuando los nutrientes, nitrégeno y fésforo se acumulan en los
ecosistemas acuaticos, su incremento puede representar un aumento de la produccion de
biomasa. Un aumento de las algas en los ecosistemas acuaticos producira una disminucion
del contenido de oxigeno debido a que la descomposiciéon de dicha biomasa consumira
oxigeno medido como DBO (demanda bioquimica de oxigeno). Este consumo de oxigeno
puede conducir a alcanzar unas condiciones anaerobias que provocan la descomposicion
causada por bacterias anaerdbicas que liberaran CHs, H2S y NHs. En dltimo término
desaparece cualquier tipo de vida aerdbica. El proceso de eutrofizacién aumenta en verano.
Esta categoria de impacto afectara a las areas de salud humana, ambiente natural y
ambiente modificado por el hombre. Las unidades de EP se miden en kg equivalentes de
PO3%4 (Heijungs et al. 1992).

6. Toxicidad

En muchos procesos industriales modernos se utilizan sustancias peligrosas o toxicas para
las personas y/o para los ecosistemas. La toxicidad de una sustancia dependerd de la
propia sustancia, pero también de la via de administracion o exposicién, la dosis, la manera
como se administra, etc. Es muy dificil agrupar todos los posibles efectos toxicos en un solo
impacto. Generalmente, se distingue entre toxicidad para las personas (PTH) y toxicidad
para los ecosistemas tanto acuéticos (FATP y MAEP) como terrestres (TEP), ya que las vias
de exposicidn en uno y otro caso son muy diferentes. Esta categoria de impacto afecta a las
areas de salud humana, entorno natural y recursos naturales. Estas categorias son aquellas
para las cuales el factor destino y especialmente el transporte a través de diferentes medios
tiene mas importancia. Un contaminante no permanece en el medio, compartimiento
ambiental, (entiéndase aire, suelo, agua superficial, agua subterranea, mar, ...). en que es
emitido sino que puede desplazarse y alcanzar otros compartimientos que seran a su vez
contaminados. Una determinada sustancia puede incluso ser mas dafiina en un medio
diferente al de su emision. Las unidades de toxicidad para PTH, FATP, MAEP y TEP se

expresan en kilogramos equivalentes de 1.4-diclorobenzeno (CML. 2001).
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7. Potencial de Oxidacién Fotoquimica (POP)

Bajo la influencia de la radiacion solar, los éxidos de nitrégeno (NOx) reaccionan con los
compuestos organicos volatiles (COVs) para producir ozono troposférico, este fenémeno
tiene lugar principalmente durante los meses de verano. La presencia de mondxido de
carbono (CO) puede igualmente contribuir a la formacion de ozono. Estos oxidantes foto-
quimicos pueden resultar perjudiciales para la salud humana, los ecosistemas y la
agricultura. Afectando por tanto a las cuatro areas de proteccion: salud humana, recursos
naturales, entornos natural y modificado por el hombre. Las unidades de POP se miden en
kg equivalentes de etileno (C2Hs) (CML. 2001).
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ANEXO II. Caracterizacion de los procesos foto-Fenton y FCH

Las siguientes tablas muestran para cada tratamiento y escenario, los resultados de

caracterizacion, para cada sub-sistema. También al final de esta secciéon, se muestra la

caracterizacion resultante para el analisis de sensibilidad realizado en el estudio.

Tabla A.3.1.1 Resultados de caracterizacion para el escenario FCH, datos correspondientes a la

Figura 3.21

Categoria Efluente
de impacto | Unidad Total TiO, Electricidad | Transporte Final

ADP kg Sb eq 8,31E-05| 5,48E-06 7,76E-05 1,67E-13 0
GWP kg CO, eq 1,15E-02 | 6,68E-04 1,08E-02 2,40E-11 0
ODP kg CFC-11eq | 5,72E-10| 1,26E-10 4,47E-10 3,78E-18 0
PTH kg 1,4-DB eq 3,85E-03| 2,21E-04 3,63E-03 5,16E-12 0
FATP kg 1,4-DB eq 8,26E-04 | 1,34E-04 6,91E-04 1,57E-12 0
MAEP kg 1,4-DBeq |7,42E+00| 2,77E-01 7,14E+00 2,94E-09 0
TEP kg 1,4-DB eq 2,06E-04 | 2,44E-06 2,04E-04 4,62E-14 0
POP kg C,H,4 2,62E-06 | 2,32E-07 2,38E-06 4,65E-15 0
AP kg SO, eq 6,55E-05| 5,50E-06 6,00E-05 1,31E-13 0
EP kg PO, eq 3,50E-06 | 5,73E-07 2,93E-06 2,78E-14 0

Tabla A.3.1.2 Resultados de caracterizacion

correspondientes a la Figura 3.21.

para el escenario FCH + H0, datos

Categoria

de Efluente
Impacto Unidad Total H,0, TiO, Electricidad | Transp. Final
ADP kg Sb eq 7,37E-05 | 6,59E-07 | 5,48E-06 6,76E-05| 1,59E-08 0
GWP kg CO2eq 1,02E-02 | 8,00E-05 | 6,68E-04 9,38E-03 | 2,29E-06 | 7,45E-5
ODP kg CFC-11eq| 5,22E-10| 7,38E-12| 1,26E-10 3,89E-10| 3,60E-13 0
PHT kg 1,4-DB eq | 3,64E-03 | 2,61E-04 | 2,21E-04 3,16E-03| 4,91E-07 0
FATP kg 1,4-DB eq | 7,54E-04 | 1,74E-05 | 1,34E-04 6,02E-04 | 1,49E-07 0
MAEP kg 1,4-DB eq |6,53E+00 | 3,14E-02 | 2,77E-01 6,22E+00| 2,80E-04 0
TEP kg 1,4-DB eq | 1,81E-04 | 5,55E-07 | 2,44E-06 1,78E-04 | 4,40E-09 0
POP kg C2H4 2,32E-06 | 1,21E-08 | 2,32E-07 2,07E-06| 4,43E-10 0
AP kg SO2 eq 5,80E-05 | 2,69E-07 | 5,50E-06 5,23E-05| 1,25E-08 0
EP kg PO4 eq 3,15E-06 | 2,56E-08 | 5,73E-07 2,55E-06| 2,65E-09 0
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Tabla A.3.1.3 Resultados de caracterizacion para el escenario FF, datos correspondientes a la

Figura 3.21.
Categoria
de Efluente
impacto Unidad Total FeSO, H.,O, Electricidad | Transp. Final
ADP kg Sb eq 1,28E-05| 1,33E-11 | 6,59E-07 1,21E-05| 1,59E-08 0
GWP kg CO, eq 1,83E-03 | 1,88E-09 | 8,00E-05 1,68E-03 | 2,29E-06 | 7,45E-5
kg CFC-11
ODP eq 7,73E-11| 8,64E-17 | 7,38E-12 6,95E-11| 3,60E-13 0
PTH kg 1,4-DB eq | 8,27E-04 | 2,26E-09 | 2,6 1E-04 5,65E-04 | 4,91E-07 0
FATP kg 1,4-DB eq | 1,25E-04 | 4,57E-10 | 1,74E-05 1,08E-04 | 1,49E-07 0
MAEP kg 1,4-DB eq |1,14E+00| 1,48E-06 | 3,14E-02 1,11E+00 | 2,80E-04 0
TEP kg 1,4-DB eq | 3,23E-05| 1,29E-11 | 5,55E-07 3,18E-05 | 4,40E-09 0
POP kg C,H,4 3,84E-07 | 4,60E-13 | 1,21E-08 3,71E-07 | 4,43E-10 0
AP kg SO, eq 9,63E-06 | 1,06E-11 | 2,69E-07 9,35E-06 | 1,25E-08 0
EP kg PO, eq 4,84E-07 | 6,78E-13 | 2,56E-08 4,56E-07 | 2,65E-09 0

Tabla A.3.1.4 Resultados de caracterizacion en la comparacién ambiental de los tres escenarios,

datos correspondientes a la Figura 3.22

Categoria de impacto Unidad FCH FCH + H,0, FF

ADP kg Sb eq 8,31E-05 7,37E-05 1,28E-05
GWP kg CO, eq 1,15E-02 1,02E-02 1,83E-03
ODP kg CFC-11eq | 5,72E-10 5,22E-10 7,73E-11
PTH kg 1,4-DB eq | 3,85E-03 3,64E-03 8,27E-04
FATP kg 1,4-DB eq | 8,26E-04 7,54E-04 1,25E-04
MAEP kg 1,4-DBeq |7,42E+00| 6,53E+00 1,14E+00
TEP kg 1,4-DB eq | 2,06E-04 1,81E-04 3,23E-05
POP kg C.H,4 2,62E-06 2,32E-06 3,84E-07
AP kg SO, eq 6,55E-05 5,80E-05 9,63E-06
EP kg PO, eq 3,50E-06 3,15E-06 4,84E-07

Tabla A.3.1.5 Resultados de caracterizacion del analisis de sensibilidad para el escenario FCH,

datos correspondientes a la Figura 3.23

Categoria de impacto Unidad Total TiO, |Electricidad| Transp. |Efluente
Final
ADP kg Sb eq 5,94E-06| 5,48E-06 4,60E-07| 1,67E-13 0
GWP kg CO, eq 8,06E-04| 6,68E-04 6,38E-05| 2,40E-11| 7,46E-5
ODP kg CFC-11 eq| 1,28E-10| 1,26E-10 2,64E-12| 3,78E-18 0
PTH kg 1,4-DB eq | 2,43E-04|2,21E-04 2,15E-05| 5,16E-12 0
FATP kg 1,4-DB eq | 1,38E-04| 1,34E-04 4,09E-06| 1,57E-12 0
MAEP kg 1,4-DB eq | 3,19E-01|2,77E-01 4,23E-02| 2,94E-09 0
TEP kg 1,4-DB eq | 3,65E-06|2,44E-06 1,21E-06| 4,62E-14 0
POP kg C,H,4 2,46E-07|2,32E-07 1,41E-08| 4,65E-15 0
AP kg SO, eq 5,85E-06| 5,50E-06 3,55E-07| 1,31E-13 0
EP kg PO, eq 5,91E-07| 5,73E-07 1,73E-08| 2,78E-14 0
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Tabla A.3.1.6 Resultados de caracterizacion del analisis de sensibilidad para el escenario FCH +

H.0,, datos correspondientes a la Figura 3.23

Categoria

de Efluente
impacto Unidad Total TiO, H,0, Transp. | Electric. | Final
ADP kg Sb eq 6,59E-06 | 5,48E-06| 6,59E-07 | 4,45E-07 | 4,29E-07 0
GWP kg CO, eq 8,84E-04 | 6,68E-04 | 8,00E-05| 6,18E-05| 5,95E-05| 7,45E-5
ODP kg CFC-11eq |1,36E-10| 1,26E-10| 7,38E-12| 2,83E-12 | 2,47E-12 0
PTH kg 1,4-DB eq |5,03E-04| 2,21E-04| 2,61E-04 | 2,05E-05 | 2,00E-05 0
FATP kg 1,4-DBeq |1,56E-04| 1,34E-04| 1,74E-05| 3,97E-06 | 3,82E-06 0
MAEP kg 1,4-DBeq |3,48E-01| 2,77E-01| 3,14E-02| 3,97E-02 | 3,94E-02 0
TEP kg 1,4-DB eq |4,13E-06| 2,44E-06| 5,55E-07| 1,13E-06 | 1,13E-06 0
POP kg CoH,4 2,58E-07| 2,32E-07| 1,21E-08 | 1,36E-08 | 1,32E-08 0
AP kg SO, eq 6,11E-06 | 5,50E-06 | 2,69E-07 | 3,45E-07 | 3,32E-07 0
EP kg PO, eq 6,18E-07 | 5,73E-07 | 2,56E-08| 1,89E-08 | 1,62E-08 0

Tabla A.3.1.7 Resultados de caracterizacion del anélisis de sensibilidad para el escenario FF,

datos correspondientes a la Figura 3.23.

Categoria
de Efluente
impacto Unidad Total FeSO, H.0, Transp. | Electric. | Final
ADP kg Sb eq 3,91E-06 | 1,33E-11| 2,31E-07| 2,79E-09| 3,68E-06 0
GWP kg CO, eq 6,13E-04 | 1,88E-09| 2,80E-05| 4,00E-07 | 5,11E-04 | 7,43E-5
ODP kg CFC-11eq |2,38E-11| 8,64E-17| 2,59E-12| 6,30E-14| 2,12E-11 0
PTH kg 1,4-DBeq |2,64E-04| 2,26E-09| 9,14E-05| 8,59E-08| 1,72E-04 0
FATP kg 1,4-DBeq |3,89E-05| 4,57E-10| 6,08E-06| 2,61E-08| 3,28E-05 0
MAEP kg 1,4-DBeq |3,50E-01| 1,48E-06| 1,10E-02| 4,90E-05| 3,39E-01 0
TEP kg 1,4-DBeq |9,87E-06| 1,29E-11| 1,94E-07| 7,71E-10| 9,67E-06 0
POP kg C.H,4 1,17E-07 | 4,60E-13| 4,23E-09| 7,76E-11| 1,13E-07 0
AP kg SO, eq 2,94E-06| 1,06E-11| 943E-08| 2,18E-09| 2,85E-06 0
EP kg PO, eq 1,48E-07 | 6,78E-13| 8,95E-09| 4,63E-10| 1,39E-07 0

Tabla A.3.1.8 Resultados de caracterizacién en la comparacién ambiental de todos los

escenarios analizados para el anélisis de sensibilidad, datos correspondientes a

la Figura 3.24.

Categoria de impacto | Unidad FCH + H,0, FCH FF

ADP kg Sb eq 6,59E-06 5,94E-06 | 3,91E-06
GWP kg CO, eq 8,84E-04 8,06E-04 | 6,13E-04
ODP kg CFC-11 eq 1,36E-10 1,28E-10 | 2,38E-11
PTH kg 1,4-DB eq 5,03E-04 2,43E-04 | 2,64E-04
FATP kg 1,4-DB eq 1,56E-04 1,38E-04 | 3,89E-05
MAEP kg 1,4-DB eq 3,48E-01 3,19E-01 3,50E-01
TEP kg 1,4-DB eq 4,13E-06 3,65E-06 | 9,87E-06
POP kg CoHy 2,58E-07 2,46E-07 1,17E-07
AP kg SO; eq 6,11E-06 5,85E-06 | 2,94E-06
EP kg PO4eq 6,18E-07 5,91E-07 1,48E-07
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Tabla A.3.1.9 Resultados de caracterizacion del andlisis de sensibilidad en la comparacién de

todos los escenarios, datos correspondientes a la Figura 3.25.

Categoria
de FCH + FCH +

impacto Unidad FCH H.O, H,0,* FCH* FF FF*
ADP kg Sb eq 8,31E-05| 7,37E-05| 6,59E-06 | 5,94E-06| 1,28E-05| 3,91E-06
GWP kg CO2 eq 1,15E-02 | 1,02E-02 | 8,84E-04 | 8,06E-04 | 1,83E-03 | 6,13E-04
ODP kg CFC-11eq| 5,72E-10| 5,22E-10| 1,36E-10| 1,28E-10| 7,73E-11| 2,38E-11
PTH kg 1,4-DB eq | 3,85E-03 | 3,64E-03 | 5,03E-04 | 2,43E-04 | 8,27E-04 | 2,64E-04
FATP kg 1,4-DB eq | 8,26E-04 | 7,54E-04 | 1,56E-04 | 1,38E-04| 1,25E-04 | 3,89E-05
MAEP kg 1,4-DB eq |7,42E+00|6,53E+00 | 3,48E-01| 3,19E-01|1,14E+00 | 3,50E-01
TEP kg 1,4-DB eq | 2,06E-04 | 1,81E-04 | 4,13E-06| 3,65E-06| 3,23E-05| 9,87E-06
POP kg C,H, 2,62E-06 | 2,32E-06 | 2,58E-07 | 2,46E-07| 3,84E-07 | 1,17E-07
AP kg SO, eq 6,55E-05| 5,80E-05| 6,11E-06| 5,85E-06| 9,63E-06 | 2,94E-06
EP kg PO, eq 3,50E-06 | 3,15E-06 | 6,18E-07 | 5,91E-07 | 4,84E-07 | 1,48E-07

Tabla A.3.1.10 Resultados de caracterizacion del analisis de sensibilidad para el escenario FF,

datos correspondientes a la Figura 3.26.

Categoria

de Efluente
impacto Unidad Total FeSO, H,0, Transp. | Electric. final
ADP kg Sb eq 7,06E-07 | 1,33E-11| 6,59E-07 | 1,59E-08 | 3,06E-08 0
GWP kg CO, eq 1,61E-04| 1,88E-09| 8,00E-05| 2,29E-06 | 4,24E-06| 7,43E-5
ODP kg CFC-11eq | 7,92E-12| 8,64E-17| 7,38E-12| 3,60E-13 | 1,76E-13 0
PHT kg 1,4-DBeq | 2,63E-04 | 2,26E-09| 2,61E-04 | 4,91E-07 | 1,43E-06 0
FATP kg 1,4-DBeq | 1,78E-05| 4,57E-10| 1,74E-05| 1,49E-07 | 2,72E-07 0
MAEP kg 1,4-DBeq | 3,45E-02| 1,48E-06| 3,14E-02 | 2,80E-04 | 2,81E-03 0
TEP kg 1,4-DBeq | 6,40E-07| 1,29E-11| 5,55E-07 | 4,40E-09 | 8,04E-08 0
POP kg C.H,4 1,35E-08 | 4,60E-13| 1,21E-08| 4,43E-10| 9,39E-10 0
AP kg SO, eq 3,05E-07 | 1,06E-11| 2,69E-07 | 1,25E-08 | 2,37E-08 0
EP kg PO, eq 2,94E-08| 6,78E-13| 2,56E-08 | 2,65E-09 | 1,15E-09 0

Tabla A.3.1.11 Resultados de caracterizacion del analisis de sensibilidad para el escenario

FCH + H,0,, datos correspondientes a la Figura 3.26.

Categoria

de Efluente
impacto Unidad Total TiO, H,0, Transp. | Electric. Final
ADP kg Sb eq 7,83E-05 | 5,48E-06 | 2,31E-07 | 2,79E-09 | 7,26E-05 0
GWP kg CO, eq 1,08E-02 | 6,68E-04 | 2,80E-05| 4,00E-07| 1,01E-02| 7,45E-5
ODP kg CFC-11eq| 5,46E-10|1,26E-10| 2,59E-12| 6,30E-14| 4,18E-10 0
PHT kg 1,4-DB eq 3,71E-03 | 2,21E-04 | 9,14E-05| 8,59E-08| 3,40E-03 0
FATP kg 1,4-DB eq 7,87E-04 | 1,34E-04 | 6,08E-06 | 2,61E-08| 6,47E-04 0
MAEP kg 1,4-DBeq | 6,97E+00]|2,77E-01| 1,10E-02| 4,90E-05 | 6,68E+00 0
TEP kg 1,4-DB eq 1,93E-04 | 2,44E-06 | 1,94E-07| 7,71E-10| 1,91E-04 0
POP kg C.H,4 2,47E-06 | 2,32E-07 | 4,23E-09| 7,76E-11| 2,23E-06 0
AP kg SO, eq 6,17E-05 | 5,50E-06 | 9,43E-08| 2,18E-09| 5,61E-05 0
EP kg PO, eq 3,32E-06 | 5,73E-07 | 8,95E-09 | 4,63E-10| 2,74E-06 0
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Tabla A.3.1.12 Resultados de caracterizacion del analisis de sensibilidad en la comparacion de

los escenarios FCH + H,0-, datos correspondientes a la Figura 3.27.

Categoria de impacto Unidad FCH + H,0, | FCH + H,0, * FF FF +

ADP kg Sb eq 7,37E-05 7,83E-05 6,62E-07 | 7,06E-07
GWP kg CO,eq 1,02E-02 1,08E-02 1,62E-04 | 1,61E-04
ODP kg CFC-11 eq 5,22E-10 5,46E-10 5,11E-12| 7,92E-12
PTH kg 1,4-DB eq 3,64E-03 3,71E-03 1,12E-04 | 2,63E-04
FATP kg 1,4-DB eq 7,54E-04 7,87E-04 9,93E-06| 1,78E-05
MAEP kg 1,4-DB eq 6,53E+00 6,97E+00 5,05E-02| 3,45E-02
TEP kg 1,4-DB eq 1,81E-04 1,93E-04 1,32E-06| 6,40E-07
POP kg C,H,4 2,32E-06 2,47E-06 1,75E-08| 1,35E-08
AP kg SO, eq 5,80E-05 6,17E-05 4,28E-07| 3,05E-07
EP kg PO, eq 3,15E-06 3,32E-06 2,56E-08| 2,94E-08

Tabla A.3.1.13 Resultados de caracterizacion del analisis de sensibilidad en la comparacion de

los escenarios FF, datos correspondientes a la Figura 3.28.

Categoria de impacto Unidad FF FF*

ADP kg Sb eq 6,62E-07 | 7,06E-07
GWP kg CO; eq 1,62E-04 | 1,61E-04
ODP kg CFC-11eq | 511E-12| 7,92E-12
PTH kg 1,4-DB eq 1,12E-04 | 2,63E-04
FATP kg 1,4-DB eq 9,93E-06 | 1,78E-05
MAEP kg 1,4-DB eq 5,05E-02| 3,45E-02
TEP kg 1,4-DB eq 1,32E-06 | 6,40E-07
POP kg C,H4 1,75E-08 | 1,35E-08
AP kg SO, eq 4,28E-07 | 3,05E-07
EP kg PO, eq 2,56E-08 | 2,94E-08
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ANEXO Ill. Reactivos quimicos incluidos en la fase de

inventario del apartado 3.2.

Cal (Ca(0OH)2)

La cal (como hidroxido de calcio) es uno de los insumos mas importantes en el proceso
metalurgico para la produccion de metales basicos. Se utiliza como agente regulador de pH en la
operacion de plantas de concentracion de minerales de cobre, plomo, zinc, en lixiviacion de oro y
plata, en neutralizacion de efluentes acidos, y en el acondicionamiento y estabilizacion de fangos
(Habersatter 1996).

Acrilonitrilo

El acrilonitrilo es un polimero granulado. Se produce del amoniaco y del propileno. Tipicamente
se utiliza como fibra de acrilico, para la produccion de Nylon y copolimeros como el ABS y SAN
(Habersatter 1996).

Diesel B250

El diesel es un combustible hidrocarburo, derivado de la destilacion atmosférica del petréleo
crudo. Se consume principalmente en maquinas de combustion interna de alto aprovechamiento

de energia, con elevado rendimiento y eficiencia mecanica.

En SIMAPRO 7.0 la cantidad de diesel utilizado se mide en MJ, por lo tanto se considera la
capacidad calorifica del diesel B250, es decir la energia termal a partir de 1 kilogramo de diesel.
Incluye los datos detallados de la emision para la produccion del calor del diesel en Europa,
incluyendo la produccion y el transporte de las fuentes de energia primaria, excepto la

infraestructura de los sistemas de energia (Habersatter 1996).
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ANEXO IV. Caracterizacion de los procesos foto-Fenton y

foto-Fenton combinado con depuracion biolégica

Tabla A.3.2.1 Resultados de caracterizacion para el escenario 1, datos correspondientes a la

Figura 3.32.
Categoria
de Mineraliz.

Impacto Unidad H,0, FeSO, [Electricidad|Transporte| colorante| Total
ADP kg Sb eq 4,5 E-07/5,6 E-08 1,0 E-06 1,1 E-07| 0 5,7 E-06
GWP kg CO2 eq 5,4 E-04|7,9 E-06 1,4 E-04 1,5 E-05 1,3E-04] 8,4 E-04
ODP kg CFC-11 eq| 5,0 E-11|3,6 E-13 6,0 E-12 2,4 E-12 0 5,9 E-11
PTH kg 1,4-DB eq | 1,8 E-03]9,5 E-06 4,9 E-05 3,3 E-06 0/1,80 E-03
FATP kg 1,4-DBeq | 1,2 E-04/1,9 E-06 9,3 E-06 1,0 E-06 0 1,3E-04
MAEP kg 1,4-DBeq | 2,1 E-01]6,2 E-03 9,6E-06 1,9 E-03 0| 3,20E-02
TEP kg 1,4-DB eq | 3,8 E-06/5,4 E-08 2,7 E-06 3,0 E-08 0 6,6 E-06
POP kg C2H4 8,2 E-08(1,9 E-09 3,2 E-08 3,0 E-09 0 1,2 E-07
AP kg SO2 eq 1,8 E-06/4,4 E-08 8,0 E-07 8,4 E-08 0 2,8 E-06
EP kg PO4 eq 1,7 E-07|2,8 E-09 3,9 E-08 1,8 E-08) 1,8 E-06] 2,1 E-06

Tabla A.3.2.2 Resultados de caracterizacion para el escenario 2, datos correspondientes a la

Figura 3.32.
Categoria
de Trat.  |Mineraliz.

Impacto Unidad H,O, |[FeSO, [Electric. [Transp. |Biolégico|colorante[Total
ADP kg Sb eq 2,23E-06| 5,58E-08 7,01E-07| 5,38E-08 1,41E-07 0/3,26E-06
GWP kg CO2 eq 2,70E-04| 7,87E-06| 9,72E-05 7,72E-06| 8,55E-05] 6,57E-5/5,46E-04
ODP kg CFC-11 eq|2,49E-11| 3,62E-13 4,03E-12| 1,22E-12] 2,98E-12 0/3,40E-11
PTH kg 1,4-DB eq |8,82E-04| 9,49E-06 3,28E-05 1,66E-06| 5,21E-06 0/9,35E-04
FATP kg 1,4-DB eq |5,87E-05 1,92E-06 6,24E-06| 5,04E-07| 1,05E-06 0/6,92E-05
MAEP kg 1,4-DB eq |1,06E-01| 6,19E-03| 6,44E-02 9,45E-04] 8,05E-03 0/1,93E-01
TEP kg 1,4-DB eq [1,88E-06| 5,42E-08 1,84E-06| 1,49E-08 2,19E-07 014,22E-06
POP kg C2H4 4,08E-08| 1,93E-09 2,15E-08 1,50E-09 1,62E-08 0/8,44E-08
AP kg SO2 eq 9,10E-07| 4,44E-08| 5,42E-07| 4,21E-08 1,44E-07 0[1,75E-06
EP kg PO4 eq 8,64E-08| 2,84E-09| 2,64E-08| 8,93E-09 2,45E-07|1,80E-06/2,17E-06
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Tabla A.3.2.3 Resultados de caracterizacion para el escenario 3, datos correspondientes a la

Figura 3.32.
Categoria
de Trat. Mineraliz.

Impacto Unidad H,O, [FeSO, [Electric. Transp. |Biolégico|colorante [Total
ADP kg Sb eq 2,23E-06|3,22E-09| 1,57E-06| 5,38E-08 1,71E-07| 0| 4,03E-06
GWP kg CO2 eq 2,70E-04|4,54E-07| 2,18E-04| 7,72E-06] 9,15E-05  5,82E-5 6,46E-04
ODP kg CFC-11 eq|2,49E-11|2,09E-14| 9,04E-12| 1,22E-12| 3,12E-12 0 3,84E-11
PTH kg 1,4-DB eq |8,82E-04|5,48E-07| 7,35E-05| 1,66E-06| 5,48E-06 0 9,63E-04
FATP kg 1,4-DB eq |5,87E-05/1,11E-07| 1,40E-05| 5,04E-07| 1,11E-06 0| 7,44E-05
MAEP kg 1,4-DB eq [1,06E-01|3,57E-04] 1,45E-01| 9,45E-04] 8,46E-03 0| 2,60E-01
TEP kg 1,4-DB eq [1,88E-06|3,13E-09 4,13E-06| 1,49E-08 2,33E-07 0| 6,26E-06
POP kg C2H4 4,08E-08/1,11E-10| 4,83E-08| 1,50E-09 1,75E-08 0| 1,08E-07|
AP kg SO2 eq 9,10E-07|2,56E-09| 1,22E-06| 4,21E-08 1,62E-07| 0 2,33E-06
EP kg PO4 eq 8,64E-08|1,64E-10| 5,93E-08| 8,93E-09, 2,58E-07| 1,89E-06| 2,30E-06

Tabla A.3.2.4 Resultados de caracterizacion en la comparacion ambiental de los tres escenarios,

datos correspondientes a la Figura 3.33.

Categoria de Impacto Unidad Escenario 1 | Escenario 2 | Escenario 3
ADP kg Sb eq 5,66E-06 3,26E-06 4,03E-06
GWP kg CO2 eq 8,42E-04 5,46E-04 6,46E-04
ODP kg CFC-11 eq 5,87E-11 3,40E-11 3,84E-11
PTH kg 1,4-DB eq 1,83E-03 9,35E-04 9,63E-04
FATP kg 1,4-DB eq 1,30E-04 6,92E-05 7,44E-05
MAEP kg 1,4-DB eq 3,16E-01 1,93E-01 2,60E-01
TEP kg 1,4-DB eq 6,57E-06 4,22E-06 6,26E-06
POP kg C2H4 1,18E-07 8,44E-08 1,08E-07
AP kg SO2 eq 2,75E-06 1,75E-06 2,33E-06
EP kg PO4 eq 2,30E-06 2,05E-06 2,17E-06
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