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RESUMEN

En el contexto de valorizacién de residuos, el Proyecto ha ido encaminado a estudiar los
productos resultantes en la oxidacidn por via himeda de fangos procedentes de una
estacion depuradora de aguas residuales urbanas y establecer la influencia que la
presencia de tricloruro de rutenio ejerce en la distribucion de productos. Las especies de
rutenio actlan como catalizador en la reaccion de oxidacién y da lugar a una mezcla de
reaccién donde se ha aumentado la presencia de heterociclos nitrogenados respecto a los
acidos carboxilicos. El proyecto abre asi la puerta a estudios posteriores donde se puedan
conseguir de forma econédmicamente viable compuestos quimicos a partir de fangos por
tratamiento de estos en agua a temperaturas no superiores a los 200C bajo presién de
oxigeno y en presencia de catalizadores.

PALABRAS CLAVE
Valorizacidn de fangos, oxidacion por via humeda, residuales urbanas, tricloruro de
rutenio, heterociclos nitrogenados, dcidos carboxilicos.

ABSTRACT

In the context of waste valorization, the present project aims at determining the products
formed in the wet oxidation of secondary sludges from urban waste water treatment plant
and establish the influence that the presence of ruthenium trichloride on the product
distribution. The ruthenium species act as catalyst in oxidation reactions and its presence
gives rise to a reaction mixture in where the percentage of nitrogenated heterocycles has
increased respect to that of carboxylic acids. The Project opens in this way the door for
subsequent studies where Bulk chemical compounds could be obtained in an economically
viable way from sludge by their treatment in water at temperatures not above 200C under
oxygen pressure.

KEYWORDS
Slude valorization, wet oxidation, , urban waste water, ruthenium trichloride, nitrogenated
heterocycles, carboxylic acids
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1. INTRODUCCION

1.1 AGUAS RESIDUALES URBANAS

Los sistemas urbanos generan numerosos residuos, siendo uno de ellos las aguas residuales,
cuyo tratamiento adecuado constituye un problema importante en la mayoria de las zonas con
alta concentracién de poblacién [1]. Estas aguas residuales deben ser bien gestionadas para no
suponer un elemento peligroso para el medio ambiente, ya que contienen una gran variedad de
productos altamente dafiinos para la salud humana y de los ecosistemas. En la actualidad existe
una regulacion legal referente a los sistemas de recogida y de tratamiento de las mismas en los
paises pertenecientes a la Unidn Europea [2]. A continuacidn, veremos cuales son los principales
componentes que contienen estas aguas negras residuales y los métodos mds habituales para
su gestién.

Las aguas residuales urbanas surgen de la mezcla de aguas residuales domésticas junto con
las aguas provenientes de los sistemas de recogida pluviales, ademas suelen estar mezcladas
con aguas residuales de ciertos procesos industriales y agropecuarios. Esta mezcla compleja de
compuestos disueltos y sdlidos en suspension llega a los sistemas de depuracién de aguas para
su tratamiento y purificacién. Entre los residuos de estas aguas se encuentran particulas en
suspensién, objetos gruesos, arenas ademdas de gran variedad de sustancias orgdnicas
suspendidas o disueltas que provienen de descomposicion de animales y plantas, de aguas
residuales, escorrentia de aguas de riegos, gestiones indebidas de residuos peligrosos entre
otros origenes. Entre los tipos de compuestos que puedan contener estas aguas las que
predominan son sustancias humicas, compuestos organicos de origen sintético, pesticidas,
herbicidas, disolventes, detergentes, grasas y aceites ademas de contenido en fdsforo y
nitrégeno provenientes de la agricultura. También se encuentran otros iones de metales como
calcio, magnesio, sodio y potasio junto con trazas de plomo, cobre, arsénico y manganeso y
aniones tales como carbonatos, cloruros y sulfatos. En estas aguas de entrada de depuradora es
frecuente encontrar también otros contaminantes no identificados como productos
farmacéuticos excretados por los humanos, productos de limpieza, productos cosméticos...
Finalmente, como en todo tipo de aguas, encontramos microorganismos vivos como mohos,
bacterias, virus, algas, nematodos y otros tipos de microorganismos como protozoos, rotiferos,
etc.



1.2 DEPURACION

Las aguas sin depurar o aquéllas que no hayan sido correctamente tratadas pueden suponer
un problema de contaminacién para los suelos y para las demas aguas limpias. Como
consecuencia del vertido incontrolado de aguas residuales sin tratar, surgirian problemas
sanitarios que abarcarian desde malos olores a problemas de proliferacidn de microorganismos
téxicos, posiblemente generando un amplio catdlogo de enfermedades para todo tipo de ser
vivo que dependa del agua, formacién de lodos, elementos flotantes, superdvit de nutrientes
(que conlleva a la disminucidn del oxigeno disponible en las aguas por crecimiento masivo de
algas), afluentes sucios y el impacto visual que ello conlleve

El tratamiento de aguas urbanas abarca la recogida de aguas residuales, su transporte por
los sistemas de alcantarillados hasta la entrada de la estacion depuradora de aguas residuales
urbanas. Una vez alli, las aguas sucias siguen una serie de tratamientos fisicos, quimicos y
bioldgicos, con el objetivo de eliminar o reducir a la menor concentracién posible la mayor parte
de los contaminantes de manera que el agua que salga de la planta de tratamiento cumpla los
niveles de calidad exigibles que estan regulados por normativas nacionales y europeas para toda
agua tras su tratamiento [2].

Dependiendo de la procedencia del agua residual urbana a tratar, la EDAR (Estacion
depuradora de aguas residuales) (Imagen 1.1) debera estar disefiada para obtener una calidad
de agua aceptable. De esta manera cada EDAR podra disponer de un disefo diferente en funcion
de los contaminantes predominantes en las aguas residuales que van a ser tratadas. En las
siguientes secciones se explicara de una manera general las etapas habituales del proceso de
depuracion [3], que incluyen pretratamiento, tratamiento primario, secundario y desinfeccion
final de la linea de agua. [4-6] También se explicard la formacion de fangos primarios,
secundarios y su funcidn en el tratamiento bioldgico, asi como su posterior digestion.

-

Imagen 1.1. Fotografia aérea de las instalaciones existentes en una depuradora.
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1.2.1  PRETRATAMIENTO

La recogida de aguas residuales se realiza mediante un sistema de alcantarillado y colectores
a los cuales se encuentran conectadas todas las viviendas, asi como los sistemas de
alcantarillados que recogen el agua pluvial. Estos dos sistemas pueden estar conectados o
pueden encontrarse separados para disminuir riesgos de desbordamiento ante episodios de
lluvias torrenciales, aunque ambos acabaran llegando a la entrada de la EDAR. La entrada de una
EDAR estard equipada con aliviaderos, los cuales permitiran liberar caudal cuando el maximo
caudal previsto para la EDAR en cuestion sea rebasado.

Una vez dentro del canal de entrada de la EDAR, empezari el pretratamiento, mediante un
sistema de rejas para evitar la entrada en las etapas siguientes de material sélido voluminoso
(Imdgenes 1.2 y 1.3). Se separara tanto el material flotante como el material que se encuentre
arrastrado por el fondo de la canaleta. Este método de separacién es simplemente fisico. Estos
desechos serdn recogidos y vertidos a contenedores para su correcta gestion como residuos
solidos.

Imagen 1.2. Reja de residuos sdlidos gruesos. Imagen 1.3. Tamizado del agua residual.

A continuacion, el agua a depurar entra a los desarenadores. Estos sistemas pueden
presentar configuraciones diversas tales como desarenadores de flujo horizontal de planta o
seccion longitudinal, desarenadores cuadrados, desarenadores aireados. El objetivo de este
proceso es separar arenas y gravas de cierto tamafio y las grasas que por su menor densidad se
encuentren flotando en el agua. (Imagen 1.4)



Imagen 1.4. Arenador desengrasador encargado de
separar grasas y arenas del agua residual urbana.

1.2.2 TRATAMIENTO PRIMARIO

Tras los procesos que se han llevado a cabo anteriormente, el agua residual urbana llega a
los tanques de homogeneizacion que evitan problemas de operatividad, disminuyendo posibles
variaciones que puede presentar el agua a tratar y mejorando rendimientos de los siguientes
procesos. Estos tanques suelen contener sistemas de aireacidén, generalmente mediante
difusores, y mezclado mediante turbinas, hélices de mezclado, mezcladores neumaticos o
mezcladores hidraulicos, o con sistemas que combinen distintas de estas técnicas

A posteriori la linea de agua atraviesa la zona de decantacion donde se realizan procesos
para favorecer la sedimentacién mediante técnicas fisicoquimicas (coagulacién y floculacién).
Las particulas coloidales floculadas descienden al final del tanque de sedimentaciéon por
gravedad siendo decantadas a velocidades lentas. Este sedimentado puede disponer de un
clarificador que se sitle en el apartado antes de la entrada al sedimentador de manera que
mejore la calidad en la linea de agua y permita que la eficiencia del sedimentador sea mayor,
esto suele ocurrir en depuradores con grandes caudales donde las velocidades de flujo elevadas
pueden poner en riesgo la sedimentacion completa de los fléculos. (Imagen 1.5)

El tanque de decantacidn primario
recoge el agua sobrante y separa los
fangos que seguidamente serdn
utilizadas en el tratamiento bioldgico,
vertiéndose la arena a vertederos
controlados. El lodo o fango secundario
se recoge mediante la utilizacién de
mecanismos de succiéon o mediante
rasquetas de fondo, recirculando el
mismo en procesos de digestién
A i g RS biolégica. Al final de esta etapa se

Imagen 1.5. Decantadores donde se lleva a cabo el suelen utilizar elementos filtradores
tratamiento fisico quimico del agua residual urbana a tratar.

F’

para eliminar los sélidos suspendidos
residuales no eliminados en el proceso
de sedimentacion.
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i) Fango de tratamiento primario

El lodo de la EDAR que nos a facilitado el fango es recogido y llevado a los espesadores
(Imagen 1.6) donde se trataran con fangos secundarios y/o utilizando otros elementos como la
cal. Los tiempos de retencidn no deberan superar las 24 horas para evitar problemas de
septicidad.

Una vez espesados los fangos, estos dispondran de una menor proporcidon en agua. En este
espesado se realizaran procesos de flotacién a fin de aumentar la densidad de los fangos
activados, separando estos de grasas, aceites, fibras y sélidos suspendidos de baja densidad.
Estos componentes separados de los fangos pueden ser recirculados posteriormente a la cabeza
del circuito con el objetivo de aumentar la eficiencia del tratamiento ademas de evitar posibles
obstrucciones en componentes de la linea de fangos.

Para favorecer este espesado de los fangos se suelen utilizar polimeros que mejoren la
textura y plasticidad de los fangos activos.

Imagen 1.6 Espesador de fangos.

1.2.3 TRATAMIENTO SECUNDARIO.

Seguidamente la linea de agua tras superar el tratamiento primario llegard al reactor
bioldgico (Imagen 2.7.) donde comienza el tratamiento secundario [6].



Imagen 1.7. Reactor bioldgico donde tiene lugar la degradacion de la mayor parte de la materia orgdnica y de
agentes inorgdnicos presentes.

En esta etapa intervienen microorganismos que deben llevar a cabo la degradacién de la
parte orgdnica que contenga el agua a tratar, asi como, la mineralizacidn del fésforo, la oxidacion
del nitrégeno amoniacal (nitrificacidn) y la transformacion del nitrégeno que pueda contener el
agua en sus formas oxidadas (Nitratos y Nitritos) en N, (desnitrificacion) [7].

Los microorganismos crecen y metabolizan los compuestos del carbono y nutrientes
inorganicos que se pueden encontrar presentes en el agua a tratar, obteniendo la energia
necesaria para su desarrollo en la materia del agua residual y utilizando el poder reductor
proveniente de la oxidacion del sustrato. La medida de biodegradabilidad del agua residual
consiste en determinar la demanda de biolégica (DBO) y demanda quimica (DQO) de oxigeno. A
mayor DQO de un agua residual, mayor energia y poder reductor poseen estos elementos.

Los organismos (Imagen. 1.8.) que se emplean en procesos de tratamiento de depuracion
bioldgica mas frecuentes son:

e Bacterias, que suelen alimentarse de materia orgdnica por via aerobia, pero en
condiciones anaerobias actlan en procesos de nitrificacién, desnitrificacion y
acumulacién de fésforo.

e Protozoos, los cuales degradan la materia organica que se dejan las bacterias, son
responsables también de la eliminacién de coliformes fecales y microorganismos
patdégenos produciendo biomasa a cambio y ademas en algunos casos actian como
agentes floculantes.

e Los hongos que suelen formar parte de la biomasa en sistemas de cultivos fijos.

e Algas, que son utilizadas por diversos aspectos como su capacidad de produccién en
grandes cantidades de oxigeno y que son en la mayoria de los casos organismos
autétrofos por lo que aumentan el nivel de materia organica.

e Rotiferos y Nematodos, que son organismos aerdbicos, pluricelulares situados mas
arriba de la cadena trofica, depredando a los posibles organismos perjudiciales que
se encuentren en el agua a tratar.

Estos organismos se alimentan de la materia orgdnica presente en el agua a tratar,
obteniendo el carbono que necesitan para sus procesos vitales, desprendiendo CO; vy
componentes inocuos a la atmdsfera. Al obtener el sustrato de la materia organica los



microorganismos se reproducen produciendo un crecimiento de biomasa a esta mezcla es lo
que se le denomina fango activo. El procedimiento mas estandarizado en los procesos biolégicos
es el de cultivo en suspension de fangos activados, mediante lagunas aireadas, también existen
otros procesos bioldgicos como los de soporte sélido mediante biodiscos, lechos de turba...

Imagen 1.8. Imagen de microscopia electronica de un protozoo que participa en los procesos de depuracion.

i) Estructura de fangos activos.

Los pardmetros y caracteristicas de estos fangos activados que se emplean en la depuracion
de las aguas dependen de las caracteristicas del agua a tratar junto con la carga de materia
organica [6,8].

Dentro de las caracteristicas del agua a tratar, los parametros mas significativos son la DQO
y la DBOlim (demanda bioldgica de oxigeno o valor limite de biodegradabilidad de un liquido),
ya que nos indican el mayor o menor caracter biodegradable permitirdn determinar la
capacidad de biodegradabilidad de la materia orgdnica situada en del agua a tratar.

También es necesario conocer de los sélidos en suspension (SS) volatiles qué fraccion es
biodegradable y cudl no lo es, ademas de las concentraciones de Nitrégeno y Fésforo que pueda
haber en el agua a depurar. Se debera conocer las fracciones solubles tanto de los nutrientes
como de la materia orgdnica.

Aguella materia organica que quede sin disolver y permanezca suspendida debera ser
hidrolizada para facilitar su posterior degradacién por los microrganismos. Para la
determinacidn de estos parametros es necesario hacer analisis del agua después del tratamiento
primario ya que en este proceso parte de los contaminantes seran eliminados y por otra parte
tener en cuenta la cantidad de SS que el decantador es capaz de eliminar y adaptarlo a los
parametros iniciales.

Si nos centramos en el fango, un parametro importante es la carga masica. La carga masica
nos indicard la relacion entre los microorganismos presentes y la carga organica que posee el
agua a tratar. Este parametro es utilizado para establecer la cantidad de los microorganismos
que se debe afadir al reactor. Dependiendo de la carga orgdanica se debera ajustar el proceso de
tratamiento con fangos activados aumentando o disminuyendo la cantidad de fangos necesaria
para tratar las aguas residuales.



Atendiendo a la mayor a menor produccidn de microorganismos, podemos diferenciar entre
proceso de alta carga, convencional o de oxidacidn total. A mayor carga, menor calidad final
del agua a tratar y cuanta menor carga masica mayor estabilizacidon posterior de los fangos y
mayor calidad del agua efluente, factor que condicionara el posterior tratamiento de los mismos
fangos. Por otro lado, con un mayor grado de oxidacién se producird un consumo de oxigeno
mayor lo cual incrementara los costes energéticos debido a la necesidad de airear los tanques
de tratamiento. Estos parametros se deberan ajustar dependiendo del tamafio de la poblacién
que cubre la EDAR, a mayor tamafio de poblacion mayor carga y menor consumo energético, ya
que los fangos se irdn eliminando de la linea de fangos, pudiendo realizar su posterior
valorizacidn. En poblaciones mas reducidas se requiere un mayor consumo de oxigeno debido a
la menor carga mdsica. En la mayoria de los casos para hacer una correcta seleccion de los
parametros adecuados es necesario la realizacidon de estudios econdmicos, consideraciones
técnicas y de operatividad de la planta de tratamiento. Por ultimo, cabe destacar que en
tratamiento de aguas con alta carga, los niveles de calidad del agua tratada no suelen ser
Optimos para el consumo. Este tipo de proceso es mas empleado para el pretratamiento de
aguas procedentes de industria, mientras que en los procesos de oxidacién total, debido a que
la calidad del efluente es mayor, no es necesaria una decantacién posterior.

ii) Procesos que tienen lugar en el reactor bioldgico
Los microorganismos presentes en el reactor biolégico son los principales implicados en la
actividad que se produce en el reactor bioldgico. Los procesos que ocurren en el mismo son los
siguientes:

Hidrdlisis. Degradacion de moléculas de cadena larga en moléculas con cadena mas corta.
Estos suelen ser procesos que requieren mayor tiempo.

Decaimiento de biomasa. Donde primero se requerird energia para que los organismos
asimilen la materia organica y los nutrientes, posteriormente se producird la predacion por parte
de los organismos mas altos en la cadena trdéfica y finalmente se producird la hidrélisis de los
elementos degradados mediante la rotura de las paredes celulares y citoplasma.

La rotura de las paredes celulares convierte de nuevo la materia liberada en sustrato para los
microorganismos o parte de la materia orgdnica menos asimilable que no haya podido ser
oxidada pasarad a los residuos (materia organica inerte)

Estos residuos acaban adhiriéndose a la materia activa de la biomasa, lo cual le hace perder
actividad.

Dependiendo de que tengamos organismos heterétrofos o autdtrofos pueden ocurrir unos
procesos u otros.

Los organismos heterdtrofos en condiciones aerobias descomponen la materia organica y
recogen nutrientes generando CO, , su propia pared celular y produciendo energia para su
consumo. Ademas, se producira la desapariciéon de biomasa en los productos finales junto con
formacién de residuos. En condiciones anaerobias se producird una descomposicién de materia
organica en distintas etapas, alguna de ellas originadas por las bacterias acidogénicas que
producirdn acidos, los cuales seran transformados por otras bacterias metanogénicas en
metano.

Los organismos autétrofos obtienen energia de la luz o de reacciones inorgdnicas de
Reduccidn Oxidacién (RedOx). Son de vital importancia las bacterias nitrificantes que oxidan



amonio en nitrato, proceso llamado nitrificacién, estos organismos autdtrofos son
posteriormente degradados por los heterdtrofos produciendo productos finales y residuos.

Todos estos procesos hay que tener en cuenta el factor de la temperatura ya que afecta
considerablemente a los metabolismos de las bacterias, influye en la velocidad de produccién
de los gases, caracteristicas de sedimentacidon y demds procesos de depuracidn, teniendo que
ser integrados en los pardmetros de actuacion.

1.2.4 TRATAMIENTO TERCIARIO, METODOS QUIMICOS DE DEPURACION Y
DESINFECCION.

Los métodos empleados para la desinfeccidon se dividen en tratamientos con agentes
quimicos (cloro, bromo, yodo, fenoles, ozono, alcoholes, reactivos clorantes, jabones y
surfactantes...), fisicos (calor para degradar las particulas presentes, luz ultravioleta) medios
mecanicos (tamices, desarenadores, filtros percoladores) y radiacion (magnéticas, acusticas,
mediante rayos gamma) [5].

El agua que sale de los reactores bioldgicos habra eliminado practicamente un 90 % de las
bacterias (causantes de enfermedades como el tifus y cdlera), virus (causantes de enfermedades
como la hepatitis infecciosa y herpes) y demas organismos capaces de suponer un riesgo
considerable para la salud humana. Quedaran huevos de nematodos y quistes que hayan podido
resistir el tratamiento bioldgico.

El agua procedente del reactor bioldgico entrard al sedimentador secundario encargado de
decantar el agua de los fangos secundarios, recirculando parte de dichos fangos de vuelta al
reactor bioldgico o directamente son purgados. El agua limpia volverd a pasar por un filtro para
eliminar los posibles elementos gruesos que contenga, y seguira la linea de aguas hasta los
tratamientos de desinfeccién quimica, decantacién y filtracién finales previos a la salida del agua
de la depuradora.

Estos procesos deberan haber logrado una eliminacién del 99,5 % de las bacterias y virus
presentes.

Comunmente el tratamiento de desinfeccion mds utilizado en las depuradoras ha sido
siempre la adicién de cloro. Sin embargo, se ha demostrado que una cantidad de cloro excesiva
puede llevar a formar sustancias organocloradas, algunas de las cuales son sustancias
cancerigenas. Por lo tanto, segun la calidad del agua de salida se debera calcular la cantidad
Optima de cloro a adicionar.

1.2.5 FORMACION DE FANGOS

Las caracteristicas, composicion y cantidad de fangos que se obtienen en el proceso de
depuracion vienen definidos por el tipo de agua a tratar las cuales dictaran los tipos de
microorganismos que se pueden encontrar en ellos [6]. Todo tipo de microorganismo se
empezara a reproducir exponencialmente conllevando a la formacion de fléculos cuya
estructura vendra determinada por las distintas especies de bacterias que encontramos en
nuestro fango. Estas bacterias se alimentaran de materia organica presentes en estos lodos,
mientras que los rotiferos, nematodos y protozoos se alimentaran de las distintas bacterias



presentes en el fango, formando un fldculo cada vez mds maduro y en equilibrio que estara
sujeto a las condiciones medioambientales.

Los fangos se obtienen y forman en los decantadores, tanto en el tratamiento primario como
en el tratamiento secundario, donde se realizardn mezclas para homogenizar el licor y, ademas,
se procede a la modificacién de propiedades quimicas como pH, temperaturay oxigeno disuelto
para obtener el fango éptimo.

La edad del fléculo es un importante factor a tener en cuenta. Esta se determina a partir del
estudio de las fases de crecimiento, madurez y decadencia.

A menor edad, menor actividad de nuestro fango a la hora de degradar la materia orgdnica
presente en nuestra agua a tratar. Al aumentar de edad del fango y de tamano de los floculos,
el requerimiento de nutrientes y oxigeno se elevard y la supervivencia de nuestro fango serd
cada vez mas dificil hasta llegar a la decadencia del mismo.

De las especies de microorganismos que viven en los fangos, las que prevaleceran seran las
bacterias sobre las algas, hongos, protozoos y demds. Serdn las bacterias las responsables de la
formacién de los floculos, estando su naturaleza definida por distintos factores como el pH
temperatura, disponibilidad de oxigeno y agentes inhibidores y presencia de compuestos
toéxicos. Estos factores vienen determinados por el tipo de residuo a tratar. Asimismo, las
bacterias nitrificantes autdtrofas compiten entre si por el oxigeno disponible, mientras que las
bacterias heterdtrofas se multiplicardn rapidamente si su poblacién se mantiene constante
mediante purgas de fango.

Existe una gran variedad de protozoos. Los menos afortunados degradan la materia organica
sobrante de las bacterias, en cambio los protozoos que se encuentren mas por encima de la
cadena tréfica se dedicaran a depredar bacterias, ademads de a otros protozoos. Por otra parte,
los protozoos suelen participar en tareas de floculacidn de la materia organica suspendida. Por
lo tanto, su presencia en fangos conllevara un agua con mas clarificacion.

Conforme los fangos van madurando empiezan aparecer otras especies de niveles tréficos
superior como nematodos y rotiferos, sefial de que el fango es ideal para tratamiento bioldgico.
Siendo las bacterias los principales elementos en los fangos de depuradora, la presencia de los
demas depredadores es también de significativa relevancia para la produccion de aguas mas
clarificadas.

1.2.6 TRATAMIENTO Y USO DE FANGOS

En las estaciones depurados existen numerosos tratamientos de digestién de fangos, que
tienen por objetivo minimizar el residuo generado por los fangos y el impacto que estos pueden
provocar sobre el medio ambiente y sobre las poblaciones que puedan verse afectados por los
mismos. Por ello, a fin de valorizar estos residuos, en la actualidad se han desarrollado
determinados usos a esta mezcla de materia organica, microorganismos y demas compuestos
inorganicos, los cuales abarcan un amplio espectro de aplicaciones.

Los principales métodos de tratamiento de los fangos serian su digestion aerobia (/Imagen
1.9), digestién anaerobia y su lagunaje [6].
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La digestidn aerobia de la depuracién de fangos bioldgicos tiene como objetivos bdsicos la
produccién de un material estabilizado y la reduccion de la masa y volumen del fango, ademas
de la oxidacidn del Nitrégeno Amoniacal en Nitratos y Nitritos. Esto se consigue mediante la
utilizacidon de microorganismos aerobios facultativos, mediante la introduccion en el sistema de
oxigeno y la utilizacién de energia para mantener determinadas condiciones en los digestores.
La finalidad de este procedimiento es la degradacién de la pared celular de los microorganismos.
Los productos finales que se obtendran mediante este tratamiento serd agua, CO,, y elementos
no degradables. Este tipo de procedimientos, se realizan en plantas de pequeiio tamafio donde
las cargas de materia orgdnica suelen ser bajas y donde existen largos tiempos de retencién con
el objetivo de descomponer la mayor cantidad de material orgdnico posible.

Imagen 1.9. Digestor aerobio, donde el licor mezcla es aireado y estd en movimiento.

La digestion aerdbica es un procedimiento mas ampliamente usado que la digestion
anaerodbia, y en el que los tiempos de retencién siguen siendo altos, aunque los volimenes de
fangos a tratar pueden llegar a ser mucho mayores.

Una de las principales caracteristicas de este tipo de procedimiento es la estratificacion,
quedando por debajo el fango en el cual se le ha producido ya la digestion y por encima algas,
espumas, aceites, grasas... donde tiene lugar aun el proceso de digestién. Debido a este
fendmeno y con fin de evitarlo en la actualidad es frecuente el uso de agitadores por burbujeo
los cuales producen una mezcla mas homogénea que permite reducir los tiempos de retencion
suelen disminuir bastante respecto a la digestion estratificada. Después de esta etapa de
digestion se suele separar el fango digerido del sobrenadante en otra cdmara aparte.

En el proceso de digestion anaerobia (Imagen 1.10) se diferencian dos etapas [10]. La
primera mesofilica en la que la temperatura no supera los 40 °C y la siguiente termofilica en la
gue no se superan los 60 °C. En las plantas con este tipo de digestores se utiliza el propio gas
metano formado por la digestién como la fuente de energia para calentar el sistema. En los
digestores, es conveniente que se produzca el espesamiento para evitar ciertos problemas en la
digestion posterior y obtener algunas ventajas como son el menor consumo de energia,
reactores de un menor volumen, mejor estabilizado del pH necesario para la digestion, etc.

11



Imagen 1.10. Digestores anaerobios, con tanques herméticos y entradas y salidas de fangos y de
gases.

Los gases producidos durante estas etapas son el Metano y Didxido de Carbono y Nitrégeno
gas y en pequefias cantidades, Hidrégeno, Oxigeno y Acido Sulfhidrico. De estos gases el que
mas interés suscita para su valorizacion es el gas metano ya que con este gas es posible la
generacion de energia (Imagen 1.11).

El metano suele estar presente en los gases de digestion en una proporcion del 60-70 % en
volumen. Los demas gases se obtienen en menores cantidades. Estos gases se recogen mediante
tuberias las cuales deben estar acondicionadas para soportar altas presiones de oxigeno, asi
como deben estar disefiadas con sistemas de trampas de fuego para minimizar el riesgo de
explosion.

Imagen. 1.11. Cogeneradores de biogds utilizados para transformar el biogds en energia eléctrica.

En este proceso anaerdbico se produce la formacion de sustancias téxicas tales como,
amoniaco y sulfuros a los que puede acompanfar la presencia de metales pesados. Estos
elementos, si estan presentes en altas concentraciones son capaces de producir efectos
perjudiciales para las personas y, ademas, actian como agentes inhibidores de las reacciones
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bioldgicas de formacion de metano ya que su acumulacién produce una bajada de pH que afecta
al proceso. El sulfuro soluble presenta un efecto toxico a concentraciones de 200 mg/L, mientras
gue amonio es perjudicial en concentraciones de 1200 mg/L.

Otro posible tratamiento de lodos es el lagunaje (Imagen 1.12), donde los fangos a estabilizar
son esparcidos una superficie anegada que se encuentra impermeabilizada, en lechos extensos
y poco profundos donde tiene lugar la fermentacién de manera natural. El oxigeno para la
digestion de los lodos se obtiene mediante la aireacién espontanea de los mismos por parte del
oxigeno generado por las algas al realizar la fotosintesis. Por lo tanto, son las bacterias aerobias
las encargadas de la degradacién de la materia organica. Los productos formados alimentan a
las algas que se encuentran en el lagunaje y este proceso se repite constantemente. Existen
distintos tipos de lagunaje el anaerobio y el facultativo.

Las ventajas mas relevantes son la gran variabilidad que puede existir en la entrada de caudal
en la laguna, el bajo coste que supone un sistema de tratamiento de fango de estas
caracteristicas, la alta capacidad que tiene este método en la eliminacién de patégenos y por
ultimo el nulo coste energético que supone el lagunaje. Las desventajas mds importantes son el
terreno limitado que se dispone para la realizacidon de estos procesos, la incapacidad de
actuacién sobre el proceso que se lleva a cabo en el digestor y, por ultimo, la formacién de
elementos superficiales, ademas del impacto visual y los malos olores que se generan y que, a
la larga, provocara que sea necesario el vaciado de la laguna y su posterior limpieza.

Imagen. 1.12. Instalaciones utilizadas para el lagunaje.

1.3 CARACTERISTICAS DE LA PLANTA DE TRATAMIENTO

En la actualidad existen multitud de variantes en los sistemas de depuracidn de aguas
residuales urbanas, pero no todos operan de igual manera [3]. Dependiendo del agua residual
a tratar, la estacion depuradora deberd estar disefiada en funcién del origen y composicion de
las fuentes de aporte de esta agua a tratar, ya que segun la composicién de la misma, el agua
debera a someterse a distintos procedimientos fisicos, quimicos y biolégicos, con el objetivo
de que los parametros de calidad de agua tras el tratamiento cumpla la normativa legal
aplicable, segln la cual determinados contaminantes no deben sobrepasar ciertas
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concentraciones, siendo el destino final de la misma, que en muchos casos consiste en la

reutilizacion industrial o usos agricolas.

En el caso del presente trabajo fin de grado, la estacion de aguas urbanas (EDAR) de la cual
provienen nuestras muestras objeto de estudio presenta las caracteristicas que se resumen en

laTabla 1.1

Tabla.1.1. Datos de la EDAR.

Poblacion Servida (Habitantes) 232.656

Caudal del Proyecto (m3/dia) 26.640

Potencia Total Instalada (kW) 3.250

Caudal (m3/dia) 32.291

Poblacion Servida (he) 126.791

Rendimiento (%) SS: 98 DBOs: 98 DQO: 95

El proceso de tratamiento que se aplica en esta estacion de depuracidon se muestra en el

Esquema 1.1.
‘ TRATAMIENTO
EEETRATAMIENTO |SECUNDARIO
» »
DESARENADOR 7 REACTOR .
DESBASTE DESENGRASADOR QEGANTACION BIOLOGICO RRGANFACHN
| ol B ) | ",, > B | . |, B
" / \ ‘/ ‘/ ‘J
Y, Y / A
Cogeneracion ¥
—— EFLUENTE
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ESPESADOR DIGESTION DESHIDRATACION T%"Ev “
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FANGO
LINEA DE
FANGOS

Esquema 1.1. Diagrama de bloques ilustrando el proceso de operacion de la EDAR X.
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1.4 OXIDACION EN FASE HUMEDA.

Una de las estrategias generales para eliminar materia orgdnica soluble presente en el fango
consiste basicamente en su oxidacion profunda (mineralizacién), intentando alcanzar en medio
acuoso la conversién total de la materia organica en CO,, H,O y los éxidos de cualquier
heteroatomo que se pudiera encontrar presente [11, 12]. De una forma simplificada se trata de
llevar a cabo una reaccidon de combustion, pero en fase acuosa. Generalmente no se consigue la
mineralizacion total de la materia orgdnica, sino que se alcanza una mineralizacién parcial con
evolucion de CO; y la aparicién de intermedios de reaccidn organicos con mayor grado de
oxidacion (contenido en O;) que los sustratos de partida. Al final de este proceso se obtiene una
mezcla liquida, que es lo que queremos valorizar y un residuo sélido que serd desechado o
volverd al principio del proceso para ser sometido a un tratamiento ulterior, en funcién de su
contenido en material organica residual.

Un ejemplo de sustrato adecuado para ser degradado por procesos de oxidacién quimica en
via himeda, que hasido elegido por la IUPAC como compuesto modelo para evaluar la eficiencia
de procesos de oxidacién en fase acuosa relacionados con la transformacion de contaminantes
aromaticos, es el fenol [13, 14]. La oxidacion del fenol pasa por la formacién de hidroquinona,
catecol y benzoquinona, que son compuestos con mayor contenido en oxigeno y que
evolucionan dando acidos policarboxilicos con nimero de carbono menor o igual que 4 y
finalmente CO; [15]. Las ecuaciones que conducen a la mineralizacion de fenol se resumen en el
esquema (Esquema 1.2).

OH OH OH 2
OH
- + -

HO O

COOH HO COOH

q
* CO; i H,0
— HO COOH
OH
* 14H,0, —_ 6 CO- + 17H,0

Esquema 1.2. Productos intermedios y derivados en la mineralizacion del fenol, asi como la reaccion de
mineralizacion total de fenol promovida por oxidacion de H0,.

Existen tres estrategias complementarias, que se han aplicado en el tratamiento de
purificacién de agua, para eliminar compuestos organicos [16, 17]. La eleccidn de unas de ellas
se basa principalmente en el contenido de materia orgdnica presente en el agua a tratar. El
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esquema 1.3 resume el criterio de eleccién para el empleo de uno de los tres procesos quimicos
posibles indicados. Estos tres procesos son: i) la reaccion de Fenton (empleo de reactivos
oxidantes como el H,0; ) y su variante fotoasistida (foto Fenton) [18]; ii) la oxidacion en fase
humeda, incluyendo su version catalitica que es el objeto de la presente memoria [19]; iii) la
pirolisis [20, 21].

Cuando el contenido de materia organica es bajo, valores inferiores a 1000 ppm, es necesario
recurrir a agentes oxidantes, que promuevan la mineralizacidon tales como perdxido de
hidrégeno y ozono. El esquema 1.2 muestra la estequiometria ideal para el proceso de
mineralizacion completa de fenol a CO, promovida por el H,0, [22, 23]. Como puede verse en
ese esquema uno de los principales inconvenientes en la reaccién de Fenton es el elevado
consumo de perdxido de hidréogeno que es necesario para conseguir la mineralizacion completa
de la materia orgdnica. En muchos procedimientos industriales se usan grandes excesos de
perdxido de hidrégeno respecto a la materia organica que puede llegar a ser de 1000 o hasta
10000 superior en masa de H,0; respecto al carbono. El peréxido de hidrégeno es un reactivo
industrial de precio relativamente elevado y, por consiguiente, este proceso de Fenton puede
tener un coste excesivo cuando la cantidad de materia orgdnica supera ciertos valores (Ver
esquema 1.3).

Contenido en

materia Proceso Funcionamiento del Proceso

organica

1-1000 ppm Fenton (Empleo de ractivos oxidantes, principalmente H,0,.)

Agua con

(Tratamiento del agua a temperaturas elevadas

contaminates
10000 ppm (>150) bajo presion elevada de oxigeno.)

Organicos

Oxidacion Humeda

1000000 ppm Pirclisis ~ (Combustion de la materia organica al evaporar el agua
de desecho en una llama.)

Esquema 1.3. Principales procesos de eliminacion de la materia orgdnica en aguas residuales por oxidacion, en
funcidn del contenido de contaminantes orgdnicos.

Otro proceso indicado en el esquema 1.3 es la pirolisis [34]. Este proceso se produce en un
mechero, llevando a cabo la combustién de la materia organica directamente en el agua que la
acompafia. El calor de combustidn de la materia orgdnica en este proceso de pirdlisis mantiene
la llama y de esta manera se consigue la mineralizacion completa de la materia organica, por su
transformacion en CO,. Sin embargo, obviamente, para que el calor de la reaccién de
combustidn mantenga la llama, a pesar de la presencia de agua es necesario que el contenido
de materia organica sea lo suficientemente elevado y, por tanto, el rango de aplicacién de la
pirdlisis es para el tratamiento de aguas residuales conteniendo concentraciones
extremadamente elevadas de materia organica, principalmente aguas de origen industrial.
También el proceso de pirdlisis requiere de infraestructuras costosas y se caracteriza por
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mantenimiento y coste de operacidn sumamente elevados, debido a la obturaciéon frecuente de
las toberas del mechero y al apagado de la llama que puede ocurrir ocasionalmente durante el
proceso.

Una alternativa a la reaccién de Fenton y Pirdlisis consiste en la oxidacién en fase hiumeda
(WO de sus siglas en inglés “Wet Oxidation”) [11]. En este proceso el agua a tratar se somete a
temperaturas elevadas (superiores a 150C) y tipicamente entorno a los 200 C en una atmdsfera
de oxigeno presién (generalmente superior a 10 atm y tipicamente en torno a 20 atm). Estas
condiciones de operacion en la oxidacidn humeda tan extremas requieren de reactores a presion
(autoclaves) y hacen dificil los procesos en continuo, por lo que aunque el coste en reactivos en
la WO es muy pequefio, el coste en infraestructura, construccién del reactor, sistema de bombas
y presurizacién, empleo de aceros resistentes a la corrosidn, etc. es muy elevado, asi como el
coste de operacién que requiere un consumo de energia alto para alcanzar las temperaturas
necesarias.

El mecanismo de oxidacién que ocurre en el proceso de WO es muy complicado e implica
varios tipos de especies reactivas de oxigeno, siendo el radical hidroxilo (-OH) la especie de
mayor reactividad [24]. La generacidn de este radical hidroxilo requiere la oxidacién del agua en
las condiciones de reaccion o la reduccion al estado -1 del oxigeno molecular (Esquema 1.4).
Aunque los detalles de como se forma esta especie no son todavia bien conocidos, debido a la
gran diversidad de compuestos orgdnicos que puede contener el agua, esta claro que requiere
procesos de transferencia electrénica (RedOx) que tal como indica el esquema 1.4 puede
implicar tanto el agua como al oxigeno. Otras especies reactivas del oxigeno que seguramente
participan en menor o mayor grado son el superdxido (O2-") el radical hidroperoxilo (HOO-) y
otro tipo de perodxidos [25]. El Esquema 1.4 resume las especies reactivas de oxigeno que pueden
generarse en diferentes proporciones en el proceso WO, asi como posibles procesos RedOx que
conducen a ellos.

Estas especies reactivas de oxigeno y particularmente la especie mas agresiva (-OH)
puede reaccionar con la materia organica al menos de tres formas diferentes, iniciando
generalmente mecanismos en cadena, donde un solo evento de iniciacion da lugar a la
formacién de multitud de moléculas de producto mediante la repeticion de ciclos de
propagacion [26]. En estos ciclos de propagacidn la especie que inicia el ataque se consume en
una etapa, pero se vuelve a formar los siguientes. Los Esquemas 1.5 y 1.6 resumen las formas
de ataque de radical hidroxilo (y otras especies reactivas de oxigeno) y los mecanismos de
cadena que origina, indicdndose la etapa de iniciacion, propagacién y terminaciéon. Como se ha
mencionado anteriormente, de todas las especies reactivas de oxigeno que pueden formarse la
especie mas agresiva es el radical hidroxilo puesto que es la especie mas electrofilica, mas
oxidante y que forma el enlace O-H de mayor fortaleza [27, 28]. De hecho, después del dtomo
de fldor, el radical hidroxilo es la especie mas reactiva que puede existir en agua y es capaz de
atacar virtualmente a todos los compuestos organicos. Otras especies reactivas del oxigeno
como el anidn superdxido, poseen potenciales RedOx inferior o forman enlaces O-H mas débiles
lo que explica su menor reactividad y su mayor selectividad [29].

La WO ha sido usada en el tratamiento de aguas y mas especificamente en el tratamiento
de fangos para la reduccién de la materia orgdnica y su descontaminacién [30]. Estos procesos
de WO conducen, ademas de la formacién de CO;a la generacién de acidos carboxilicos de pocos
atomos de carbono, los cuales pueden estar hidroxilados o polihidroxilados (ver Esquema 1.3
para el caso del fenol con la reaccion de Fenton).
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La presencia de catalizadores puede alterar la proporcién de los diferentes intermedios de
reaccion y de las velocidades de las diferentes etapas. Asi mientras la WO es proceso altamente
no selectivo que conduce a mezclas complejas de estos acidos que son dificiles o imposibles de
separar, la presencia de catalizadores podria favorecer la presencia de alguno de estos
productos y, por consiguiente, podria hacer que los procesos cataliticos WO (CWO de las siglas
en inglés “Catalytic Wet Oxidation”) fueran mas selectivos [19, 31]. La CWO puede, en principio,
servir para la transformacién de fangos en una mezcla de acidos carboxilicos no excesivamente
compleja, o al menos mas simple de purificar y, de esta manera, se podria imaginar que los
fangos y lodos generados en el proceso de tratamiento de aguas urbanas podrian ser la materia
prima para un proceso industrial de generacion de estos acidos policarboxilicos. El punto clave
es, por tanto, el desarrollo de un catalizador que convierta la WO de un proceso no selectivo,
gue simplemente sirve para mineralizar la materia organica, en un proceso CWO selectivo y
donde se consigue idealmente la formacidon de un producto o la formacién de mezclas no
excesivamente complejas.

03 H:-D_O@' — HE:'.—ESé + OH —  HOOH

H,O — HO

Esquema 1.4. Posibles especies reactivas de oxigeno que se generan mediante procesos RedOx acoplados con
protonacion.

Electrafilo
C—C

C}xid_r:_mte

§ - 3 "H

Radica

N -
/ —C + H—0—H
N e

Esquema 1.5. Reactividad del radical hidroxilo (-OH) como electrdfilo, agente oxidante e iniciador de radicales.
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* A)lniciaciéon: Generacién del primer radical ( a partir de -:OH):

- OH + H_C/ — H—O0—H + —¢’

NI/

* Propagacion

* Terminacion

| - T % _(E:_(I:_
—_C. 4 OO % cC—o0 OC::
| | |
—c——o—o- *+ —T_O_D S —T—O—O—D—O—T—

Esquema 1.6. Mecanismo general de “auto-oxidacion” de compuestos orgdnicos en cadena, donde la etapa de
iniciacion es promovida por el radical hidroxilo.

En este contexto el grupo de investigacion en el que se ha desarrollado el proyecto ha
estudiado recientemente unos catalizadores para la CWO que permiten la conversién del acido
levulinico en otros acidos carboxilicos y la glucosa en mezcla de acidos carboxilicos de forma
selectiva [32]. En estas transformaciones se ha visto que el catalizador promueve una etapa
clave donde, ademas de oxidaciones, pueden tener lugar igualmente la desoxigenacion de un
sustrato. Al abrir esta posibilidad de reaccidn consistente en la desoxigenacién, el catalizador
permite el acceso a productos en la CWO que no se observan en la versién no catalitica WO para
estos mismos sustratos.

A la vista de los resultados anteriores el presente proyecto pretende abrir una nueva linea
donde lodos y fangos provenientes de depuracion de aguas urbanas sean tratados en
condiciones WO y CWO, a fin de determinar la distribucion de productos que resultan en fase
liguida y en particular, si es posible dirigir la selectividad hacia algunos de ellos de manera que
el proceso pudiera tener interés comercial como forma de valorizacién de los residuos de
depuracion.
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Teniendo en cuenta el estado del arte se espera que la WO de fangos de lugar a la formacion
de acidos carboxilicos y policarboxilicos con un nimero de carbonos inferior o igual a cuatroy
con diferentes contenidos en grupos hidroxilo y funciones oxigenadas, tales como acido férmico,
acido acético, acido lactico, acido glioxalico, acido propanoico, acidos hidroxipropanoico, acidos
glicéricos, acido tartarico, etc. [32]. El empleo de catalizadores podria hacer que en esta mezcla
de acidos prevaleciera algunos de ellos y que, por tanto, el proceso pudiera tener interés para
la preparacion y obtencién industrial de algunos de estos acidos orgdnicos a partir de fangos de
depuracion.

En precedentes relacionados describiendo al WO de lodos de depuracién en la ciudad
francesa de Toulouse se llegd a conseguir la formacién de acido acético como producto
principal, aunque el rendimiento no fue reportado y el objetivo a conseguir era principalmente
la eliminacion de materia orgdnica, sin considerar el interés en la formacién de acidos
carboxilicos [11, 33].

Como se ha indicado anteriormente los siguientes apartados de la presente memoria se van
a centrar exclusivamente en los procesos WO y CWO para el tratamiento de fangos provenientes
de depuradoras, con el objeto de iniciar una nueva linea de investigacidon que pudiera servir
para rentabilizar las enormes cantidades de fangos que se producen en procesos de depuracion
de aguas urbanas al considerar éstos no como desechos, sino como materias primas de partida
de un proceso quimico. Actualmente estos fangos primarios son tratados industrialmente en
biodigestores para la obtencién de biogas que puede ser utilizado como combustible [35]. Sin
embargo, el valor afiadido de los compuestos quimicos que se pueden obtener por oxidacién
himeda seria muy superior al del valor actual del biogds que es de valor bajo. Ademas, el
proceso quimico tendria ventaja sobre el bioldgico de no requerir microorganismos, con las
consiguientes ventajas de disefio de reactor y de operaciéon, ademds de una mayor
productividad para un determinado volumen de reactor ya que dependiendo de las condiciones
de reaccidn, la velocidad del proceso quimico podria ser muy superior al del bioldgico.

1.5 PRODUCTOS DE LA OXIDACION HUMEDA Y SU INTERES EN LA INDUSTRIA
QUIMICA.

La oxidacion por via humeda de la materia organica da lugar principalmente a acidos
carboxilicos y policarboxilicos de cadena corta de cuatro atomos de carbono o inferior. Esto es
debido a que estos acidos carboxilicos son relativamente estables en las condiciones de
oxidacion por via himeda, sobre todo, comparados con otros compuestos organicos y, por ello,
van acumulandose a medida que la oxidacidon avanza, requiriéndose tiempos largos para
alcanzar una mineralizacion mas completa de estos acidos.

En general, la materia orgdnica natural se puede dividir en tres grandes tipos: polisacaridos,
grasas y proteinas. De entre estos compuestos, los mas abundantes son los polisacdridos, cuya
estructura corresponde a la de un polimero formado por condensacién de enlaces glicosidicos
entre unidades de monosacaridos. Los mondmeros mas abundantes de este polimero son los
monosacaridos de 6 y 5 dtomos de carbono, siendo la glucosa el monosacarido mds abundante
en la Naturaleza.

La polimerizacion de la glucosa da lugar entre otros tipos de compuestos a celulosa,
hemicelulosay almidén. Ademas, la glucosa forma enlaces glicosidicos con gran numero de otros
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compuestos naturales con diferentes funciones bioquimicas facilitando su solubilidad en agua 'y
permitiendo el funcionamiento de estos compuestos como antioxidantes u otras funciones
bioldgicas.

La glucosa y sus polisacaridos derivados constituyen un porcentaje muy importante, en torno
al 50 %, de la materia orgdanica presente en lodos y fangos de depuradoras y, por tanto, es de
interés el establecer el comportamiento de estas hexosas en las condiciones de oxidacién
hameda.

Se ha descrito que la oxidacién hiumeda de la glucosa da lugar a una mezcla compleja de
acidos carboxilicos entre los que se encuentra el acido acético como componente principal
acompanado de acido glioxdlico, acido lactico, acido glicélico, acido glicérico, acido maldnico,
acido levulinico, etc. [32].

El esquema 1.7 muestra la estructura de estos acidos carboxilicos de cadena corta.

[0] 0] 0
Ho” N )-L O\)L \)J\
OH OH OH
AC. Formico Ac. Acético Ac. Glioxalico Ac. Propi6nico
0 0] 0
0] 0]
HO
OH
HO OH OH
HO OH
OH 0
. Ac. Lactico Ac. Hidroxipropidico Ac. Oxalico Ac. Malénico
o] 0] 0]
OH HO 0
HO OH 0
HO OH
O OH
I L AN OH OH
Ac. Levulinico Ac. Glicérico Ac. Maleico Ac. Hidroximalénico

Esquema 1.7. Estructura quimica de algunos dcidos carboxilicos detectados en la oxidacion por via himeda de la
glucosa y celulosa.

Los compuestos aromadticos polihidroxilicos, que también forman parte de la materia
orgdnica presente en lodos, sufren igualmente una descomposicién profunda originando una
mezcla compleja de acidos de cadena corta cuando se somete a reacciones de oxidacién humeda
[36]. Se ha propuesto que la reaccion empieza por una oxidacion degradativa del anillo
bencénico para dar lugar a acidos dicarboxilicos de cuatro, tres y dos carbonos particularmente
el acido oxalico y el acido maleico. Estos didcidos son extremadamente resistentes a las
condiciones de reaccién de la oxidacién humeda y suelen encontrarse en mayor o menor
proporcién en las mezclas a tiempos finales de reaccién. Ademas, mediante procesos no bien
conocidos de transposicion y reordenamiento, se forman igualmente cantidades de acido
acético.
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El esquema 1.8. muestra el mecanismo de ruptura del anillo bencénico y la formacién de los
diacidos mencionados. La presencia de sustituyentes en el anillo aromatico conduciria a la
modificacién correspondiente de los acidos formados siguiendo el mismo modelo de ruptura del
anillo en dos fragmentos de cuatro y dos carbonos, respectivamente.

%
(0]
0
OH
o OH
0
% Ac. Oxalico Ac. Acético

Ac. Maleico

I

HO \

OH

Ac. fumarico

Esquema 1.8. Distribucion de productos en la degradacion oxidativa de compuestos aromdticos.

Las proteinas sufren también degradacién en las condiciones de oxidacion humeda [37]. Los
enlaces peptidicos sufren hidrélisis dando lugar a la despolimerizacion de las proteinas y la
formacién de restos peptidicos de menor tamafio, viniendo a resultar, de nuevo, mezclas
complejas donde los aminodcidos constituyentes pueden estar presentes en bajas proporciones.
Estos aminodcidos reaccionan facilmente sufriendo procesos de condensacién y desaminacion
qgue conducen a la evoluciéon de amoniaco en el medio de reaccién con el consiguiente cambio
de pH del medio que puede favorecer las reacciones de hidrdlisis.

Las grasas, principalmente debido a su cadena hidrocarbonada sin grupos funcionales, son
mas dificiles de descomponer en las condiciones de oxidacién hiumeda vy, tras sufrir hidrdlisis,
dan lugar a glicerina y acidos grasos. La presencia de estos ultimos puede ser detectable en las
mezclas finales de la oxidacién humeda. El Esquema 1.9 ilustra rutas de hidrdlisis y
descomposicion que pueden sufrir las proteinas y las grasas.

22



(f__“ (HIDROLISIS) THZ
ROTEINAS ot
2EW —  Polipéptidos = ——coor
\t\‘NHa
H, ®
R—C——-CO0O0
(HIDROLISIS)
Acidos Grasos(R-COOH)
— o — PRODUCTOFINAL + CO,
HO OH
Glicerina

Esquema 1.9. Procesos generales de descomposicion quimica de proteinas y grasas por via humeda.

De lo anteriormente expuesto se puede concluir que la oxidacién por via humeda de la
materia orgdnica indefinida presente en lodos cabe esperar que dé lugar a mezclas complejas
de acidos carboxilicos. Alguno de estos acidos se puede encontrar en proporciones mas
elevadas, pero, en general, las mezclas son dificiles de separar.

Por ello, el presente proyecto persigue explorar la posibilidad de modificar las rutas de
degradacion que operan en la oxidacién por via himeda mediante la presencia de catalizadores
que favorezcan ciertos procesos de degradacion y de, esta manera, tal vez, se aumente la
selectividad en la oxidacidn por la via himeda hacia alguno de los acidos carboxilicos formados
en el proceso. De entre estos acidos, el que se produce actualmente en mayor escala es el acido
acético. Consiguiendo selectividad en el proceso, seria posible mediante la WO desarrollar un
proceso industrial donde utilizando lodo de material de partida se conseguirian productos
guimicos de alto valor afadido.

El 4cido acético se obtiene actualmente por la reaccién de carbonilacion del metanol
(Esquema 1.10) [38]. El acido acético se utiliza a nivel industrial como disolvente de algunos
procesos petroquimicos, como la oxidacion del tolueno y xileno, siendo otros usos la formacion
de acetato de etilo que se emplea como disolvente en la industria de pegamentos para
materiales plasticos, cauchos y pinturas [39]. Ademds del acetato de etilo un porcentaje
importante de acido acético se consume en el acetato de vinilo. El acetato de vinilo es el
precursor de su correspondiente homopolimero, poli(vinil acetato) que es un material plastico,
impermeable que se consume en elevadas cantidades [39]. Ademas, la hidrdlisis controlada del
poli(vinil acetato), da lugar a alcoholes polivinilicos con diferente grado de acetilacion residual y
que se utilizan ampliamente en la industria farmacéutica para aumentar la viscosidad de medios
acuosos y vehiculizar principios activos. El alcohol polivinilico es el principal polimero sintético
soluble en agua. Por ello también tiene la aplicacién en la industria de pinturas a base de agua,
asi como la formacién de emulsiones acuosas.
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El acido acético también es consumido en la formacién de otros tipos acetatos, siendo la
acetilcelulosa uno de los principales compuestos derivados.

Debido a estos usos y a su elevado consumo es de interés establecer si el proceso de
oxidacién por via humeda de fangos y lodos provenientes de depuradoras de aguas residuales
urbanas puede contribuir a proveer a la industria quimica de este acido.

PN

Etil Acetato

o
CHOH — oH ——— X /YYY

. " OAc OAc OAc
Acido acético

Metanol Acetato de Vinilo
n
0
A}O o—o\
0 0 0
R-HO—OAc R-HO—OAc

Acetil celulosa

Esquema 1.10. Principal proceso de preparacion del dcido acético a partir del metanol y algunos de sus derivados
de mayor consumo.

Otros acidos carboxilicos tienen también interés industrial y algunos de ellos estan ganando
importancia como productos primarios de la industria quimica debido a que se forman en
procesos de transformacién de la biomasa, principalmente en la hidrdlisis de la glucosa y la
reaccidon de retroaldol. Entre estos acidos destaca el acido glioxdlico, cuya hidrogenacién da
lugar al etilenglicol, que es uno de los monémeros de polimeros de gran importancia como
politereftalatos y fibras como el tergal entre otras.

Otro 4cido organico de importancia creciente es el acido lactico. Este acido ha sido descrito
por Dupont como el mondmero para polilactatos que son fibras biodegradables no dafiinas para
el medio ambiente y que se puede obtener de la biomasa. Ademas, la hidrogenacion del acido
lactico daria lugar al propilenglicol que es uno de los constituyentes de los poliuretanos, que es
otro tipo de polimero tecnoldgico de amplio consumo en la industria del automaévil y que sirve,
dependiendo del grado de rigidez, para la preparacion de gran diversidad de componentes que
van desde asientos, hasta salpicaderos y otros elementos en la carroceria de los vehiculos. El
Esquema (1.11) ilustra posibles usos de estos a-hidroxiacidos.
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Esquema 1.11 Polimeros derivados del dcido ldctico. El poli(dcido ldctico) es un poliéster biodegradable y los
poliuretanos se usan ampliamente en la industria del automovil.

De los comentarios anteriores cabe concluir que la oxidacion por via himeda podria ser un
proceso adecuado, no sdlo para el tratamiento y descontaminacién de fangos y lodos generados
en los procesos de purificacion de aguas residuales urbanas, sino que, ademas, de
descontaminar el fango, los procesos de oxidacion por via humeda podrian servir para la
obtencidn de acidos carboxilicos de un nimero pequefio de dtomos de carbono que son de
interés en la industria quimica. En la parte siguiente de la memoria se describiran los resultados
obtenidos para la reaccion por via himeda de un tipo de fango secundario de la depuracién de
aguas urbanas. Antes de la presentacion de los resultados se describird el procedimiento de
analisis de las mezclas de reaccién y el método de reaccion.
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Esquema 1.12. Principal producto derivado del dcido glioxdlico.
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1.6 ANALISIS QUIMICO DE LOS PRODUCTOS DE LA REACCION DE OXIDACION.

Las técnicas cromatograficas son las mas adecuadas para la determinacion de la composicion
y las proporciones de los componentes en mezclas complejas [40]. De entre ellas la
cromatografia de gases es la mas adecuada para el anélisis de mezclas volatiles, mientras que la
cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC de sus siglas en inglés “high performance liquid
cromatrography”) es mas adecuada para muestra no volatiles.

Se ha descrito en la literatura cuales son las formas de andlisis mas convenientes para acidos
policarboxilicos hidroxilados y ninguna de las dos técnicas, CG o HPLC, es en principio muy
adecuada para el andlisis de estos tipos de muestras [41]. Ello se debe a que el analisis de medios
acuosos requiere en de CG columnas especiales que sean polares de tipo Carbowax, a base de
aceites de polietilenglicoles, y que no son las mds habituales, ni las que presentan mejor
resolucidn en CG. Por otra parte, los acidos di- y policarboxilicos no pueden ser frecuentemente
analizados por CG debido a su baja volatilidad y a su alta interaccién con la fase estacionaria.

Por otra parte, esta mezcla de acidos policarboxilicos tampoco es susceptible de ser analizada
por equipos de HPLC de rutina debido a su alta interaccidn con la fase estacionaria y a la falta de
absorcién de luz ultravioleta, lo que determina que no se puedan usar detectores de serie de
diodos (“diode array”) que son las habituales en HPLC. Una alternativa consiste en el empleo de
HPLC de fase reversa, donde la fase estacionaria es apolar y que permiten el uso de agua, acido
acético y alcoholes como eluyente. Por otra parte, los detectores a emplear deben ser de indice
de refraccién puesto que no pueden aplicarse otros detectores de uso mas comun.

Una forma descrita en la bibliografia de andlisis de este tipo de mezclas de acidos organicos
consiste en la derivatizacion de la mezcla, para la obtencién de derivados sililados y su posterior
analisis por CG con detecto de ionizacién por llama (FID) [42, 43]. Este es el procedimiento que
ha sido empleado en el presente proyecto.

La principal causa estructural por la cual los acidos policarboxilicos no son volatiles es por la
presencia en la molécula de varios grupos hidroxilo. Estos grupos hidroxilo pueden ser acidos 6
establecen fuertes interacciones por puentes de hidrégeno con el disolvente (agua) y entre ellos.
Es la presencia de este tipo de grupo funcional lo que determina que el punto de ebullicién de
estos compuestos sea elevado y su presion de vapor sea baja e inadecuada para CG.

Dado que los grupos hidroxilo presentan una elevada reactividad quimica, una forma de
evitar este problema consiste en transformar los grupos hidroxilo en otro grupo funcional
(reaccidon de derivatizacion) [44]. Las caracteristicas que debe cumplir esta reaccion de
derivatizacion para que sea de amplio uso son que sea la reaccion general para cualquier grupo
hidroxilo, que sea una reaccidon completa capaz de transformar en condiciones suaves todo el
compuesto, lo que implica que todo el sustrato se transformara en derivado con lo cual se
respetarian otros grupos funcionales. Ademas, los productos que se obtengan de la
derivatizacion deben ser faciles de analizar.

Como se viene indicando en la memoria se espera que la mezcla resultante en la oxidacién
por via himeda contenga grupos carboxilicos y grupos hidroxilos del alcohol. Ambos tipos de
grupos carboxilicos reaccionan con compuestos de silicio del tipo alcoxisilano para dar lugar a
trimetil silil eteres que son compuestos sumamente volatiles y faciles de analizar [45].
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La identificacién de los acidos carboxilicos se llevd a cabo en algunos de los casos
comparando los tiempos de retencidén en CG de los derivados sililados con muestras auténticas
disponibles comercialmente. Para aquellos otros compuestos que no se pudieron conseguir
comercialmente, la estructura propuesta se basé en la caracterizacidn por espectrometria de
masas (EM) acoplada al CG de los picos cromatograficos. El equipo CG-EM posee una base de
datos con mds de 20,000 compuestos que incluye gran nimero de derivados sililados vy el
programa proporciona el grado de coincidencia del espectro de masas experimental con el
disponible en la libreria del programa.

A continuacion, las Figuras S1-S8 en el material suplementario proporcionado en el Anexo 1
presentan los EM para los acidos mas abundantes identificados en la WO de los fangos.

2 OBIJETIVOS

El objetivo general del presente TFG es explorar una nueva linea de valorizacion de fangos
secundarios procedentes de depuradoras de aguas residuales urbanas, mediante su empleo
como materia de partida en la produccién de productos quimicos, dcidos carboxilicos de
cadena corta. Esta transformacion requiere de condiciones experimentales simples para ser
viable y por esto se ha elegido aplicar las condiciones de la oxidacion en via humeda, en
ausencia y presencia de tricloruro de rutenio como catalizador.

Especificamente el trabajo experimental requerird del desarrollo de los siguientes pasos u
objetivos parciales:

1. Poner a punto las técnicas experimentales para el analisis cromatografico de mezclas
complejas de acidos carboxilicos mediante reaccién de derivatizacién por sililacién.

2. Establecimiento de los factores de respuesta de algunos de los acidos carboxilicos
comercialmente disponibles que puedan ser productos en la oxidacidon por via
himeda.

3. Puesta a punto del reactor a presidn para llevar a cabo la oxidacion por via humeda.

4. Determinacion de la composicion de la mezcla de reaccion en ausencia de cualquier
aditivo.

5. Determinacion de la composicidn de la mezcla de reaccion en presencia de
cantidades cataliticas de tricloruro de rutenio.

6. Evaluacion de la posible influencia que la presencia de tricloruro de rutenio pueda
ejercer en el proceso de oxidacidn por via himeda.

El cumplimiento de los objetivos propuestos serviria para abrir una linea de investigacion y
desarrollo encaminada a la busqueda de las condiciones dptimas de operacion y de la
naturaleza del catalizador que pudiera, eventualmente, llegar a producir mezclas de valor a
partir de los lodos de depuradoras de aguas residuales urbanas.
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3  PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA LA OXIDACION EN VIA
HUMEDA.

El proceso experimental se realizé integro en las instalaciones del Instituto de Tecnologia
Quimica CSIC-UPV (ITQ) , centro de alto prestigio en el campo de la investigacion quimica en
nuestro pais que es un centro Severo Ochoa. Este centro esta considerado como uno de los
institutos mundialmente mds relevantes en lo que a catdlisis se refiere.

La secuencia de etapas que se siguieron en el laboratorio viene marcadas por los objetivos
descritos y serian las siguientes:

1- Secado del fango.

2- Oxidacién humeda en el autoclave.

3- Separacion de los productos de la oxidacion himeda

4- Sililacidn de los acidos carboxilicos formados.

5-Andlisis por Cromatografia de Gases (CG —FID)

6-Andlisis por Cromatografia de Gases- Espectrometria de Masas (CG-EM)

La descripcion pormenorizada de las distintas etapas, junto con los materiales y equipos
usados en cada una de ellas se describen a continuacion.

1-Secado del fango.
La reaccidn de oxidacién por via himeda (WO) se llevo a cabo con fangos que corresponden
al proceso de tratamiento secundario y que procedian del EDAR cuyas caracteristicas se han
descrito en la Introduccidn. El contenido de materia organica de estos fangos secos estd en
torno al 25 %. La primera etapa es secarlo para tener una referencia en peso seco.

Aparatos y reactivos.

--Estufa de secado
Muestra de fango de tratamiento secundario proporcionado por el EDAR.

-Tricloruro de rutenio RuCls (Sigma-Aldrich)

Procedimiento

Se tomd la muestra (Imagen 3.1) (aprox 500 g) yse secé en laestufaa60C durante la
noche, obteniéndose un residuo seco. A continuacion se tomaban muestras de 2.00 g de
este residuo seco se suspendian en 2 mL de agua MQ. Se hicieron ensayos sin anadir
catalizado y con adiciones de 60 mgy 100mg.
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Imagen 3.1. Fangos utilizados en el estudio procedentes del tratamiento secundario de una EDAR x.

2. Oxidacion Humeda en el autoclave.

Etapa clave del proyecto. Consistio en la degradacion oxidativa de materia orgdnica producida
por el oxigeno a alta presion y temperatura.

Aparatos y reactivos

-Autoclave ( autoclave cuyo cuerpo es de acero con cierre hermético tornillos, recipiente de
teflon (10 mL),termopar para medir temperatura y mandmetro para medir la presion, sistema
automatico de calefaccidn).

-Placa calefactora

- Iman.

-Botella de oxigeno comprimido
-Fango seco.

-Agua mQ

Procedimiento

La suspension de fango se introdujo en una autoclave de acero dentro de un recipiente de
10 mL de capacidad, cuyo interior es de teflén donde se lleva a cabo la oxidacién

Tras la carga del autoclave (Imdgenes 3.2 y 3.3), éste se cerré herméticamente mediante una
serie de ocho tornillos Allen en disposicidn circular que mantienen la tapa del autoclave unida
herméticamente al cuerpo del mismo, evitando fugas. Esta tapa estd mecanizada con dos
entradas, a una de las cuales se le acopla un manémetro que permite medir continuamente la
presion en el interior del reactor. La otra entrada se cierra con una valvula para soportar la
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presion a la que se va a someter el sistema y que hace posible en caso necesario la toma de
muestras, durante el curso de la reaccion con alteracion minima de la presién.

En el presente estudio esta valvula toma muestras no fue utilizada ya que la fase vapor

Imagen 3.2. Fotografia del autoclave abierto. Imagen 3.3 Fotografia del autoclave cerrado.

estaba constituido principalmente por oxigeno, vapor de agua y CO; y su andlisis no fue
necesario.

Este conjunto se introduce en una masa perforada de acero de dimensiones y espesores
adecuadas para ajustar perfectamente con el cuerpo del autoclave. El objeto de este bloque es
permitir la transferencia de calor eficiente entre la placa calefactora colocada en la parte inferior
del sistema y la autoclave propiamente dicha. Este bloque de acero posee una perforacién por
la que se puede introducir una sonda termopar que permite medir la temperatura en el punto
en contacto con el autoclave, la sonda termopar va conectada al sistema eléctrico calefactor,
siendo posible controlar y mantener la temperatura del sistema a la temperatura deseada.

Los experimentos llevados a cabo se realizaron a la temperatura de 180 C que se encuentra
dentro del rango habitual para llevar a cabo reacciones WO [11] y por debajo del limite maximo
accesible con nuestro equipo, 250 C.

La placa calefactora permite también la agitacion mediante un imdn que se pone en el
interior del tubo de teflén.La velocidad de agitacién se mantuvo en los experimentos a 1.000
rpm a fin de evitar problemas de difusion durante la reaccién de WO.

Tras la colocacién de la autoclave, previamente cargada y sellada, en el bloque calefactor
sobre el sistema de calentamiento, el sistema se presurizé con O; puro, hasta alcanzar una
presion inicial a temperatura ambiente de 18 bar. Tras alcanzar la presion requerida el
sistema se calentd. La reaccion se mantuvo distintos tiempos que iban de 6 a 24h (Imagen
3.4).

Durante el transcurso de la reaccion se observé un aumento considerable de la presidén que
llegé hasta 55 bar. Este aumento de presidn se corresponde no sélo con el aumento de
temperatura de la fase gaseosa, sino que también es ocasionado por la descomposicién de la
materia orgdnica y la generacién de CO;junto con la presion de vapor del agua a la
temperatura de reaccidn. Indicar que el margen de seguridad del autoclave es de 100 atm.
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Imagen 3.4. (Izquierda) Fotografia en la que se muestra cémo se llevé a cabo la reaccidn de oxidacion por via humeda.
(Derecha) Fotografia de la bombona empleada para cargar el autoclave con 18 Bar de oxigeno.

Transcurrido el tiempo de reaccidn, el sistema se dejo enfriar a temperatura ambiente,
observandose que el proceso de enfriamiento va acompafiado con una disminucién de la
presion que acaba siendo de 12 bar, esto demuestra el consumo de oxigeno que se ha producido
dentro del autoclave. Una vez enfriado el sistema, se procedié cuidadosamente a la
despresurizaciéon lenta del autoclave por apertura de la valvula de muestreo. Este proceso de
despresurizacion debe llevarse a cabo con las precauciones necesarias para evitar accidentes
relacionados con la posible salida de liquidos durante la evacuacién.

3.-Separacidn de los productos de la oxidacion humeda

La separacién de los productos comienza por una filtracidn al vacio para retirar el residuo
sélidoy posteriormente ala disolucion resultante se le elimina el agua mediante un rotavapor.
Este proceso se llevd a cabo controlando adecuadamente la temperatura a la cual opera el
rotavapor (60C), ya que si es demasiado elevada parte de los productos formados (fraccién
valorizable) se podrian evaporar junto con el agua.

Aparatos y reactivos

-Montaje para filtracién a vacio.
-Rotavapor,

-Agua mQ,
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Procedimiento

Tras la despresurizacion del autoclave, se procedié a su apertura por desentornillamiento de
los tornillos Allen y extraccion del reactor de teflén conteniendo el fango y la disolucién acuosa
resultante. La suspension se separd por filtracién al vacio (Imagen 3.5), recuperandose la fase
acuosa libre de particulas suspendidas. El sélido se lavé con agua desionizada y liquido de lavado
se unidé a la fase acuosa ya obtenida. Esta disolucion es la que contiene los compuestos de
interés, y por tanto es la que serd estudiada.

Esta fase acuosa se concentrd en un rotavapor (Imagen 3.5) a presién reducida a fin de
eliminar la mayor parte del agua. Esta etapa de eliminacion del agua es clave para poder llevar
a cabo la reaccidon de sililacion de los acidos carboxilicos, puesto que el reactivo sililante es
incompatible con el agua, pues reacciona con los grupos hidroxilo de la misma. En este sentido
conviene hacer notar que es posible que, durante el proceso de eliminacién del agua, se pudiera
arrastrar también parte del dcido acético (punto de ebullicién 120 C) debido a la proximidad de
los puntos de ebullicion del acido acéticoy el del agua y a la tendencia del 4cido acético a formar
azeotropos con el agua [46].

Imagen 3.5 (Derecha) Fotografia del sistema de filtracion al vacio utilizado. (Izquierda) Fotografia del rotavapor
utilizado para quitar el mayor parte de agua posible.

El residuo obtenido tras la eliminacién del agua puede, por tanto, contener una cantidad de
acido acético inferior a la real. Dado que la formacidn de acido acético estad bien documentada
en la literatura, la importancia relativa desde el punto de vista de la contribucién de este acido
en el valor final de los acidos carboxilicos generados es relativamente poco relevante en
comparacion con otros acidos carboxilicos posibles y, por tanto, las conclusiones que se derivan
en el presente proyecto se veran poco afectadas por la pérdida parcial de cierta cantidad de
acido acético.

4-Sililacion de los acidos carboxilicos formados.

Esta etapa de derivatizacion es necesaria, como se ha explicado, para poder realizar un
anadlisis de la mezcla de reaccion mediante CG y CG-EM. La reaccién consiste en sustituir los
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hidrégenos de los acidos carboxilicos y los grupos hidroxilo presentes en los compuestos
presentes en la mezcla por grupos trimetilsililos, con el objetivo de que los equipos de
cromatografia de gases puedan analizar e identificar los productos valorizables puesto que se
habra aumentando su volatilidad.

Aparatos y reactivos

-Montaje para sililacion.

- Bis-N,N-trimetilsiliacetamida (agente sililante). (Sigma-Aldrich)
- Diclorometano (CH,Cl,), (Sigma-Aldrich)

Procedimento

El residuo obtenido tras la eliminacidn del agua (alrededor de 0,5 mg) se sometié al proceso
de derivatizacion por sililacién afadiendo 0,5mL del reactivo comercial a base de bis-N,N-
trimetilsiliacetamida y 10 mL de diclorometano ,en un balén de destilacién.

Calentamos nuestro producto mediante un bafio con aceite a 60C, y lo conectamos a un
condensador de reflujo que no permita la evaporacion de la mezcla. La temperatura de este
montaje esta controlada por un termopar, el cual es capaz de mantener la temperatura deseada
(Imagen 3.6).

Imagen 3.6. (Izquierda) Montaje donde se lleva a cabo la sililacion de los productos finales. (Derecha) Muestras finales
para analizar en el CG y CG-EM.

5-Analisis por Cromatografia de Gases (CG —FID)

La Ultima etapa del procedimiento experimental fue el andlisis cromatografico, inicialmente
con el cromatdgrafo de gases equipado con un detector de ionizacion de llama (CG-FID). En
este equipo se analizé la mezcla de reaccidn derivatizada, pasando una pequefia parte de
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esta, por una corriente de gas inerte a una elevada temperatura, por una columna
cromatografica capilar donde se separan los componentes presentes en la mezcla. El
resultado final es una grafica donde se encuentran los picos correspondientes a los productos
de la muestra separados a distintos tiempos de retencién y cuya area depende de la
concentracién del compuesto

Aparatos y reactivos

-Cromatdgrafo de Gases (CG-FID).

Los analisis por CG se llevaron a cabo en un equipo AGILENT 7890A equipado con una columna
capilar de 30 m de fenil metil silicona entrecruzada al 5 % y un detector de ionizacién por llama
(FID). El equipo de GC esta conectado a un ordenador que controla las variables del experimento
y permite la adquisicién y almacenamiento de datos.

-Patrén externo
-Distintos acidos carboxilicos (Sigma-Aldrich)
Procedimiento

El método que se describe a continuacidn, se tomé de estudios anteriores que se habian usado
ya en el laboratorio con muestras similares y se comprobd que era adecuado para las muestras
del trabajo.

Junto con las muestras se inyectaba dodecano como patrén interno, 34 uL ( sometidos al mismo
tratamiento).

Se empled He como gas portador a una presidn de 20 psi y usando un inyector con una relacion
de split de 1 a 100. La temperatura del inyector fue de 250 oC. Los andlisis se llevaron a cabo
iniciando el ensayo a 50 oC durante 2 min y aumentando la temperatura con una rampa de 5 oC
por min hasta llegar a 250 oC, manteniendo la temperatura durante 5 min.

Cuantificacion de los productos

La cuantificacion de los distintos productos separados a partir del cromatograma, se consigue
por la adicidon de una cantidad conocida de un patrén externo que se afiade a la mezcla de
reaccién antes de inyectar. El procedimiento se basa en relacionar las dreas de cada pico
respecto al patron con las masas respectivas. Con los datos de area de cada pico se aplica una
féormula que correlaciona linealmente las areas relativas de cada pico respecto al patrén a las
masas relativas respecto al patron mediante un factor de respuesta. La férmula utilizada fue:

Area (producto)/Area (patrén)x factor de respuesta= Masa(producto)/Masa(patrén)

En esta ecuacion, los valores de drea son proporcionadas por el cromatégrafo, la masa del
patron empleada debe ser determinada por pesada y el factor de respuesta se determina
mediante una curva de calibrado. De esta manera la Unica incégnita de la ecuacién es la masa
del producto.

La curva de calibrado se obtiene inyectando en el mismo equipo con las mismas condiciones de
operacion tres mezclas binarias de patréon y producto de masas conocidas, procediéndose a
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determinar las areas de cada pico mediante los valores proporcionados por el cromatégrafo. El
grafico de Area (producto)/Area (patrdn) frente a Masa (producto)/Masa(patron) se ajusta a una
linea recta y la pendiente de esta recta es el factor de respuesta que se emplea para determinar
la masa de cada producto.

Este procedimiento de calibracién requiere el disponer de compuesto puro para proceder a la
preparacion de las mezclas. Para aquellos compuestos de los que no se disponia del compuesto
puro para proceder a la determinacion del factor de respuesta, se supuso como primera
aproximacién que su factor de respuesta es 1.

6-Analisis por Cromatografia de Gases- Espectrometria de Masas (CG-EM)

Una vez determinados los picos mds importantes de la mezcla de reaccién en el CG, el equipo
de cromatografia de gases acoplado con un equipo de espectrometria de masas nos permitird
obtener los espectros de masas para establecer la masa molecular y el modelo de fragmentacién
de cada compuesto, el cual es comparado con la literatura, permitiendo su identificacion.

Aparatos y reactivos

Los espectros de masas se obtuvieron con un cromatégrafo de gases que posee acoplado un
espectrometro de masas cuadrupolar (CG-EM) de la casa AGILENT modelo GCMS QP 6890 N
qgue posee una columna capilar y que opera en las mismas condiciones a las indicadas para el
equipo de GC-FID, excepto que la presién de gas portador fue de 5 psi. El equipo de EM actua
como detector del instrumento de GC. El rango de masas que permite medir el EM va desde 5
hasta 700 uam con una resolucién de 0.1 uam. Los ensayos se controlan con un ordenador que
adquiere y almacena datos, controla las diferentes unidades y posee un programa que permite
comparar los espectros obtenidos con una base de datos que posee 20,000 espectros.

Procedimiento

Los técnicos encargados en el Laboratorio de manejar este equipo fueron los que procesaron
las muestras y obtuvieron los resultados correspondientes. La interpretacién de los mismos
nos va a permitir la identificacion de los compuestos.

El detector de este cromatégrafo funciona mediante un bombardeo de iones al componente la
muestra (segun el tiempo de retencion) separando, deforma reproducible, las particulas por su
diferente masa atémica, es decir; las moléculas se rompen en una serie de fragmentos.

En condiciones controladas la fragmentacién de estas moléculas sera la misma, con el mismo
tipo de fragmentos y el mismo nimero, esto es llamado fragmentacién patrén. Mediante el CG-
EM se podrd comparar la fragmentacion de las moléculas de nuestra muestra con las
fragmentaciones patrones que tiene el CG-CM en su biblioteca, haciendo posible con una
probabilidad determinada, la identificaciéon del compuesto.
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Imagen 3.7. Ejemplo de un espectro de masas.

Para poder entender cdmo interpretar estos espectros (Imagen 3.7) es necesario desarrollar
los siguientes conceptos:

En el espectro el eje Y muestra la abundancia que existe de cada fragmento mientras que el eje
X indicara la masa de nuestro fragmento.

El pico base es el fragmento de nuestra molécula con mayor abundancia y los demas
fragmentos iran relativizados a este pico base.

El altimo pico, llamado lon molecular representa a la molécula analizada sin fragmentar y por
tanto se indicara el peso de la molécula problema.

Los demas picos que se encuentren en poca abundancia alrededor de los picos mas relevantes
seran considerados fragmentos de moléculas que contienen algunos dtomos en distinta forma
isotopica.

1) ESTAS CONSIDERACIONES PASARIAN A RESULTADOS.

Este proceso se repitid varias veces ya que considerando la complejidad en la composicién
de los fangos y la complejidad de la mezcla de reaccidén se presupuso una variabilidad en los
resultados en funcién del tiempo de reaccion y la presencia de catalizador. Se realizaron pruebas
variando los tiempos de reaccion entre 2 y 6 h, tanto con cdmo sin catalizador. Se observé que
tiempos cortos de reaccion dan como resultado una insuficiente degradacién de la materia
orgdnica presente en el fango, provocando emulsiones persistentes cuando se procedié a la
concentracién de los productos en el rotavapor. Por otra parte, se realizaron ensayos adicionales
aumento al doble la cantidad de catalizador, aunque los resultados observados no se desviaron
significativamente de los obtenidos usando cantidades inferiores de RuCl3. Es por esto,
entonces, que en la discusidon de los resultados en el proximo apartado se describen los
resultados mas representativos que fueron llevados a cabo en condiciones consideradas
Optimas. Es evidente, a la vista de los resultados que se describirdn que es necesario aun
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continuar realizando cambios y mejoras en el procedimiento experimental y con la naturaleza
del catalizador empleado, a fin de cumplir con el objetivo de ser selectivo a la hora de obtener
determinados productos de interés comercial, pero para esto seria necesario un periodo de
tiempo mas amplio del cual no se dispone.

4 RESULTADOS

Considerando la complejidad en la composicion de los fangos y de la mezcla de reaccion, este
procedimiento se repitié modificando el tiempo de reaccién y la presencia de catalizador.

Inicialmente se realizaron pruebas variando los tiempos de reaccién entre 2 y 24 h, tanto con
100mg de catalizador cdmo sin él. Se observé que tiempos cortos de reaccién (2h) dan como
resultado una insuficiente degradacidn de la materia organica presente en el fango, provocando
emulsiones persistentes cuando se procedia a la concentracion de los productos en el rotavapor.
Mientras que los tiempos largos dan resultados mas acordes con los propésitos del estudio
(incremento de la fraccion de &acidos carboxilicos de cadena corta). Se decide continuar las
experiencias con tratamientos oxidativos de 24horas.

En la bibliografia se ha descrito que sales y complejos de este metal de transicién pueden
modificar la distribucidon de productos de la oxidacidn humeda favoreciendo la formacion de
acidos carboxilicos [32, 47]. Se realizaron ensayos adicionales, aumentando la cantidad de
catalizador (200 mg), aunque los resultados observados no se desviaron significativamente de
los obtenidos usando cantidades inferiores de RuCl3, indicando que la cantidad de rutenio
parecia ser suficiente.

Es por esto, que la discusidn se centrara en los resultados obtenidos Ilevando a cabo la
oxidacion en las condiciones 6ptimas (100mg de catalizador y 24 horas de oxidacién).

Los cromatogramas obtenidos con el CG-FID correspondientes a los crudos de reaccién en
ausencia y presencia de RuCl3 se muestran en las figuras 4.1y 4.2.
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Imagen 4.1. Cromatograma de Gases — FID correspondiente a la mezcla de reaccion WO en
ausencia de catalizador tras ser sometida la mezcla a derivatizacion por sililacion.
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Imagen 4.2 Cromatograma de Gases —FID correspondiente a la mezcla de reaccion de CWO
en presencia del catalizador (RuCls, 0.1% peso) tras ser sometida la muestra por sililacion.
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En ambos casos se observan dos zonas especialmente importantes, la primera que se
corresponde con tiempos de retencién entre 3 y 4,5 min y las segunda, mds estrecha,
comprenderia a tiempos de retencion entre 6,5y 7,0 min.

El estudio de los espectros obtenidos con CG-EM permite asignar que la primera zona (3 a
4,5min) los acidos carboxilicos de cadena sililados de cadena corta mientras que en la segunda
zona se identifican compuestos heterociclos nitrogenados.

La comparacién de los cromatogramas, indica que la mezcla sin catalizador se forman mds acidos
carboxilicos tanto de cadena corta como de cadena mas larga (sus tiempos de retencidn entorno
alos 5y 6 min). Estos productos, los de cadena larga (imagen 4.1) no aparecen sin embargo en
la CWO.

Por ultimo, si avanzamos en los tiempos y nos fijamos en el intervalo de los nitrogenados
podemos ver como la mezcla sin catalizador no es capaz de formar con tanta intensidad los
productos nitrogenados como en la oxidacién con rutenio.

Asi pues se podria concluir que la presencia de la sal de rutenio no da lugar a cambios
sustanciales en la naturaleza de los productos que se forman, aunque si en los porcentajes en
los mismos que se encuentren presentes en los productos finales de reaccion.

El andlisis por cromatografia de gases-espectrometria de masas permite proponer la
estructura de algunos de los componentes de la mezcla de reaccidén. Obviamente, como era de
esperar, las mezclas de reaccion resultantes son sumamente complejas y se detectaron picos
cromatograficos cuya asignacion no ha sido posible durante el tiempo limitado de realizacion
del presente trabajo de fin de grado en base a los datos disponibles por espectrometria de
masas.

Entre los compuestos que si han sido identificados, una serie de picos corresponden a acidos
carboxilicos de cadena corta incluyendo acético, propidnico y butiricos. Otra serie de picos
corresponden a acidos carboxilicos hidroxilados, siendo particularmente importante el pico del
acido lactico y el 3-hidréxipropiodnico.

Otros picos importantes corresponden a compuestos nitrogenados como por ejemplo la y-
butirolactama (pirrolidina). Las Figuras S1-S8 en el material suplementario del anexo 1 muestran
una seleccidn de los espectros de masas registrados para ambos ensayos en ausencia y presencia
de RUC|3.

Una estimacién de las cantidades y porcentajes de los compuestos identificados se llevé a
cabo usando dodecano como patrén interno, utilizando para algunos compuestos el factor de
respuesta obtenido previamente la informacién obtenida en los ensayos de calibracion
empleando patrones comerciales de estos acidos. Los compuestos en los que se emplea el factor
de respuesta se indica en laTabla 9.1. En los demds casos se considera que el factor de respuesta
n-dodecano frente al compuesto es la unidad, lo que supone una primera aproximacion hacia
una cuantificacion mas correcta de los porcentajes de la distribucién de productos en la mezcla
de reaccion.

Es importante remarcar que los espectros de masas de nuestros iones moleculares y
fragmentos mas importantes son derivados presililados y por tanto para saber la masa real de
nuestro compuesto deberemos restar la cantidad de silicatos que tenga la molécula acoplada.
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Aungue no existen bastantes datos se podria decir que para los acidos carboxilicos que aparecen
en la tabla el catalizador aumenta la proporcién de estos acidos.

Tabla 4.1. Compuestos detectados, tiempos de retencion, masa molecular y iones mds representativos junto con

sus porcentajes en el espectro de masas ,| s mismos entre paréntesis indican la intensidad relativa de los iones.
Proporcion de los compuestos identificados en la reaccion de WO sin catalizador y empleando RuCl3 como catalizador.

Compuesto Estructura Tiempo lon moleculary Proporcion
de retencion | fragmentos mds | aproximada (%)
(min) importantes
Catalizador
No
RUCI3
CH3COOH 2.545 60 (100) 0.4 0.7
Acido Acético 43(60)
Acido C3H6O2 3.248 74 (60), 57 0.5 0.8
Propidnico (100), 43 (60)
Acido Bérico BOsHs 3.917 62 (100), 45 0.4 0.5
(40)
Acido C4HsO2 3.968 88(20), 71 (60), 0.7 0.9
Butanoico 57 (100)
Acido CsH1002 4.279 102 (15), 85 0.7 0.6
Pentanoico (40), 60(30)
Acido C4HsO2 4.352 88 (30), 0.6 0.3
2-metil- 71(100), 57 (60)
propanoico
Acido C3HeO3 5.421 90 (15), 31 0.7 0.3
3- (100)
Hidroxipropionico
Pirrolidona CsH;NO 5.421 85 (100), 58 0.8 0.2
(45)
Acido C3H10; 5.816 84 (5) 43 (100) 0.6 0.3
piruvico

En cuanto al segundo tipo de productos

que se visualizan en el cromatograma, parece

corresponder segun la base de datos del equipo de CG-EM a compuestos heterociclicos
nitrogenados derivados de acidos nucleicos y que han quedado transformados en bases puricas
o pirimidinicas con diferente estructura (Esquema 4.1).
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Esquema 4.1. Compuestos heterociclos nitrogenados derivados de dcidos nucleicos.

En definitiva la misma secuencia en el patrén del cromatdgrafo de gases se observa, con o
sin la presencia del tricloruro de rutenio, apareciendo igualmente los dos tipos de productos, los
primeros a tiempos de retencion a tiempos mas cortos para acidos carboxilicos sililados y la
segunda para heterociclos nitrogenados cinco y seis miembros. Sin embargo, la diferencia
notable entre el experimento en ausencia y presencia de RuCls es la proporcién entre ambos
tipos de productos. Asi en ausencia de catalizador predominan los acidos carboxilicos, mientras
que la proporcion de estos acidos en presencia de RuCl; es cuantitativamente menor frente a la
de los compuestos nitrogenados heterociclicos.

El principal hecho experimental es que es posible variar la distribucién de productos en la
oxidacion por via himeda mediante el empleo de catalizadores, que era la hipdtesis de partida
y que resulta confirmada al comparar los cromatogramas de las Imagenes 4.1 y 4.2. Estos
resultados estdan de acuerdo con trabajos recientes del grupo de investigacién que han
demostrado que la oxidacién humeda de la glucosa puede dar selectivamente 4cidos
dicarboxilicos cuando se encuentra presente en el medio rutenio o grafeno como catalizador
[32, 47]. En comparacion, la oxidacién hiumeda de la glucosa en ausencia de catalizador da lugar
a acidos carboxilicos con un numero de carbonos igual o inferior a cuatro.

De esta manera los resultados del presente proyecto se pueden interpretar igualmente
considerando que de la multitud de procesos de oxidacion que tienen lugar simultdaneamente
en las condiciones de oxidacion hiumeda, la presencia de catalizadores, el caso concreto del
presente proyecto el RuCls, puede favorecer algunos de ellos sobre otros, incluso abrir nuevos
mecanismos de reaccién. Por tanto, los resultados actuales sirven como prueba de inicio, hacia
la busqueda de catalizadores y condiciones de reaccién que pudieran llevar a la valorizacién de
los fangos procedentes de depuradoras por mera reaccion con oxigeno en condiciones
favorables.
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Otra consideracidon es que la mezcla de reaccidon que se obtiene en la oxidacion himeda,
aunque sumamente compleja, estd constituida mayoritariamente por un nimero no tan elevado
de tipos de compuestos, lo que podria permitir ciertas aplicaciones, particularmente aquellas
gue puedan no requerir la separacién de los acidos individuales. La formacién de &acidos
carboxilicos estd documentada en la literatura, tal y como se ha indicado en la introduccién, y
los experimentos llevados a cabo en Toulouse a escala piloto también permitieron establecer la
formaciéon de este tipo de compuestos [11]. Por el contrario, la presencia de compuestos
heterociclicos nitrogenados no estd documentada hasta el momento presente y podria dar lugar
a la obtencion de algun compuesto de alto valor afiadido en vista del interés de este tipo de
compuestos nitrogenados por su alta actividad bioldgica y terapéutica en algunos casos. Estos
compuestos heterociclicos nitrogenados podrian ser intermedios en la sintesis de barbituricos,
entre otros posibles derivados con actividad farmacoldgica. Es posible que la formacion de
compuestos nitrogenados derive de la composicién especifica de los fangos empleados que
contengan una alta carga en compuestos de nitrégeno precursores.

A la vista de todo lo que se ha presentado, es evidente, que es necesario aun continuar
realizando cambios y mejoras en el procedimiento experimental y con la naturaleza del
catalizador empleado, a fin de cumplir con el objetivo de ser selectivo a la hora de obtener
determinados productos de interés comercial, y esto serd el objetivo de prdximas
investigaciones en el grupo de trabajo.

5  CONCLUSIONES

El impacto potencial del presente proyecto radica en las enormes cantidades que se
producen diariamente de fangos como consecuencia del proceso de depuracion de aguas
urbanas, pero también en la posibilidad de tratar fangos mas especificos provenientes de otros
procesos de la industria agropecuaria. Los enormes volimenes de estos fangos actualmente
considerados como deshechos que hay que tratar adecuadamente debido a su posible impacto
negativo y carga bioldgica de organismos patdgenos, parasitos y otros tipos de componentes
hacen necesario explorar un cambio de concepto basado en la aplicacién de economia circular
en la que fango no sea considerado un desecho sino el material de partida para nuevos procesos
gue conduzcan a compuestos de alto valor afiadido.

El presente trabajo fin de grado plantea como posibilidad la oxidacidn de via humeda
catalitica para el tratamiento de estos fangos. Este tratamiento por un lado serviria como
desinfeccién al producir la eliminacidn de bacterias, microorganismos patdgenos, quistes,
oocitos y otra carga bioldgica que pudiera contener, al mismo tiempo que transforma la materia
organica en compuestos quimicos con estructura definida y que pueden poseer alto valor
afiadido. La principal limitacidon por superar es la complejidad de la muestra de fango, con una
gran diversidad de tipos de compuestos organicos de origen natural y otros antropogénicos, lo
cual da lugar a mezclas de reaccion complejas. El proyecto plantea que esta limitacién podria
ser superada en la oxidacion por via humeda mediante el uso de catalizador.

Precedentes anteriores en este tipo de reaccién con otras mezclas han permitido concluir
que la oxidacién por via himeda resulta principalmente en acidos carboxilicos de cadena corta
con posibles grupos hidroxilo. Estos tipos de compuesto se han observado también en el
presente proyecto fin de grado y ha sido posible caracterizar y cuantificar algunos de ellos. Pero
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ademds se han detectado en el proyecto la presencia de compuestos nitrogenados
heterociclicos con un alto valor afladido y cuyo origen queda por determinar si es debido a la
naturaleza especifica del fango estudiado o la formacion de estos compuestos es mds general y
ocurre en gran numero de procesos de oxidacion por via hUmeda.

Especificamente, las conclusiones del proyecto son las siguientes:

1. Se ha puesto a punto una metodologia para llevar a cabo en el laboratorio, la
oxidaciéon humeda de fango y estudiar los productos obtenidos.

2. La oxidacion por via hiimeda de fangos secundarios de origen urbano da lugar a
una mezcla compleja donde se predominan dos tipos de productos: acidos
carboxilicos y compuestos heterociclicos nitrogenados.

3. La presencia de tricloruro de rutenio no altera la naturaleza de los productos que
se forman en la oxidacién humeda de los fangos, pero altera los porcentajes.

4. La presencia de tricloruro de rutenio favorece la formaciéon de la serie de
compuestos tentativamente atribuidos a heterociclos nitrogenados respecto a los
acidos carboxilicos.

La conclusién principal del presente proyecto es la de que la presencia de catalizadores
puede alterar la distribucion de estos productos y, aunque los resultados obtenidos aqui
son todavia insatisfactorios, abren la puerta para estudios posteriores que traten de
encontrar otros catalizadores mas adecuados y que en condiciones de reaccion éptimas
puedan llevar a la formacidn de algunos compuestos de alto valor afiadido que puedan
ser aislables de la mezcla de reaccidn tras el tratamiento oxidativo. Si este fuera el caso
se habria conseguido desarrollar un proceso de facil escalado e industrializacién en el
que el fango seria el material de partida y donde se podrian obtener compuestos
organicos que pudieran ser de interés en la industria quimica.
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