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RESUMEN

El agua es un recurso indispensable para la vida. El desarrollo humano, tanto socioeconémico,
como industrial y agricola, precisa de la misma y su contaminacién puede plantear un grave
problema de Salud Publica.

El presente Trabajo de Fin de Grado se centra en el tratamiento del agua contaminada por
bromatos, ya que éstos se han clasificado en el grupo 2B (posiblemente cancerigeno para el
ser humano). La Organizacion Mundial de la Salud establece como maximo valor admisible de
bromatos en agua potable el de 10 pg/L. La contaminacidn del agua por bromatos suele
producirse en los procesos de tratamiento de desinfeccidon del agua por ozonizacién, ya que los
bromuros presentes en ella de forma natural se oxidan, durante este proceso, a bromatos.

Por este motivo, el objetivo de este trabajo consiste en la eliminacién de bromatos en agua
mediante su reduccidn catalitica a bromuros, empleando H, como agente reductor.

Para ello se disefiaron catalizadores monometdlicos y bimetalicos con diferentes soportes y
distintas cantidades de metal. Los catalizadores se caracterizaron por distintas técnicas para
conocer las diferentes propiedades fisico-quimicas de los mismos. Las técnicas utilizadas
fueron: espectroscopia de emisidn atémica por plasma inducido acoplado (ICP-AES), difraccion
de rayos X en polvo o microscopia electrdnica.

La caracterizacion permitié conocer la composicién quimica, la naturaleza, la morfologia y la
dispersion de los elementos de los diferentes catalizadores, y tras ello se estudié su actividad
en la reaccion de reduccion de bromatos. Con toda esta informacién, se determind cual era el
mejor catalizador y cuadles eran las propiedades fisico-quimicas necesarias para conseguir un
catalizador activo para la reduccion catalitica de BrO;™ en fase acuosa.

Finalmente, se realizé un estudio econdmico de la investigacion llevada a cabo.

Palabras Clave: Contaminacion de aguas, bromatos, catalisis
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RESUM

L'aigua és un recurs indispensable per a la vida. El desenvolupament huma, tant
socioeconomic, com industrial i agricola, precisa de la mateixa i la seua contaminacié pot
plantejar un greu problema de Salut Publica.

El present Treball de Fi de Grau es centra en el tractament de l'aigua contaminada per
bromats, ja que aquestos s'han classificat en el grup 2B (possiblement cancerigen per a I'ésser
huma). L'Organitzacié Mundial de la Salut estableix com a maxim valor admissible de bromats
en aigua potable el de 10 pg/L. La contaminacié de |'aigua per bromats sol produir-se en els
processos de tractament de desinfeccid de I'aigua mitjangant ozonitzacid, ja que els bromurs
presents en ella de forma natural s’oxiden, durant aquest procés, a bromats.

Per aquest motiu, l'objectiu d'aquest treball consistix en I'eliminacié de bromats en aigua
mitjancant la seua reduccid catalitica a bromurs, utilitzant H, com agent reductor.

Per a aix0 es dissenyaren catalitzadors monometal-lics i bimetal-lics en diferents suports i
distintes quantitats de metall. Els catalitzadors, es van caracteritzar per diferents tecniques per
coneixer les diferents propietats fisico-quimiques dels mateixos. Les tecnigques utilitzades van
ser: espectrosocopia d'emissio atomica per plasma induit acoplat (ICP-AES), difraccié de raigs X
en pols o microscopia.

La caracteritzacid va permetre coneixer la composicié quimica, la naturalesa, la morfologiaila
dispersié dels elements dels diferents catalitzadors, i després d’aix0 es va estudiar la seua
activitat en la reaccid de reduccié de bromats. Amb tota aquesta informacio, es va determinar
quin era el millor catalitzador dels estudiats i quines eren les propietats fisico-quimiques
necessaries per aconseguir un catalitzador actiu per a la reduccié catalitica de BrO;™ en fase
aquosa.

Finalment, es va realitzar un estudi economic de l'investigacid portada a terme.

Paraules Clau: Contaminacio d'aiglies, bromats, catalisis
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ABSTRACT

Water is an essential resource for life. Socioeconomic human progress as well as the industrial
and agricultural development needs water and its contamination can produce a serious
problem on Public Health.

This Final Degree Work is focused on the treatment water contaminated with bromates, due
to these ions have been classified inside group 2B (possibly carcinogenic to humans). The
World Health Orgnitzation has set in 10 pg/L as the most permissible value of bromate in
drinking water. Water pollution caused by bromates usually occurs in water disinfection
processes using ozonation, where bromides present naturally in water are oxidized, during this
process, to bromates.

For this reason, the aim of this research involves the removal of bromates in water using the
catalytic reduction to bromides, with H, as reducing agent.

For this purpose monometallic and bimetallic catalysts with different supports and different
amounts of metal were designed. The catalysts are characterized by different techniques to
understand the different physic-chemical properties thereof. The techniques used were:
atomic emission spectroscopy on inducted coupled plasma (ICP-AES), X-ray diffraction
(powder) or scanning electron microscopy.

The characterization allowed to know the chemical composition, nature, morphology and
dispersion of the elements over the different catalysts, and thereafter its catalytic activity was
studied in the reduction of bromates. With all this information, it was determined which is the
best catalyst and which are the physic-chemical properties needed to obtain an active catalyst
for the catalytic reduction of BrO3 in aqueous phase.

Finally, an economic study of the research was carried out.

Keywords: Water pollution, bromates, catalysis
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 ELAGUA

El agua es un recurso universal y escaso, ya que no existe ninguna actividad socioeconémica
gue pueda llevarse a cabo sin ella. Por ello, las ciudades e industrias mas importantes estan
ubicadas siempre cercanas a rios, lagos o fuentes de agua [1].

Expresada en cifras, la cantidad de agua total del globo se eleva a 1,64-10"® t. La mayor parte
de este enorme volumen corresponde a los océanos (98,77% del total). El restante 1,23% esta
formado por los casquetes polares, las nieves perpetuas, los rios y los lagos de agua dulce, las
aguas subterraneas y el vapor de la atmdsfera [2].

Esta distribucién indica, por si misma, que, a pesar de su gran abundancia en términos
absolutos, el agua dulce, que es la Unica directamente utilizable para usos agricolas e
industriales, y para la satisfaccién de las necesidades bioldgicas de plantas y animales
terrestres, es un bien escaso. Esta escasez es aun mas preocupante si se tiene en cuenta que
se trata de un elemento absolutamente imprescindible, no sélo para los procesos vitales, sino
gue también es un factor esencial para que se produzcan numerosas reacciones quimicas y
bioquimicas [2]. Asi, el agua se utiliza en numerosos procesos industriales, unas veces como
materia constitutiva (para todo tipo de mezclas, produccién de vapor, estampados de tejidos,
reacciones), y otras como elemento auxiliar (sistema de refrigeracion, agente moderador de la
velocidad de los neutrones en la tecnologia nuclear, etc.). En todos los casos es necesario
analizar por anticipado las propiedades del agua, porque influyen notablemente en la calidad
del producto final [2].

Los usos del agua a nivel mundial aparecen reflejados en la figura 1, donde se aprecia que la
mayor parte del agua se usa para la agricultura representando casi tres cuartas partes del
total, seguida de los procesos industriales.

= Agricultura
* Indusiria
Wbano

» Otros(ganaderia
recreativas)

Figura 1. Usos del agua a nivel mundial

Los dos conceptos comentados anteriormente (universalidad y recurso limitado), estadn
incluidos en la ley de aguas de 1985. Esta consideracidon obliga a que el agua se utilice con
racionalidad y que sea devuelta a su ciclo natural en condiciones adecuadas. Por tanto, es
responsabilidad de todos hacer un buen uso de la misma, y para lograr este objetivo, es muy
importante su gestién y su ahorro [1].



Disefio de nuevos catalizadores con paladio para la eliminaciéon de bromatos en agua

1.2 CONTAMINACION DEL AGUA POR BROMATOS

En estado quimicamente puro, el agua se compone de hidrégeno y oxigeno, respondiendo a la
formula H,0. En su estado natural todas las aguas contienen impurezas, recogidas bien al caer
en forma de gotas de lluvia a través del polvo atmosférico, o cuando discurren por tierra, al
arrastrar particulas de los terrenos que atraviesan. Las impurezas mds frecuentes son los
bicarbonatos de magnesio, hierro, y, sobre todo, calcio.

No obstante, el uso del agua conduce a la aparicién de otros subproductos indeseables y
téxicos que deben ser controlados y eliminados, consiguiendo de nuevo una calidad del agua
adecuada para su uso. Para evaluar la misma se utilizan los llamados indicadores de calidad,
que pueden ser parametros fisicos, quimicos o bioldgicos, como el color, la turbidez, la
conductividad, la temperatura, el gusto, el olor, el pH, la dureza, la alcalinidad, el residuo seco,
etc. [3].

Uno de los compuestos que puede alterar la calidad del agua es la presencia de bromatos. La
contaminacién del agua por bromatos se produce principalmente en los procesos de
tratamiento del agua por ozonizacién con el fin de desinfectar la misma. La ozonizacion es un
método de potabilizacidon de agua en el que se aprovecha el elevado poder oxidante del ozono
para desinfectar, reducir el olor, el color y el carbono organico total del agua. Pero durante la
desinfeccién mediante ozonizacidn (o también mediante el tratamiento con hipoclorito), las
aguas que en su origen contienen bromuros, producen bromatos (oxihaluros). La
concentracién final de bromatos en agua después de sufrir estos procesos depende, entre
otros factores, de la concentracién de bromuros, del pH del agua, de la dosis de ozono
utilizada para la desinfeccion, de la temperatura y/o de la alcalinidad. Por ejemplo, un
aumento de la temperatura conduce a un aumento en la cantidad de bromatos formados. De
igual manera una elevada alcalinidad favorece la produccién de bromatos.

Debido a que los bromatos han sido clasificados como posiblemente cancerigenos para los
seres humanos, la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia Estadounidense de
Proteccion del Medio Ambiente (USEPA), han regulado estrictamente el nivel de bromatos en
el agua potable [4].

1.3 NORMATIVA LEGAL

A pesar de que no existe informacion suficiente sobre la actividad cancerigena de los iones
bromatos en personas, si hay pruebas suficientes de su capacidad cancerigena en animales de
experimentacion, por lo que estos compuestos se han clasificado en el Grupo 2B
(posiblemente cancerigeno para el ser humano) [5].

Segun los informes de USEPA, el riesgo de desarrollar cancer es de 10™ para una concentracién
de bromatos en agua potable del 5 pg BrO5 /L. Esto significa que de un grupo de adultos que
consumen 2 litros de agua con una concentracion determinada de bromatos, una persona por
cada 10.000 o una persona por cada 100.000 podria enfermar de cancer debido a BrO;". Por
ello, la concentracién maxima admisible de bromatos en agua potable en los paises de la UE y
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en EE.UU. se ha fijado en 10 pg/L. El mismo valor que recomienda la OMS y valor que aparece
en el R.D.140/2003 sobre criterios de calidad de agua de consumo humano en Espafia [6].

1.4 LA FORMACION DE LOS BROMATOS

Como se ha indicado anteriormente, la principal fuente de formacién de bromatos son los
procesos de ozonizaciéon usados en algunas plantas potabilizadoras al tratar agua con
bromuros. En estos procesos, el ozono disuelto puede reaccionar con los iones bromuros
presentes inicialmente en el agua de dos formas diferentes [7]:

- Ataque molecular directo del O; (linea azul figura 2)

- Ataque indirecto de los radicales formados en la descomposicion del ozono (principalmente
HO*) (linea roja figura 2)

NH, NOM
‘\.H;D: CHBr,
O, O, HO"
0, EO*
Br OBr BrOy”
BrO,
. .
HO™ - .
\ w HO® l-/ =
] V COy i'
ot = 3 Br 5 O . \ OBr’
v r v >
Br* R e, VORI - < R ¢
HO* -
Br

Figura 2. Mecanismo de formacién de bromatos

De esta forma las posibles rutas para la formacién de los bromatos son:

- Ozonizacidn directa: en esta ruta sélo el ozono (O;) estd implicado en la formacion de
bromatos (BrO;" ) al oxidar directamente a los iones bromuro (Br ) a BrO"y estos a BrO;'.

- Ozonizacién directa/indirecta: en primer lugar, el ozono molecular (O;) reacciona con los
iones bromuro (Br) para formar iones hipobromito (BrO’) que estan en equilibrio con el acido
hipobromoso (HOBr), el cual reaccionara posteriormente con los radicales OH* para formar
iones bromato (BrO;).

- Ozonizacidn indirecta/directa: los radicales (OH*) reaccionan con iones bromuro (Br’) para
formar radicales bromuro (Br*),que luego reaccionan con el ozono molecular (O;) para formar
radicales hipobromito (BrO*). Estos se oxidan a bromito (BrO,) y finalmente se forman los
iones bromato.
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Los parametros que influyen en la formacidn de bromatos, se pueden dividir en dos grupos [8]:

e Parametros fisico-quimicos del agua: pH, temperatura, alcalinidad, presencia de amonio o
materia orgdnica, concentracidn de bromuro, etc. Estos pardmetros influyen en el equilibrio
entre el acido hipobromoso y los iones hipobromito, que es el principal intermedio en la
formacién de bromatos.

e Parametros asociados a las condiciones de ozonizacidn: tratamiento de ozono, ozono
residual, etc.

1.5 TECNICAS DE ELIMACION DE BROMATOS

Existen numerosas técnicas que en principio podrian ser usadas para la eliminacidon de
bromatos en agua. Estas técnicas son:

1.5.1 ELECTRODIALISIS

La electrodialisis es una técnica separativa de concentracién y descontaminacién en la que
especies idnicas son transportadas a través de membranas idnicas con permeabilidad selectiva
bajo la accion de un campo eléctrico. Esta técnica aprovecha las propiedades especiales de la
electrdlisis, permitiendo la eliminacién de compuestos indeseables por deposicién sobre
electrodos o la transformacién de los mismos en otras especies [9].

El sistema consiste en una serie de membranas selectivas de aniones y cationes, dispuestas de
forma alternativa y limitadas por separadores formando compartimentos independientes,
situados entre dos electrodos cargados. La agrupacién de dos membranas forma una celda. Al
aplicar una diferencia de potencial eléctrico entre los electrodos, los cationes de la disolucion
emigran hacia el electrodo negativo, pasando a través de las membranas que son selectivas a
los cationes y siendo bloqueados en aquéllas que no lo son. Al mismo tiempo los aniones,
como por ejemplo los bromatos, se mueven en sentido contrario hacia el electrodo positivo,
pasando a través de las membranas selectivas a aniones y bloqueados por las que no lo son.
De esta forma, se produce una separacion selectiva entre los compartimentos. La ventaja de
este método es que no es necesario el empleo de productos quimicos. Ademas el proceso de
operacion y mantenimiento es muy simple y completamente automdtico. Por el contrario, el
principal inconveniente del sistema, ademas de no eliminar los bromatos y sélo concentrarlos,
es su elevado coste [10, 11, 12]. En la figura 3 se puede observar un esquema de dicho
proceso.
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Membranas
selectivas

Rechazo
<

Figura 3. Esquema del proceso de electrodialisis

1.5.2 INTERCAMBIO IONICO

Esta técnica se basa en el intercambio de iones de una solucidon (el agua contaminada) por un
numero quimicamente equivalente de iones asociado con el material de intercambio (la
resina). La técnica consiste en hacer pasar el agua contaminada a través de una resina de
modo que los iones a eliminar presentes en el agua se intercambien con los aniones de
intercambio de la resina, obteniéndose el agua descontaminada de bromatos. El problema de
esta técnica es que cuando la resina se agota debe ser regenerada con una disolucidon
concentrada de sales, generdndose una salmuera que debe ser tratada, es decir, generando
subproductos.

En la figura 4 se muestra un sistema de intercambio idnico en sus dos fases de actividad.

TRATAMIENTO REGENERACION
AGUASH SALMUERA
TRATAR I
[NOy, 50,) (MOy, 50:%)
AGUA
TRATADA Nacl
{cr)

Figura 4. Esquema del proceso de intercambio ionico
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1.5.3 MEMBRANAS DE NANOFILTRACION

La técnica de separacion por membranas de nanofiltracidon permite eliminar un gran nimero
de compuestos contaminantes del agua por medio de una membrana semipermeable a una
determinada presién de forma que se produce una separacion basada en el tamafo de las
moléculas que pueden atravesar la membrana.

Experimentos realizados por Marhma y col [13] han evidenciado que la membrana de
nanofiltracion permite separar bromatos de bromuros en disoluciones acuosas.

A pesar de la efectividad de estas membranas hay que tener en cuenta que deben ser tratadas
a menudo y que no eliminan los contaminantes, sino que Unicamente los separan.

1.5.4 OSMOSIS INVERSA

La ésmosis inversa es un proceso en el cual las especies idnicas presentes en el agua se
eliminan forzando al agua a pasar a través de una membrana semipermeable.

La utilizacion de membranas de dsmosis inversa con un alto porcentaje de rechazo del ion
bromato permite obtener agua con un bajo contenido en dichos iones y, por tanto, apta para
el consumo humano.

Estos procesos se utilizan cuando las moléculas a separar son muy pequeias, de peso
molecular menor de 2000 a 3000, la presidn osmética de la disolucién es significativa y no
puede despreciarse frente a la aplicada. La presién aplicada debe superar a la osmética, por lo
que suelen aplicarse presiones de 20 a 100 bares. La figura 5 muestra un esquema simplificado
del proceso.

Este proceso envia la solucidn a tratar hacia una membrana semipermeable manteniendo
permanentemente una elevada presion en uno de sus lados, con que una parte del solvente y
una cantidad muy pequefia de soluto atraviesan la membrana. Tanto la solucién que atraviesa
la membrana como la que es rechazada por ella evacuan en continuo de sus compartimentos.

El rechazo presenta habitualmente una elevada concentracion de sustancias disueltas, siendo
baja la del producto o permeado.

Una desventaja es el coste energético asociado al uso del equipo.
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OSMOSIS INVERSA

A

OsMOSIs > OSMOSIS INVERSA

PRESION APLICADA

SOLUCION SOLUCION SOLUCION SOLUCION
DILUIDA CONCENTRADA DILUIDA CONCENTRADA

MEMBRANA MEMBRANA
SEMIPERMEABLE SEMIPERMEABLE

Figura 5. Esquema del proceso de dsmosis inversa

1.5.5 REDUCCION QUIMICA

Los bromatos pueden ser eliminados del agua natural mediante su reduccidn quimica a
bromuros. Por ello se usan reactivos de Fe (ll). El Fe (ll) se oxida a Fe (lll) y los bromatos se
reducen a bromuros. Esta reaccién se lleva a cabo facil y rapidamente pero depende del pH,
estando favorecida a pHs acidos. El oxigeno disuelto es también un parametro clave que
necesita ser controlado en esta reaccidn. Las reacciones que se producen son:

BrO; + 6Fe™ + 6H" = Br + 6Fe™ + 3H,0 ec.1
4Fe*? + 0, + 4H" > 4Fe™ + 2H,0 ec.2
Fe* + 3HCO; - Fe (OH); (s) + 3CO, ec.3

Otra opcién seria la reduccion del bromato con Fe(0), técnica que fue investigada por
Westerhoff y col. [14] siguiendo una ruta electroquimica. La reaccidn que tiene lugar es:

BrO; + 6H" + 3Fe® >Br + 3H,0 + 3Fe™ ec.4

Otros contaminantes también pueden ser reducidos mediante esta técnica, como cloratos y
nitratos. Durante la reaccidn, mientras que el bromato se reduce a bromuro, los cloratos y los
nitratos se reducen a cloruros, amonios y nitritos, respectivamente. La eficiencia de la
eliminacion de contaminantes mediante esta técnica es la siguiente: bromato > clorato>
nitrato. La reduccidon de bromatos no se ve afectada por la presencia de nitrato, clorato y
carbonato, mientras que se observa una disminuciéon de la constante de velocidad en
presencia de fosfato.

No obstante, la presencia de otros iones en el agua afecta a la eficacia de la técnica y no se ha
podido utilizar comercialmente.
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1.5.6 REDUCCION CATALITICA

La reduccién catalitica se ha reconocido como una técnica eficaz de eliminacién de sustancias
guimicas no deseadas en agua. Por ello, en este TFG se ha empleado esta técnica para la
eliminacion de bromatos, y se basa en una reduccién del bromato por hidrogenacién mediante
el uso de catalizadores soportados.

BrO; + 3H, = Br +3H,0 ec.5

Thakur y col. [15] estudiaron la reduccién catalitica de bromato en agua y observaron una alta
actividad catalitica en los catalizadores de rutenio soportados sobre nanofibras de carbono
Ru/CNF. Chen y col. [16] estudiaron la reduccion catalitica de bromato, utilizando como
catalizadores metales nobles (Pt, Pd) soportados en diferentes soportes (SiO,, Al,O5; y carbon
activo), observando que la reducciéon del bromato se producia mas rapidamente sobre
catalizadores soportados en Al,O;, debido a su alto punto isoeléctrico. Estos autores
describieron también que el catalizador de Pd/ Al,O; exhibe mayor actividad catalitica que el
catalizador de Pt/Al,O;. Los resultados indican que la reaccion depende del pH, obteniendo
mejores resultados a pH bajo. Estos resultados indican que la hidrogenacién catalitica es un
método eficaz para la eliminacién de bromatos y que podria ser potencialmente utilizada
como una técnica general de control de estos contaminantes.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS

En la introduccidon se ha puesto de manifiesto la importancia de una regulacién estricta de los
contaminantes del agua, ya que se trata de un producto esencial en la vida de todo ser vivo.
Entre estos contaminantes estarian los iones bromatos disueltos en agua que son sustancias
potencialmente cancerigenas. Por ello es necesario desarrollar un método eficaz para la
eliminaciéon de bromatos y conseguir una calidad del agua apta para su uso y consumo. La
reduccion catalitica podria ser una técnica adecuada para conseguir dicho objetivo.

El uso de esta técnica para el control de contaminantes del agua es relativamente nula y
aunque muchos procesos en la industria quimica se llevan a cabo con la intervencién de
catalizadores (que permiten el desarrollo de las reacciones quimicas de una manera mas
eficiente) hasta ahora apenas se ha aplicado para el control de contaminantes del agua.

Por ello, el objetivo de este Trabajo Final de Grado es el desarrollo de un sistema catalitico
para la reduccion de bromatos en agua empleando hidrégeno como agente reductor.

Para ello se prepararan diferentes catalizadores basados en Pd, los cuales seran caracterizados
a través de diferentes técnicas para conocer sus propiedades fisicas y quimicas. A continuacién
se estudiara su actividad en la reaccién de reduccidon de bromatos y se determinara cual es el
catalizador éptimo para esta reaccion.
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CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES

Los reactivos utilizados en el presente trabajo son los siguientes:

3.1.1 GASES
Los gases usados son suministrados por Abell6 Linde, S.A.
- Hidrégeno 5.0, 99,999%

- Diéxido de carbono 5.0, 99,999%

3.1.2 LiQUIDOS

- Agua destilada

- Agua mili-Q. Se trata de agua purificada y ultrapura. Merk Millipore
- Patrén Br" 1000 ppm, Fisher Scientific

- Disolucion estabilizadora, Isab bromure, Fisher Scientific

- Acetona, Scharlau S.L.

3.1.3 SOLIDOS

- Alumina, y-Al203, 99,5%, Sasol

- Carbén activo, 100%, Norit

- Nitrato de paladio (I1), Pd(NOs),-2H,0, 100%, Sigma-Aldrich
- Bromato de potasio, KBrO3, 99,8%, Sigma-Aldrich

- Nitrato de cobre (l1), Cu(NO3),:3H,0, 100%, Fluka

3.1.4 CATALIZADORES

Los catalizadores utilizados en este trabajo son catalizadores soportados sobre carbdn activo o

sobre alumina. Concretamente:
- 1%Pd/Al,O;

- 1%Pd/carbdn activo

- 1%Pd0,5%Cu/ Al,O; (2 etapas)
- 1%Pd1%Cu/ Al,O; (2 etapas)

- 1%Pd1%Cu/ Al,O; (simultdneo)

11
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3.2 PREPARACION DE CATALIZADORES

En este TFG se prepararon varios catalizadores monometalicos y bimetalicos.

3.2.1 MONOMETALICOS

La preparacidn de los catalizadores monometalicos se hizo por impregnacion humeda y consta
de las siguientes etapas:

1) Se pesa la sal precursora del metal (Pd(NOs), o Cu(NOs),) y se disuelve en agua
destilada con la ayuda de un equipo de ultrasonidos. A continuacidn, se vierte en un
matraz de fondo redondo junto con la cantidad necesaria de soporte inorganico (Al,O;
o carbdn activo). La disolucién contiene la concentracidn necesaria de metal para
conseguir la cantidad deseada de metal en el catalizador.

2) El soporte y la disolucién se introducen en un equipo rotavapor, que permite separar el
soluto del disolvente (en nuestro caso agua) mediante una destilacién a vacio que
permite la evaporacién rapida del disolvente y la deposicidn del soluto sobre el soporte.
Se debe saber cual es el punto de ebullicidn del disolvente para evitar sobrecalentar el
sistema y el del soluto para evitar que éste se evapore junto con el disolvente. El
equipo consta de (figura 6):

- Bafo termostatico de agua

- Sistema de rotacién

- Bomba vacio

- Sistema de refrigeracion (con bomba)

Figura 6. Rotavapor R 114. BUCHI

3) Tras llevar el catalizador hasta casi total sequedad se saca del rotavapor y se introduce
en una estufa de 1002C para secar el producto totalmente.

12
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4) Posteriormente se elimina el anién de la sal de Pd o Cu mediante su descomposicién a
alta temperatura. Para ello se emplea un horno de calcinacién siguiendo la rampa de
calcinacién de la figura 7. Una excepcidn a esto, son los catalizadores de carbdn activo
en los que las muestras no se calcinan para evitar la combustién del carbén.

120 min

L00°C
1 80min

120 min

Figura 7. Rampa de calcinacién

5) Finalmente el catalizador es reducido en un horno de reduccién para obtener Pd
metalico depositado en cada soporte. Para ello, se mantiene el catalizador 18 minutos
con nitrégeno hasta alcanzar 200°C de temperatura (rampa de 10°C/min), y a
continuacion, se deja 4h reduciéndose con un flujo de H, de 100 mL/min.

Ademas se prepararon blancos, es decir catalizadores que solo contienen los soportes (sin
metal).

3.2.2 BIMETALICOS

Cuando se utilizan catalizadores bimetalicos el proceso se realiza mediante 2 métodos
diferentes.

Uno de ellos, que se denominara simultaneo, consiste en afiadir simultdneamente ambos
precursores de metales en la etapa 1 y posteriormente, se siguen los mismos pasos explicados
en la preparacion del catalizador monometdlico.

En el otro método, que se denominara 2 etapas, se puede diferenciar una primera etapa en la
cual se introduce el Pd siguiendo el proceso anterior, pero tras calcinar y en una segunda
etapa, se anade el cobre, se calcina y finalmente se reduce. Se puede decir que en este caso el
paladio sufre dos veces el proceso de calcinacidn pero solo es reducido una vez.

13
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3.3 ENSAYOS DE CALIBRACION

Para realizar los experimentos de este TFG es necesario hacer varios ensayos de calibracion
para diferentes equipos.

3.3.1 CALIBRACION DEL CAUDALIMETRO DE GASES

Para la calibracion del caudalimetro modelo Demestres DG-35, se ha empleado una bureta con
la cual se mide el flujo de un gas al determinar la velocidad de paso de una burbuja de jabdn
(figura 2).

De esta forma obtenemos el flujo real, y asi se puede calibrar el caudalimetro.
Este proceso se ha realizado tanto para el H, como para el CO,.

En la figura 8 se puede observar el flujdmetro utilizado.

Figura 8. Flujometro
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En la figura 9 aparece la curva de calibracion del caudalimetro de H, obteniéndose la siguiente

recta de calibrado:

y = 0,9081x + 30,376

300,000
250,000
200,000
150,000

100,000

v real (mL/min)

50,000

0,000

y = 0,9081x + 30,376

P R?=0,952

/ @ vinstrumentovsv

/ real

/ ——Lineal (v instrumento
vs v real)

100 200 300

v instrumento (mL/min)

Figura 9. Curva de calibracion del caudalimetro de H,

En la figura 10 aparece la curva de calibracién del caudalimetro de CO, obteniéndose la

siguiente recta de calibrado:

y = 0,9429x + 12,435

350,000
300,000
250,000
200,000
150,000

V real (mL/min)

100,000
50,000
0,000

y =0,9429x + 12,435
R?=0,9957

@ vreal vsvintrumento

——Lineal (vreal vs v
intrumento)

100 200 300 400

V teérico (mL/min)

Figura 10. Curva de calibracion del caudalimetro de CO,
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3.3.2 CALIBRACION DEL ELECTRODO SELECTIVO DE BROMUROS

La concentracion de bromuros presente en las muestras se determind mediante un i6n
selectivo de bromuros. Para ello era necesario antes de realizar el andlisis afladir 0,5 mL de una
disolucién estabilizadora, Isab bromure (Fisher Scientific), para evitar posibles interferencias,
aumentando la fuerza idnica de la disolucién/muestra.

La calibracién de los electrodos se realizé mediante la preparacidon de disoluciones patrén de
diferente concentracién partiendo de una disolucién patréon Br ~ de 1000 ppm (Etalon ise
bromure Br’).

Se tomaron 10 mL de cada una de las disoluciones patrén preparadas y se construyd una curva
de calibrado.

Este calibrado se realizd cada 2 semanas aproximadamente para poder obtener medidas lo
mds precisas y exactas posibles.

En la figura 11 se observa una de las curvas de calibrado realizadas.

Conc (ppm)
1 10 100 1000 y = -26,34In(x) - 27,04
-170,00 R2=0,9991
-160,00
-150,00 / ¢ mVvsppm
-140,00
s -130,00 / —— Logaritmica (mV vs
€ .120,00 ppm)
-110,00 /
-100,00 //
-90,00 é
-80,00

Figura 11. Calibracidn del electrodo selectivo de bromuros

3.4 ENSAYOS CATALITICOS

En el presente trabajo el sistema de reaccién utilizado es un reactor discontinuo de tanque
agitado (RDTA).

El reactor discontinuo de tanque agitado (batch) es un equipo en cuyo interior tiene lugar la
reaccion quimica. Consiste en un recipiente de vidrio de volumen de un litro con un agitador
de teflon, conectado a 2 difusores de gases para introducir H, y CO,. El H, se introduce como
agente reductor y el CO, se emplea para eliminar el H, que queda en el volumen del reactor sin
disolucién para evitar que éste interaccione con el catalizador produciéndose reacciones
exotérmicas indeseadas.

En la figura 12 se puede observar un esquema del montaje utilizado para la realizacion de los
ensayos cataliticos.
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Figura 12. Esquema del reactor discontinuo de tanque agitado

3.5 CONDICIONES DE REACCION

Las condiciones de reaccion empleadas en el proyecto son:

Tabla 1. Condiciones de reaccion

[BrOs] =50 ppm
Volumen de reaccion 0,6 L
Flujo H, 250 mL/min
Tiempo de hidrogenacion =15 horas
Masa de catalizador =0,5 g
Agitacién 900 rev/min

El volumen de reaccidn utilizado es de 600 mL empledandose agua mili-Q como disolvente. En
ella se introducen aproximadamente 0,03917g de bromato potasico para conseguir 50 ppm de
bromatos en la disolucién. A continuacion se hidrogena este volumen durante
aproximadamente 2 horas con un caudal de 250 mL/min. Finalizada la hidrogenacién de la
masa de agua se introduce el CO, en la superficie del reactor durante varios minutos para
desplazar el H, que se encuentra en la atmosfera del reactor.

Una vez evacuado se introduce el catalizador y se mantiene durante toda la reaccién una
agitacién constante de 900 rpm para asegurar un buen contacto entre sélido, liquido y gas, y
un caudal de H, de 250 mL/min, toméandose este instante como tiempo 0.

Cada cierto intervalo de tiempo se extraen muestras con una jeringa intentando evitar el
arrastre del catalizador en cada extraccion.
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Finalmente las muestras se filtran para evitar que existan restos de catalizador y se introduce
la muestra estabilizadora (Isab bromure), dejando preparada cada muestra de reaccidon para su
medicion con el electrodo selectivo de bromuros de la marca Thermo Scientific.

El catalizador se recupera al final de cada reaccidn filtrando la disolucién de reaccion y
dejandolo secar a 100°C.

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Se han utilizado varias técnicas para la caracterizaciéon de los catalizadores preparados. Estas
son:

3.6.1 ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA DE PLASMA POR ACOPLAMIENTO INDUCTIVO
(ICP-AES)

El espectro de emisidon atémica de plasma por acoplamiento inductivo, es una técnica capaz
de determinar y cuantificar la mayoria de los elementos de la tabla periddica. Proporciona una
rapida identificacién y permite determinar la concentracidn de los elementos presentes en la
muestra.

Es un tipo de espectroscopia atdmica dptica basada en la medicién de la radiaciéon emitida por
los atomos que han sido excitados al aumentar su temperatura. A temperatura ambiente,
todos los atomos de una muestra se encuentran esencialmente en el estado fundamental. La
excitacion de un electrén externo de un atomo en el estado fundamental se puede conseguir
por el calor de una llama, un plasma, una chispa eléctrica o un arco eléctrico. En este caso el
ICP funciona usando un plasma de argén en el que se inyecta una muestra liquida atomizada.
La muestra se ioniza en el plasma y los iones emiten radiacion a diferentes longitudes de onda
caracteristicas de cada elemento [18].

La radiacidon emitida pasa por un selector de onda (monocromador) y llega a un detector
fotoeléctrico donde la energia radiante es amplificada y convertida en sefial eléctrica que es
procesada.

Cada elemento, produce un conjunto de radiaciones a longitudes de onda fijas (lineas) que
constituyen su espectro atdmico caracteristico. La intensidad de la radiacidn, es proporcional a
la concentracién del elemento en la muestra, obteniendo asi la concentracidn para cada
elemento a través de curvas de calibracion.

En este trabajo, se determind la composicion quimica de los materiales, empleando esta
técnica y usando un equipo Varian 715-ES (figura 13). Para el andlisis de la muestras sélidas en
polvo (20-30 mg, aproximadamente), éstas se disgregaron en una mezcla de HF/HNO/HCl de
proporciones volumétricas 1/1/3. En todos los casos, la recta de calibrado se realizé utilizando
disoluciones estandar (Aldrich).
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Figura 13. ICP-AES

3.6.2 DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO

La técnica de difraccién de rayos X se basa en el andlisis de la radicacion difractada por un
solido sobre el cual incide un haz monocromadtico de rayos X con un angulo variable. La
longitud de onda de los rayos X (~1 A) es del orden de magnitud del espacio interplanar de la
mayoria de las estructuras cristalinas, lo que provoca fendmenos de difraccién. La difraccion se
produce como consecuencia de las interferencias constructivas debidas a la periodicidad
cristalina de la muestra. Para cada linea de difraccién, el angulo de incidencia de la radiacién se
relaciona con el espaciado interplanar de acuerdo con la ecuacién de Bragg [19]:

nd = 2dy; X sen (6)

Donde n es un numero entero (n=1,2,3,..), dyq es el espacio interplanar de los planos
cristalinos con indices de Miller (h k I), A es la longitud de onda y 6 el angulo de incidencia del
haz de rayos X.

La muestra puede ser un monocristal o un polvo. Todas las muestras que se han preparado en
esta investigacion se han medido en forma de polvo y en los difractogramas obtenidos se
representa la intensidad de cada una de las difracciones en funcién del angulo 26 al que se han
obtenido [20].

En ese trabajo se ha utilizado esta técnica para identificar las fases cristalinas que forman los
materiales. Los difractogramas de rayos X de las muestras en polvo se adquirieron a
temperatura ambiente, en un difractémetro Phillips X'Pert (figura 14) empleando radiacion
monocromatica correspondiente a la linea Ka-Cu. El difractograma se obtuvo en el rango de
angulos 26=2-90° con un incremento de 0,04° por paso durante barrido.
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Figura 14. Difractometro Philips X'pert

3.6.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE EMISION DE CAMPO

El modelo utilizado en este trabajo es el instalado en la U.P.V, ULTRA 55 de la marca ZEISS
(figura 15).

La técnica de microscopia electrénica de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy) emplea
la transduccién de los electrones secundarios (o retrodispersados) emitidos por una muestra,
al ser sometida a un haz de electrones acelerados en un campo eléctrico, para construir una
imagen de la morfologia superficial de la muestra analizada.

Cuando el haz de electrones se enfoca sobre la muestra provoca una serie de transitos
electrénicos entre diferentes niveles de energia. Posteriormente el ién excitado se relaja a su
estado inicial por la transferencia de un electrén de un orbital exterior a una capa interior, lo
que da lugar a la emision de rayos X. Cada elemento tiene un espectro de emision
caracteristico lo que permite un analisis elemental del material. Esto se realiza mediante
analisis por dispersion de rayos X (XEDS) con un detector semiconductor que caracteriza los
fotones de rayos X segln sus energias incidentes [21].

En el presente trabajo la técnica SEM se ha utilizado para conocer la textura de algunos
materiales asi como para determinar, la localizacion y composicion de las nanoparticulas de
metal presentes en dichas muestras.

La preparacion de las muestras para el andlisis sigue el siguiente procedimiento: la muestra se
fija y deshidrata antes de introducirla en la cdmara de vacio del SEM. Para ello, se pega una
cinta adhesiva de doble cara sobre un porta-muestra de carbono, y se deposita una punta de
espatula de muestra (previamente deshidratada) sobre la cinta adhesiva. Entonces, se
distribuye la muestra con un porta de vidrio y se retiran las particulas que no se hayan
adherido (aire seco con cuentagotas). Conseguimos de esta forma, una pelicula de sélido lo
mas fina posible, donde las particulas estdn fijas. Por ultimo, antes de introducir la muestra en
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el microscopio se recubre con carbono, mediante la técnica de deposicién en fase vapor, con el
fin de aumentar su conductividad eléctrica.

Figura 15. Microscopio electrénico de barrido (SEM) con EDX.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Para disenar el catalizador dptimo para eliminar los bromatos del agua, se prepararon y se
estudiaron las propiedades fisico-quimicas y la actividad de los siguientes catalizadores:

Tabla 2. Catalizadores

Catalizador Soporte Contenido en | Contenido en
Pd (%peso) Cu(%peso)
1%Pd/Al,0O; Al O3 1 0
1%Pd/carbdn activo carbdn activo 1 0
1%Pd0,5%Cu/ Al,O; (2 etapas) Al,O3 1 0,5
1%Pd1%Cu/ Al,O; (2 etapas) Al,O; 1 1
1%Pd1%Cu/ Al,O; (simultaneo) Al,O; 1 1

Ademas también se estudio la actividad de los blancos, Al,O;y carbdn activo (soporte de los
catalizadores).

4.1 CALCULOS PARA LA PREPARACION DE LOS CATALIZADORES

Como ejemplo de los calculos empleados para la preparacidn de los catalizadores, se describen
los realizados con el catalizador de 1%Pd/Al,Os.

Para llevar a cabo la preparacion de 3 gramos de catalizador 1%Pd/Al,O3 (99% Al,O; + 1% Pd),
se toma el 1% de la masa final como Pd, teniendo en cuenta que no se parte del paladio puro
sino de una sal precursora que es nitrato de paladio (ll) dihidratado Pd (NOs),-2H,0 por lo que
se realizan los siguientes calculos mediante la utilizacion de las correspondientes masas
moleculares:

Mr (Pd (NO3),:2H,0) = 266,46 g/mol
Mr (Pd) = 106,4 g/mol
0,99x3 g =297 gdeAl,04
0,01x3g=0,03gdePd

266,46 L1 PA(NO;), - 2H,0
0,03 g de Pd mo

106,4-L_pd
mol

= 0,075 g de Pd(NOs), - 2H,0

Este procedimiento se utiliza también para el calculo del resto de los catalizadores.
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4.2 CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

Los catalizadores fueron caracterizados por diferentes técnicas, para determinar sus
principales caracteristicas fisico-quimicas.

4.2.1 ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA POR PLASMA INDUCIDO ACOPLADO (ICP-AES)
Esta técnica permite determinar la composiciéon quimica de los catalizadores preparados.

En la tabla 3 se muestra las proporciones tedricas de cada metal en las muestras preparadas y
las concentraciones reales obtenidas para cada uno de los catalizadores soportados sobre
Al,Os.

Tabla 3. Composiciones reales y tedricas de los metales (% en peso)

Cantidad Cantidad Cantidad Cantidad
real de tedrica de real de tedrica de
Muestras Pd(%) Pd(%) Cu(%) Cu(%)
1%Pd1%Cu/Al,O; simultaneo 0,74 1,00 1,30 1,00
1%Pd1%Cu/ Al,O; 2 etapas 0,75 1,00 0,90 1,00
1%Pd0,5%Cu/ Al,O; 2 etapas 0,94 1,00 0,35 0,50
1%Pd/ Al,O; 0,81 1,00 - -

Como se puede apreciar las concentraciones de Pd obtenidas oscilan entre 0,74 y 0,94%,
mientras que las de cobre oscilan entre un 1,3 y un 0,9% para los catalizadores que se
pretendia que fueran de un 1% y de 0,35% para el catalizador que se pretendia que fuese de
0,5%.

Estos resultados verifican que la incorporacion del paladio y/o cobre en los soportes
inorgdnicos se ha hecho de forma eficaz.
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4.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO

En ese trabajo se ha utilizado esta técnica para identificar la naturaleza de las especies de Pd
en las diferentes etapas del proceso de preparacion de los catalizadores y comprobar la
estabilidad del soporte durante las mismas.

En la figura 16 se representa el difractograma del catalizador 1%Pd/ Al,O3 tras calcinar y tras
reducir. También se muestran los patrones de difraccion del Pd metdlico, el PdO y la Al,O; para
su posterior comparacion.

1% Pd/Al,0, red
—— Pd(0)

1% Pd/Al,0, calc
PdO

/—/\/kj\\___—_/JL—:i_

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 16. Difractograma del catalizador 1%Pd/Al,O; (reducido y calcinado) y sus
correspondientes patrones

En la figura 16 se observa como los picos caracteristicos de la alimina correspondientes a
26=37°, 39°, 46°, 62°, 67° y 85° se mantienen en las diferentes etapas de activacion del
catalizador. Esto quiere decir que tal como se desea el soporte es muy estable y no se modifica
durante la preparacién del catalizador.

Sin embargo, los picos relacionados con el paladio si que sufren importantes cambios en este
proceso, asi en el catalizador 1%Pd/Al,O; tras el proceso de calcinacion se aprecia como
aparecen picos correspondientes a los angulos 20=34°, 54° 61°, y 71° caracteristicos del
patrdn de difraccion del PdO.

Tras reducir la muestra, estos picos desaparecen siendo lo mas representativo la aparicion de
un pico 26=40° correspondiente al paladio metadlico, lo que indicaria que hemos obtenido el
metal reducido, tal como se desea.
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1% Pd 1% Cu /Al,O, red (2 etapas)
1% Pd 1% Cu /AL O, calc (2 etapas
—ALO,

Figura 17. Difractograma del catalizador 1%Pd1%Cu/Al,O; por el método de 2 etapas (forma
reducida y calcinada) y el patrén de Al,0;

— 1% Pd 1% Cu /Al203 red (simultaneo)
— 1% Pd 1% Cu /Al203 calc (simultaneo)
— AlRO4

Figura 18. Difractograma del catalizador 1%Pd1%Cu/Al,O; por el método simultaneo (forma
reducida y calcinada) y el patrén de Al,O;
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En la figura 17 se representa el difractograma del catalizador 1%Pd1%Cu/Al,O; preparado por
el método de 2 etapas y en la figura 18 el difractograma del mismo catalizador pero preparado
con el otro método (simultdaneamente).

Se puede apreciar comparando ambas figuras como la diferencia del proceso de sintesis no
afecta a las caracteristicas del soporte. Asi, se observa como los picos correspondientes a la
alimina 26=37°, 39°, 46°, 62°, 67° y 85° se mantienen tanto en la forma calcinada como en la
forma reducida, ya que como hemos dicho anteriormente el soporte se mantiene estable
durante las diferentes etapas. Los picos que no corresponden a la alimina, como en el caso
anterior, coinciden para la muestra calcinada con los de PdO y en el caso de la muestra
reducida con el Pd(0).

En cuanto al cobre no se aprecia la existencia de ningln pico que esté relacionado con él, esto
es debido a la poca cantidad introducida y a su elevada dispersion.

4.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE EMISION DE CAMPO

Mediante esta técnica se ha determinado la morfologia, composicién y dispersiéon de los
elementos de los catalizadores utilizados en reaccién.

A continuacidn se muestran las imagenes obtenidas a distintas magnificaciones (x500, x600 y
x2000) del catalizador 1%Pd/Al,0; que muestran una distribucion de tamario de particula
heterogénea, ya que el principal componente del catalizador (la alimina) es un 6xido amorfo.

'*:Spe-.:n um 1

100um Electron Image 1 90pm Electron Image 1 20pm Electron Image 1

Figura 19. Microscopia a distintas magnificaciones (x500, x600, x2000 de izquierda a derecha) del catalizador
1%Pd/Al,O;

En las micrografias se observan también zonas mas claras que corresponden a la presencia de
elementos mas pesados, es decir, al paladio, y otras mds oscuras que se atribuyen al aluminio
de la alimina. A diferencia de la alimina, el paladio tiene una estructura cristalina, aunque tal
como se observa en la figura, la distribucion de tamafio de cristal es variable y se puede
apreciar ademas la aglomeracion de algunos cristales de Pd.
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Electron Image 1 O Kaf

Al Ka1 Pd La1

Figura 20. Mapeo elemental del catalizador 1%Pd/Al,O; (O en rojo, Al en amarillo, y Pd en
verde).

Sin embargo si se realiza un estudio de la distribucidn de los dtomos de paladio por EDX (figura
20). Se observa que los 4&tomos de Pd estan distribuidos mas o menos homogéneamente sobre
la superficie de la alumina, lo que indicaria una buena dispersién del paladio en el catalizador.
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-

Spectrum 1 . "Spc‘clrum 15

% 100pm ] Electron Image 1 20pm Electron Image 1

Figura 21. Microscopia a distintas magnificaciones (x500 y x2000 de izquierda a derecha) del
catalizador 1%Pd 1%Cu /Al,O; (simultaneo)

En la figura 21 se observan imagenes a distintos aumentos (x500 y x2000) del catalizador
1%Pd1%Cu/Al,O; preparado de forma simultanea.

Al igual que pasaba con los catalizadores que no tenian cobre se aprecia como existen
particulas de diferentes tamafios y formas, por lo que se mantiene una morfologia
heterogénea asociada al soporte utilizado (la alimina), el cual ha sido sometido a los mismos
tratamientos térmicos.

Por ultimo en la figura 22 se compara una micrografia del catalizador 1%Pd 1%Cu /Al,O;
preparado por el método simultdneo (imagen izquierda) y del preparado por el método de 2
etapas (imagen derecha).

Si comparamos ambas micrografias, se observa un mayor tamafio de particula en el proceso de
2 etapas, esto puede ser debido a que en este proceso se llevan a cabo 2 calcinaciones lo que
puede provocar la aglomeracidn de las particulas.
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Spc(lvum 1 : +Sper_hum 1

100pym Electron Image 1 100pm Electron Image 1

Figura 22. Microscopia a 100um del catalizador 1%Pd 1%Cu /Al,O; por el método simultdneo
y el método de 2 etapas

4.3 TESTS CATALITICOS

Los catalizadores preparados y los dos blancos (soportes), se han estudiado en la reaccién de
reduccion catalitica de bromatos a bromuros en agua, bajo las condiciones de la tabla 1.

En cada una de las reacciones se ha utilizado el rendimiento R; (bromatos: bromuros), de la
reaccion como medida de la actividad catalitica.

Teniendo en cuenta, tal como se observa en la ec.5 que la reaccién es:
BrO; + 3H, = Br +3H,0 ec.5
El rendimiento a bromuros (R) para cada tiempo (t) se calcula mediante la siguiente expresion:

nBrt'

R.(%) = -100

Nproy

Donde ngyo; es el nimero de moles de bromato a tiempo cero y ng,- es el nimero de moles
de bromuro a tiempo t.
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4.3.1 ENSAYOS EN BLANCO

En primer lugar se ha realizado un estudio de la posible actividad catalitica de los soportes sin
el metal, para comprobar si tal y como se espera el metal es el responsable de la actividad
catalitica en la reaccidn y el soporte no es activo en esta reaccion.

En la figura 23 se muestra el rendimiento de ambos soportes. En el caso de la alimina apenas
se alcanza un rendimiento del 7%, lo que estaria dentro del error experimental e indicaria una
actividad nula del soporte para la reduccién de bromatos. Por el contrario, se puede apreciar
un mayor rendimiento, pero sin llegar alcanzar el 30%, en el soporte de carbdn activo. Esto
indicaria una ligera actividad catalitica del carbdn, la cual se pierde tras los primeros minutos
de reaccion.

Estos resultados permiten, verificar que el soporte no presenta actividad catalitica y que seria
el metal el agente catalitico de la reaccién para reducir los bromatos a bromuros en agua.

100

80
§ —t- A|703
9 60 —
E Cact
£
T 40
c
[}
3

20 —

0 +—0——‘ —> —_= <
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Figura 23. Rendimiento de los soportes sin el metal
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4.3.2 REACCION CON EL CATALIZADOR 1%Pd/Al,O;

Para corroborar lo anterior, en la figura 24 se representa el rendimiento del catalizador con
1%Pd sobre alumina frente al tiempo.

100 = . 4
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Figura 24. Rendimiento del catalizador 1%Pd/Al,O;

Tal como se puede observar, el catalizador es muy activo y se consigue un rendimiento del
100% a los 90 minutos tras el inicio de la reaccién con una velocidad inicial de reaccién muy
rapida, lo que claramente permite afirmar que el Pd metdlico es el agente catalitico,
probablemente porque permite una activacién del H, necesaria para reducir los bromatos a
bromuros.

4.3.3 INFLUENCIA DEL TIPO DE SOPORTE

Se sabe que la naturaleza del soporte puede influir en la actividad del agente catalitico (en este
caso el Pd), por ello en este apartado se ha estudiado la actividad de los catalizadores con 1%
Pd soportados sobre soportes distintos: carbdn activo y alumina.

La actividad de estos catalizadores se observa en la figura 25, donde se representa el
rendimiento de cada catalizador frente al tiempo. En la figura se puede apreciar como el
catalizador soportado sobre carbdn activo tiene una velocidad inicial inferior a la del
catalizador soportado sobre alumina. Asi el catalizador soportado sobre alimina consigue un
rendimiento del 100% tras 90 min de reaccién, mientras que el soportado sobre carbdn activo
necesita unos 150 min para conseguir la reduccién completa de los bromatos. Asi pues, los
resultados obtenidos al comparar los catalizadores de Pd en funcion del tipo de soporte
indican que es mejor el uso de alimina ya que la velocidad inicial de reaccién es mayor con
éste, indicando que el catalizador es mas activo.
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Probablemente estos resultados se pueden relacionar con la diferente estructura de los
soportes utilizados. Asi, la alimina es un material mesoporoso, mientras que el carbén activo
es un material microporoso. Al ser el BrO; un anidn muy grande, probablemente haya
problema de difusién en la superficie del material microporoso, mientras que la difusién sera
mas eficaz con el material mesoporoso, lo que hace que la velocidad de reaccién en el

catalizador soportado sobre alimina sea mayor que la del catalizador soportado en carbdn
activo.
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Figura 25. Rendimiento de los catalizadores monometalicos con soporte de alimina y carbén
activo

4.3.4 CATALIZADORES MONOMETALICOS Y BIMETALICOS

En otras reacciones similares (la de reduccion de nitratos) se ha comprobado que la adicidn de
un segundo metal al Pd, tiene un efecto sinérgico y mejora la actividad del catalizador. Por ello
en este apartado se ha comparado la actividad del catalizador con paladio con la de otros
catalizadores que contenian distinto % de cobre. Para ello se han utilizado catalizadores
soportados sobre alimina, ya que se ha mostrado en el apartado anterior que es mas
adecuado trabajar con este soporte.

Asi pues, se han preparado dos catalizadores soportados sobre alimina que contenian ademas
del 1% de paladio, un 1% de cobre y un 0,5 % de cobre. El catalizador de 0,5% cobre se ha
preparado por el método de 2 etapas, tal y como se describe en el apartado 3.2.2. Sin
embargo, el catalizador bimetalico 1%Pd1%Cu/Al,0; se ha preparado por dos métodos
distintos. Un método al que se le ha llamado simultdneo, en el que se afiade el cobre y el
paladio a la vez, y el otro que se basa en la adicidon del mismo en 2 etapas (ver apartado 3.2.2).
De esta manera es posible determinar la influencia del método de preparacion en la actividad
del catalizador.
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Como se muestra en la figura 26, donde se compara la actividad del catalizador que contiene
1%Pd con la del catalizador que contiene 1%Pd y 1%Cu, preparado este ultimo de dos formas
distintas (simultdaneo y 2 etapas), inicialmente la velocidad de reaccidn del catalizador
monometalico y el bimetdlico preparado mediante 2 etapas es practicamente la misma. La
Unica pequefia diferencia parece observarse en el catalizador bimetdlico preparado
simultdaneamente que parece tener una velocidad inicial de reaccién levemente superior
aunque tras 1 hora de reaccidn ésta cae alcanzando el 100% del rendimiento a las 3 horas de
reaccion.

Por dltimo, en la figura 27, se compara la actividad de los catalizadores con distintas
cantidades de cobre y se observa que ambos catalizadores (preparados por el método de 2
etapas) tienen un comportamiento muy similar entre ellos y practicamente igual que el
obtenido con el catalizador que solo contenia Pd. Estos resultados indican que a diferencia de
lo que ocurria en la reaccién de reduccidn de nitratos no existe un efecto sinérgico Pd-Cu y no
es necesario afiadir un segundo metal.

En conclusién todos los catalizadores estudiados son capaces de reducir totalmente los
bromatos a bromuros en agua, pero la adicién de cobre no mejora dicho rendimiento, y esto
indicaria que el cobre no posee actividad catalitica por si mismo, o bien que se forma una
aleacién Pd-Cu que tiene la misma actividad que el paladio metdlico. Asi mismo, no parece
haber una clara influencia del método de preparacién en la actividad catalitica del material tal
como se comprueba en la figura 26 al comparar la actividad del catalizador preparado en dos
etapas con la del catalizador preparado de forma simultanea. Por todo ello, en este estudio se
recomienda el uso de catalizadores monometadlicos de Pd soportados sobre alumina para la
reduccion de bromatos a bromuros en fase acuosa.
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Figura 26. Rendimiento del catalizador con 1%Pd y de bimetalicos con 1% de Cu sobre
alimina
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Figura 27. Rendimiento de catalizadores bimetalicos Pd-Cu con 1% y 0,5% de Cu
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

El presente Trabajo Final de Grado ha consistido en la fabricacion de catalizadores

monometalico y bimetalicos de Pd con diferentes soportes para la reduccidon de bromatos en

agua empleando hidrégeno como agente reductor.

Tras la caracterizacién de los catalizadores disefiados y el estudio de la actividad catalitica de

los mismos, se han obtenido las siguientes conclusiones:

>

Se puede eliminar los bromatos del agua mediante la técnica de reduccidn catalitica
con hidrégeno en reactores discontinuos de tanque agitado (RDTA), empleando
catalizadores basados en Pd soportado.

Se ha observado como las propiedades estructurales de los soportes cataliticos no se
modifican en el transcurso de la reaccién, ni durante la preparacion del catalizador.
Asimismo se ha seguido la evolucién de las especies de paladio en el proceso de
preparacion del catalizador comprobando que antes de reaccién, tras activar el
catalizador, el paladio aparece como paladio metdlico, que es la fase activa del
catalizador.

De los soportes empleados se ha comprobado que es mas adecuado trabajar con
catalizadores de Pd soportados sobre alumina, debido a que se consigue una mayor
velocidad de reaccion. Esto puede relacionarse con la ausencia de microporos en la
alumina lo que favorece la difusion de los productos y reactivos, y por tanto los
fendmenos de transferencia de materia.

Se ha comprobado que el uso de catalizadores bimetdlicos Pd-Cu no mejora la
actividad catalitica del catalizador que solo contiene Pd, y por tanto, no se recomienda

el uso de los catalizadores bimetalicos.

Se considera que el mejor catalizador es el que contiene 1%Pd y que estd soportado
sobre alimina, ya que alcanza el 100% del rendimiento tras 90 minutos de reaccidn.
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ANEXO

A continuacion se muestra un resumen de las fichas de seguridad relativas a los reactivos con
los que se ha trabajado en el presente TFG.

1. Hidrégeno

e Pictogramas de peligrosidad:

e Indicaciones de peligro:
H220: Gas extremadamente inflamable.
H280: Contiene gas a presion; peligro de explosion en caso de calentamiento.

e Consejos de prudencia:

P210: Mantener alejado del calor, de superficies calientes, de chispas, de llamas abiertas y de
cualquier otra fuente de ignicion. No fumar.

P377: Fuga de gas en llamas: No apagar, salvo si la fuga puede detenerse sin peligro.

P381: Eliminar todas las fuentes de ignicidn si no hay peligro en hacerlo.

P403: Almacenar en un lugar bien ventilado.

2. Dioxido de carbono

® Pictogramas de peligrosidad:

e Indicaciones de peligro:
H280: Contiene gas a presion; peligro de explosidn en caso de calentamiento.

e Consejos de prudencia:
P403: Almacenar en un lugar bien ventilado.
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3. Nitrato de paladio (ll), Pd(NOs)-2H,0

® Pictogramas de peligrosidad:

LS

e Indicaciones de peligro:

H272: Puede agravar un incendio; comburente.

H301: Toéxico en caso de ingestidn.

H314: Provoca quemaduras graves en la piel y lesiones oculares graves.

H410: Muy téxico para los organismos acuaticos, con efectos nocivos duraderos.

e Consejos de prudencia:

P273: Evitar su liberacidn al medio ambiente.

P280: Llevar guantes/ prendas/ gafas/ mascara de proteccion.

P301 + P330 + P331: EN CASO DE INGESTION: Enjuagarse la boca. NO provocar el vémito.

P305 + P351 + P338: EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0JOS: Aclarar cuidadosamente con agua
durante varios minutos. Quitar las lentes de contacto, si lleva y resulta facil. Seguir aclarando.
P308 + P310: EN CASO DE exposicion manifiesta o presunta: Llamar inmediatamente a un
CENTRO DE TOXICOLOGIA o a un médico.

4. Bromato de potasio, KBrO3

e Pictogramas de peligrosidad:

e Indicaciones de peligro:

H350: Puede provocar cancer <indiquese la via de exposicion si se ha demostrado
concluyentemente que el peligro no se produce por ninguna otra via>.

H271: Puede provocar un incendio o una explosién; muy comburente.

H301: Téxico en caso de ingestion.

e Consejos de prudencia:

P201: Pedir instrucciones especiales antes del uso.

P202: No manipular la sustancia antes de haber leido y comprendido todas las instrucciones de
seguridad.
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P210: Mantener alejado de fuentes de calor, chispas, llama abierta o superficies calientes. No
fumar.

P220: Mantener o almacenar alejado de la ropa/materiales combustibles.

P221: Tomar todas las precauciones necesarias para no mezclar con materias combustibles.
P501: Eliminar el contenido/el recipiente segun Directive 94/62/CE o 2008/98/CE.

5. Nitrato de cobre (lll), Cu(NOs):3H,0

e Pictogramas de peligrosidad:

e Indicaciones de peligro:

H302: Nocivo en caso de ingestion.
H319: Provoca irritacidn ocular grave.
H315: Provoca irritacidn cutanea.

e Consejos de prudencia:

P264: Lavarse...concienzudamente tras la manipulacion.

P270: No comer, beber ni fumar durante su utilizacion.

P280: Llevar guantes/prendas/gafas/mascara de proteccion.

P301+P312: EN CASO DE INGESTION: Llamar a un CENTRO DE INFORMACION TOXICOLOGICA o
a un médico si se encuentra mal.

P302+P352: EN CASO DE CONTACTO CON LA PIEL: Lavar con agua y jabdn abundantes.

P501: Eliminar el contenido/el recipiente segun Directive 94/62/CE o 2008/98/CE.
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1. CUADRO DE PRECIOS UNITARIOS

1.1 CUADRO DE MANO DE OBRA

Se consideran Unicamente las horas dedicadas por el ingeniero quimico para la realizacidn
completa de este TFG. En ellas se incluye el tiempo empleado para la realizacién de la
busqueda de informacién, disefio y caracterizacién de cada uno de los catalizadores,
comprobacidn de las reacciones cataliticas para la reduccién de bromatos a bromuros en agua,
redaccidn de la memoria y reuniones periddicas con el tutor y el cotutor del TFG.

Importe
Ne Designacion
. Precio (euros) |Cantidad (horas) |Total (euros)
1 Ingeniero quimico 15,00 300 4500,00

Importe total: 9000,00
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1.2 CUADRO DE MATERIALES

En este apartado se han tenido en cuenta los materiales que han sido necesarios para llevar a
cabo el proyecto. Para ello, se han consultado los catdlogos de Fluka Sigma-Aldrich, Abelld
Linde, Fisher Scientific, Scharlau, Sasol y Norit para consultar los precios de los reactivos
utilizados y se ha obtenido el precio por litro o gramo.

Los materiales auxiliares se han incluido en cada una de las unidades de obra explicadas a
continuacién como costes directos complementarios (incluye aquellos materiales fungibles
gue se pueden reutilizar por otros compafieros como espatulas, vaso de precipitados de vidrio,
recipiente de vidrio de volumen 1L, pipeta graduada etc.)

Importe
Ne Designacion Precio Cantidad Total
(euros) empleada (euros)

Hidrégeno suministrado por Abelld Linde
utilizado durante las reacciones cataliticas de
1 21€/L 472 L 22

reduccion, botella de acero de 50L a 200 atm 0,021€/ 200 9,9

(1000L a 1 atm)

Didxido de carbono suministrado por Abelld
Linde utilizado tras el hidrégeno para evacuar el

2 , 0,015€/L 12,285 L 0,184
gue queda en la atmdsfera del reactor, botella
de acero de 50L a 200 atm (10000L a 1 atm)
3 Agua destlla.\da Para preparar Ios.catallzadores y 0,500€/L 10,500 L 5 250
limpieza de los materiales
4 Agua mili-Q purificada y E.lltrapura utilizada en 2 600€/L 4,200 10,920
las reacciones
Patron Br 1000 ppm para la calibracion del
5 electrodo selectivo de bromuros, botella de 0,221€/L 0,083 L 0,018

500mL (Fisher Scientific)

Disolucidn estabilizadora, para evitar posibles
6 |interferencias, botella de 500 mL, lonic strength | 0,140 €/L 0,028 L 0,003
adjusting buffer (Reagecon)

Acetona de 25 L utilizada para limpiar

7 | materiales, proporcionada por la casa comercial | 0,700€/L 5,000 L 3,500
SCHARLAU
Alumina, YAI,O; 99,5%, Sasol como soporte de
' 1 1
8 catalizadores, 500 g 0,070¢/g >,000¢ /050
X - o -
9 Carbdn activo, 100%, Norit, como soporte de 0,216€/g 6,000 g 1,296

catalizadores, 500 g
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Nitrato de paladio (Il) dihidratado,100%, Sigma-

10 | Aldrich, para el disefio de catalizadores, bote de | 63,500€/g 0,375¢g 23,810
58
Bromato de potasio, 99,8%, Sigma-Aldrich para
11 la reducciéon a bromuros, bote de 100 g 0,408¢/¢ 02748 0,112
Nitrato de cobre (ll) trihidratado, 100%, Fluka,
12 para el disefio de catalizadores, bote de 100g 0,296¢/g 0134¢ 0,040
13 Viales de vidrio de 7 mI,.d.e capacidad y tapon 0,130€/ud 56,000 ud 7,280
de plastico
14 Botes de plastico de 30 mL 0,140€/ud 93,000 ud 13,020
15 Puntas para micropiteta de 0,5mL 0,040€/ud 56,000 ud 2,240
16 Papel de filtro para filtrar cada .disolucion que | o 730€/ud 56,000 ud 12,880
se extrae de las reacciones
17 Cinta adhesiva de do’bleicara para fijar la 11,950€/ud 1,000 ud 11,950
muestra para la técnica de rayos-X
18 Microtubo/Ep.pendorf ;l)ar:.ﬂ la caracterizacion 0,010€/ud 5,000 ud 0,050
mediante la técnica de ICP
Madscara de gases tipo V de proteccion de las
19 vias respiratorias con filtros de 0.2 micras de | 29,500€/ud 1,000 ud 29,500
paso y valvula de escape microperforada
20 Mascara de sélidos 3M, sin valvula 13,850€/ud 1,000 ud 13,850
51 Gafas de se:gu.rldad de plastico que asegura el 2 800€/ud 1,000 ud 2,800
recubrimiento total de la zona ocular
Bata blanca de seguridad para asegurar la
22 proteccion al investigador de entrar en 18,760€/ud 1,000 ud 18,760
contacto con cualquier especie quimica
Caja de 100 guantes de latex talla P para
23 asegurar la proteccion de las manos del 5,280€/ud 1,000 ud 5,280
investigador al contacto con especies quimicas
24 Rotulador indeleble 3,200€/ud 1,000 ud 3,200
Importe total: 176,92
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1.3 CUADRO DE MAQUINARIA

El precio relativo a los equipos utilizados en la realizacién de los analisis en el laboratorio para

el presente TFG es el de amortizacidn. Siendo tales bienes considerados como maquinaria, su

plazo de amortizacion es de 10 afos. Se considera que cada equipo esta disponible para su

utilizacién por un tiempo de 16 horas cada dia. Por tanto, se considera en cada caso el tiempo
gue los mismos han sido utilizados.

Los equipos de microscopia SEM-EDX, ICP y rayos X han sido alquilados por horas en los
departamentos pertinentes.

Importe
Ne Designacion Precllo d_e, Cantidad
amortizacion empleada Total (euros)
(euros/h) P
1 Balanza ana.lltlca sumlnlstrla.dla por 0,027 10,000 h 0,270
Ohaus Pioneer de Precision

Agitador de hélice digital suministrado
2 por IKA, modelo RW 20 0,017 35,000h 0,595
3 Electrodo selectivo de b.rorr.u.Jros dela 0,010 27,000 h 0,270

casa Thermo Scientific
4 Equipo rotavapor de la casa biichi B- 0,033 7,000 h 0,231
480

Estufa de laboratorio de la casa Selecta

5 de 1002C 0,019 144,000 h 2,736
Horno de calcinacidon, mufla de
6 laboratorio, suministrado por 0,046 60,000 h 2,76
Thermolab
7 Horno de reduccion suministrado por 0,017 21,500 h 0,365
Bronkhorst
8 Bafio ultrasonidos 2,8L 0,007 1,500 h 0,011
Microscopia electrdnica de barrido

? SEM, ULTRA 55 de la marca ZEISS. 13,000 2,000 h 26,000

Espectroscopia de emisidén atémica por
10 plasma inducido acoplado (ICP-AES), 10,000 5,000 h 25,000

Varian 715-ES
Rayos X en polvo mediante
11 difractémetro Phillips X'Pert 4,000 3,000h 12,000
12 Agitador magnético de la casa Ovan 0,005 27,000 h 0,135
13 Equipo de filtracidon 0,006 2,500 h 0,015
14 Controlador de flujos 0,005 35,000 h 0,175
Importe total: 70,56
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2. CUADRO DE PRECIOS DESCOMPUESTOS

N2 | Cddigo | Ud | Descripcidon Total
1 Sintesis de catalizadores
Esta unidad de obra agrupa los costes asociados a la actividad de
preparacion de los diferentes catalizadores, incluyendo los llamados
1.1 ud blancos (catalizadores que solo contienen los soportes). Incluye los
reactivos empleados, materiales, equipos y mano de obra implicada. La
unidad se expresa como unidades.
M.3 6,500 L Agua destilada 0,500 3,250
M.7 3,000 L Acetona 0,700 2,100
M.8 15,000 g Alimina 0,070 1,050
M.9 6,000 g Carbono activo 0,216 1,296
M.10 0,375 g Nitrato de paladio (Il) dihidratado 63,500 23,813
M.12 0,134 g Nitrato de cobre (Il) dihidratado 0,296 0,040
M.13 29,000 ud Viales de vidrio de 7 mL 0,130 3,770
M.14 12,000 ud Botes de plastico de 30 mL 0,140 1,680
M.20 0,333 ud Mascara de sélidos 13,850 4,612
M.21 0,333 ud Gafas de seguridad 2,800 0,932
M.22 0,333 ud Bata blanca 18,760 6,247
M.23 0,333 ud Caja guantes de latex 5,280 1,758
MQ.1 5,500 h Balanza analitica 0,027 0,149
MQ.8 1,500 h Ultrasonidos 0,007 0,011
MQ.4 7,000 h Equipo rotavapor 0,033 0,231
MQ.5 144,000 h Estufa de laboratorio 0,019 2,736
MQ.6 60,000 h Horno de calcinacién 0,046 2,760
MQ.7 21,500 h Horno de reduccién 0,017 0,366
M.24 0,333 ud Rotulador indeleble 3,200 1,066
MA.1 55,000 h Ingeniero quimico 15,000 825,000
% 3,000 % Costes directos complementarios 882,865 26,486
3,000 % Costes indirectos 909,351 27,281
Precio total por ud 936,632
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Cédigo | Ud | Descripcion Total

2 Reacciones para la reduccién de bromatos a bromuros en agua

Expone los gastos asociados a los ensayos en reaccion de los distintos
catalizadores, incluyendo los blancos (catalizadores que solo contienen el
soporte). Incluye los materiales, equipos y mano de obra requeridos.
También se incluye la calibracién de electrodo selectivo de bromuros.

ud

M.1 472,500 L Hidrégeno 0,021 9,923
M.2 12,285 L Didxido de carbono 0,015 0,184
M.4 4,200 L Agua mili-Q 2,600 10,920
M.5 0,083 L Patrén Br- 1000 ppm 0,221 0,018
M.6 0,028 L Disolucién estabilizadora, Isab bromure 0,140 0,004
M.3 2,000 L Aguadestilada 0,500 1,000
M.7 1,000 L Acetona 0,700 0,700
M.11 0,274 g Bromato de potasio 0,408 0,112
M.13 7,000 ud Viales de vidrio de 7 mL 0,130 0,910
M.14 81,000 ud Botes de plastico de 1L 0,140 11,340
M.15 56,000 ud Puntas para micropipeta de 0,5mL 0,040 2,240
M.16 56,000 ud Papel de filtro 0,230 12,880
M.19 1,000 ud Mascara de gases 29,500 29,500
M.20 0,333 ud Mascara de sélidos 13,850 4,612
M.21 0,333 ud Gafas de seguridad 2,800 0,932
M.22 0,333 ud Bata blanca 18,760 6,247
M.23 0,333 ud Caja guantes de latex 5,280 1,758
MQ.1 2,500 ud Balanza analitica 0,027 0,0675
MQ.2 35,000 h Agitador de hélice 0,017 0,595
MQ.3 27,000 h Electrodo selectivo de bromuros 0,010 0,270
MQ.12 27,000 h Agitador magnético 0,005 0,135
MQ.13 2,500 h Equipo de filtracion 0,006 0,015
MQ.14 35,000 h Controlador de flujos 0,005 0,175
M.24 0,333 ud Rotulador indeleble 3,200 1,066
MA.1 160,000 h Ingeniero quimico 15,000 2400,000
% 3,000 % Costes directos complementarios 2495,604 74,868
3,000 % Costes indirectos 2570,472 77,114

Precio total por ud 2647,586
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N2 | Cddigo | Ud | Descripcidon Total
3 Caracterizacion de los catalizadores
Esta unidad de obra abarca todos los costes asociados a los ensayos de
3.1 ud caracterizacidn que se realizan sobre las muestras, la mano de obra
involucrada, los materiales usados y costes de los equipos.
M.3 2,000 L Aguadestilada 0,500 1,000
M.7 1,000 L Acetona 0,700 0,700
M.13 20,000 ud Viales de vidrio de 15mL 0,130 2,600
M.20 0,333 ud Mascara de sélidos 13,850 4,612
M.21 0,333 ud Gafas de seguridad 2,800 0,932
M.22 0,333 ud Bata blanca 18,760 6,247
M.23 0,333 ud Caja guantes de latex 5,280 1,758
MQ.1 2,000 h Balanza analitica 0,027 0,054
MQ.9 2,000 h Microscopia electrénica de barrido SEM 13,000 26,000
MQ.10 5,000 h ICP 10,000 50,000
MQ.11 3,000 h Rayos X en polvo 4,000 12,000
M.17 1,000 ud Cinta adhesiva de doble cara 11,950 11,950
M.18 5,000 ud Eppendorf 0,010 0,050
M.24 0,333 ud Rotulador indeleble 3,200 1,066
MA.1 85,000 h Ingeniero quimico 15,000 1275,000
% 3,000 % Costes directos complementarios 1393,969 41,819
3,000 % Costes indirectos 1435,788 43,074
Precio total por ud 1478,862
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3. CUADRO DE PRECIOS N21

Importe
Ne Designacion En cifra
En letra (euros)
(euros)
1. Sintesis de catalizadores
ud Esta unidad de obra agrupa los costes asociados a la actividad
1.1 | de preparacién de los diferentes catalizadores, incluyendo los
llamados blancos (catalizadores que solo contienen los soportes). Novecientos treinta y seis
Incluye los reactivos empleados, materiales, equipos y mano de euros y sesentay tres
obra implicada. La unidad se expresa como unidades. 936,63 céntimos
2. Reacciones para la reduccién de bromatos a bromuros en agua
ud Expone los gastos asociados a los ensayos en reaccion de los
distintos catalizadores, incluyendo los blancos (catalizadores que
2.1 | solo contienen el soporte). Incluye los materiales, equipos y Dos mil seiscientos cuarenta
mano de obra requeridos. También se incluye la calibracion de y siete euros con cincuenta y
electrodo selectivo de bromuros. 2647,59 nueve céntimos
3. Caracterizacion de los catalizadores
ud Esta unidad de obra abarca todos los costes asociados a los
ensayos de caracterizacion que se realizan sobre las muestras, la mil cuatrocientos setenta
3.1
mano de obra involucrada, los materiales usados y costes de los ocho euros con ochenta 'y
equipos. 1478,86 seis céntimos
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4. PRESUPUESTO CON MEDICION DETALLADA. POR

CAPITULOS

Descripcién ‘ Uds. ‘ Largo ‘Ancho ‘Alto Cantidad

Precio

Importe

11

ud. Esta unidad de obra agrupa los costes asociados a la actividad de
preparacion de los diferentes catalizadores, incluyendo los llamados blancos
(catalizadores que solo contienen los soportes). Incluye los reactivos
empleados, materiales, equipos y mano de obra implicada. La unidad se
expresa como unidades.

1,000

936,63

936,63

Largo Alto Cantidad

Descripcién ‘ Uds. ‘ Ancho

Precio

Importe

2.1

ud. Expone los gastos asociados a los ensayos en reaccidn de los distintos
catalizadores, incluyendo los blancos (catalizadores que solo contienen el
soporte). Incluye los materiales, equipos y mano de obra requeridos.
También se incluye la calibracién de electrodo selectivo de bromuros.

1,000

2647,59

2647,59

Descripcion | Uds. Largo ‘ Ancho Alto Cantidad

Precio

Importe

3.1

ud. ud Esta unidad de obra abarca todos los costes asociados a los ensayos
de caracterizacién que se realizan sobre las muestras, la mano de obra
involucrada, los materiales usados y costes de los equipos.

1,000

1478,86

1478,86
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5. RESUMEN DE PRESUPUESTO.

En el concepto de “Gastos Generales” utilizado para la resolucién del “Presupuesto Total” se

incluyen gastos tales como luz, agua, reparaciones, etc.

El IVA (21%) se encuentra incluido en todos los precios.

IMPORTE

CAPITULO SINTESIS DE CATALIZADORES 936,63
CAPITULO REACCIONES PARA LA REDUCCION DE BROMATOS A BROMUROS EN AGUA 2647,586
CAPITULO CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES 1478,86
PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL (PEM) 5063,08
15% DE GASTOS GENERALES (GG) 759,46
PRESUPUESTO TOTAL (PEM +GG) 5822,54

Asciende el Presupuesto de Ejecucidn Material a la expresada cantidad de

CINCO MIL SESENTA Y TRES EUROS CON OCHO CENTIMOS.

Asciende el Presupuesto Total a la expresada cantidad de CINCO MIL

OCHOCIENTOS VEINTIDOS EUROS CON CINCUENTA Y CUATRO CENTIMOS.

10
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