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RESUMEN

Actualmente, se ha demostrado que los procesos convencionales de tratamiento de aguas
residuales urbanas no son eficientes para llevar a cabo la desinfeccion de algunos
microorganismos resistentes y/o para la eliminaciéon de contaminantes orgéanicos toxicos,
recalcitrantes y/o poco biodegradables. En este sentido, los procesos de oxidacion avanzada
son la tecnologia mas adecuada para abordar este problema, mediante la generacion de
especies con un elevado poder oxidante como son los radicales hidroxilos e hidroperoxilos.
En estos procesos la ozonizacidn catalitica empleando 6xidos metalicos es una alternativa
econémicamente viable para su implantacion a escala industrial. Sin embargo, también
presenta inconvenientes como la lixiviacion de metales de transicion del catalizador
heterogéneo al medio de reaccidon pudiendo causar problemas de contaminacion. Algunos
estudios han descrito la posibilidad de llevar a cabo el proceso de ozonizacion catalitica
empleando catalizadores libres de metales como el carbon activo. Mas recientemente se ha
descrito que materiales basados en grafeno presentan una elevada actividad catalitica para
actuar como catalizadores heterogéneos de ozonizacidn aunque presentan como principal

inconveniente su reducida estabilidad bajo las condiciones de reaccion.

En el presente trabajo fin de grado se ha estudiado la actividad catalitica de materiales
basados en grafito como catalizadores heterogéneos libres de metales para el proceso de
degradacion de contaminantes modelo en agua mediante el proceso de ozonizacidén
catalitica. El catalizador mas activo de los probados en este trabajo ha sido un grafito de
elevada area superficial. Su actividad catalitica ha resultado ser superior respecto al uso de
grafito de baja area superficial, carbdn activo, 6xido de grafeno reducido e incluso que la
obtenida empleando 6xidos metalicos cominmente empleados en el proceso de ozonizacioén
catalitica. El catalizador de grafito de elevada area superficial actia como un catalizador
heterogéneo capaz de retener mas del 50 % su actividad catalitica después de 5 usos. Cabe
destacar que el catalizador parcialmente desactivado puede recuperar su actividad catalitica
inicial mediante un simple tratamiento de pirolisis. El catalizador, ademas, puede emplearse
para la degradacion de contaminantes con estructura aromatica como el acido 4-
hidroxibenzoico. Experimentos adicionales han demostrado que el catalizador transforma el
ozono de modo selectivo en radicales hidroperoxilo. Los datos obtenidos experimentalmente
han sido empleados para un disefio simplificado para llevar el proceso de ozonizacion

catalitica heterogénea a escala piloto.

Palabras clave: ozonizacidn catalitica, catélisis heterogénea, carbocatalisis, tratamiento de
aguas residuales urbanas, materiales basados en grafito.
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RESUM

Actualment, s'ha demostrat que els processos convencionals de tractament d'aigiies residuals
urbanes no son eficients per dur a terme la desinfeccié d'alguns microorganismes resistents
i/o per a l'eliminacié de contaminants organics toxics, recalcitrants i/o poc biodegradables.
En aquest sentit, els processos d'oxidacid avangada sén la tecnologia més adequada per
abordar aquest problema, mitjancant la generacié d'espécies amb un elevat poder oxidant
com soén els radicals hidroxils i hidroperoxils. En aquests processos l'0zonitzacié catalitica
emprant 0xids metal-lics €s una alternativa econdomicament viable per a la seva implantaci6
a escala industrial. No obstant aix0, també presenta inconvenients com la lixiviacié de
metalls de transici6 del catalitzador heterogeni al medi de reaccio i pot causar problemes de
contaminacio. Alguns estudis han descrit la possibilitat de dur a terme el procés d'ozonitzacio
catalitica emprant catalitzadors lliures de metalls com el carbo actiu. Més recentment s'ha
descrit que materials basats en grafé presenten una elevada activitat catalitica per actuar com
a catalitzadors heterogenis d'ozonitzacié tot i que presenten com a principal inconvenient la

seva reduida estabilitat sota les condicions de reaccio.

En el present treball fi de grau s'ha estudiat 'activitat catalitica de materials basats en grafit
com a catalitzadors heterogenis Iliures de metalls per al procés de degradacid de
contaminants model en aigua mitjancant el procés d'ozonitzacié catalitica. El catalitzador
més actiu dels provats en aquest treball ha estat un grafit d'elevada area superficial. La seva
activitat catalitica ha resultat ser superior respecte a l'is de grafit de baixa area superficial,
carbo actiu, oxid de grafé reduit i fins 1 tot que l'obtinguda emprant oxids metal-lics
comunament emprats en el procés d'ozonitzaci6 catalitica. El catalitzador de grafit d'elevada
area superficial actua com un catalitzador heterogeni capag de retenir més del 50% la seva
activitat catalitica després de 5 usos. Cal destacar que el catalitzador parcialment desactivat
pot recuperar la seva activitat catalitica inicial mitjangant un simple tractament de pirolisi.
El catalitzador, a més, pot emprar-se per la degradacié de contaminants amb estructura
aromatica com el acid 4-hidroxibenzoic. Experiments addicionals han demostrat que el
catalitzador transforma 1'0z6 de manera selectiva en radicals hidroperoxil. Les dades
obtingudes experimentalment han estat emprats per a un disseny simplificat per portar el

procés d'ozonitzacio catalitica heterogenia a escala pilot.

Paraules clau: ozonitzacié catalitica, catalisi heterogénia, carbocatalisis, tractament

d'aigiies residuals urbanes, materials basats en grafit.
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ABSTRACT

Currently, it has been shown that conventional urban wastewater treatment processes are not
efficient to carry out the disinfection of some resistant microorganisms and/or for the
elimination of toxic, recalcitrant and/or poorly biodegradable organic pollutants. In this
sense, advanced oxidation processes are the most appropriate technology to address this
problem, through the generation of species with high oxidizing power such as hydroxyl and
hydroperoxyl radicals. In these processes catalytic ozonation using metal oxides is an
economically viable alternative for its implementation on an industrial scale. However, it
also has drawbacks such as the leaching of transition metals from the heterogeneous catalyst
into the reaction medium, which can cause contamination problems. Some studies have
described the possibility of carrying out the process of catalytic ozonation using metal-free
catalysts such as activated carbon. More recently it has been described that graphene-based
materials have a high catalytic activity to act as heterogeneous ozonation catalysts although
their reduced stability under the reaction conditions is the main drawback.

In the present end-of-degree project hasbeen studied the catalytic activity of graphite-based
materials based as metal-free catalysts for the degradation of model pollutants in water by
catalytic ozonation. The most active catalyst tested in this work has been a high surface area
graphite. Its catalytic activity has been superior respect to the use of a low surface area
graphite, activated carbon, reduced graphene oxide and even that obtained using metal
oxides commonly used in the catalytic ozonation process. The high surface area graphite
acts as a heterogeneous catalyst able to retain more than 50% its catalytic activity after 5
uses. It should be noted that the partially deactivated catalyst can recover its initial catalytic
activity by means of a simple pyrolysis treatment. The catalyst can also be used for the
degradation of pollutants with an aromatic structure such as 4-hydroxybenzoic acid.
Additional experiments have shown that the catalyst selectively transforms ozone into
hydroperoxyl radicals. The obtained experimental data have been used for a simplified

design of the heterogeneous catalytic ozonation at pilot scale.

Keywords: catalytic ozonation, heterogeneous catalysis, carbocatalysis, urban sewage

treatment, graphite-based materials.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo general

El objetivo de este trabajo fin de grado consiste en estudiar la activad catalitica de

materiales basados en grafito como catalizadores de ozonizacién para llevar a cabo la

degradacion de compuestos organicos como contaminantes modelo presentes en las aguas

residuales urbanas e industriales.

1.2. Objetivos particulares

Entre los objetivos particulares de este trabajo se incluyen:

Estudiar la influencia de la estructura de varios catalizadores basados en grafito en

el proceso de ozonizacion catalitica del acido oxdlico como contaminante modelo.

Comparar la actividad catalitica de materiales basados en grafito como catalizadores
de ozonizacion catalitica del acido oxalico con materiales basados en d6xido de

grafeno reducido y con 6xidos metalicos.

Estudiar la estabilidad de catalizadores basados en grafito y en 6xido de grafeno

reducido durante el proceso de ozonizacion catalitica del acido oxalico.

Estudiar la regeneracion de materiales basados en grafito empleados como
catalizadores en procesos de ozonizacioén catalitica del acido oxélico mediante

procesos de pirolisis.

Estudiar la heterogeneidad del proceso de oxidacion catalitica del acido oxalico

empleando materiales basados en grafito.

Estudiar el mecanismo de reaccion del proceso de ozonizacion catalitica del acido

oxalico empleando materiales basados en grafito.

Estudiar el proceso de ozonizacion catalitica del 4cido 4-hidroxibenzoico empleando

materiales basados en grafito.

Disefiar de modo simplificado una planta piloto para llevar a cabo el proceso de
ozonizacién catalitica de aguas residuales empleando catalizadores basados en

grafito.

10



Estudio de la actividad catalitica de materiales basados en grafito para la activacién de
0zono en procesos de tratamiento de aguas residuales empleando sistemas modelo

2. Introduccion
2.1. Importancia del agua
2.1.1 Evolucion historica

En las primeras comunidades humanas, los deshechos que se producian se devolvian a
la tierra y se descomponian en ciclos naturales. Apenas existia impacto ecoldgico porque se
trataban de pequefias comunidades de cazadores-recolectores némadas, lo cual cambio
cuando se produjeron los primeros asentamientos, adoptando un estilo de vida agrario, y
aumentando asi el impacto ecologico, pero sin llevar a cabo ningtn tratamiento de aguas
(Jones, 1967).

Los registros histdricos han demostrado que el Imperio mesopotamico (3500-2500 a.C.)
fue la primera civilizacion en desarrollar sistemas de saneamiento, como conectar viviendas

a un sistema de drenaje para eliminar asi los desechos (Jones, 1967).

En el valle del Indo (2600—-1700 a.C.) aparecieron los primeros sistemas de saneamiento
urbano del mundo (Wolfe, 1999). Las casas se conectaban a un sistema de drenaje que no
permitia que las aguas residuales fluyeran a las alcantarillas directamente sin antes someterse
a un tratamiento (Wolfe, 1999). Este consistia en pasar las aguas a través de tuberias de
terracota conicas a un pequefio sumidero, donde los sélidos se acumulaban y los liquidos se
desbordaban en los canales de drenaje en la calle cuando el sumidero estaba lleno alrededor
del 75% (Wolfe, 1999).

Si continuamos en el tiempo, los griegos (300 a.C. a 500 d C.) fueron los precursores de los
sistemas modernos de saneamiento (Angelakis, Koutsoyiannis y Tchobanoglous, 2005).
Tenian letrinas publicas que drenaban las tuberias que transportaban las aguas residuales y
las aguas pluviales a una cuenca de recoleccion fuera de la ciudad (Angelakis y otros, 2005).

Desde alli eran transportadas hacia los campos agricolas para el riego y como fertilizante.

En el imperio romano (27 a.C. — 476 d.C.), se perfecciono la gestion de las aguas residuales
y las invenciones de sistemas de tratamientos ya presentes en otras civilizaciones (Sori,
2001). Como se puede observar en los territorios de la antigua Pompeya y Herculano, donde
los pozos de agua se usaron para administrar las aguas residuales, ya que contaban con suelos
de capas de lava porosas capaces de absorber la lluvia, la orina y las heces (Sori, 2001). Con
el fin del Imperio Romano se deterioraron estos sistemas de saneamiento y empezd una era
de decadencia en los sistemas de saneamiento que duré mas de mil afos (476-1800)
(Sorcinelli, 1998). Se abandoné la cultura del agua como fuente de salud y bienestar que
habia marcado tanto a la civilizacién romana como a muchas otras antes de esa fecha, lo que
propicid la propagacion de enfermedades. Esto provoco que a finales del siglo XIX maés del

77% de las comunas italianas no tuvieran alcantarillado (Sorcinelli, 1998).
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Durante el siglo XX ocurrié una revolucion en gestion de las aguas residuales, la ciencia
ambiental y los puntos de vista de la sociedad hacia la contaminacién. Un hecho histérico
fue el Octavo Informe (1912) de la Comisién Real sobre Disposicion de Aguas Residuales,
en el que se introdujo el concepto de demanda bioquimica de oxigeno (DBO) y establecio
estandares a aplicar a aguas residuales (Lofrano y Brown, 2010). Streeter y Phelps (1925) e
Imhoff y Mahr (1932) desarrollaron modelos de aireacion/desaireacion que permitieron a
los cientificos predecir las cargas de DBO permisibles en aguas residuales (Lofrano y
Brown, 2010).

El tratamiento de residuos empezaba a ser requerido por los gobiernos. Sin embargo, la
Primera Guerra Mundial provoco la interrupcion de la construccion de las instalaciones de
tratamientos de aguas residuales (Seeger, 1999). Mas tarde la Segunda Guerra mundial
también provocd el retraso en el desarrollo del tratamiento de aguas residuales hasta 1948 y
dafios en muchas plantas de aguas residuales (Seeger, 1999). Cabe destacar que al finalizar
la guerra hubo un rapido progreso en el tratamiento de aguas residuales. Esto se puede
observar en que los debates sobre la contaminacidn se centraron en los estandares de calidad
de agua y clasificacién del uso del arroyo, sirviendo ambos como precedentes para el
desarrollo de una politica de gestion de residuos.

Se ha comprobado asi que con el desarrollo de las civilizaciones y ante la necesidad de
realizar tratamientos de agua con mayores voliumenes, evolucionaron los sistemas de
depuracion de aguas como se ha podido comprobar en las diferentes civilizaciones
anteriores. Al principio los sistemas de depuracidén solamente buscaban obtener un agua clara
y limpia, sin ningtn tipo de control en cuanto a parametros quimicos, lo que se conseguia de
modo natural. Con el desarrollo y crecimiento de los nucleos de poblacion, cada vez los
volumenes de agua residuales eran demasiado elevados para que el propio medio ambiente
actuara, con lo que la capacidad de depuracion natural se excedia. En este contexto se
desarrollaron nuevos sistemas de depuracion, como zanjas y fosas para eliminar los sélidos
mas pesados por sedimentaciéon como tratamiento primario, y aparecieron sistemas de
filtracion como tratamiento secundario (Lofrano y Brown, 2010). Sin embargo estos
sistemas no eran eficientes para tratar elevados volumenes de agua, con lo que se
desarrollaron nuevos tratamientos tanto primarios como secundarios que se pueden observar

en la figura 1 (Lofrano y Brown, 2010).

En cuanto a los procesos de desinfeccion, durante el siglo XIX, debido a que los
cientificos pensaban que el olor era causante de enfermedades, se usaron quimicos como el
cloro como desinfectantes, lo que supuso una gran revolucion en los sistemas de gestion de
aguas (Aiello, Larson y Sedlak, 2008; Gayman, 2008). En 1880, los investigadores
empezaron a comprender las bacterias patdgenas y su asociacion a enfermedades especificas
(White, 1972). De este modo se usaron sustancias especificas para eliminar dichas bacterias,

como el cloruro de calcio para tratar las heces de los pacientes con fiebre tifoidea (White,
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1972). Pero no fue hasta en 1893 cuando se usé el cloro a escala industrial para la
desinfeccion de aguas residuales, y en 1961 aparecié el primer sistema de desinfeccion
controlado con cloro residual (White, 1972). Por otra parte, otros métodos como el ozono y
la desinfeccion ultravioleta aparecieron por primera vez en 1906 y a principios del siglo XXI,
respectivamente (White, 1972).

A
Tto. PF FG LA HC | RR MA RM RS
no RB
Tto. PM TS TI TFR
10
T I RN
1860 1870 1893 1895 1902 1905 1914 1950 1960 1970 1974 1980 1990

Figura 1. Evolucion de los tratamientos de aguas residuales: PF - Procesos filtracion; FG -
Filtros de goteo; LA - Lodos activados; HC - humedales construidos; RR - Reactores
biologicos rotativos; MA - Manta de lodos anaerdbicos de flujo ascendente; RM -
Reactores biologicos de membrana; RS - Reactores por lotes de secuenciacion; RB -
Reactores de biopelicula de lecho mévil; PM — Pozos de Mouras; TS — Tanques sépticos;
TI — Tanque de Imhoff; TFR — Tanque de flujo radial

2.1.2 Ciclo integral del agua

En el ciclo integral del agua, podemos encontrar las actividades que se dirigen tanto a
la captacion del agua para el posterior abastecimiento, como a la depuracion de aguas

residuales.

El agua es la necesidad fundamental de los seres humanos para sostener la vida. En
primer lugar la adecuada potabilizacion del agua segura apoya la salud publica y asegura el
crecimiento econdmico, mientras que el agua contaminada causa dafios sociales y
econdmicos a través de enfermedades relacionadas con el agua como el cdlera, la disenteria,
la fiebre tifoidea, la hepatitis A, la poliomielitis e infecciones (Rossi y otros, 2012). Por lo

tanto, aumenta los costos de tratamiento médico.

La importancia del agua para los seres humanos se puede observar en el uso del agua a nivel
mundial en la tabla 1 (Mendoza, Montafiés y Palomares, 1998). En los ultimos afios se ha
tomado conciencia del grave problema que provoca tanto la escasez de agua como su
contaminacion. De este modo podemos encontrar las actividades del ciclo integral del agua

a la depuracion de aguas residuales, ya sea para su reutilizacion o para verterlas en un medio

13



Estudio de la actividad catalitica de materiales basados en grafito para la activacién de
0zono en procesos de tratamiento de aguas residuales empleando sistemas modelo

receptor sin causar la contaminacion del medio ambiente, por la necesidad de mantener una

calidad adecuada de los recursos hidricos naturales.

Las actividades de depuracién de las aguas residuales se llevan a cabo en una estacion
depuradora de aguas residuales (EDAR), y la procedencia de dichas aguas puede proceder
del uso doméstico, industrial, infiltraciones incontroladas al alcantarillado y la procedente
de la lluvia (Mendoza y otros, 1998).

Tabla 1. Usos del agua a nivel mundial

Necesidades %
Agricultura 66
Industria 24

Urbano 8

Otros (recreativos, ganaderia) 2

El tratamiento a los que se someteran dependerd fundamentalmente del grado

contaminacion y de la calidad del agua depurada que se quiera conseguir.

Los tratamientos a los que se suele someter un agua residual se dividen en cuatro grupos:

pretratamientos, tratamientos primarios, tratamientos secundarios y tratamientos terciarios.

En los pretratamientos se eliminan los s6lidos de gran tamafio y otros mas pequefios
como las arenas, siendo su objetivo tanto la eliminacién de contaminacion como la de

proteccion de los procesos que siguen. Los procesos que encontramos son:

Tabla 2. Procesos usados en pretratamiento

Procesos en Explicacion proceso

pretratamiento

Desbaste mediante | El objetivo es proteger la depuradora eliminando los objetos

rejas y tamices grandes haciendo pasar el agua a través de rejas y tamices. Segun
la distancia entre barrotes las rejas pueden ser de finos y de
gruesos, y su limpieza puede ser manual o automatica (Mendoza
y otros, 1998). Los tamices son dispositivos con una reja
constituida de barrotes horizontales y estos pueden ser estaticos

y rotativos (Mendoza y otros, 1998).
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Desarenado El objetivo es extraer del agua bruta la grava, arena y particulas
minerales mas o menos finas. Un desarenador basico consiste en
un ensanchamiento del canal, de forma que asi disminuye la
velocidad del agua permitiendo la sedimentacion de la arena
(Mendoza y otros, 1998). Las arenas extraidas no se podran
reutilizar, pues siempre contienen algo de materia organica. Una
forma de obtener arena libre de materia organica es mediante el

uso de desarenadores aireados (Mendoza y otros, 1998).

Desaceitado y Consiste en eliminar el aceite porque impide que el aire pase a
desengrasado través del agua, dificultando su oxigenacion. Este proceso se basa
en la menor densidad de los aceites y grasas respecto del agua,
con lo que tienden a subir a la superficie mediante flotacion
natural. La recogida se realizard en la superficie y la evacuacién

mediante vertido o rascado (Mendoza y otros, 1998).

Tras los pretratamientos, se pasa a los tratamientos primarios, en los que se busca la
separacion por medios fisicos de los sélidos en suspensiéon no retenidos en los
pretratamientos, incluyendo los procesos en los que se usan productos quimicos o
coagulantes que rompen el estado coloidal de las particulas y forman fléculos de gran

tamafio, decantando asi mas rapido. Estos procesos son:

Tabla 3. Procesos usados en tratamiento primario

Procesos en Explicacion proceso
tratamiento
primario
Decantacion Consiste en un depo6sito en el que se depositan los fangos en el

fondo cuando la velocidad ascensional del agua es inferior a la
velocidad de caida de las particulas (Mendoza y otros, 1998). Los

decantadores pueden ser estaticos o dinamicos (Mendoza y otros,

1998).
Coagulacion- Se aplica para desestabilizar las suspensiones coloidales y que las
floculacion particulas puedan aglomerarse. La coagulacion consiste en

desestabilizar las particulas coloidales mediante la neutralizacion
de sus cargas eléctricas gracias a un coagulante (Mendoza y

otros, 1998). Mientras que la floculacion consiste en la
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agrupacion de las particulas descargadas, formando fléculos, los
cuales se podran separar posteriormente por filtracion,

decantacion o flotacion (Mendoza y otros, 1998).

Flotacion Pretende eliminar sélidos en suspension con una densidad
proxima a la del agua, asi como aceites y grasas. La flotacion
puede ser natural o provocada aplicando burbujas de aire o gas

sobre las particulas a eliminar (Mendoza y otros, 1998).

Balsas de En estas balsas se uniformizan las propiedades del agua, para
homogeneizacion- | tratarla posteriormente en el secundario y si es necesario se puede
neutralizacion llevar a cabo la neutralizacién del agua. Los compuestos mas
usados para la neutralizacion son la sosa caustica, la caliza, el

acido sulfurico y el CO2 (Mendoza y otros, 1998).

Tanques Imhoff | Es un depdsito en el que en el compartimiento superior tiene
lugar la sedimentacion, mientras que en el inferior la digestion
(Mendoza y otros, 1998).

Fosas sépticas Consiste en dos 0 mas camaras en serie donde la primera se usa
para la sedimentacion, digestion del fango y su almacenamiento,
mientras que la segunda proporciona una sedimentacién y
capacidad de almacenamiento de fango adicional (Mendoza y
otros, 1998).

En los tratamientos secundarios el objetivo es eliminar la materia organica mediante
tratamientos de tipo bioldgico a través de los microorganismos, usando la energia procedente
de la oxidacion de la materia organica para llevar a cabo los procesos de sintesis de material
celular. Se produce asi la eliminacion de DBO. Estos procesos se pueden clasificar en
funcién de si usan oxigeno o no, siendo necesario usar procesos aerobios si se quiere obtener
una calidad de agua depurada apropiada para verter a cauce. Algunos de los tratamientos
secundarios son:

Tabla 4. Procesos usados en tratamiento secundario

Procesos en Explicacion proceso
tratamiento

secundario

Fangos activados | Consiste en desarrollar un cultivo bacteriano disperso en fldculos

en un depdsito, agitado y aireado para proporcionar oxigeno a las
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bacterias aerobias, en el que se alimentan con el agua a depurar
(Mendoza y otros, 1998). Tras un tiempo de contacto, el licor de
mezcla se lleva a un clarificador para separar el agua depurada
de los fangos. Parte de los fangos separados son recirculados para
mantener una concentracion adecuada de bacterias en el deposito
de aireacion, mientras que el resto se extraen y se llevan al

tratamiento de fangos (Mendoza y otros, 1998).

Lechos bacterianos

En ellos el agua a tratar se hace pasar en forma de lluvia sobre un
material de relleno de gran superficie especifica que sirve de
soporte a los microorganismos, los cuales forman una pelicula
sobre ¢l (Mendoza y otros, 1998). La aireacién del lecho se
efectia de forma natural para mantener los microorganismos en
un medio aerobio, y la principal diferencia respecto de las
instalaciones de fangos activados es que los fangos no se

recirculan (Mendoza y otros, 1998).

Biodiscos

El proceso consiste en hacer pasar el agua horizontalmente a
través de un tanque en el que se tiene una serie de discos de gran
didmetro montados sobre unos ejes, lo suficientemente separados
para que crezca la biomasa sobre su superficie (Mendoza y otros,
1998). Estos discos estan parcialmente sumergidos en el agua y
al girar sobre los ejes se ponen en contacto con el aire, tomando
el oxigeno necesario para la fermentacion aerobia, y el agua, la
pelicula bioldgica absorbe la materia organica que crece sobre

los discos (Mendoza y otros, 1998).

Lagunaje

Se puede clasificar en natural y aireado. En las lagunas naturales
la eliminacion de la materia orgdnica se produce mediante
fenomenos de autodepuracion, sin ayuda de equipos mecénicos,
mientras que las lagunas aireadas incorporan sistemas de
aireacion forzada y se usan para evitar problemas de olores,
ajustar la incorporacion de O y para mejorar la agitacion
(Mendoza y otros, 1998).

Filtros verdes

Consiste en un terreno cubierto de cultivos agricolas o de
plantaciones forestales que se riega periddicamente con aguas
residuales procedentes de un ntcleo urbano para asi depurar
dichas aguas mediante la accion conjunta del suelo, los

microorganismos y las plantas, ya que los solidos en suspension
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son retenidos por el suelo y la materia organica es mineralizada
mediante una oxidacién bioquimica bacteriana (Mendoza y
otros, 1998).

Lechos de turba

Constan de tres capas: turba, arena y grava, y el funcionamiento
se basa en que la turba presenta propiedades absorbentes y de
formacidon de complejos con respecto a las sustancias disueltas
coloidales, produciéndose al mismo tiempo en el lecho una
retencion mecanica de las materias en suspension y una

depuracion bioldgica (Mendoza y otros, 1998).

En los tratamientos terciarios el principal objetivo es eliminar contaminantes

especificos de un agua residual. Como es muy caro solo se aplica cuando el agua se ha de

reutilizar o cuando hay que eliminar un contaminante peligroso. Entre los tratamientos

terciarios destacamos:

Tabla 5. Procesos usados en tratamiento terciario

Procesos en
tratamiento

terciario

Explicacién proceso

Tratamientos para
la eliminacion de

nutrientes

Para eliminar en primer lugar el nitrégeno se implantan reactores
que se mantienen en ausencia de O, existiendo en esas
condiciones algunos tipos de bacterias que reducen los NO3 a N
para obtener la energia suficiente para su metabolismo cuando
les falta oxigeno molecular (Mendoza y otros, 1998). La
nitrificacién se realiza previamente en un reactor aerobio. En
cuanto al fosforo, se puede eliminar por via quimica mediante
precipitacion, o bioldégicamente anteponiendo un reactor
anaerobio al aerobio convencional de fangos activos (Mendoza y
otros, 1998).

Adsorcion

Los materiales adsorbentes tienen la propiedad de fijar en su
superficie moléculas organicas extraidas de la fase liquida en la
que se encontraban (Mendoza y otros, 1998). Los adsorbentes
mas importantes son: gel de silice, alumina, resinas organicas y

carbon activo. El carbon activo es el més usado, y se aplica para
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eliminar detergentes, colorantes, disolventes clorados, derivados

aromaticos, fenoles, sabores y olores (Mendoza y otros, 1998).

Intercambio idnico | Consiste en la sustitucién de uno o varios iones presentes en el
agua a tratar por otros que forman parte de una fase solida
finamente dividida. Existe dos tipos de intercambiadores:
intercambiadores de cationes, que contienen en su molécula
radicales de funcion &cida, que intercambiaran por cationes
minerales u organicos, e intercambiadores de aniones, que en su
molécula tienen radicales de funcidn basica, que intercambiaran

por aniones minerales u organicos (Mendoza y otros, 1998).

Separacién por | Permiten eliminar la materia disuelta presente en el agua a tratar.

membranas Se pueden clasificar segun la fuerza impulsora de separacion en
los que la separacion se realiza por la diferencia de presion entre
ambos lados de la membrana (microfiltracion, ultrafiltracion,
nanofiltracion y 6smosis inversa) y los que la fuerza impulsora
es la diferencia de potencial entre los dos electrodos

(electrodidlisis) (Mendoza y otros, 1998).

Cabe destacar que existen otros tratamientos aparte de los anteriores descritos, estos son
los tratamientos de desinfeccion para la eliminacidn de los organismos patdégenos de un agua,
y se usan tanto en plantas potabilizadoras como en depuradoras. En las plantas
potabilizadoras se usan para eliminar los microorganismos presentes en el agua para evitar
el riesgo de enfermedades al consumirla, y en las plantas depuradoras para mejorar la calidad
del agua tras el tratamiento secundario con vistas a su reutilizacion, o en el pretratamiento
de aguas tanto para la eliminacion de metales como de materia orgénica. La desinfeccion se
puede llevar a cabo a través de la filtracidon, mediante la ultrafiltracion y la microfiltracion,

y por otra parte mediante la destruccion de gérmenes, a través de medios fisicos y quimicos.

Sin embargo, aunque en el proceso convencional se usa principalmente el cloro, esto se
debe a que el cloro es un oxidante capaz de destruir las materias orgénicas, al destruir ciertos
enzimas especificos que provocan la inactivacion de las bacterias. Los factores que influyen
en los procesos de desinfeccion son el pH, la temperatura, el tiempo de contacto, la

naturaleza del desinfectante, su concentracion, y los tipos y concentracién de organismos.
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2.1.3 El tratamiento convencional de aguas residuales

La introduccién del cloro como método de desinfeccion en la depuracion de aguas fue
uno de los principales hitos de salud publica del siglo XX. Actualmente, no obstante, se sabe
que el cloro no es capaz de desinfectar de forma eficiente todos los microorganismos, ya que
existen muchos de ellos que son resistentes al cloro como pueden ser los protozoos
Cryptosporidium Parvum o Giardia Lamblia (Mendoza y otros, 1998). Se conoce también
que el cloro empleado en el proceso convencional de tratamiento de aguas residuales urbanas
no elimina de modo eficiente algunos contaminantes emergentes, como pueden ser
diferentes los compuestos farmacéuticos, de este modo salen con el efluente, creando asi un
impacto en el medio ambiente (Mendoza y otros, 1998). Otro inconveniente que existe es
que el cloro que se afiade como desinfectante, no solo desinfecta, sino que también reacciona
con la materia orgdnica presente en el agua (Mendoza y otros, 1998). Debido a esto, se
generan compuestos organoclorados, estando algunos de ellos regulados por su peligrosidad
para la salud humana y el medio ambiente, como son los trihalometanos.

Ademas, estos tratamientos descritos a los que se suele someter un agua residual
(pretratamientos, tratamientos primarios, tratamientos secundarios y tratamientos terciarios)
estan disponibles para degradar los contaminantes orgdnicos presentes en el efluente. Sin
embargo, el nimero de industrias quimicas y similares ha aumentado en los ultimos afios, y
ha llevado a un incremento en la generacion de efluentes que contienen compuestos
organicos refractarios, toxicos, carcindogenos y mutagénicos (Gupta y Saleh, 2013; Gupta,
Jain, Nayak, Agarwal y Srivastava, 2011). Esto se debe a que estas industrias procesan
diversos tipos de compuestos organicos como materias primas o productos intermedios para
obtener los productos deseados, como pueden ser colorantes, detergentes, productos
farmacéuticos, productos para el cuidado personal, pesticidas, acidos carboxilicos y
compuestos aromaticos, y usan el agua normalmente como solvente (Gupta y Saleh, 2013;
Gupta y otros, 2011). De este modo, los compuestos orgénicos se encuentran en el efluente
debido a su baja eficiencia de conversion, destruyendo asi la naturaleza y perturbando el
ecosistema acuatico. Ademas, cabe destacar que la exposicién humana a estos contaminantes
organicos es peligrosa, pudiendo causar dafios al sistema nervioso central, sistema
sanguineo, érganos primarios, o incluso los compuestos farmacéuticos pueden interferir en
los sistemas endocrinos y causar defectos de nacimiento y otros problemas de desarrollo
(Huang, Cui, Zhang, Li y Pan, 2015; Medellin-Castillo y otros, 2013).

Por lo tanto, las corrientes de desechos industriales deben tratarse para reducir las
concentraciones de contaminantes a los limites aceptables, establecidos por las autoridades
reguladoras, antes de descargarlas al medio ambiente, usando la mayoria de las veces los
tratamientos convencionales descritos anteriormente como acoplamientos para mejorar la
degradacion de los contaminantes orgédnicos. Esto se debe a que presentan limitaciones,

como una menor eficiencia de degradacidon, mayor consumo de energia, no validos para un
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alto nivel de toxicidad, y elevado coste por la necesidad de espacio y tiempo de degradacién
alto. Estas limitaciones han obligado a la comunidad cientifica a investigar en nuevos
procedimientos mas avanzados para asi poder degradar completamente los compuestos

organicos toxicos, refractarios y/o no biodegradables.

2.1.4 Alternativas al tratamiento convencional

Las alternativas que existen en el proceso de desinfeccion con cloro consisten en los
métodos de filtracion, mediante la ultrafiltracién y la microfiltracion, y los métodos de
destruccion de gérmenes, a través de medios fisicos (altas temperaturas y radiacion
ultravioleta) y quimicos (usando agentes oxidantes como el didéxido de cloro, el

permanganato de potasio, el peroxido de hidrogeno y el ozono) (Mendoza y otros, 1998).

En los métodos fisicos, al aplicar altas temperaturas a un agua residual durante un cierto
tiempo se producira la eliminacion de patdogenos. Sin embargo, la destruccion térmica de
productos quimicos a altas temperaturas, aunque sea efectiva, no suele ser en general

econémicamente viable (Kasprzyk-Hordern, Zidlek y Nawrocki, 2003).

En la radiacion ultravioleta, esta es producida mediante una lampara de cuarzo, y se
inicia una reaccion que lleva a la destrucciéon del protoplasma celular de los
microorganismos, impidiendo su posterior reproduccion o provocando la muerte (Mendoza
y otros, 1998).

En cuanto a los medios quimicos, el método alternativo més usado es la ozonizacion,
que consiste en la accidon desinfectante que tiene lugar por la descomposicion del ozono, ya
que este presenta un elevado potencial de reduccion, por eso es un oxidante fuerte capaz de
destruir patégenos (Mendoza y otros, 1998). Cabe destacar que es un gas que presenta una
elevada inestabilidad en agua, especialmente a valores de pH basicos como los que se

encuentran en las aguas residuales urbanas (Mendoza y otros, 1998).

2.1.4.1 Uso de ozono

El proceso de ozonizacion permite degradar compuestos orgdnicos toxicos, aumentando
asi la biodegradabilidad del efluente, ya que el ozono es un oxidante eficaz (Kasprzyk-
Hordern y otros, 2003). Puede atacar mediante dos mecanismos a los compuestos organicos:
ozonizacién directa a través de moléculas de ozono y ozonizacion indirecta de radicales

libres que involucra radicales hidroxilo altamente oxidativos.

En el mecanismo de ozonizacion directa, las moléculas de ozono reaccionan a través de
diferentes mecanismos con la materia organica y forman intermedios como &cidos

carboxilicos, aldehidos y cetonas, que son resistentes al ataque del ozono, con lo que se
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acumulan en la solucién y no se consigue una alta eficiencia de degradacién (Von Gunten,
2003). Algunas de estas reacciones son los mecanismos de las reacciones de dobles y triples

enlaces, y los mecanismos de las reacciones de cicloadicion dipolar.

Los alquinos reaccionan con el ozono y forman 4cidos carboxilicos (Gutsche y Pasto,
1979). Esta reaccion consiste en la ruptura del triple enlace, y se transforma cada carbono
del alquino en el grupo carboxilico (Gutsche y Pasto, 1979).

ﬁ

1.0
= — - C "
/ 2.H,0 ch/ om HO/ \CH3 )

En cuanto a los alquenos, reaccionan con ozono y forman aldehidos, cetonas o mezclas

O——O0

de ambos, tras una etapa de reduccion (Gutsche y Pasto, 1979).

Para mejorar el sistema de tratamiento de aguas residuales mediante ozono se puede
favorecer un mecanismo de ozonizacidn indirecta dando lugar a la formacién de radicales
como el radical hidroxilo o hidoperoxilo. Estos radicales tiene un elevado potencial de
reduccién y por tanto una elevada capacidad oxidante capaz de degradar a una gran variedad
de contaminantes organicos (Ghuge y Saroha, 2018). En estos procesos se obtiene un mayor
rendimiento de desinfeccion, eliminaciéon de emergentes o minimizacién a la hora de
subproductos formados que en los métodos de tratamientos de efluentes convencionales
(Ghuge y Saroha, 2018).

El mecanismo de ozonizacion indirecta implica la generacion de radicales hidroxilo en
cantidad suficiente para poder afectar al tratamiento del agua. Esto se debe a que dicho
radical hidroxilo es uno de los radicales libres mas reactivos y uno de los oxidantes mas

fuertes (Huang, Dong y Tang, 1993):

HO +H'+e — H0  E’=28V o
Los radicales hidroxilos reaccionan con las moléculas orgénicas normalmente con una
velocidad del orden de 10°10° M s!, y se puede expresar con la siguiente férmula
(Andreozzi, Caprio, Insola y Marotta, 1999):
—d[M]
dt

= kOH[M][HO]

A pesar de que los procesos de ozonizacion se han usado también como desinfectantes
alternativos a los procesos de cloracion por el mayor poder de oxidacion, existen todavia

algunos microorganismos resistentes.

Una de las tecnologias de mayor facil integracion para superar estos problemas, son los

denominados procesos de oxidacioén avanzada.
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2.2. Procesos de oxidacion avanzada.
2.2.1 Generalidades de los procesos de oxidacion

Los procesos de oxidacion avanzada se clasifican segtiin el oxidante y/o la fuente de

energia usada a la hora de generar dichos radicales hidroxilos en los siguientes:

El proceso de Fenton usa energia quimica, donde el reactivo, que consiste en peréxido
de hidrogeno y sales de Fe (II) en agua, genera radicales hidroxilo para mejorar la
degradacion de los contaminantes organicos en el efluente (Karthikeyan, Gupta, Boopathy,
Titus y Sekaran, 2012). El pH influye a la hora de lograr la méxima eficiencia en dicha
degradacion. Si al proceso de Fenton se le afiade la irradiacién en forma de luz solar u otra
luz artificial, se mejora la generacion de radicales hidroxilo. Este proceso se llama foto-
Fenton. Los procesos basados en Fenton, presentan limitaciones como la sensibilidad al pH,
la dificultad para recuperar iones de hierro, la generacién de lodos y la formacién de

compuestos toxicos adicionales (Gogate y Pandit, 2004).

El proceso de oxidacion fotocatalitica se basa en el principio de excitacion de materiales
semiconductores, como son los 6xidos de titanio, hierro, zinc, manganeso y tungsteno, y los
sulfuros de cadmio y zinc cuando se exponen a la luz UV (Gupta y otros, 2011). Estas
reacciones fotocataliticas tienen como ventajas que reaccionan a temperatura y presion
ambiente, y no necesitan aditivos para conseguir la mineralizacién de muchos componentes
organicos (Gogate y Pandit, 2004). Sin embargo, en cuanto a las desventajas se encuentra
que es una reaccion lenta y costosa, ya que los catalizadores irradian de forma no uniforme,
con lo que se pierde energia (Gogate y Pandit, 2004).

El proceso de oxidacion de aire humedo consiste en la oxidacion de compuesto
organicos a elevadas temperaturas (125-320 °C) y presiones (0.5-20MPa), usando oxigeno
o aire como oxidante (Kim, y Thm, 2011). Si se usan catalizadores, pasa a llamarse proceso
de oxidacion catalitica de aire humedo, y permite la descomposiciéon de compuestos
organicos en condiciones mas bajas de temperatura y presion que las del proceso de
oxidacién de aire humedo, con lo que se reduce tanto el tiempo como el coste de operacion
(Kim y Thm, 2011). Sin embargo, existiran limitaciones debidas a la rapida desactivacion del
catalizador debida a la intoxicacion, deposicion del coque y la lixiviacion del metal (Kim y
Thm, 2011).

La electrocoagulacion permite eliminar metales pesados y compuestos toxicos de los
efluentes industriales. Consiste en una técnica rentable y facil de operar porque no requiere
adicion quimica y reduce la posibilidad de que se formen contaminantes secundarios, pero
requiere una conductividad minima de la solucion, limitando su uso para efluentes con

solidos poco disueltos (Khandegar y Saroha, 2012).
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De entre todos estos procesos, los que mejores caracteristicas tienen para garantizar una
calidad de agua y que permitan superar estas caracteristicas mencionadas anteriormente son

los procesos de oxidacion avanzada basados en ozono.

Mediante el mecanismo de ozonizacidén indirecta como bien se ha comentado
anteriormente, el ozono se transforma en radicales hidroxilo o hidroperoxilo que tienen
mayor capacidad de degradacion de los compuestos organicos que las moléculas de ozono.
Estos radicales no son selectivos y son capaces de degradar e incluso mineralizar a muchos
compuestos orgdnicos (Ghuge y Saroha, 2018). Sin embargo, a pesar de las diferentes
ventajas, presenta también una importante desventaja, ya que el ozono tiene un periodo de
vida corto, con lo que requiere su generacioén continua y aumenta el consumo de energia y
consecuentemente el coste del proceso (Tang y otros, 2016). De este modo se ha intentado
optimizar dicho proceso de generacion de ozono combinandolo con catalizadores,
obteniendo asi la ozonizacion catalitica, que se trata de un proceso de tratamiento eficiente
para eliminar cualquier tipo de materia organica del efluente (Wang, Lou, Xu, Song y Liu,
2016).

La ozonizacién catalitica permite la descomposicion del ozono en la superficie de su
catalizador para producir radicales hidroxilo o hidroperoxilo, facilitando la adsorcion y
reaccion de compuestos organicos en dicha superficie, con lo que aumenta su degradacion
(Legube y Leitner, 1999). Cabe destacar que estos radicales pueden degradar muchos de los
contaminantes organicos e intermedios de reaccion formados durante el tratamiento,
produciendo productos finales no peligrosos como el diéxido de carbono y el agua (Ghuge
y Saroha, 2018). De este modo, se considera que la 0zonizacidn catalitica es un tratamiento
mas eficaz que la ozonizacion no catalitica a la hora de degradar los contaminantes organicos

presentes en el efluente.

La ozonizacién catalitica se clasificara en homogénea y heterogénea seglin los
catalizadores usados en el proceso. La ozonizacion catalitica homogénea utiliza los iones de
metales de transicion para descomponer el ozono, mientras que en la ozonizacidn catalitica
heterogénea, los catalizadores sélidos se emplean para la descomposicion del ozono (Ghuge
y Saroha, 2018).

2.2.2 Ozonizacion catalitica homogénea

En la ozonizacion catalitica homogénea, se han realizado diferentes estudios con varios
catalizadores que son metales de transicion, ya que su naturaleza determina la velocidad de
transicion, su selectividad y el consumo de ozono. Algunos metales de transicion estudiados
son el Fe(IT), Mn(II), Ni(IT), Co(II), Cd(II), Cu(Il), Ag(I), Cr(III), Zn(II).

En el estudio de los metales de transicion Fe(Il), Mn(II), Ni(II) y Co(II), se observé que
en la desinfeccion de las aguas residuales aumentd la eliminacion del carbono organico total

(TOC), comparado con la ozonizacion sola (Legube y Leitner, 1999).
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También se ha examinado la actividad catalitica de Mn(II), Fe(Il), Fe(Ill), Cr(III),
Ag(I), Cu(Il), Zn(II), Co(II) y sulfato de Cd(II) para el proceso de ozonizacion de sustancias
himicas en agua. En este caso, se comprobo que el ozono es capaz de reaccionar con
sustancias humicas obteniendo subproductos oxigenados de bajo peso molecular facilmente
biodegradables, polares e hidrdfilos que sus precursores, sin embargo no es capaz de eliminar
la materia organica de manera significativa (Gracia, Aragiies, Cortés y Ovelleiro 1995; R.
Gracia Aragiies y Ovelleiro, 1996). Esto se observa en el tratamiento de aguas, donde el
nivel de oxidacién completa a dioxido de carbono y agua, es muy bajo para ser un proceso
eficiente. También cabe destacar que usando altas concentraciones de ozono (4.5g O3/ 1 g
TOC) la ozonizacidon reduce hasta un 33% el carbono organico total (TOC) en el agua
(Gracia y otros, 1995; Gracia y otros, 1996). Para intentar mejorar la eliminacidon de
sustancias humicas del agua, se estudi6 el comportamiento de la ozonizacion catalitica con
iones de transicion. Obteniendo los mejores resultados para el Mn(II) (62% TOC) y Ag(l)
(61% TOC), mientras que en presencia de otros metales de transicion, como Fe(II), Cd(II),
Fe(Ill), Cu(Il), Zn(Il), Co(Il), Cr(II), esta reduccion fue menos efectiva para este
contaminante (Gracia y otros, 1995; Gracia y otros, 1996). Se puede concluir de esta manera
que aplicando la ozonizacidn catalitica homogénea, se disminuye el consumo de ozono
respecto la 0zonizacidn no catalitica, obteniendo un aumento de la eliminacidn de sustancias

himicas.

Seguidamente se procedera a describir los mecanismos de la ozonizacién catalitica
homogénea. Se considera que existen dos mecanismos principales que la intentan describir.
Por una parte, el primer mecanismo consiste en la descomposicion del ozono con ayuda de
especies metalicas activas, seguida de la generacion de radicales libres, mientras que el
segundo mecanismo se basa en la formacién de complejos entre moléculas organicas y el
catalizador, seguida de una reaccién de oxidacién final en la que se oxida el complejo. La
eficiencia y el mecanismo de ozonizacion catalitica homogénea se ven influenciados por el

pH de la soluciodn, la concentracion de los reactivos, y otros factores.

El primer mecanismo esta basado en la reaccion de descomposicién del ozono, en que
se generan radicales hidroxilo y/o superoxido/hidroperdxido. Los iones que estan presentes
en la soluciéon son los que inician la descomposicion del ozono, generando el radical O>™.
Este radical transfiere un electrén al O3 formando el O3, para finalmente formar el radical
hidroxilo HO" (Gracia y otros, 1995).

Este mecanismo se puede explicar a través del Fe(Il), ya que se ha estudiado en los
sistemas Fe** / O3, Fe?" / UV y Fe?" / O3 / UV (Piera, Calpe, Brillas Doménech y Peral;
2000). Todos ellos se basan en las reacciones de Fenton o foto-Fenton y en la posterior
generacion de radicales hidroxilo, y cada uno de ellos se expresa en las siguientes

ecuaciones:
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En sistema Fe?* / O3, reacciona directamente el Fe>" con el 0zono, dando como resultado

radicales HO":

Fe?" + 0 — FeO*" + 0,

FeO*" + Hy0 — F¢3* + HO '+ OH- 3)
Cabe destacar que el FeO*" también puede oxidar el Fe*" a Fe**:

FeO2" + Fe?" + 2H" —» 2Fe*" + H,0

4
Cuando se irradia con luz UV el ion metélico Fe (II), también aparecen como
productos radicales HO":
03 + HzO + hv —_— HzOz + 02
()

Finalmente, en el ultimo sistema estudiado, Fe>" / O3 / UV, su gran eficiencia se basa

en la generacion mejorada de radicales hidroxilo:
Fe*™ + Hy0, —* Fe** + HO'+ OH-

Fe’™ + H,0 + hv — Fe2* + HO + OH- (6)

Como bien se ha explicado en el segundo mecanismo expuesto anteriormente, el
catalizador homogéneo es capaz de formar complejos con moléculas organicas. Esto se ha
observado en el estudio del proceso de ozonizacion de acido oxalico en presencia de
Co(I1)/O3 a pH 6. En primer lugar, en la reaccion se forma el complejo Co(Il)-oxalato, que
se oxida formando el Co(Ill)-oxalato (Pines y Reckhow, 2002). Se produce una donaciéon
parcial de densidad de electrones del ion oxalato a Co(Il), lo que puede aumentar la
reactividad del Co(II)-oxalato en comparacion con el Co(Il) libre (Pines y Reckhow, 2002).
Posteriormente, se produce la descomposicion del Co(III), formando un radical oxalato, y
Co(Il) (Pines y Reckhow, 2002).

0O; 0,,05,0H'

Co*" + C,0,> < CoC,0~ CoC,0,= C,0,— 2CO,

_ C02+ 02-,03-,OH-
O3 Y
En este proceso la reaccion de oxidacion no depende de la formacion de radicales

hidroxilo. Esto se puede comprobar a la alta velocidad de reaccion obtenida, que aumento

con la disminucién del pH, y que en presencia de un eliminador de radicales, como el terc-
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butanol, no varia dicha velocidad de reaccion (Pines y Reckhow, 2002). Se podria asi afirmar
que los radicales hidroxilos no son los responsables de la mineralizacion del oxalato en este

Proceso.

Aunque se ha demostrado que con el uso de metales de transicion en la ozonizacion
catalitica homogénea aumenta la eficiencia de eliminacion de las sustancias humicas
presentes en las aguas residuales, este uso de iones de metales de transicion esta restringido
porque son perjudiciales para el medio ambiente, se requeriria un tratamiento posterior para
separar los efluentes tratados y dicha separacion es muy complicada por su baja
concentracion en el agua. De este modo, se intenta evitar este problema usando catalizadores
solidos, que son mas faciles de separar y pueden mantener la actividad catalitica durante mas

tiempo. Esta técnica se conoce como ozonizacion catalitica heterogénea.
2.2.3 Ozonizacidn catalitica heterogénea

La catélisis heterogénea permite una facil separacion del catalizador del medio de
reaccion e incluso trabajar en flujo continuo por ejemplo en reactores de lecho fijo. Ademas,
los catalizadores sélidos actian como adsorbentes de los contaminantes en su superficie
donde se encuentran los centros activos capaces de transformar al ozono en especies
reactivas de oxigeno (Kasprzyk-Hordern, Zidtek y Nawrocki, 2003). Los principales tipos

de catalizadores heterogéneos incluyen el uso de 6éxidos metalicos.

La actividad catalitica de estos catalizadores estd basado principalmente en la
descomposicion de ozono y la generacién de radicales hidroxilo o hidroperoxilo, pero
siguiendo diferentes mecanismos de ozonizacidon en cada uno de ellos. La eficiencia del
proceso de ozonizacion catalitica estd relacionada con la estructura y composicion del
catalizador asi como por propiedades texturales, area superficial, volumen de poro,
porosidad, resistencia mecanica, estructura quimica de reactivos, y el pH de la solucién
acuosa inicial, que influye en las propiedades de los sitios de superficie y las reacciones de
descomposicion del ozono (Kasprzyk-Hordern y otros, 2003). Debido a la variedad de
propiedades superficiales de los catalizadores y las interacciones que se pueden establecer
entre los catalizadores, el ozono y las moléculas organicas, se estudiaran por separado cada
uno de los grupos de los catalizadores anteriores. A la hora de elegir un catalizador se deben
considerar propiedades fisicas y quimicas de los 6xidos metdalicos. En cuanto a las
propiedades fisicas se encuentran el area superficial, la densidad, el volumen de poro, la
porosidad, la distribucion del tamafio de poro, la resistencia mecanica, la pureza y la
disponibilidad comercial (Kasprzyk-Hordern y otros, 2003). Por otra parte algunas
propiedades quimicas a considerar serian la estabilidad quimica y la presencia de sitios de
superficie activos, como los sitios acidos de Lewis, responsables de las reacciones cataliticas
(Kasprzyk-Hordern y otros, 2003). Los 6xidos metalicos mas empleados incluyen el Co3Os,
Fe20s, TiO2, AIO3, CeOz, MnOa, entre otros.
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La ozonizacidn catalitica heterogénea empleando 6xidos metalicos presenta algunos
inconvenientes tanto econdémicos, ya que pueden tener un precio elevado, como ambientales,
tienen poca estabilidad y provocan la lixiviacion de los metales del sélido al medio de
reaccion, lo cual ha provocado la busqueda de otros catalizadores que no estén basados en
metales para superar dichos inconvenientes (Navalon, Dhakshinamoorthy, Alvaro y Garcia,
2014; Duan, Sun y Wang, 2018).

2.2.4 Carbocatalisis
2.2.4.1 Definicién

La carbocatalisis se podria definir como la ciencia que se encarga de la aplicacion y el
desarrollo de catalizadores a base de carbono, bien sean formas alotrdpicas o materiales
carbonosos, para utilizarlos en reacciones que normalmente han sido catalizadas por metales

de transicion (Sun y otros, 2012).
2.2.4.2 Carbocatalisis en quimica organica

La carbocatalisis es diferente de la organocatalisis, ya que estan constituidos por
materiales carbonosos en lugar de moléculas orgénicas como catalizadores (Navalon y otros,
2014). En este contexto, segun los principios de sostenibilidad, es importante el desarrollo
de catalizadores heterogéneos que estén basados en recursos renovables, de bajo coste y
eficientes, como bien podrian ser los materiales que derivan del carbono, como el carbon
activo (Figura 2b). Los factores que han favorecido a los materiales basados en carbono
como catalizadores han superado las desventajas que presentaban los catalizadores metalicos
comentadas anteriormente, en el aspecto econémico, algunos metales tienen precios mas
altos que el material de carbono, y en cuanto al aspecto ambiental, permiten superar la poca
estabilidad y la lixiviacion de los metales que se produce en los procesos de oxidacion
avanzada basados en metales (Navalon y otros, 2014; Duan y otros, 2018). Asi, el interés en
desarrollar catalizadores libres de metal es muy elevado, y la carbocatélisis es una de las

alternativas mas importantes.

Algunos ejemplos de catalizadores basados en el carbono se describieron sobre el afio
1970, y uno de ellos consistia en un material carbonoso amorfo similar al carbon activo como
carbocatalizador (Figura 2c¢), que contiene en su estructura grupos semiquinona, y era capaz
de catalizar la reaccidén de deshidrogenacion oxidativa del etilbenceno a estireno (Schraut,
Emig y Sockel, 1987). Posteriormente, se descubrieron nuevas formas alotrépicas del
carbono que se han empleado también en el area de la carbocatélisis (Figura 2a). En este
contexto, en 2010, Bielawski y colaboradores publicaron un trabajo sobre el empleo del
oxido de grafeno como carbocatalizador para llevar a cabo la oxidacion de alcoholes en

presencia de oxigeno molecular (Figura 2d) (Dreyer, Jia y Bielawski, 2010). A partir de este
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momento, se ha investigado mucho en la carbocatalisis, consiguiéndose grandes avances al
emplear materiales carbonosos, en los que se incluyen tanto a formas alotropicas de carbono
como a materiales carbonosos.

b)

Grafeno Nanotubos de
carbono

Grafito

¢)
‘o X - H,0 )\ ’ )J\
2 H20 '
450°C R R' R R

Figura 2. Formas alotrépicas del carbono del carbono y materiales carbonosos como el

carbon activo derivados de la biomasa empleados como carbocatalizadores.

En estas investigaciones, en la carbocatélisis el interés en el carbono se ha centrado
principalmente en el grafeno y nanotubos de carbono. Debido a que el carbono esta
facilmente disponible y es econdmico, la exploracion y utilidad de este material en sintesis
ha sido mas facil (Su, 2009).

En cuanto a la clasificacion de los carbonos naturales, esta se realiza entre los que tienen
estructura cristalina, como el grafito lamelar, y los que son amorfos, como los carbonos
vitreos (Dreyer y Bielawski, 2011). Ademas de estos materiales naturales, también existe
una amplia gama de variantes sintéticas, como son el carbon vegetal y los carbonos
activados. La gran mayoria de estos materiales son usados en carbocatélisis, y como soporte
de metales de transicion cataliticamente activos (Dreyer y Bielawski, 2011). Cabe destacar
que la superficie acida generada a través de la activacion térmica del carbono puede mejorar
la adsorcion de oxigeno gaseoso, promoviendo la reaccion de oxidacion (Dreyer y
Bielawski, 2011).

2.2.4.3 Carbocatalisis en procesos de oxidacion avanzada

Una de las aplicaciones emergentes de la carbocatalisis ha consistido en el uso de
materiales carbonosos libres de metales en procesos de oxidacion avanzada (Duan y otros,
2018). Este nuevo sistema oxidativo en el que se activan oxidantes como el peroxido de
hidrégeno o persulfatos entre otros ha generado un gran interés en el desarrollo de sistemas
de degradacion de contaminantes organicos en aguas residuales (Duan y otros, 2018). Por

ejemplo, se ha descrito que el 6xido de grafeno reducido puede actuar como carbocatalizador
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para transformar el peréxido de hidrogeno en radicales hidroxilo de modo similar a la
reaccion de Fenton que emplea Fe? y HyO0,.

3. Antecedentes

Actualmente, uno de los carbocatalizadores mas estudiados es el grafeno (Figura 3a),
que consiste en una capa bidimensional de atomos de carbono en disposicion sp> con una
disposicion hexagonal (Navalon y otros, 2014). El apilamiento de las capas de grafeno dan
lugar al grafito. En cuanto a los materiales basados en grafeno, se puede encontrar también

al grafeno dopado con heterodtomos, el 6xido de grafeno o el 6xido de grafeno reducido.

El grafeno puede ser dopado a través de heteroatomos (Figura 3b), asi como de otros
materiales ademas del carbono, un cierto porcentaje de a&tomos de carbono, normalmente por
debajo del 10%, se reemplazara por otros elementos como nitrogeno, boro, fésforo o azufre
(Navalon y otros, 2014).

En cuanto al 6xido de grafeno (Figura 3c¢), se puede obtener mediante la oxidacion del
grafito y su posterior exfoliacion, y puede contener una elevada proporcion de oxigeno, que
puede llegar a ser mas alta que la del carbono (Navalon y otros, 2014). Debido a su facil
sintesis, es uno de los catalizadores basados en grafeno mas usado. El 6xido de grafeno puede
ser reducido por métodos quimico o térmicos dando lugar al 6xido de grafeno reducido
(Figura 3d) (Navalon y otros, 2014).

Una de las aplicaciones del 6xido de grafeno reducido es la activacién del
peroximonosulfato para producir radicales sulfato, que son especies fuertemente oxidantes,
capaces de degradar e incluso mineralizar contaminantes acuosos, como el fenol,
clorofenoles y colorantes (Sun y otros, 2012). La actividad catalitica del 6xido de grafeno
reducido fue incluso mayor que otros materiales carbonosos el carbon activo, el 6xido de
grafeno y los nanotubos de carbono de pared multiple (Sun y otros, 2012). Cabe destacar
que la actividad catalitica del 6xido de grafeno reducido era superior a la de otros
catalizadores basados en 6xidos metélicos como el Co304 para llevar a cabo la degradacion
del fenol y 2.4 diclorofenol (Sun y otros, 2012).

Otros estudios han demostrado la superior actividad catalitica del 6xido de grafeno
reducido para llevar a cabo la ozonizacion catalitica del acido p-hidroxilbenzoico respecto
al empleo de carbon activo u 6xido de grafeno (Wang, Y, 2016). Estuidos de estabilidad
demonstraron que el carbocatalizador se desactiva rapidamente debido a su oxidacion. Cabe
destacar que si tras la desactivacion, este carbocatalizadores se piroliza, se puede regenerar

y de este modo volver a activar al ozono (Wang, Y, 2016).
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Figura 3. Materiales basados en grafeno

4. Normativa

Las especificaciones técnicas en materia medioambiental sobre actuaciones en materia

de gestion de agua vienen reguladas en Europa por la directiva 2000/60/CE del Parlamento

Europeo y del Consejo, de 23 de octubre de 2000, por la que se establece un marco

comunitario de actuacioén en el &mbito de la politica de aguas, y se complementa con otras

directivas europeas mas especificas:

Directiva 2008/105/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 16 de diciembre
de 2008, relativa a las normas de calidad ambiental en el &mbito de la politica de
aguas, por la que se modifican y derogan ulteriormente las Directivas 82/176/CEE,
83/513/CEE, 84/156/CEE, 84/491/CEE y 86/280/CEE del Consejo, y por la que se
modifica la Directiva 2000/60/CE.

Directiva 91/271/CEE del Consejo de 21 de mayo de 1991 sobre tratamiento de aguas
residuales urbanas.

Directiva 2008/56/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 17 de junio de 2008,
por la que se establece un marco de accién comunitaria para la politica del medio
marino.

Directiva 2007/60/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 23 de octubre de
2007, relativa a la evaluacion y gestion de los riesgos de inundacion.

Directiva 2006/118/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 12 de diciembre
de 2000, relativa a la proteccion de las aguas subterraneas contra la contaminacion y
el deterioro.
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e Directiva 2006/7/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 15 de febrero de
2006, relativa a la gestion de la calidad de las aguas de bafio y por la que se deroga
la Directiva 76/160/CEE.

e Directiva 98/83/CE del Consejo de 3 de noviembre de 1998 relativa a la calidad de
las aguas destinadas al consumo humano.

e Directiva 91/676/CEE del Consejo, de 12 de diciembre de 1991, relativa a la
proteccion de las aguas contra la contaminacion producida por nitratos utilizados en

la agricultura.

En el ambito espafiol se aplica el Real Decreto 509/1996, de 15 de marzo, de desarrollo
del Real Decreto-ley 11/1995, de 28 de diciembre, por el que se establecen las normas

aplicables al tratamiento de las aguas residuales urbanas.

5. Motivacidén

Una de mis motivaciones a la hora de realizar este trabajo fin de grado ha sido poder
aplicar las capacidades adquirida durante los estudios del grado para abordar la resolucién
de un problema a nivel industrial y real, con lo que es una primera aproximaciéon a una

situacion que me puede surgir en el mundo laboral.

Otra motivacion consiste en el tema escogido para el trabajo, ya que gracias a la
investigacion de catalizadores basados en grafito para la activacion del ozono se pueden
desarrollar procesos de oxidacidén avanzada, eficientes, sostenibles y libres de metales que
pueden complementar a los procesos de tratamientos convencionales de tratamiento de aguas
residuales urbanas.

Finalmente, gracias a la parte experimental de este trabajo, he podido aplicar mis
conocimientos en el laboratorio, aprender como se trabaja diariamente en él y conocer

nuevas técnicas e instrumentos de medida que se emplean.

6. Justificacion

Actualmente, la legislacion ambiental es estricta respecto al contenido de contaminantes
del agua de salida de una estacion depuradora de aguas residuales. La presencia de
contaminantes en aguas residuales la convierten en potenciales vehiculos de enfermedades
y trastorno del medio ambiente, con lo que se deben eliminar estos impactos. Segun el Real
Decreto 509/1996, que desarrolla el Real Decreto-ley 11/1995 y este a su vez ha incorporado
al ordenamiento juridico interno de los preceptos de la Directiva 91/271/CEE, se establecen
las normas aplicables al tratamiento de las aguas residuales urbanas que se pueden observar
en la tabla 6.
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Tabla 6. Parametros aplicados en las Autorizaciones de Vertido a cauce (RD 509/1996)

Parametros Valor limite
Sélidos en suspension (mg/L) 35
DBO (mg/L) 25
DQO (mg/L) 125
Fosforo total (mg/L) 2 (<100.000 he)

1 (> 100.000 he)

Nitrégeno total (mg/L) 15 (< 100.000 he)
10 (> 100.000 he)

El método convencional de tratamiento de aguas incluye una desinfeccion y oxidacién
con cloro. Sin embargo, este método no es efectivo para desinfectar algunos
microorganismos resistentes u oxidar algunos compuestos organicos recalcitrantes. Entre las
alternativas destacan por su relativa facil implementacion y por su efectividad el proceso de
ozonizacién y ain mas eficiente la ozonizacidn catalitica. Habitualmente se han usado
catalizadores basados en metales de transicion. Para minimizar el impacto ambiental de los
catalizadores basados en metales de transicion y mejorar la estabilidad de los procesos de
oxidacién, algunos autores han propuesto el uso de catalizadores basados en carbono, que
consiste en una de las estrategias mas prometedoras en la catélisis. La carbocatalisis se define
como el proceso en el que se aplican catalizadores a base de carbono, como compuestos
derivados del grafito, del carbdn activo, de nanotubos de carbono o del grafeno entre otros,
para usarlos en reacciones normalmente catalizadas por metales de transicion.
Recientemente se han usado el 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno reducido como
carbocatalizadores para llevar a cabo el proceso de ozonizacidn catalitica. Sin embargo, atin
se tiene que estudiar la actividad catalitica de otros materiales carbonosos basados en
derivados grafiticos o carbon activo que podrian facilitar el desarrollo del proceso a escala

industrial debido al menor coste, mayor disponibilidad y menor efecto ambiental.

Por todo esto, el trabajo fin de grado ha estudiado el efecto de diferentes materiales
basados en grafito para llevar a cabo el proceso de ozonizacion catalitica de contaminantes
modelos presentes en el agua, como bien han sido son el acido oxalico y el acido 4-
hidroxibenzoico. El acido oxalico se ha seleccionado como contaminante modelo
recalcitrante frente a un tratamiento no catalitico con ozono, mientras el acido 4-

hidroxibenzoico se ha seleccionado como contaminante modelo téxico y no biodegradable.
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Capitulo 2: Procedimiento experimental
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1. Materiales

Los reactivos comerciales utilizados han sido: grafito (Aldrich, <20 um, ref: 282863),
carbon activo (AC, Norit SX Ultra, ref 53663), grafito de alta area superficial (Asbury
Carbons), oxido de grafeno reducido (Aldrich, ref: 777684), 6xido de hierro (IIT) (Aldrich
<5 um, ref: 310050), y 6xido de cobalto (II, III) (Aldrich <10 pum, ref: 221643). También se
ha empleado acido oxalico (Aldrich; ref: 75688, >99%), acido 4-hidroxibenzoico (Aldrich;
ref: 240141, >99%), acido nitrico (Aldrich; ref: 438073, 70%), acido sulfurico (Aldrich; ref:
339741, 99.999%) y acetonitrilo (Aldrich; ref: 271004, 99.8%).

1.1. Modificacion de materiales carbonosos
1.1.1 Funcionalizacion con acido nitrico

El grafito de elevada area superficial se funcionalizd quimicamente por oxidacion
quimica empleando 4cido nitrico concentrado. Este experimento se llevé a cabo
suspendiendo el material carbonoso (0.5 g) en una disolucion comercial de HNO3() (25 mL),
y el sistema se puso a reflujo durante 24 h. Posteriormente, el sélido se recuperd por

centrifugacion y se lavé con agua destilada hasta que el pH del agua de lavado fue neutro.

1.1.2. Funcionalizacion por tratamientos térmicos

El grafeno de elevada area superficial empleado en el proceso de ozonizacion catalitica
se regenerd mediante un proceso de pirolisis. En concreto el catalizador usado (0.5 g) se

piroliz6 en un horno a 350 °C durante 5 h y en atmosfera de Argon.

1.2. Técnicas de caracterizacion

La funcionalizacion de los materiales carbonosos fue caracterizada por medio del

analisis elemental de combustion, que se puede observar en la figura 4.

Figura 4. Analizador de analisis elemental por combustion CHNS
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2. Estudio de la actividad catalitica

El procedimiento para llevar a cabo las reacciones de degradacion de acido oxalico
mediante la ozonizacion catalitica heterogénea utilizando como catalizadores materiales

carbonosos se describe a continuacion.

2.1. Reacciones de ozonizacion catalitica
2.1.1 Acido oxélico como contaminante modelo

En primer lugar, se prepard 1 L de una disolucién de acido oxalico a una concentracion
de 50 mg/L.. De esta disolucion, 250 mL se introducen en un matraz de fondo redondo
(500mL) (figura 5a), se le ajusta el pH=3 con &cido nitrico (figura 5b) y se introduce en un
bafio de ultrasonidos unos 5 minutos (figura 5¢). Seguidamente, al sistema se le afiaden 12.5
mg del catalizador y se vuelve a introducir en un bafio a ultrasonidos durante 30 minutos.
Este bafio ultrasonidos es usado para asi obtener una buena dispersion de los elementos
solidos en el disolvente.

Figura 5. a) Matraz de fondo redondo de 500 ml. b) pH-metro empleado para medir el pH

de la disolucion. ¢) Bafio de ultrasonidos. d) Montaje equipo de ozonizacion

Posteriormente, se introduce la disolucidn junto con el catalizador en el difusor que se
encuentra conectado al ozonizador. El ozonizador bombea ozono a nuestra disolucion con
el catalizador. En la figura 5d se puede observar el montaje completo empleado durante esta

experiencia.
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2.1.2 Acido 4-hidroxibenzoico como contaminante modelo

En este caso, se prepara 1 L de una disolucion de acido 4-hidroxibenzoico a una
concentracion de 100 mg/I. De esta disolucion, se introducen 250 mL en un matraz de fondo
redondo (500 mL) (figura 5a) se le ajusta el pH=3 con 4cido nitrico (figura 5b) y se introduce
en un bafio de ultrasonidos unos 5 minutos (figura 5c). Tras esto, se le afiade al sistema 12.5
mg del catalizador y se vuelve a introducir en un bafio a ultrasonidos durante 30 minutos.
Tras el paso de los 30 minutos, se introduce nuestra disolucidon con el catalizador disuelto en
el difusor conectado al ozonizador, donde este es capaz de bombear ozono a nuestra
disolucion con el catalizador. El montaje de esta experiencia corresponde con el mismo que

en la experiencia en la que se usa acido oxalico, como se puede ver en la figura 5d.

2.2. Toma de muestras

En el caso del estudio de la degradacion del 4cido oxalico en el tiempo, para obtener la
cinética de la reaccion se tomaron distintas alicuotas de la reaccidn a diferentes tiempos . A
la hora de tomar cada muestra, se cogieron 5 mL del medio de reaccidén con una pipeta (figura
6a) y se afadieron a una jeringuilla de 10 mL (figura 6b), a la que se acopla un filtro de

Nailon en la obertura de salida. La muestra filtrada se introduce en un vial (figura 6c¢), se

diluye con agua destilada y finalmente se analiza por cromatografia ionica.

EN. B
=T

Figura 6. a) Pipeta usada para la toma de muestras. b) Jeringuilla con filtro acoplado usada
para filtrar las muestras. ¢) Vial de 20 ml en el que se introduce la muestra a analizar. d)

Vial de 2 ml en el que se introduce la muestra a analizar

En el caso del estudio de degradacion por ozonizacion catalitica del acido 4-

hidroxibenzoico con el tiempo, para obtener la cinética de la reaccion, también se tomaron
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alicuotas de la reaccion a diferentes tiempos durante dos horas. A la hora de tomar cada
muestra, se cogen 2 ml de la disolucion con la pipeta (figura 6a) y se afladen a una jeringuilla
de 5 ml (figura 6b), a la que a la que se acopla un filtro de nylon en la obertura de salida. La
muestra filtrada se introduce en un vial de cromatografia (figura 6d) y finalmente se analizara

por cromatografia de liquidos de alta eficacia en fase revesa.

2.3. Reuso de los catalizadores

Una vez transcurrida la reaccion, se procederd a la recuperacion y redso del catalizador.
Para ello se filtra el medio de reaccidn en un sistema de filtracion a vacio provisto con un
filtro de Nailon de 0.45 um (figura 7). El catalizador retenido en el filtro se lava con 500 mL
de agua destilada. Seguidamente, se preparara la reaccion de la misma forma que en el
apartado 2.1., pero ajustando con un volumen diferente de disolucién, ya que se descontara
el volumen de las muestras extraidas a la hora de considerar el volumen para preparar la
disolucidén de acido oxalico.

Figura 7. Equipo de filtro a vacio para recuperar el catalizador
2.4. Técnicas de analisis para el seguimiento de la reaccioén

El andlisis de las muestras se llevd a cabo empleando un equipo de cromatografia de
intercambio i6nico (figura 8a) para el caso del 4cido oxalico, y a través un equipo de
cromatografia de liquidos de alta eficacia en fase reversa (figura 8b) para el caso del acido
4-hidroxibenzoico. Para la cuantificacion del proceso de degradacion en cada caso se
realizaron las correspondientes rectas de calibrado que relacionan el area obtenida en cada
equipo con la concentracion de analito. Estas técnicas de cromatografia se describen con

detalle en el anejo 1.
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Figura 8. a) Equipo de cromatografia de intercambio idnico de altas prestaciones. b)

Equipo de cromatografia de liquidos de alta eficacia en fase reversa
2.5. Limpieza del material de vidrio

La limpieza del material usado es muy importante cuando se estd trabajando en
carbocatalizadores. El procedimiento de limpieza se realiza sin usar compuestos organicos
para evitar una posterior contaminacion. De este modo, el material de vidrio a utilizar se lava
en primer lugar con una disolucion de agua destilada. Seguidamente se prepara una
disolucion de agua destilada y acido clorhidrico (HCI), en una proporcion de 10:1, se
introduce en el material de vidrio y se lleva al bafio de ultrasonidos durante 10 minutos.
Finalmente, el material de vidrio se vuelve a lavar con agua destilada y se introduce en una
estufa a 100°C durante al menos 24 horas.

2.6. Curvas de calibracion

Larecta de calibrado del 4cido oxalico permite obtener la conversidon de este compuesto,
a partir del area del pico cromatografico en la muestra problema. Para ello, se han preparado
cinco disoluciones patron a diferentes concentraciones, y se han analizado en el
cromatdgrafo. Del cromatograma obtenido se obtiene el area de cada compuesto, y se
representa la concentracion de cada uno de los patrones frente al area para obtener la

ecuacion de la recta. El resultado se muestra en la figura 9a.
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Figura 9. a) Recta de calibrado del 4cido oxalico. b) Recta de calibrado del &cido 4-

hidroxibenzoico
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La recta de calibrado del acido 4-hidroxibenzoico también permite obtener la
conversion de este compuesto, a partir del area del pico cromatografico en la muestra
problema. Para ello, se han preparado cinco disoluciones patrén a diferentes
concentraciones, y se han analizado en el cromatdgrafo de liquidos de alta eficacia en fase
reversa. De cada cromatograma se obtiene el 4area de cada compuesto, y se representa la
concentracion conocida frente al area para obtener la ecuacion de la recta. Esto se puede
observar en la figura 9b.

Finalmente se determind la recta de calibrado del ozonizador para obtener la riqueza en
ozono del aire ozonizado burbujeando un caudal conocido de aire en un volumen de agua
con yoduro potésico en exceso. Para ello se prepara una disolucion de KI (2 g/L., 250 mL) y
se le afiade 1 mL de &cido sulfurico. Se burbujea ozono a la disolucion y cada cierto tiempo
se transvasa a un matraz erlenmeyer de 250 mL, se le afiaden 5 gotas de disolucion
indicadora de almiddén y se valora con una disolucion de tiosulfato sédico 0.001N hasta la
decoloracion de la disolucion. Seguidamente se vuelve a preparar otra disolucion de 250 mL,
pero se deja un tiempo diferente, y asi sucesivamente al menos dos o tres veces para poder
obtener la ecuacion de la recta. Para obtener la cantidad de ozono por litro de agua destilada
en el tiempo, se puede obtener tras conocer la Unica incognita no conocida, el volumen de
tiosulfato utilizado en la valorizacion. Los resultados obtenidos se han representado en la
figura 10.

mgO3 — Vtiosulfato (ml) * Conctiosulfato (M) * 24 % Vval (ml) " 1 " 1000ml
l Voz(ml) Voz(ml) 11

Siendo cada una de las incognitas:

o Viiosulfato: Volumen de tiosulfato sodico empleado en la valoracion de la disolucion
hasta su decoloracion.

o Conciosulfato: Concentracion del tiosulfato sodico empleado en la valoracion de la
disolucion.

e Vya: Volumen de la disolucién llevada a valorar.

e V,: Volumen total de la disolucion que se ha estado ozonizando inicialmente.

5 y = 0.0663x + 0.048
= 4 R?=0.9999 _-®
(32) Pl
o 3 ’—”
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Figura 10.Recta de calibrado del ozonizador para obtener la riqueza en ozono del aire

ozonizado en una disolucion de 250 ml
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Capitulo 3: Resultados v discusion
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1. Materiales carbonosos empleados como carbocatalizadores

La tabla 7 recoge la lista de materiales empleados como catalizadores de ozonizacidén
asi como su area superficial BET, el porcentaje de carbono y la razon molar C/O. Como cabe
esperar, los materiales basados en grafito sin oxidar, presentan un contenido en carbono
mayor del 94%. La oxidacion del GAA con acido nitrico introduce grupos funcionales
oxigenados. La mayor area superficial BET de los grafitos le corresponde al material
denominado GAA.

Tabla 7. Lista de materiales empleados como catalizadores de ozonizacion

Abreviacion | Area BET C (%) Razo6n molar
empleada (m?/g) C/0O (%)
Grafito comercial G 47 >99.5 -
Grafito de alta GAA 249 94 -
area superficial
4827
Grafito de alta GAA-N - 86.2 9.1
area superficial
oxidado con HNO3
Carbén activo CA 880 76.7 4.5
Oxido de grafeno OGr - 73.7 3.73
reducido
FexOs3 - <245 - -
Co0304 - - - -

2. Proceso de ozonizacion catalitica del acido oxalico

En este trabajo fin de grado se ha estudiado el proceso de degradacion de contaminantes
organicos presentes en el agua a través de la ozonizacion catalitica heterogénea empleando
diferentes tipos de catalizadores. Tal y como se ha comentado, el objetivo ultimo del trabajo
es comprobar si los materiales basados en grafito pueden ser una alternativa eficiente al uso
de catalizadores de ozonizacion basados en 6xidos metalicos cominmente empleados en este

proceso como son el Fe;O3 o el Co304.
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El estudio comenz¢ utilizando una disolucioén acuosa de 4acido oxalico (50 mg/l) como
contaminante modelo de un agua residual urbana. En primer lugar se compard la actividad
catalitica de los materiales basados en grafito durante el proceso de ozonizacion y se
compar6 con la actividad del carbdn activo comercial. Seguidamente, se compar6 también
la actividad catalitica del catalizador mas activo para este proceso con la del 6xido de grafeno
reducido y con la de los 6xidos metalicos. A continuacion se estudio la reusabilidad del
catalizador mas activo basado en grafito y la del 6xido de grafeno reducido. Finalmente se
estudié la reactivacion del material basado en grafito después de haberse desactivado

parcialmente tras varios usos durante el proceso de ozonizacion catalitica.
2.1. Estudio de la actividad catalitica de catalizadores basados en grafito

La figura 11 muestra que la degradacion del acido oxalico en presencia de ozono y
ausencia de catalizador apenas tiene lugar. Este resultado estd de acuerdo con la baja
reactividad quimica del 4cido oxalico con el ozono en medio acuoso a pH écido. Tal y como
se ha comentado en la introduccion el ozono reacciona de modo directo con compuestos
ricos en electrones conteniendo por ejemplo dobles y triples enlaces. La presencia de los
grafitos en el medio de reaccion da lugar a un aumento en la cinética de degradacion del
acido oxalico. Tal y como se comentard posteriormente, este efecto es debido a que los
grafitos transforman el ozono en especies reactivas de oxigeno como son los radicales
hidroperéxidos que posteriormente son los responsables de la degradacion del acido oxalico.
El GAA, que presenta mayor area superficial entre los grafitos probados, es el que también
presenta mayor actividad catalitica para el proceso de ozonizacién del acido oxalico. El

empleo de carbdn activo comercial resultd ser menos eficiente que el GAA.
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Figura 11. Degradacion del 4cido oxélico empleando catalizadores basados en grafito
como catalizadores de ozonizacion. Leyenda: GAA(m), CA (o), G(e)Blanco(0).
Condiciones de reaccion: temperatura ambiente, acido oxalico como disolvente (50 mg/1),
pH 3.
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2.2. Estudio de la actividad catalitica de 6xidos metalicos y 6xido de grafeno

En este punto, se compara la actividad catalitica del grafito mas activo de los probados
en este trabajo, GAA, con el 6xido de grafeno reducido y dos 6xidos metalicos cominmente
empleados como catalizadores para la activacion del ozono. Cabe comentar que un estudio
previo ha descrito el uso del 6xido de grafeno reducido como catalizador para la activacién
del ozono en el proceso de degradacion del acido 4-hidribenzoico. Los resultados se
presentan en la figura 12, donde se observa que el GAA presenta una actividad catalitica
mayor que el 6xido de grafeno reducido e incluso que el Co304 y el Fe20s. Estos resultados
muestran la importancia del desarrollo de procesos carbocataliticos que pueden ser incluso
mas activos que los tradicionales llevados a cabo empleando catalizadores basados en
metales de transicion.
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Figura 12. Degradacion del acido oxalico empleando un grafito de alta area superficial,
oxidos metalicos y 6xido de grafeno reducido como catalizadores de ozonizacion.
Leyenda: GAA(m), OGr(0), CozO4(e), Fe2O3(0), Blanco( A). Condiciones de reaccion:
temperatura ambiente, 4cido oxélico como disolvente (50 mg/l), pH 3.

2.3. Estudio de la estabilidad de un grafito de elevada area superficial en el proceso de

ozonizacion catalitica

Seguidamente se estudio la estabilidad y la reusabilidad de los carbocatalizadores GAA
y 6xido de grafeno reducido en el proceso de ozonizacion catalitica del acido oxalico. El
oxido de grafeno reducido se desactiva rapidamente tras un unico uso durante el proceso de
ozonizacidn catalitica. Resultados similares respecto a la desactivacion del 6xido de grafeno
durante la ozonizacion catalitica para la degradacion del acido 4-hidroxibenzoico han sido
descritos y atribuidos a la oxidacion parcial del carbocatalizador. Por el contrario, el GAA

mantiene mas del 50 % de su actividad después de cinco usos consecutivos.
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a) b)
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Figura 13. a) Estudio de la reusabilidad del 6xido de grafeno reducido como catalizador de
ozonizacién para la degradacion del acido oxalico. Leyenda: A1-1 uso; A2-1  reuso;
A3-2° retiso. Condiciones de reaccion: temperatura ambiente, acido oxalico como
disolvente (50 mg/l), pH 3, 150 min. b) Estudio de la reusabilidad de un grafito de elevada
area superficial como catalizador de ozonizacién para la degradacion del acido oxalico.
Leyenda: B1-1 " uso; B2-1¢ retiso; B3—2° retiso; B4-3°retiso; B5-4°reuso; B6-Pirolizado
1°uso; B7-Pirolizado-1°retiso. Condiciones de reaccion: temperatura ambiente, acido

oxalico como disolvente (50 mg/1), pH 3, tiempo 120 minutos.

El catalizador de GAA parcialmente desactivado se regenerd empleando un tratamiento
de pirdlisis a 350 °C durante 5 h bajo atmdsfera de argén. El objetivo de este tratamiento es
reducir la presencia de grupos oxigenados presentes en el catalizador como pueden ser 4cidos
carboxilicos sin dafiar al resto del catalizador. Tras este proceso de reactivacion, la figura
13b muestra que el catalizador recupera su actividad catalitica inicial y es posible reusarlo

manteniendo una elevada actividad catalitica.

Seguidamente se quiso comprobar si el GAA estaba actuando como un catalizador
heterogéneo. Para ello, una vez iniciada la reaccion (~40 % conversioén) se elimind el
catalizador del medio de reaccion por filtracion y se introdujo nuevamente la disolucion
filtrada en el reactor de ozonizacion. La figura 14 muestra que una vez se retira el catalizador
del medio de reaccidn la reaccion no tiene lugar. Este experimento demuestra que el proceso

de ozonizacion catalitica empleando el GAA es heterogéneo.
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Figura 14. Degradacion del 4cido oxalico en presencia de un grafito de elevada area
superficial como catalizador, tras haberlo filtrado a conversion del 40 % y en presencia de
un grafito de elevada area superficial regenerado por pirdlisis tras cuatro usos como
catalizador. Leyenda: GAA(m), GAA tras pirolizar(), GAA tras filtrar(e).Condiciones de
reaccion: temperatura ambiente, dcido oxalico como disolvente (50 mg/1), pH 3, tiempo
120 minutos.

3. Proceso de ozonizacidn catalitica del acido 4-hidroxibenzoico

En el presente trabajo también se comprobo la eficiencial del catalizador GAA para la
degradacion del acido 4-hidroxibenzoico durante el proceso de ozonizacidn. A diferencia de
la baja reactividad observada del ozono con el 4cido oxdlico en ausencia de catalizador, el
0zono es capaz, como cabia esperar, de degradar el compuesto aromatico rico en electrones.
La presencia del GAA aumenta el proceso de degradacion del acido 4-hidroxibenzoico
aunque no de modo tan claro como en el caso del acido oxalico. Ademas de la mayor
reactividad del ozono con compuestos aromaticos en ausencia de catalizador, el mayor
tamafio molecular el acido 4-hidroxibenzoico respecto al acido oxalico puede hacer que su
difusion en la estructura del catalizador donde se activa el ozono se vea parcialmente

reducida. Esto queda comprobado en la figura 15.
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Figura 15. Degradacion del acido 4-hidroxibenzoico en presencia y en ausencia de un
grafito de elevada area superficial como catalizador de ozonizacion. Leyenda: GAA(m),
Blanco(o). Condiciones de reaccion: temperatura ambiente, acido 4-hidroxibenzoico (100

mg/l), pH 3, tiempo 150 minutos.

4. Estudio de los mecanismos de reaccion

En este apartado se aborda el estudio de los posibles centros activos del catalizador
GAA asi como la descomposicion del ozono en especies reactivas de oxigeno. Debido a la
estructura grafitica del GAA compuesta mayoritariamente por dtomos de carbono con
hidridacion sp?, se hipotetiza que los orbitales p sin hibridar del sistema aroméatico pueden
actuar como centros activos para la activacion del ozono. Para validar de modo indirecto esta
hipdtesis, se sometio al material GAA a un proceso de oxidacion quimica empleando acido
nitrico. El andlisis elemental por combustién confirma la oxidacidon parcial del GAA. La
actividad catalitica del GAA oxidado con &cido nitrico es inferior a la del material de
referencia GAA, como se muestra en la figura 16. Estas observaciones ponen de manifiesto
la importancia de la presencia de dominios sp?> como centros activos para promover de modo
eficiente la activacion del ozono. Alin mas, si se lleva a cabo el proceso de ozonizacion
catalitica empleando diamante nanométrico como carbocatalizador la degradacién del acido
oxalico practicamente no tiene lugar. Estos datos ponen de manifiesto que la hibridacién sp?
presente en las nanoparticulas de diamante, estas no pueden actuar como centros activos para

la activacion del ozono.
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Figura 16. Degradacion del 4acido oxalico empleando un grafito de elevada area superficial
funcionalizado o no empleando 4cido nitrico. Leyenda: GAA(m), GAA-N(0). Condiciones
de reaccion: temperatura ambiente, acido oxalico como disolvente (50 mg/l), pH 3, tiempo

120 minutos.

Con el fin de obtener evidencia sobre la generacion de especies reactivas de oxigeno
formadas durante la ozonizacion catalitica empleando el GAA como catalizador se llevo a
cabo un experimento de inhibicion selectiva de radicales hidroxilo. En concreto se empled
dimetilsulféxido como inhibidor selectivo de radicales hidroxilo. La figura 17 muestra que
la presencia de dimetilsulféxido en el medio de reaccion de la ozonizacidn catalitica del
acido oxalico con GAA no inhibe la cinética de degradacion del sustrato. Estos datos
demuestran de modo indirecto la ausencia de radicales hidroxilo en el medio de reaccion de
la ozonizacion catalitica. En otros experimentos, que estdn fuera del objeto del presente
trabajo fin de grado, llevados a cabo por el director de este trabajo se demostré por
espectroscopia de resonancia paramagnética empleando un atrapador de radicales la

formacion de radicales hidroperoxilo.
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Figura 17. Degradacion del acido oxalico con un grafito de elevada area superficial en

como catalizador de ozonizacion en presencia y en ausencia de dimetilsulféxido. Leyenda:

GAA(m), GAA con 20% en mol de dimetilsulfoxido(o). Condiciones de reaccion:
temperatura ambiente, disolvente acido oxalico (50 mg/l) con 20% de dimetilsulféxido

respecto el acido oxalico, pH 3, tiempo 120 minutos.
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Capitulo 4: Planta piloto
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En esta seccion se presenta un disefio simplificado de una planta de ozonizacion (500
1/h) catalitica heterogénea empleando el catalizador GAA para el tratamiento de aguas
residuales urbanas. Este proceso de oxidacion avanzada puede emplearse como
pretratamiento del proceso de depuracion convencional por fangos activos que no es capaz
de eliminar contaminantes toxicos, no biodegradables y recalcitrantes o microorganismos

resistentes. Este disefio se muestra en el plano 1 adjunto.

El proceso de tratamiento empieza en el tanque de entrada, que recibe el agua
procedente del pretratamiento de las aguas residuales urbanas y la almacena. Este tanque
posee una valvula de vaciado para poder extraer el agua residual en caso de que se produzca
cualquier problema, y sensores de nivel inferior y superior para controlar en todo momento
el volumen presente en el tanque. El tanque esta conectado a un reactor de ozonizacién donde
se encuentra el catalizador en un lecho fijo. El caudal del agua a tratar y el ozono
suministrado circulan en contracorriente. El caudal y la presion que circulan por esta tuberia
se controlan por un caudalimetro y un manoémetro respectivamente. Asi mismo, para evitar
que la bomba se satura, es necesario poner un filtro en la entrada de la bomba para que los

solidos de mayor tamafio se eliminen.

Se ha determinado experimentalmente que el tiempo necesario para una oxidacion total
de los contaminantes modelo presentes en el agua residual es de 120 minutos, empleando
GAA como catalizador y ozono como oxidante. De este modo, el volumen necesario del
reactor de ozonizacidn para tratar 500 1/h es de 1000 litros. Por otro lado, conociendo la
cantidad necesaria de catalizador para tratar 250 ml de disolucidon en 120 minutos, que son
12.5 mg, para 1 m® serdn 50 g. Si varia la concentracion o el tipo de contaminante a degradar
podria requerirse mayor tiempo de retencion en el reactor. Para ello, se instala un sistema

de recirculacion de la salida del reactor a su entrada.

El agua de salida se analizaria para determinar que se ha descontaminado segun
normativa. En caso contrario, se podria someter al proceso de tratamiento de ozonizacidén

catalitica.
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Tal y como se ha comentado, el objetivo de este trabajo fin de grado consiste en estudiar

la activad catalitica de materiales basados en grafito como catalizadores de ozonizacion para

llevar a cabo la degradacion de compuestos organicos como contaminantes modelo presentes

en las aguas residuales urbanas e industriales. Las principales conclusiones extraidas de este

trabajo se recogen a continuacion.

En el proceso de degradacion del acido oxélico como contaminante modelo con
ozono, el grafito de elevada area superficial (GAA) es el tipo de catalizador que
presenta mayor actividad catalitica respecto al uso de grafito comercial de menor
area o carbdn activo comercial.

En el proceso de degradacion del acido oxalico, el GAA presenta actividad catalitica
superior respecto al 6xido de grafeno reducido que se descrito en la bibliografia para
el mismo proceso. El GAA es incluso mdas activo que otros catalizadores
tradicionales basados en metales de transicion como son el Co304 o el FexOs.

Se ha determinado que el GAA es un catalizador de ozonizacién mas estable que el
oxido de grafeno reducido. En concreto, el GAA puede usarse hasta cinco veces
consecutivas reteniendo mas del 50 % de su actividad inicial. Por otro lado, el é6xido
de grafeno reducido se desactiva en mas del 80 % tras un solo uso.

En el proceso de degradacion del 4cido oxalico, el GAA puede regenerarse mediante
un tratamiento de pirdlisis a 350 °C durante 5 h, e incluso reusarse una segunda vez
reteniendo mas del 90 % de su actividad inicial.

El proceso de degradacion catalitica del acido oxélico se ha demostrado
experimentalmente que es un proceso catalitico heterogéneo.

Se ha demostrado la elevada actividad catalitica del GAA es debida a su estructura
grafitica y a su alta area superficial que facilita este proceso de activacion del ozono.
La poca o nula actividad catalitica del material GAA oxidado quimicamente o el
empleo de diamante nanométrico con hibridacion sp?, respectivamente, confirman
de modo indirecto esta conclusion.

Las especies reactivas de oxigeno formadas durante la ozonizacioén catalitica
heterogénea del acido oxalico son radicales hidroperoxilo. Ademas, se descarta la
formacidn de radicales hidroxilo.

El GAA es capaz de actuar como un catalizador heterogéneo de ozonizacién para la
degradacion del acido 4-hidroxibenzoico como compuesto modo de contaminantes

aromaticos toxicos, recalcitrantes y no biodegradables.
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1. Técnicas cromatograficas

La cromatografia se puede definir como un conjunto de técnicas de separacion fisica de
los componentes de una mezcla en una fase fija, también llamada estacionaria, que emplea
como fuerza impulsora la denominada fase mdvil que estd en contacto con la estacionaria.

(Gismera, Quintana y Silva de Campos, 2009).

El proceso cromatografico tiene lugar por los equilibrios de distribucion de los
componentes de la muestra entre las dos fases diferentes entre si, los cuales se pueden
describir por ecuaciones simples que suponen la transferencia de un analito entre la fase
estacionaria y la movil (Gismera y otros, 2009). Esto es debido a que en los procesos
cromatograficos, la fase mévil es la encargada de transportar los solutos a través de la fase
estacionaria (Gismera y otros, 2009). Ambas fases se elegiran con el objetivo de que los
componentes a separar se distribuyan de manera distinta entre ellas (Gismera y otros, 2009).
De este modo, los componentes retenidos con mayor fuerza por la fase estacionaria tardan
mas en atravesarla que los que son retenidos con menor fuerza, ya que la fase mévil los

transporta a mayor velocidad (Gismera y otros, 2009).

Cuando la mezcla de los solutos a cromatografiar entra en contacto con ambas fases, se
produce el equilibrio de distribucidn, en el que al avanzar la fase movil a través del lecho
cromatografico, el gradiente de concentracion entre ambas fases da lugar a que se establezca

de nuevo el equilibrio de distribucion en un punto posterior (Gismera y otros, 2009).

Las técnicas cromatograficas que se han empleado en este trabajo fin de grado son la

cromatografia de alta eficacia en fase reversa y la cromatografia de intercambio idnico.

1.1. Cromatografia de liquidos de alta eficacia en fase reversa

En la cromatografia de liquidos de alta eficacia en fase reversa, la fase estacionaria es
menos polar que la fase modvil, con lo que debido a su versatilidad, se usa normalmente en
la mayoria de aplicaciones (Gismera y otros, 2009; Rubinson y Rubinson, 2000). Como
relleno se emplean cadenas hidrocarbonadas de diferente longitud, como por ejemplo C8 o
C18, que quimicamente estan covalentemente unidas a una base de silice (Gismera y otros,
2009). En cuanto a la fase moévil, suele estar formada por un disolvente o mezcla de

disolventes de polaridad media-alta (Gismera y otros, 2009).

Los componentes basicos de un cromatdgrafo de liquidos de alta eficacia, se muestra

en la figura 18.
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Figura 18. Esquema simplificado de las partes principales de un equipo de cromatografia
de liquidos de alta eficacia

1.2. Cromatografia iénica

En la cromatografia de intercambio i6nico, es un método que se basa en la utilizacién
de un material de intercambio de iones como fase estacionaria y se usa para la separacion de

sustancias idnicas tanto organicas como inorganicas (Gismera y otros, 2009).

Los intercambiadores idnicos pueden ser de diferente naturaleza, siendo los mas
utilizados gracias a sus propiedades mecanicas y su estabilidad quimica, las resinas de

intercambio i6nico (Gismera y otros, 2009; Rubinson y Rubinson, 2000).

Un intercambiador catidnico es aquel en el que los grupos funcionales estan cargados
negativamente (-SO», -OH, -PO4H>), y por lo tanto pueden intercambiar cationes (Gismera
y otros, 2009):

RM"+N" € RN +M"*

Por otro lado, un intercambiador anidnico al poseer grupos funcionales positivos,
amonio ternario o cuaternario —CHz —NR3", puede intercambiar aniones (Gismera y otros,
2009):

RY +X €2>RX +Y

En cuanto a la fase movil usada, contienen sales que permiten fijar el pH y la fuerza
ionica del medio, para asi poder controlar la retencion del soluto y la selectividad del sistema
(Gismera y otros, 2009). En algunas separaciones, es necesario un disolvente organico

miscible en agua para que asi disminuya la retencion o modifique la selectividad, estos

pueden ser metanol o acetonitrilo (Gismera y otros, 2009).
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En la cromatografia de intercambio ionico, el método de deteccion mas empleado es la
medida de la conductividad, ya que permite determinar los componentes i6nicos.
Normalmente, la conductividad de fondo es mas elevada que en las sefiales medidas, lo cual
afecta a la sensibilidad técnica, con lo que para disminuir esta sefial de fondo se han disefiado
sistemas que reducen la sefial de fondo, siendo el més usado el sistema de supresion de
conductividad (Gismera y otros, 2009).

El supresor de conductividad produce otros fendémenos de cambio i6nico antes de que
los solutos lleguen al detector, eliminando asi la alta conductividad de la fase mévil mediante
la formacidn de especies menos conductoras y aumentando la conductividad de los analitos

transformandolos en acidos o bases fuertes (Gismera y otros, 2009).
2. Analisis elemental por combustion CHSN

Mediante la técnica del andlisis elemental se puede determinar la cantidad de carbono,
hidrégeno, azufre y nitrégeno presente en una muestra organica mediante la combustion a
elevada temperatura (Ewing, 1997). Esta combustion genera componentes gaseosos, que se
analiza para determinar la proporcion de cada uno de los componentes presentes en la

muestra (Ewing, 1997).

El proceso de combustion se produce en presencia de oxigeno y un catalizador
oxidarivo, que permite que el proceso de combustion se realice de forma completa y evita
que queden atomos en estados menos oxidados, como podria ser el monéxido de carbono
(Ewing, 1997). Sin embargo, también presenta inconvenientes, pues se genera una mezcla
de 6xidos de nitrégeno y 6xidos de azufre que es mas dificil de cuantificar (Ewing, 1997).
Una solucion consistiria en realizar una reduccion posteriormente, en la que se reducen los
oxidos de nitrogeno a nitrogeno y los 6xidos de azufre a didxido de azufre (Ewing, 1997).

De este modo, la cuantificacion seria mas precisa.

Cat.oxidativo Cat.reductor

Compuesto.yys — €0, + H,0 + NO, + SO, ——— €0, + H,0 + N, + S0,

Los catalizadores oxidativos mas utilizados consisten el tridxido de tungsteno (WO3),
que opera a 1030 °C, y el catalizador de Zirconio-Tungsteno (Ewing, 1997). En cuanto al
catalizador reductor mas usado consiste en un catalizador de cobre que opera a 850 °C
(Ewing, 1997).

La mezcla de los gases generada en la combustion se dirige a una columna
cromatografica capaz de separar los diferentes compuestos gaseosos generados (Ewing,
1997). Tras separarlos, son conducidos por un detector de conductividad térmica o por un
detector de absorcion infrarroja, que permiten cuantificar la cantidad de cada uno de los
compuestos generados (Ewing, 1997). Finalmente, conocida la cantidad de compuesto
organico introducido en la muestra, se puede establecer la proporcion de cada elemento

presente en el compuesto analizado (Ewing, 1997).
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La realizacion del presupuesto tiene el objetivo de conocer el coste de los equipos,
materiales y mano de obra de la parte experimental del trabajo fin de grado. Asi mismo, se
ha realizado también el presupuesto de una planta piloto a escala de desinfeccion oxidativa
catalitica con ozono como oxidante y grafito de alta area superficial como catalizador. Para

ello se ha empleado el software denominado Arquimedes.

El presupuesto se ha dividido en dos partes. En primer lugar se realizan las mediciones
y los precios unitarios de cada uno de los elementos que formado parte del presupuesto, que
se han clasificado en los capitulos de materiales, reactivos, instrumentacidon analitica y
personal. En este apartado también se encuentra calculado el presupuesto parcial de cada
elemento (resultado de multiplicar las mediciones y los precios unitarios), el presupuesto por
capitulo (suma de los presupuestos parciales en el capitulo) y el presupuesto de ejecucion
material (suma de los presupuestos por capitulos). En segundo lugar, se muestra un resumen
con los presupuestos por capitulos, el presupuesto de ejecucion material y el presupuesto
total del proceso, que consiste en la suma del presupuesto de ejecucion material y el 21% de
IVA.

Cabe destacar que en el presente trabajo se ha considerado que el valor del beneficio
industrial, los gastos generales y los costes indirectos son nulos, con lo que el valor del
presupuesto de ejecucion material coincide con el del presupuesto de ejecucion por contrata

(suma del presupuesto de ejecucion material, el beneficio industrial y los gastos generales).

Finalmente, se incluye el presupuesto de la planta piloto, el cual presenta la misma
estructura que la parte experimental del trabajo. Se ha presupuestado el equipamiento que se
muestra en el esquema de la planta piloto.
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1. Mediciones y presupuesto

Capitulo n°1 Materiales

Tabla 8. Mediciones y precios unitarios de capitulo 1

N° | Ud Descripcion Medicion Precio Importe
1.1 | Ud Balanza de precision analitica

Total ud: 1,000 1.076.,90 1.076.,90
1.2 | Ud Soporte de corcho

Total ud: 1,000 5.61 5.61
1.3 | Ud Espatula de metal

Total ud: 1,000 1,60 1,60
14 | Ud Matraz de fondo redondo de 500 ml

Total ud: 1,000 3,65 3,65
1.5 | Ud Micropipteta de 0,1 a 5 ml

Total ud: 1,000 105,27 105,27
1.6 | Ud 250 puntas para micropipetas de 0,1 a Sml

Total ud: 1,000 21.84 21.84
1.7 | Ud 120 viales de 20 ml con tapones

Total ud: 1,000 19,20 19,20
1.8 | Ud 100 viales de 2 ml con tapones

Total ud: 1,000 30,45 30,45
1.9 | Ud Gafas de seguridad

Total ud: 1,000 5,83 5,83
1.10 | Ud Rotulador de vidrio
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Total ud: 1,000 5,00 5,00

1.11 | Ud 50 microfiltros de nylon de tamafio de poro de 0,22
micrémetros y 25 mm de didmetro para jeringuillas

Total ud: 4,000 124,00 496,00
1.12 | Ud 100 jeringuillas de 10 ml de volumen

Total ud: 1,000 15,80 15,80
1.13 | Ud 100 jeringas de 5 ml de volumen

Total ud: 1,000 10,27 10,27
1.14 | Ud Equipo medicion pH

Total ud: 1,000 204,90 204,90
1.15 | Ud 150 pipetas pasteur graduadas cada 0,5 ml hasta 3 ml

Total ud: 1,000 27,36 27,36
1.16 | Ud Soporte

Total ud: 3,000 13,87 41,61
1.17 | Ud Nuez

Total ud: 3,000 3,06 9,18
1.18 | Ud Frasco lavador de gases con placa de 65 mm de diametro

soldada al cuerpo tapén en boca (350 ml)

Total ud: 1,000 134,31 134,31
1.19 | Ud Equipo ozonizacién (2g/h)

Total ud: 1,000 379,00 379,00
1.20 | Ud Secador de aire para ozonizador

Total ud: 1,000 19,35 19,35

70



Estudio de la actividad catalitica de materiales basados en grafito para la activacién de
0zono en procesos de tratamiento de aguas residuales empleando sistemas modelo

1.21 | Ud Bomba de aire
Total ud: 1,000 9,90 9,90
1.22 | Ud Tubo de silicona de 2 metros
Total ud: 1,000 2,00 2,00
1.23 | Ud Maquina de ultrasonidos
Total ud: 1,000 1,210,00 1.210,00
1.24 | Ud 100 guantes de latex
Total ud: 1,000 14,22 14,22
1.25 | Ud Equipo de filtracién con bomba de vacio (300 ml)
Total ud: 1,000 735,00 735,00
1.26 | Ud Caja 100 filtros planos de celulosa 70 mm de diametro
Total ud: 1,000 2,00 2,00
1.27 | Ud Estufa de secado y esterilizacion
Total ud: 1,000 949,08 949,08
Total presupuesto parcial n° 1 Materiales : 5.535,33
Capitulo n° 2 Reactivos
Tabla 9, Mediciones y precios unitarios de capitulo 1
N° | Ud Descripcion Medicion Precio Importe
2.1 |ud Envase de 25 g de grafito
Total ud: 1,000 36,10 36,10
22 | Ud Envase de 2,5 kg de carbon activo
Total ud: 1,000 120,00 120,00
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23 | Uud Envase de 25 g de grafito de alta area superficial

Total ud: 1,000 145,00 145,00
24 | Ud Envase de 250 g de acido oxalico

Total ud: 1,000 44,40 44,40
25 | Ud Envase de 2.5 L de acido nitrico

Total ud: 1,000 225,00 225,00
26 |Ud Envase de 1 L de acetonitrilo

Total ud: 1,000 128,00 128,00
2.7 | Ud Envase de 250 mg de 6xido de grafeno reducido

Total ud: 1,000 210,00 210,00
2.8 | Ud Envase de 500 g de 6xido de hierro (III)

Total ud: 1,000 74,20 74,20
29 |Ud Envase de 50 g de 6xido de cobalto (ILIII)

Total ud: 1,000 58,10 58.10
2.10 | Ud Envase de 50 g de acido 4-hidroxibenzoico

Total ud: 1,000 48,30 48,30
2.11 | Ud Envase de 3g de dimetilsulféxido

Total ud: 1,000 54,10 54,10
2.12 | Ud Envase de 500 ml de acido clorhidrico

Total ud: 1,000 139,00 139,00
2.13 | Ud Envase de 1 L de Argén

Total ud: 1,000 161,00 161,00

72



Estudio de la actividad catalitica de materiales basados en grafito para la activacién de
0zono en procesos de tratamiento de aguas residuales empleando sistemas modelo

2.14 | Ud Envase de 100 ml de 4cido sulfurico
Total ud: 1 187 187
Total presupuesto parcial n° 2 Reactivos : 1.630,20
Capitulo n° 3 Instrumentacion analitica
Tabla 10, Mediciones y precios unitarios de capitulo 1
N° | Ud Descripcion Medicion Precio Importe
3.1 H Cromatografo i6nico
Total h: 125,000 21.83 2.728,75
32 | H Cromatografo de fase reversa
Total h: 125,000 21,45 2.681,25
33 H Andlisis elemental CHNS
Total h: 50,000 28.08 1.404,00
Total presupuesto parcial n° 3 Instrumentacion analitica : 6.814,00
Capitulo n° 4 Personal
Tabla 11, Mediciones y precios unitarios de capitulo 1
N° | Ud Descripcion Medicion Precio Importe
4.1 H Anton Lopez Francés
Total h: 300,000 20,00 6.000,00
42 | H Técnico de laboratorio
Total h: 300,000 25,00 7.500,00
Total presupuesto parcial n° 4 Personal : 13.500,00
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Tabla 12, Resumen del presupuesto de cada capitulo y presupuesto total sin [IVA

Presupuesto de ejecucion material

1 Materiales 5.535,33

2 Reactivos 1.630,20

3 Instrumentacion analitica 6.814,00
4 Personal 13.500,00

Total 27.479,53

Asciende el presupuesto de ejecucion material a la expresada cantidad de
VEINTISIETE MIL CUATROCIENTOS SETENTA Y NUEVE EUROS CON
CINCUENTA Y TRES CENTIMOS.
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2. Resumen y coste total

Tabla 13, Resumen y presupuesto total con IVA del proceso

Capitulo Importe
Capitulo 1 Materiales 5.535.,33
Capitulo 2 Reactivos 1.630,20
Capitulo 3 Instrumentacion analitica 6.814.,00
Capitulo 4 Personal 13.500,00
Presupuesto de ejecucion material 27.479,53
0% de gastos generales 0,00
0% de beneficio industrial 0,00
Suma 27.479,53
21% IVA 5.770,70
Presupuesto de ejecucion por contrata 33.250,23
Asciende el presupuesto de ejecucion por contrata a la expresada cantidad de TREINTA
Y TRES MIL DOSCIENTOS CINCUENTA EUROS CON VEINTITRES CENTIMOS.
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Capitulo 3: Presupuesto de la planta piloto
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1. Mediciones y presupuesto

Capitulo n° 1 Equipos

Tabla 14, Mediciones y precios unitarios de los equipos

N° Ud Descripcion Medicion Precio Importe
1.1 Ud Tanque de 10001

Total ud: 1,000 508,55 508,55
1.2 Ud Sensores de nivel inferior y superior

Total ud: 2,000 206,00 412,00
1.3 ud Valvula de bola acero inoxidable

Total ud: 5,000 39,23 196,15
1.4 ud Filtro hidraulico industrial

Total ud: 2,000 282,91 565,82
1.5 ud Bomba dosificadora de membrana de hasta 1000L/h

de caudal

Total ud: 1,000 922,02 922,02
1.6 Ud Mano6metro

Total ud: 1,000 91,00 91,00
1.7 Ud Caudalimetro

Total ud: 1,000 2.625,00 2.625,00
1.8 Ud Equipo de ozonizacion (100g/h-5kg/h)

Total ud: 1,000 4.970,81 4.970,81
1.9 ud Ractor de lecho fluidizado

Total ud: 1,000 11.827,00 11.827,00

Total presupuesto parcial n° 1 Equipos : 22.118,35
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Tabla 15, Resumen del presupuesto de los equipos y presupuesto total sin [VA

Presupuesto de ejecucion material

1 Equipos

22.118.35

Total:

22.118.35

CENTIMOS,

Asciende el presupuesto de ejecucion material a la expresada cantidad de
VEINTIDOS MIL CIENTO DIECIOCHO EUROS CON TREINTA Y CINCO

2. Resumen y coste total

Tabla 16, Resumen y presupuesto total con IVA de la planta piloto

Capitulo Importe
Capitulo 1 Equipos 22.118,35
Presupuesto de ejecucion material 22.118.35
0% de gastos generales 0,00
0% de beneficio industrial 0,00
Suma 22.118.35
21% IVA 4.644.,85
Presupuesto de ejecucion por contrata 26.763,20

Asciende el presupuesto de ejecucion por contrata a la expresada cantidad de
VEINTISEIS MIL SETECIENTOS SESENTA Y TRES EUROS CON VEINTE

CENTIMOS,
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