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RESUMEN

El agua es uno de los recursos naturales mas necesario para la vida. Es por ello que en
el marco industrial actual, el agua representa un bien relativamente escaso y cada vez mas
utilizado, por lo que la contaminacion de los medios hidricos constituye un problema
prioritario en materia de medio ambiente. Un caso concreto de contaminaciéon lo
constituyen las aguas residuales industriales que se caracterizan por poseer una
composicion muy variable seguin el tipo de industria. Entre ellas, numerosos efluentes
industriales estan contaminados con compuestos organicos que son refractarios o toxicos
para los microorganismos empleados en un tratamiento bioldgico convencional. Este es
el caso de los liquidos idnicos, que han emergido como alternativa verde a los disolventes
orgénicos convencionales, pero que recientemente se han caracterizado por su relativa

alta toxicidad y baja biodegradabilidad.

En este trabajo se estudia la degradacion de dichos compuestos, en particular el 1-
butil-3-metilimidazol acetato (Bmim-Ac), mediante oxidacion himeda catalitica con
peroxido de hidrogeno (CWPO), evaluando la actividad y estabilidad de distintos
catalizadores de hierro soportados en alimina, carbén activo u otros materiales

carbonosos.

Los catalizadores soportados en alimina (Fe/Al203) y en carbén activo comercial
MERCK (Fe/CA) se prepararon mediante el método de impregnacion a humedad
incipiente. Los catalizadores basados en soportes carbonosos obtenidos a partir biosélidos
de lodos de depuradora se sintetizaron mediante pir6lisis y activacion simultanea, al
incorporar la fase activa en ratios masicos Fe:biosélido de 1:1y 3:1 (Fe/LD-P1y Fe/LD-
P3, respectivamente). Por Gltimo, se obtuvo un tercer catalizador mediante carbonizacion

hidrotermal de lodo de depuradora y activacion simultanea (Fe/LD-HTC).

La caracterizacion de los catalizadores Fe/CA, Fe/LD-P1y Fe/LD-P3 indica que éstos
poseen una estructura porosa mas desarrollada, con areas BET cercanas a 800 m?/g y
volimenes de microporos cercanos a 0,3 cm®/g, en comparacion con los catalizadores
Fe/AlO3 y Fe/LD-HTC. Respecto al analisis elemental, se destaca el alto contenido en C
y H en el Fe/LD-HTC respecto a los demas, ademas de ser el catalizador que menos

cantidad en cenizas proporciono.



La reaccion CWPO de Bmim-Acetato (1 mM) se llevd a cabo en un reactor agitado
que operé en continuo a 80 °C durante 80 h alimentandose una concentracion de H.O:
de 27mM, una concentracion de 40 mg/L de Fe, y un tiempo espacial (t) de 0,133
kgFe-h/mol.

A partir de los resultados obtenidos, el catalizador Fe/LD-P3, exhibié los mas
interesantes, ya que mantuvo una actividad constante durante el ensayo de larga duracion,
alcanzandose una conversion de Bmim superior al 90% Yy una mineralizacion del 35 %
del COT. Estos resultados son prometedores de cara al empleo de dichos catalizadores en
reacciones CWPO de liquidos i6nicos, pudiendo continuar la investigacion con la sintesis
de nuevos catalizadores basados en la valorizacion de residuos sélidos carbonosos por

combinacion de las técnicas HTC y pirdlisis para su activacion.



CAPITULO 1

1.1. Introduccién a los liquidos i6nicos

Los avances tecnologicos han permitido el pleno desarrollo del sector industrial
mundial, donde existen multitud de procesos basados en la utilizacion de disolventes
orgénicos. Estos disolventes terminan formando parte de las corrientes liquidas
residuales, lo que conlleva una grave contaminacion del medio ambiente. La utilizacion
de disolventes organicos es muy frecuente en la mayoria de procesos de fabricacion de
productos, tales como pinturas, barnices, lacas, tintas, adhesivos, etc., ademas de ser
comunes en procesos de eliminacion de residuos, como agentes de extraccion o
desengrasado. Dentro de la industria quimica se emplean disolventes para llevar a cabo
reacciones entre sustancias que se encuentran disueltas o suspendidas en los mismos,
como reactivos de partida o como intermedios en la sintesis de ciertos compuestos
(Siedlecka et al, 2016).

Si bien se puede encontrar una gran variedad de disolventes orgéanicos para su
utilizacion quimica o industrial, en la actualidad ha tenido gran auge un determinado
grupo de disolventes emergentes conocidos como liquidos iénicos (LIs), que poseen

amplio numero de posibles aplicaciones, como las mostradas en la Figura 1.1.

Electroquimica
‘ I . . ‘ Baterias
ngenieria Quimica Paneles solares
Extraccion Células de combustible Sintesis
Separacion Catalisis

Membranas liquidas Ve Polimerizacion

Surfactantes Nanomateriales
Lubricantes / \ Cristales liquidos
Deposicion de metales Captura de CO2

‘ Industria farmacéutica ‘ Biotecnologia

Ingredientes farmacéuticos Biocatalisis
Administracion de farmacos Purificacion proteica

Liquidos Ionicos

-

‘ Recubrimientos

Figura 1.1 Posibles aplicaciones de los liquidos ionicos (Pham et al., 2010)



Un liquido idnico se define generalmente como una sal en la que sus iones se
encuentran poco coordinados, con un punto de fusion inferior a 100°C, pudiendo
encontrar LIs en estado liquido a temperatura ambiente. La mayoria de LIs constan de un
catién organico principal (imidazolio, piridina, pirrolidina, etc.) sustituido con una cadena
alquilica de diferentes longitudes (desde C1 a C22) y con aniones inorganicos como (CI
Br, I'), [N(CN)2] , [BF4] , [PFe] , etc. (Alvarez e Iglesias, 2010). Las caracteristicas
generales de los liquidos idnicos se recogen en la Tabla 1.1, siendo las principales
ventajas de utilizar dichos compuestos su baja volatilidad y su gran estabilidad quimicay
térmica (Wasserscheid y Welton, 2008).

Tabla 1.1. Propiedades de los liquidos i6nicos (Zhang et al., 2006 y Johnson, 2007)

Propiedad Valor
T descomposicion 150-500 °C
Constante dieléctrica <30
Conductividad eléctrica a 25°C < 0,6 S/m (valor méx 11,9)
Inflamabilidad No son inflamables
Punto de fusion < 100 °C (valor max 239 °C)
Rango de temperatura en fase liquida Desde -96 a 300 °C
Conductividad térmica 0,117-0,199 W/m-K
Viscosidad 0,013-0,22 Pa.s (valor max 1,02)

El significativo incremento en la utilizacion de LlIs, caracterizados recientemente
como toxicos y poco biodegradables, en diversos campos de investigacion, requiere la
evaluacion de su posible impacto ambiental y riesgo como contaminante de aguas
superficiales y subterraneas, por lo que es necesario aumentar el conocimiento sobre su

degradacion en dichos medios (Ranke et al., 2007; Coleman y Gatherhood, 2010).
1.2. Eliminacion de liquidos i6nicos en aguas residuales

El incremento demogréfico y la creciente industrializacion han acentuado la
preocupacion social por la calidad medioambiental a lo largo de la segunda mitad del
siglo XX. La creciente actividad industrial lleva inexorablemente asociada un incremento
en el volumen de residuos, si bien, en los Gltimos afios se han introducido mejoras en los

procesos de produccidn encaminadas a su reduccidn o preparacion para su reutilizacion.

Estos residuos, de no tratarse adecuadamente, terminan contaminando el entorno,
pudiendo afectar a la calidad del aire, de las aguas y del suelo, lo que supone un notable

riesgo para la salud humana y el medioambiente. Las aguas constituyen uno de los



compartimentos ambientales mas comprometidos, debido a su relativa escasez y su uso

intensivo, especialmente en las ultimas décadas.

En el marco de la industria actual, el agua representa un bien relativamente escaso
pero simultaneamente esencial y cada vez més utilizado por lo que la contaminacion de

los medios hidricos constituye un problema prioritario en materia de medio ambiente.

La contaminacion de los efluentes residuales varia considerablemente dependiendo
del proceso de origen, lo que supone la necesidad de realizar un tratamiento previo para
lograr su correcta asimilacion por parte de los sistemas de depuracion que forman parte
de la red integral de saneamiento. Entrando en materia de LIs, se espera encontrar una
cierta concentracion de los mismos en las actuales aguas residuales industriales, ya que
tanto su sintesis como su utilizacion producen corrientes residuales. Este hecho invita a
crear conciencia medioambiental, ya que a pesar de que la baja presion de vapor de los
LIs garantiza que no se produzcan emisiones a la atmdsfera, la relativa alta solubilidad y
la gran estabilidad por la que se caracterizan, les convierten en peligrosos para las aguas
y el suelo (Romero et al, 2008).

Si bien la legislacion actual de vertidos no recoge como tal ningan liquido idnico como
contaminante, si se ha recogido en numerosas fuentes datos sobre la toxicidad y la
biodegradabilidad de muchos de ellos, particularmente los basados en grupos imidazolio,
ya que son los usados mas comuUnmente en la industria (Bubalo et al, 2014; Dockerty et
al, 2007; Dominguez et al, 2014, Romero et al, 2008). Este grupo de LIs es susceptible
de llevar a estudio debido precisamente a su poca facilidad de biodegradacion y a su
elevada ecotoxicidad (que puede oscilar entre un ECsg de 0,005 y 13,23 mg/L con alga
Scenedesmus quadricauda en funcion de los sustituyentes que constituyan el L1), superior
a la que poseen la mayoria de compuestos toxicos convencionales (fenol, cloroformo,

acetonitrilo, etc.) (Dominguez et al, 2014; Siedlecka et al, 2009).

En la Tabla 1.2 se muestran algunos de los tratamientos estudiados para la eliminacion

de LIs en soluciones acuosas.



Tabla 1.2. Tratamientos de eliminacion de LIs en aguas residuales

Tratamiento biologico Tratamiento catalitico Otros
Biodegradacion primaria de Fotocatélisis de LIs Ozonizacion de sales
LIs imidazolios (UV/H202, UVITIO2) piridinicas con grupo metilo
(Stolte et al, 2008) (Stepnowki et al, 2005) (Pernak et al, 2004)
Degradacion de LIs

Digestion aerobia con
Sphingomonas paucimobilis
( Abrusci et al, 2013)

Digestion de LIs imidazolios
por microorganismos de lodo

imidazoles mediante el Oxidacion ultrasonica
proceso Fenton (Li'y Zhao, 2007)
(Dominguez et al, 2014)

Oxidacion humeda Fotodegradacion por irradiacion

activado catalitica con H20: UV-laser de LIs imidazoles
( Ewa et al, 2015) (Mufioz et al, 2016) (Ryuzi et al, 2009)
Electro-Fenton de LIs Oxidacion electroquimica de
basados en imidazoles LIs imidazoles
(Bocos et al, 2016) (Fabianska et al, 2012)

A partir de resultados obtenidos a través de la bibliografia consultada, los tratamientos
por via bioldgica se asocian a periodos largos de operacion (1 mM; 24 dias) (Stolte et al,
2008), ademas de a una gran dificultad para conseguir en muchos casos la mineralizacién
completa del compuesto de partida, lo que depende del tipo de LI. Mas recientemente, a
través de los tratamientos expuestos en la Tabla 1.2, se han conseguido degradaciones de
LIs imidazolios de més del 60% a 45°C utilizando Sphingomonas paucimobilis (Abrusci
et al, 2013), llegando a conseguir hasta un 100% de conversion en LIs especificos, como
el 1-Decil-3-metilimidazolio bromuro, utilizando un 25% de lodo activo respecto al
contaminante a 20 °C (Ewa et al, 2015).

Por otro lado, los procesos basados en métodos cataliticos disminuyen
considerablemente el tiempo operacidn, pudiéndose alcanzar conversiones totales del LI
pero sin obtener una completa mineralizaciéon del mismo (Mufioz et al, 2015; Siedlecka
et al, 2008). Los mejores resultados de degradacion de LIs imidazolios se ha conseguido
utilizando el método Fenton a 70°C, donde se alcanzo una total conversion del
contaminante con un 60% de mineralizacion en 4h utilizando una concentracion de 0,08
g/L de Fe y concentracion de H>O. estequiométrica para conseguir mineralizacion
completa (Dominguez et al, 2014), consiguiendo mas recientemente aumentar hasta el
80% la conversion de COT de ciertos LIs imidazolios de cadena corta en 480 min con
4,27 g de catalizador y 0,3 A (Bocos et al, 2016).

El resto de procesos permiten conseguir reacciones mucho mas rapidas y con gran

degradacion de Lls imidazolios, entre los que destacan los procesos de ozonizacion,



donde se llega a alcanzar un 99% de conversién de LI a 50°C en 72h (Li et al, 2007). Sin
embargo, estos resultados no son lo suficientemente destacables como para justificar su

alto coste en comparacién con otros métodos mas econémicos.
1.3. Procesos de oxidacion himeda catalitica con peroxido de hidrégeno (CWPO)

Dentro de toda la gama de posibilidades disponibles para lograr la eliminacion de los
liquidos id6nicos del medio acuoso destacan los Procesos de Oxidacion Avanzada
(POA’s), en los que se engloban algunos de los mencionados anteriormente. Estos se
definen como procesos de tratamiento de aguas que operan a temperatura y presion
cercanas a las ambientales, y que se basan en la generacion de radicales hidroxilo para
lograr purificar el agua (Glaze et al, 1987).

Dentro de todos los métodos POA’s, el proceso Fenton consiste en la descomposicion
de perdxido de hidrégeno (H202) en radicales hidroxilo (‘OH) mediante la utilizacion de
sales de Fe?* en medio &cido. Sus principales ventajas son la disponibilidad del hierro y
su elevada efectividad de degradacién de compuestos organicos. Las condiciones de
operacion usuales para este proceso se encuentran a pH &cido cercano a 3 y presion
atmosférica (Siedlecka et al, 2008). Sin embargo, existen estudios basados en la influencia
de la temperatura en la degradacién de materia organica, aumentando ambas
proporcionalmente. Por otro lado, la desventaja mas notable de dicho método reside en la
generacion de lodos de Fe en la etapa de neutralizacién llevada a cabo al final del
tratamiento (Zazo et al, 2012). Dicho inconveniente ha impulsado el uso de un tratamiento
en fase heterogénea, como la oxidacion himeda catalitica con peréxido de hidrégeno
(CWPO), utilizando catalizadores de Fe soportado. No obstante, en este tipo de reaccion
la desactivacién del catalizador a lo largo de la reaccion surge como principal handicap
debido principalmente a la lixiviacion de la fase activa (Bautista et al., 2010; Zazo et al,
2012; Mufioz et al, 2013).

Existen numerosos autores que han analizado la estabilidad de catalizadores con
soportes basados en materiales carbonosos, en los que se ha observado que catalizadores
de Fe soportado en un material carbonoso a partir de biosolidos de depuradora y aplicados
a reacciones CWPO de contaminantes emergentes, han conseguido una conversién
completa de los mismos, con un alto grado de estabilidad y de mineralizacién superior al
70% (Bedia et al, 2016).



1.4. Legislacion medioambiental aplicada a la generacién y gestion de lodos

La eliminacion de los residuos, tanto solidos como los procedentes de la depuracion
de aguas residuales (lodos), constituyen un problema de primer orden en la sociedad, por
lo que existe una legislaciéon centrada en fomentar la reduccion y su reciclado de una

forma respetuosa con el medio ambiente.

Las estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) son productores de lodos y
como tales productores de residuos deben asegurar su correcta gestion, pudiendo
realizarla directamente o a través de gestores autorizados, bajo el marco de la Ley 22/2011
de 28 de Julio, de residuos y suelos contaminados. El enfoque de la gestion debe realizarse
respetando todos los principios de la politica de residuos relativos a la proteccion del
medio ambiente y la salud humana y aplicando una jerarquia en la seleccion de los tipos
de gestion, priorizando la prevencién sobre el reciclado, otros tipos de valorizacion
incluida la energética y quedando en ultimo lugar el deposito en vertedero. Actualmente,
estos principios quedan recogidos y detallados en el Plan Nacional Integrado de Residuos
(PNIR).

Debido a su volumen de produccién (1.200.000 t/afio) y su composicion variable (su
carga contaminante puede variar segin su origen y los tratamientos previos aplicados),
los lodos de depuradora son un residuo que requiere especial atencién en su gestion y
tratamiento. Por lo general, los lodos se tratan en la propia depuradora para reducir su
contenido en agua, en patdgenos y asegurar la estabilidad de la materia organica, mediante
tratamientos bioldgicos como la digestion anaerobia, la estabilizacion aerobia y el
compostaje. En algunos casos estos lodos son tratados fuera de las depuradoras en
instalaciones especificas de tratamiento de residuos (MAPAMA, 2017).

Asimismo, hasta el 8% del total de lodos generados también pueden destinarse a
instalaciones de incineracion de residuos o ser coincinerados en cementeras conforme al
Real Decreto 815/2013 de 18 de Octubre, por el que se aprueba el Reglamento de
emisiones industriales y de desarrollo de la Ley 16/2002 de 1 de Julio, de prevencion y
control integrados de contaminacion, y depositarse en vertederos (hasta el 16% del total)
siempre que cumplan las condiciones establecidas en el RD 1481/2001 de 27 de
Diciembre, por el que se regula la eliminacién de residuos mediante depdsito en vertedero
(MAPAMA, 2017).



Por ultimo, existen técnicas de valorizacion de estos lodos ademas de la energética
(hasta un 15% del total producido), como bien puede ser su uso en suelos (hasta el 72%)
si cumple los requisitos expuestos en el RD 1310/1990 o fabricacion de materiales
carbonosos mediante distintas técnicas como la pir6lisis o carbonizacion con la finalidad

de ser utilizados como adsorbentes o soportes cataliticos (MAPAMA, 2017).

1.5. Preparacion de materiales carbonosos mediante pirdélisis y carbonizacion

hidrotermal

La sintesis de materiales carbonosos a partir de residuos y lodos de depuradora
(Agrafioti et al, 2013; Xue et al, 2015) aplicados como soportes cataliticos en reacciones
CWPO ha sido recientemente estudiado. Entre ellos, los catalizadores basados en
biosélidos sometidos a pirolisis o carbonizacion hidrotermal presentan prometedoras
caracteristicas estructurales (Hao et al, 2013; Mohedano et al, 2014, Bedia et al, 2016).

La pirolisis consiste en la descomposicion térmica de un material en ausencia de un
agente oxidante (Bridgwater et al., 2002). Este tipo de tratamiento térmico genera menos
emisiones gaseosas que la gasificacion y la combustion (Fytili y Zabaniotou, 2008). Los
productos generados dependen, en gran medida, de la naturaleza del material pirolizado,
aunque también de las condiciones de reaccion (temperatura, velocidad de calentamiento,
presion, gas de purga, reacciones secundarias) (Bridgwater et al., 2003). En general, los
productos derivados de la pirdlisis se suelen dividir en gases (productos volatiles no
condensables como Hz, CO, COz, CHa, C2H2, C2Ha 0 C2He) que pueden usarse como
combustibles de autoabastecimiento, aceites (productos volatiles condensables) con un
contenido energético mayor que el residuo original que puede ser usado como
combustible en incineradoras o en calderas, y productos sélidos o char, que puede usarse
para la produccion de carbdn activo o como combustible gracias a su poder calorifico
medio (Sanchez et al, 2007). Si el proceso se realiza a bajas temperaturas se favorece la
formacion de solidos (carbon o char) y se reduce la proporcion de aceites. Por el contrario,

la pirolisis a altas temperaturas favorece la produccion de gases.

La pirolisis de lodos de depuradora se suele llevar a cabo a temperaturas entre 600-
800°C con el fin de conseguir una cinética global del proceso favorable (Petersen y
Werther, 2005; Sanchez et al, 2007). Asimismo, el proceso ha sido recientemente

aplicado a residuos y lodos de depuradora, proporcionando materiales carbonosos muy



baratos con unas caracteristicas fisicas entre las que destacan la gran porosidad de los

mismos (con valores entre 350-500 m?/g) (Mena et al, 2016; Monsalvo et al, 2012).

Por su parte, otro proceso de valorizacion de residuos existente es la carbonizacion
hidrotermal, siendo un proceso de transformacion termoquimica de la biomasa que da
lugar a un producto similar al carbén y que se denomina hidrochar, ademéas de otros
productos secundarios en fase liquida y fase gas. En la actualidad, la utilizacion de este
producto carbonoso estd siendo estudiada en aplicaciones industriales 'y
medioambientales de valor afiadido como produccién de energia, aplicaciones agricolas,
captura de CO2 y como adsorbente (Libra et al., 2011; Kruse et al, 2013; Titirici et al,
2012). Las propiedades fisicas de este material dependen del material de partida,
caracterizandose generalmente por tener un area superficial menor que los materiales
carbonosos a partir de pirélisis pero a su vez, con un mayor volumen de microporos

capaces de conseguir mayor adsorcion (Hao et al, 2013; Fernandez et al, 2015).

El proceso HTC se lleva a cabo en un rango de temperaturas comprendido entre 180
y 250°C, con tiempos de residencia que oscilan entre 1 y 72 h, segun las caracteristicas
del material de partida. La presion viene marcada por el mismo sistema, pudiendo variar
entre 9y 37 bar. Las condiciones subcriticas y temperaturas superiores a 100°C en las que
se realiza el proceso hace indispensable la existencia de una fase liquida en la que se
encuentre sumergida la biomasa durante todo el tratamiento. El proceso es exotérmico y
predominan principalmente reacciones de deshidratacion y descarboxilacion, sin haber
sido propuesto un mecanismo de reaccion especifico. Estas reacciones provocan una
disminucion del ratio molar O/C y H/C del alimento, dando como resultado un producto
con mayor contenido en carbono. Existen variables como el tiempo o la temperatura de
reaccion, que al ser incrementadas, daran como resultado un producto con mayor

contenido en carbon disminuyendo el rendimiento del proceso (Funke et al, 2010).

La principal ventaja de esta técnica de valorizacion respecto a otras similares como la
pirdlisis reside en que es posible tratar gran cantidad de residuos con un alto contenido
de humedad (entre el 70-90%) sin la necesidad de realizar costosos procesos de secado
previos. Este hecho permite la utilizacién de materias primas no convencionales, tales
como: residuos solidos urbanos, estiércol de origen animal o fangos de depuradoras, que
son generadas continuamente en grandes cantidades y requieren de un cierto grado de

gestion y tratamiento para asegurar la proteccion del medio ambiente (Libra et al, 2011).
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1.6. Objetivos y alcance del trabajo.

El presente trabajo estudia la viabilidad de emplear el proceso de oxidacion humeda
catalitica avanzada con peroxido de hidrégeno (CWPOQ) para la eliminacién de
contaminantes organicos emergentes, como es el caso de los liquidos idnicos, empleando
catalizadores de Fe soportados sobre diferentes materiales. Para la consecucion del

objetivo general, el proyecto plantea los siguientes objetivos parciales:

Sintesis y caracterizacion de catalizadores de Fe soportados sobre materiales
comerciales, como la alimina o el carbdn activo, asi como soportes obtenidos a
partir de lodos de depuradora (empleando pirdlisis y HTC para su obtencion).

- Evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados en la
descomposicion de peroxido de hidrégeno.

- Estudio de la eliminacion de 1-butil-3metilimidazolio acetato en ensayos de larga
duracion de un efluente acuoso empleando los catalizadores sintetizados en la
reaccion CWPO.

- Seleccion del catalizador més activo en la reaccion CWPO de 1-butil-3-

metilimidazolio acetato y relacion de la estabilidad del catalizador con sus

principales caracteristicas.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

En los puntos siguientes se detallan los métodos de sintesis de los catalizadores
utilizados asi como las técnicas de caracterizacion de los mismos. Adicionalmente, se
describe como se han realizado los ensayos de oxidacion himeda catalitica con peroxido
de hidrégeno del LI 1-butil-3-metilimidazolio acetato perteneciente a la familia

imidazolio.
2.1. Sintesis de catalizadores

La sintesis de catalizadores con fase activa de hierro se realizd6 empleando como
soporte catalitico diferentes materiales: alimina (Fe/Al2O3), carbédn activo (Fe/CA) y
materiales carbonosos sintetizados a partir de biosolidos de EDAR por medio de una de
activacion quimica y pirélisis (Fe/LD-P1, Fe/LD-P3) o mediante el proceso de
carbonizacion hidrotérmica (Fe/LD-HTC).

2.1.1. Catalizadores de Fe/Al203y Fe/CA

Los catalizadores de Fe/Al>Os (el soporte es Al,03 comercial suministrado por Merck)
y el Fe/CA (cuyo soporte es un carbén activo comercial suministrado por la empresa
Merck) se prepararon mediante el método de impregnacion a humedad incipiente. En la

Figura 2.1 se resume a modo de ejemplo del método, la sintesis del catalizador Fe/Al20a.

A\ 0, comerci® \
X

Disolucién
precursora

Yy

[ s %
S -

7-AL0, dp <100 pm

[=..1]

IMPREGNACION A SECADO EN BANO
TAMIZADO HUMEDAD INCIPIENTE ORBITAL CON AGITACION SECADO EN ESTUFA _TRATAMIENTO
TERMICO EN MUFLA

Figura 2.1. Preparacion de catalizador por impregnacién a humedad incipiente

1. Tamizado y secado del material de soporte (dp<100 um y secado 12 h a 60°C)
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Determinacion del volumen de retencion del material. Para ello, en una cantidad
conocida de material se realiza una impregnacion gota a gota de agua hasta alcanzar
el punto de humedad incipiente, en el que las primeras gotas de liquido empiezan a
no ser retenidas por el soporte.

Preparacion de la disolucion de sal precursora del metal a impregnar
(Fe(NO3)3.9H20) usando el volumen de retencidn necesario en funcién de la masa
de catalizador.

La impregnacion de la sal se realiza mediante la adicidn gota a gota de la disolucién
precursora y una agitacion constante para favorecer una buena distribucion del metal
en el catalizador.

Etapa de secado del soporte para conseguir una fijacioén de la sal precursora en el
soporte. Para ello, se lleva a cabo un primer secado a temperatura ambiente durante 2
horas y un posterior secado a 60°C durante 12 h.

Tratamiento de calcinacion para estabilizar la fase activa en el soporte. Este paso se
realiza en presencia de una atmosfera de aire, aumentando la temperatura de la mufla
escalonadamente (velocidad de calentamiento de ~2°C/min) hasta 300°C, donde se

mantendra durante 4 h.

2.1.2. Catalizadores de Fe/LD-P1y Fe/LD-P3.

A continuacion se explican los pasos a seguir para la preparacion de los catalizadores

con soporte carbonoso a partir de lodos de depuradora y FeCls mediante pirdlisis directa.

El lodo utilizado para la preparacion los catalizadores procede del reactor biolégico de

una planta de tratamiento de aguas residuales de una industria cosmética, con una

humedad del 85%. Los pasos a realizar para la obtencion del catalizador son los

siguientes:

1.

3.

Lavado del lodo hasta obtener permeados con conductividades eléctricas menores de
200 uS/cm.

Secado del lodo a 105 °C hasta pesada constante y tamizado con tamafio de particula
100-250 pm.

Activacion con FeCls a partir de mezclado fisico con FeClz.6H20 en ratios masicos
(MR) FeCls:biosolidos 1:1y 3:1 y pirolizando a 750°C durante 2 h, con una rampa de

calentamiento de 10 °C/min, y un caudal de 30 mLN/min de Na.
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Los catalizadores obtenidos por este método y que provienen de lodos de depuradora

se denominan Fe/LD-P1y Fe/LD-P3, en funcion del contenido en hierro.

La pirolisis se realizd en un horno discontinuo horizontal (Nabertherm serie R),
mostrado en la Figura 2.2, constituido por una cabeza con una entrada lateral para el gas

y un cierre lateral donde se introduce el material en una bandeja metélica.

Muestra / ' o \ Tubo metalico
y
Salida
de gas
o
P \‘Bandeja

\' v ‘ / metilica
X

Bloque calefactor

Figura 2.2. Esquema de horno discontinuo horizontal

La zona caliente se compone de un tubo de metal de 48 mm de diametro y 500 mm de
longitud, con dos cierres laterales. Uno de los cierres del tubo presenta una boca lateral
para la salida de gases y otra central por la que se introduce un termopar (tipo K) hasta la
zona de reaccién, conectado al controlador de temperatura (TOHO TTM-000) que actia
sobre el bloque calefactor eléctrico que rodea al tubo metélico. El caudal de gas esta
controlado mediante un medidor de flujo mésico (Bronkhrost Hig-Tech) conectado a una
unidad de control (TOHO TTM-000).

Se introdujo la muestra a temperatura ambiente en la zona caliente, haciendo pasar un
caudal de nitrogeno de 30 mLN/min para asegurar el desplazamiento del aire del interior
antes de iniciar el calentamiento. Tras finalizar el tratamiento térmico a la temperatura
deseada, la muestra se enfrio en el interior del reactor manteniendo igualmente el flujo de
gas. Posteriormente, se realizd un lavado con HCI 3 M a 80 °C durante 30 min para
eliminar el Fe no fijado al soporte, y se lavo el material con agua hasta obtener un efluente

a pH neutro.
2.1.3. Catalizador Fe/LD-HTC

Para el ultimo catalizador empleado en este estudio, se utilizara un soporte carbonoso
procedente de un lodo de depuradora similar al utilizado en la sintesis de los catalizadores
del punto 2.1.2, procedente de una industria cosmética y tratados a partir de un proceso
HTC con FeCls.
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1. Medicion de la humedad del lodo (a partir del 80%, el proceso HTC serd mas
rentable respecto a otros métodos) (Hao et al, 2013).

2. Carbonizacién hidrotermal del lodo junto a FeClz.6H2O (MR 3:1) en el reactor
HTCa208°Cy1h.

3. Separacion de las fase solida (hidrochar) y liquida formadas mediante centrifugacion
(Sigma 3-16 L).

El catalizador sintetizado a partir de este método de carbonizacién hidrotermal se
denominara Fe/LD-HTC.

La preparacion del catalizador se llevd a cabo en un reactor de carbonizacion
hidrotérmica, mostrado en la Figura 2.3, que consta de un reactor tipo batch de acero
inoxidable (Zipper Clave) y 4 litros de capacidad.

Serpentin de enfriamiento

Agitador
Reactor

Camisa calefactora

N

Figura 2.3. Reactor de carbonizacion hidrotérmica y sus componentes

El sistema es calentado eléctricamente con una rampa de calentamiento de 3,5 °C/min
y conectado a un controlador de temperatura (TOHO TTM-000). Al transcurrir el tiempo
de reaccion, se emplea un serpentin de enfriamiento que permite disminuir la temperatura

rapidamente hasta alcanzar el valor deseado.

A modo de resumen, los catalizadores a estudiar en el presente trabajo se muestran
en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1. Catalizadores seleccionados para la degradacion del LI mediante CWPO

Catalizador Descripcion
Fe/ALOs Catalizad_or de Fe sc_)porta}do en AIz_Og activado por
impregnacion humeda incipiente
Catalizador de Fe soportado en carbén activo
comercial activado por impregnacién a humedad incipiente
Catalizador de Fe soportado en material carbonoso obtenido
Fe/LD-P1 a partir de la activacion y piro6lisis de lodo de depuradora
(MR FeCls:lodo 1:1)
Catalizador de Fe soportado en material carbonoso obtenido
Fe/LD-P3 a partir de la activacion y pirolisis de lodo de depuradora
(MR FeCls:lodo 3:1)
Catalizador de Fe soportado en material carbonoso obtenido
Fe/LD-HTC a partir de la activacion y carbonizacién hidrotermal de lodo
de depuradora (MR FeCls:lodo 3:1)

Fe/CA

2.2. Técnicas de caracterizaciéon de catalizadores

Con el propésito de elucidar los distintos factores que se ven implicados en los
procesos CWPO del LI estudiado, se realiza un analisis exhaustivo de las caracteristicas

quimicas y texturales de los catalizadores empleados.
2.2.1. Fluorescencia de rayos X por reflexion total (TXRF)

El método de analisis TXRF es una técnica espectroscopica basada en el estudio de las
emisiones de fluorescencia de rayos X generados después de la excitacion de los
electrones presentes en las cercanias del ndcleo del &tomo mediante una fuente de rayos
X. La muestra irradiada emite fotones de rayos X secundarios, caracteristicos de cada uno
de los elementos quimicos presentes en la misma. Los fotones emitidos son recibidos por
un detector de Si de alta resolucion y un sistema de procesamiento electrénico para su

posterior tratamiento informatico.

Este método se utiliza para analizar cualitativa y cuantitativamente 75 elementos
comprendidos entre el Si (Z =14) y el U (Z = 92) tanto a nivel de mayoritarios como de
elementos traza. El analisis se realiza para conocer la cantidad de Fe total (% w/w) que
contiene el catalizador. Estos ensayos se llevaron a cabo en el Servicio Interdepartamental
de Investigacion (SIdl) de la UAM.
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2.2.2. Andlisis elemental

La composicion elemental (C, H, N y S) de los catalizadores soportados sobre carbon
activo y alimina se determin6 mediante un analizador LECO CHNS-932 acoplado a una
microbalanza MX5-METTLER TOLEDO.

Este microandlisis se basa en la oxidacion total de la muestra por una combustién
instantanea y completa que transforma la muestra en productos de combustion (CO2, H20,
N2 y SO2) que mediante un gas portador (He) son arrastrados hasta unos sensores
individuales y selectivos para CO2, H20 y SO por celdas de infrarrojos que aseguran una
medicién libre de interferencias y rapida, al realizarse al mismo tiempo que se esta
produciendo la combustion. Estos gases, posteriormente, son eliminados para poder
medir el N2 por termoconductividad diferencial. Estos ensayos se llevaron a cabo en el

Servicio Interdepartamental de Investigacion (Sidl) de la UAM.
2.2.3. Medida de las cenizas

El contenido en cenizas se determina de acuerdo a la norma ASTM D3174-11, en el
que se transfiere 1 gramo de material a la capsula previamente seca y tarada. Se introduce
la muestra en la mufla programada de manera que alcance 950 °C en 2 h y mantenga esa
temperatura durante las siguientes 2 horas. Finalmente se enfria la muestra calcinada

durante 30 minutos en un desecador y se pesa.
2.2.4. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2

La estructura porosa de los catalizadores se determina a partir de la realizacién de
isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a -196 °C en un equipo Autosorb-1
Quantachrome; Micrometrics Tristar 1. Mediante esta técnica se determina el area BET,

el area externa y el volumen de microporo y mesoporo estrecho.

Las muestras de 0,15 g se desgasificaron previamente a vacio y 150 °C en un equipo
Micrometrics VacPrep 061 durante un minimo de 7 h para conseguir una superficie de

catalizador seca, limpia y libre de especies adsorbidas.

Utilizando la linealizacion de la ecuacién BET (ec 2.1), se calcula la superficie
especifica de los catalizadores a partir de los valores de volumen adsorbido de N3

correspondiente a presiones relativas entre 0,03 y 0,3.
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P 1 c-1 P
V-(Py=P)  Vpy'C = VpC Py

(ec 2.1)

Donde ademas de la presion (P), la presion de saturacion del adsorbato N2 (Po) y el
volumen de gas adsorbido (V) a la presion P, aparecen la constante Vi (volumen de

monocapa) y C (constante caracteristica del sistema).

El &rea externa se calcula a partir de la rama de desorcion de la isoterma mediante el
método “t-plot”, que consiste en la representacion grafica del volumen de nitrégeno
adsorbido frente al espesor de la capa adsorbida, siendo la pendiente de la parte lineal de

la gréfica igual al area externa.
El volumen de microporos se determina mediante la ecuacion Dubinin-Radushkevich
(ec 2.2).

V=V, exp [— (ﬁ)z] (ec 2.2)

Donde V es la cantidad de N2 adsorbida en los microporos, Vo es el volumen total de
microporos, Eo es la energia de adsorcidn caracteristica, A es la energia de adsorcion
(RT-In(Po/P)) y B es el coeficiente de afinidad.

2.3. Instalacion y procedimiento experimental

Los ensayos de estabilidad de los catalizadores en CWPO se realizan operando en
continuo en un sistema como el que se muestra en la Figura 2.4, compuesto por un reactor
de mezcla perfecta de vidrio de 400 mL de capacidad agitado a 500 rpm y termostatizado

con un bafio de silicona (IKA-RH basic 2).

Jﬂﬁ 6 Boubs

Bomba — Peristaltica
Peristaltica

Reactor Disolicion
Tomamuestras

Bmim-Ac + H202

Figura 2.4. Esquema de instalacion experimental de reaccion CWPO en continuo

La disolucion de reactivos se alimentd mediante una bomba peristaltica (Gilson

Minipuls 3), y con la ayuda de otra bomba peristaltica (Masterflex L/S 77200-60) se
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realizo la extraccion del efluente del interior del reactor usando un filtro de 2 nm. La toma
de muestra se realiz6 con ayuda de un colector de fracciones (Gilson FC 203B) cada 3 h

de operacion.

Las condiciones de operacion generales de los distintos ensayos de reacciones CWPO
se recogen en la Tabla 2.2, operando a una temperatura de 80°C y presion atmosférica,
con una concentracion de Fe de 40 mg/L, una concentracion de contaminante Bmim-Ac
de 1 mM y un caudal de alimentacién de 1 mL/min que proporciona un tiempo espacial
de 0,133 kgFe-h/mol. La concentracion de H202, que se sitla en 27 mM, se determina a
partir de la estequiometria de mineralizacion del Bmim-Ac, como se muestra en la

ecuacion 2.3.
C10H18N202 + 27 H202 — 10 CO2 + 36 H20 + N2 (ec 2.3)

Tabla 2.2. Condiciones de operacion generales de CWPO

Parametro Valor
T 80°C
Presion 1 atm
Volumen reactor 400 mL
[Bmim-Ac] 1mM
Caudal entrada Bmim-Ac 1 mL/min
[H202] 27 mM
Caudal entrada H202 1 mL/min
pH 3
T 0,133 kgFe-h/mol

Ademas se analizd la cinética de descomposicion del H>O2 con cada uno de los
catalizadores empleados midiendo la concentracion del oxidante en alicuotas recogidas a
través de la misma instalacion experimental y condiciones de operacién anteriores a

excepcion de que ahora aqui se opera en discontinuo.
2.4. Técnicas analiticas

A continuacién se detallan tanto los métodos como los equipos empleados para el
analisis de los compuestos presentes en disolucion en cada experimento y el seguimiento

de las reacciones estudiadas.
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2.4.1. Analizador de Carbono Organico Total

La determinacion del grado de mineralizacion del contaminante a lo largo de la
reaccion de CWPO se realiza mediante el andlisis del Carbono Orgénico Total (COT).
Para ello se ha utilizado un Analizador Shimadzu modelo TOC-V CSH. Este analizador
realiza mediciones de Carbono Total (CT) y Carbono Inorganico Total (CIT) soluble,
obteniendo el valor del COT por la diferencia de ambas. Su funcionamiento esta basado
en el método de combustion de las muestras en presencia de un catalizador de platino
soportado sobre alimina, y el posterior analisis del gas resultante (CO2) mediante un
detector de infrarrojos no dispersivo, ampliamente utilizado en las mediciones de CO..
La sefial anal6gica de salida del detector de infrarrojo genera un pico y el procesador de
datos calcula su area. El area de ese pico es proporcional a la concentracién de CT o CIT

de la muestra.

2.4.2. Cromatografia de alta resolucién (HPLC)

El seguimiento del cation (Bmim) se evalla mediante un cromatografo liquido de alta
resolucion Varian Prostar modelo HPLC-UV con detector ultravioleta a una longitud de
onda de 218 nm. La fase mdvil se bombea a alta presion por una columna Synergy 4mm
Polar-RP 80A Phenomenex, que contiene como fase estacionaria una columna (didmetro
de 4,6 mmy 15 cm de longitud) con particulas con terminacién polar C18 con un. Como
fase mavil se utiliz6 una disolucion de tampon fosfato (Na2HPO3 + HzPOgs) y acetonitrilo
al 5% con un caudal de 0,75 ml/min durante 20 minutos. La Figura 2.5 presenta un

ejemplo de este método de analisis.
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Figura 2.5. Ejemplo de cromatograma para detectar Bmim
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2.4.3. Cromatografia idnica

Este método analitico es aplicado para el analisis de muestras en los procesos de
degradacion catalitica para determinar la concentracion de cationes y aniones formados.
Con este método basado en cromatografia idnica se analizan: NO2", NOz™ y &cidos de

cadena corta, todos ellos productos finales de reaccion.

El equipo utilizado para llevar a cabo esta técnica es un cromatografo ionico con
supresor, modelo ThermoScientific Dionex AS-DV 1CS-900, que emplea como fase
movil una disolucion tampon de NaHCO3/Na2COs de concentraciones 1,4 y 4,5 mM
respectivamente, con un caudal de 1 mL/min, realizdndose la supresién con H2SO4. La
deteccion de los compuestos se realiza mediante medidas de conductividad, y la
concentracion se determind mediante calibrado previo teniendo en cuenta la relacion
entre el area del pico y concentracion. En la figura 2.6 se muestra un ejemplo de

cromatograma obtenido por esta técnica.

Ac. Acético

Nitratos -
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a 10 n 30 41
Tiempo (min)

Figura 2.6. Ejemplo de cromatograma ionico de los compuestos identificados conocidos

2.4.4. Espectrofotometria: medida del hierro y H202 en disolucion

La determinacion de la concentracion de Fe y H20- se realizaron mediante técnicas
espectrofotométricas empleando un espectrofotometro UV-Vis de doble haz Agilent
technologies Cary 60.

El analisis de la concentracion Fe?* en las muestras fue realizado empleando el método
colorimétrico de o-fenantrolina modificado, basado en la formacion de un complejo
estable de color rojo-anaranjado entre el Fe?* y la o-fenantrolina (Sandell, 1959). Para
ello, se afiaden previamente 0,5 mL de hidroxilamina junto con 4 mL de muestra durante

15 minutos para lograr la reduccion del Fe®* en la disolucion a Fe?*. A continuacion se
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afiaden 0,5 mL de o-fenantrolina y se mide la absorbancia en la regién del visible de 510

nm, con un previo calibrado.

La concentracion de perdxido de hidrdgeno se determina de forma similar al Fe?*, pero
preparando disoluciones de 0,5 mL de muestra con 4,5 mL de agua destilada y 0,5mL de
TiOSO4, midiendo la absorbancia en la region del visible de 410 nm y tras un previo
calibrado (Eisenberg, 1947).
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CAPITULO 3

DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se expondran los resultados obtenidos en los ensayos de estabilidad
de los catalizadores preparados durante el desarrollo de la reaccion CWPO del liquido

ibnico Bmim-Ac y se relacionaran con las principales propiedades de los mismos.
3.1. Caracterizacion de catalizadores

Los resultados obtenidos en los ensayos de caracterizacion de los distintos
catalizadores, relacionados con la composicion global, superficial y caracteristicas
texturales de los mismos, se recogen en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Caracterizacion de catalizadores sintetizados

Catalizador |
Caracteristica Fe/Al203 Fe/lCA Fe/LD-P1 | Fe/LD-P3 | Fe/LD-HTC
Area BET (m?%g) 131 839 716 836 3
Area externa (m2/g) 114 184 124 148 3,2
Vmicroporo (cm3/g) <0,010 0,316 0,284 0,331 <0,010
V mesoporo (Cm3/g) 0,074 0,016 <0,010 <0,010 <0,010
Febuik (%) wiw 3,9 5,4 58 52 6,6
C (%) - 64,6 55,1 54,8 71,7
H (%) 0,8 1,4 1,8 1,8 7,6
N (%) 0,5 0,6 4,7 43 1,6
S (%) - 0,9 0,5 0,8 0,3
O (%) 50,0 12,8 11,3 12,5 12,0
Cenizas (%) 48,7 19,7 26,6 25,8 6,8

*Célculo del oxigeno por diferencia: 100-% C-%H-% N -% S - % Cenizas.

En la comparacion de los catalizadores carbonosos, se observa como en el Fe/CA,
Fe/LD-P1 y Fe/LD-P3 se alcanzan unos valores de area superficial de 700-850 m?/g,
siendo el catalizador con soporte de carbén activo comercial (Fe/CA) el que posee un
mayor area especifica y externa. Por el contrario, el catalizador Fe/LD-HTC no ha
desarrollado area mediante este método, teniendo el area especifica mas pequefia de todos
estos catalizadores, un area externa insignificante de 3,2 m?/g y un volumen microporoso

nulo. Estos valores son 2 érdenes de magnitud menores a los obtenidos en el catalizador
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Fe/Al,Oz. En cuanto a los catalizadores activados mediante pirdlisis, se observa como el
aumentar el ratio de Fe:biosolido afecta positivamente sus propiedades porosas, teniendo
una mayor superficie porosa y volumen de microporos en el catalizador con ratio 3:1
(Fe/LD-P3).

El andlisis elemental de los catalizadores reporta que aquellos basados en carbones
activos estan fundamentalmente constituidos por carbono y pequefias cantidades de
hidrégeno y azufre, con aproximadamente la misma proporcion masica. La diferencia
mas resefiable reside en el contenido de nitrégeno entre los catalizadores de lodo de
depuradora y el de carbon activo comercial, ya que en los primeros hay un porcentaje
superior al 4% respecto al de Fe/CA. Por otra parte, el catalizador que presenta una mayor
diferencia en el andlisis elemental es el catalizador Fe/LD-HTC, ya que posee un alto
contenido en carbono e hidrégeno, lo que se puede relacionar con una carbonizacion
incompleta del material. En cuanto al contenido en Fe, se observa como varia segln sea
el origen del soporte utilizado, siendo menor en el caso de la alimina (4%) en
comparacion con los soportes carbonosos (5-6%). A su vez, el empleo de un ratio mayor
de hierro en la sintesis del catalizador no conllevé una mayor incorporacion de fase activa
en el catalizador final tras el proceso de lavado, como se puede apreciar en los
catalizadores Fe/LD-P1 y Fe/LD-P3.

3.2. Cinéticas de degradacion de H20:

El estudio de la cinética de degradacion del H2O- en funcion del catalizador de Fe
utilizado se ha realizado mediante el ajuste a un modelo cinético de pseudoprimer orden
de la evolucién de la concentracion de H.O» con el tiempo, como se muestra en la
ecuacion 3.1.

aCy,o H,0
—222 = —k - Cy.o o I 2% _ gy (ec 3.1)
dt 272 [H202]0

De esta manera se calcula la pendiente de la recta de ajuste cuyo valor es el de la

constante de descomposicion de H2O>, directamente proporcional a la velocidad con la

que se consume dicho compuesto (Bedia et al, 2016).

En la Figura 3.1 se muestra la descomposicion de H»O. alcanzada con todos los

catalizadores empleados en la investigacion, y en la Tabla 3.2 se recogen los valores de
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la constante cinética de pseudo primer orden de la reaccion de descomposicion de H.O>

obtenida en cada caso.
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Figura 3.1. Descomposicion de H>O> con los catalizadores de A) Fe/Al.Oz y B) Fe/CA,
Fe/LD-P1, Fe/LD-P3 y Fe/LD-HTC ([Fe]: 40 mg/L; 27 mM H,0;; 80 °C)

Tabla 3.2. Constante de reaccién de degradacion de H2O- con distintos catalizadores

Catalizador  Kcat (min) R?
Fe/Al,O3 0,007 +6-10* 0,969
Fe/CA 0,317 +1-10% 0,988
Fe/LD-P1 0,844 +9-10° 0,999
Fe/LD-P3 0,989 +9.10° 0,996
Fe/LD-HTC 0,017 +4-10* 0,995

Se observa como la constante de descomposicién de H>O> es mayor utilizando
catalizadores con soportes carbonosos, siendo los mas activos los obtenidos a partir de
LD (Fe/LD-P1 y Fe/LD-P3), por lo que en estos casos se espera una descomposicion
practicamente total y de forma rapida del oxidante. Sin embargo, a pesar de esta gran
velocidad de descomposicién utilizando soportes carbonosos, no se podria asegurar de
que fuese una descomposicion efectiva, ya que a través del estudio de varios autores se
recoge que la eficiencia de la conversion de H,O> en catalizadores de Fe soportado en
carbones es baja y depende de la distribucion del Fe en el soporte, consiguiéndose una
significativa descomposicion hacia Oz, especie no activa en este proceso (Rey et al, 2009;
Dominguez et al, 2013; Mufioz et al, 2016).

Por ultimo, utilizando los catalizadores Fe/LD-HTC y Fe/Al,O3 se obtiene una
constante de descomposicion muy baja, por lo que el H2O2 puede llegar a no consumirse

y acumularse en el sistema (Rey et al, 2009; Mufioz et al, 2016). No obstante, estudios
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bibliogréaficos previos han indicado que en el caso del catalizador Fe/Al>O3, a pesar de su
constante de descomposicion de H202 baja, se consiguen conversiones del mismo de
hasta el 90% después de 4h a 90 °C y una concentracion de catalizador de 2 g/L, con una

eficiencia en formacion de radicales hidroxilo de hasta el 60% (Mufioz et al, 2016).
3.3. Ensayos CWPO de Bmim-Ac

La reaccion CWPO de Bmim-Ac ha sido llevada a estudio con el objetivo de
determinar la viabilidad del tratamiento para la degradacion de este tipo de compuestos y

evaluar tanto la actividad como la estabilidad de los catalizadores sintetizados.
3.3.1. Ensayo CWPO con catalizador Fe/Al.03

En la Figura 3.2 se representa la evolucion de la conversion de Bmim, COT y de la

concentracion de H>Oz en funcidn del tiempo de operacion alcanzados con el catalizador
Fe/Al>Os.
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Figura 3.2. CWPO de Bmim-Ac con el catalizador de Fe/Al>Oz. (A) Conversion de Bmim
(simbolos enteros) y concentracion de H>O, (simbolos huecos). (B) Conversion de COT
y (C) Lixiviacion de Fe. Condiciones de operacién: P=1 atm, T = 80°C, [Bmim-Ac]o =1
mM, [H202]o = 27 mM vy [Fe]o = 40 mg/L.

Se observa como a partir de las 6 h de ensayo, se alcanza una estabilidad en la
conversion de Bmim que se mantiene en torno al 60-70% durante todo el tiempo de
reaccion. Dicha estabilidad se traduce en una fuerte asociacién entre la fase activa y el
soporte, lo que dificulta la lixiviacion de hierro (Bautista et al, 2010; Mena et al, 2016).
Este hecho es observable en la Figura 3.2.C, donde se aprecia una nula lixiviacion de Fe
durante las 80 horas de reaccion, a excepcion de la formacidn de un pequefio pico de
concentracion de 0,033 mM (equivalente al 8,2% del Fe introducido) a las 55-60 h, que
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afecta muy levemente en forma de caida de la concentracion de contaminante en dicho

punto.

Trabajando con el tiempo espacial seleccionado, se observa como la conversion de
contaminante no se traduce en una mineralizacion completa del mismo, ya que en cuanto
a conversion de COT se refiere, a pesar de seguir la misma tendencia estable que la

conversion de Bmim, apenas se alcanza un maximo de conversion de COT del 20%.

La transformacién de Bmim se traduce a su vez en la generacion de &cidos de cadena
corta como intermedios de reaccion, como se muestra en la Figura 3.3.A. El anidn acetato
aumenta su concentracion, pasando de 1 a 1,2 mM, debido a que el acido acético es,
ademas, intermedio de reaccion en CWPO. El 4cido formico alcanza una concentracion
de 0,2 mM, constante, durante toda la reaccion. A su vez, se aprecia una ligera formacién
de &cido oxalico a partir de la hora 45 de reaccién. Este hecho se puede relacionar con la
pequefa lixiviacion de Fe observada en los analisis. Diversos autores han asociado la
lixiviacion de Fe con la formacion de complejos con el acido oxalico, que posiblemente

se forman este tipo de reacciones (Zazo J.A. et al, 2006).
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Figura 3.3. Ensayo CWPO-Fe/Al;0s3. (A) Evolucion de intermedios de reaccion y (B)

Comparaciéon de COT medido y COT asociados a compuestos de reaccion identificados.

Como productos finales de reaccion, aparte de los acidos de cadena corta, se prevé que
se forme nitritos y nitratos. Como se observa en la figura, la baja y nula formacion de
nitratos y nitritos, respectivamente, indica que no se ha producido la ruptura total del
Bmim y la existencia de intermedios de reaccion nitrogenados que no han sido
identificados. De esta forma, el catibn Bmim, el acido acético y el acido férmico
constituyen la mayor contribucién al COT remanente en el medio. La Figura 3.3.B
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muestra la diferencia entre el valor de carbono orgénico total medido y el carbono
orgénico correspondiente al Bmim y los intermedios identificados. Durante todo el
ensayo se aprecia una diferencia estable de 5 mM entre la concentracion de carbono
organico total y el carbono organico asociado al Bmim y los intermedios de reaccién
identificados, lo que significa que dicha concentracion se corresponde a intermedios de
reaccion que se han formado y que no han sido identificados. La ruta de degradacion del
cation Bmim mediante diferentes procesos de oxidacion avanzada ha sido recogida en la
bibliografia. De manera general, se ha establecido que durante las primeras etapas de
reaccion tiene lugar la hidroxilacion del anillo imidazolio sin producirse ruptura del
mismo, seguido de una siguiente ruptura de la cadena alquilica y el anillo imidazolio, para
posteriormente llegarse a producir acidos de cadena corta y CO> y agua (Siedlecka et al,
2013; Pieczinska et al, 2015; Garcia-Segura et al, 2016).

3.3.2. Ensayos CWPO con catalizadores de Fe soportados en materiales carbonosos

A continuacion, se estudia la reaccion CWPO de Bmim-Ac utilizando los
catalizadores Fe/CA, Fe/LD-P1, Fe/LD-P3y Fe/LD-HTC.

En la Figura 3.4 se presenta la evolucion de la conversién de Bmim, de COT y de la

concentracion de H202 en funcién del tiempo de operacion del catalizador Fe/CA.
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Figura 3.4. CWPO de Bmim-Ac con el catalizador de Fe/CA. (A) Conversién de Bmim
(Simbolos enteros) y concentracion de H202 (Simbolos huecos) (B) Conversion de COT.
(C) Lixiviacion de Fe. Condiciones de operacion: P=1atm, T = 80°C, [Bmim-Ac]o = 1
mM, [H202]o = 27 mM vy [catalizador]o = 740.7 mg/L.

A pesar de que la temperatura de reaccion a la que se opera no favorece la adsorcion,
al comparar los resultados obtenidos en este ensayo con los del Fe/Al>Oz se puede afirmar

el aporte de este fendmeno, a los datos iniciales de conversion de Bmim y COT. Esta
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adsorcion sobre materiales carbonosos puede relacionarse con el valor de superficie
especifica que presentan éstos respecto al catalizador de Fe/Al>O3, lo que puede provocar
que el LI ocupe las cavidades microporosas, mesoporosas y macroporosas del catalizador
(Lemus et al, 2011). Una vez alcanzado un estado estacionario entre los fenomenos de
adsorcion y reaccion, se observa como disminuye gradualmente la conversion de Bmim
desde el 98% hasta el 70% y la conversion de COT hasta alcanzar valores inferiores al
5%. Esta evolucion se asocia a la acumulacién de H.O> provocada por la disminucion de
actividad del catalizador con el tiempo de uso, que se asocia a la fuerte lixiviacion de la
fase activa que se detecta a partir de las 20 h de reaccion, llegandose a lixiviar el 93%

del Fe inicial del catalizador.

En la Figura 3.5.A se recoge la evolucion de los intermedios de reaccion detectados. En
ella se observa como la mayor concentracion de éstos corresponde con el &cido acético
(con valores medios de 1,2 mM) y el acido férmico (0,6 mM). Por otro lado, el acido
oxalico, se detecta a partir de las 20 h de reaccidn, se puede asociar con la lixiviacion de
Fe comentada anteriormente. Revisando el balance de carbono (Figura 3.5.B), se observa
que existe una diferencia de concentracion entre el COT y el carbono orgéanico
correspondiente a los compuestos de reaccién identificados, que alcanzan un valor total
de 4 mM durante las primeras etapas de la reaccion, llegando a aumentar hasta los 5-6
mM en las ultimas horas. Esto se traduce en la formacion de compuestos intermedios de

reaccion que no han sido identificados.
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Figura 3.5. Ensayo CWPO-Fe/CA. (A) Evolucién de los intermedios de reaccion y (B)

Comparacion de COT medido y COT asociados a compuestos de reaccion identificados.

En cuanto a los experimentos llevados a cabo con catalizadores sintetizados a partir

de lodos de depuradora (LD), la conversion de Bmim y COT, junto con la concentracion
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de H20- alcanzada en sus respectivos ensayos CWPO se recogen en la Figura 3.6. En
estudios previos, utilizando este tipo de catalizadores en reacciones CWPO, se ha
conseguido una gran actividad en la degradacion de contaminantes emergentes
(antipirina) y una conversion completa del mismo con un 70% de mineralizacion y una
baja lixiviacion de la fase activa (menor al 2%) operando a 50°C y con una concentracion
de catalizador de 500 mg/L (Bedia et al, 2016).
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Figura 3.6. CWPO de Bmim-Ac con los catalizadores de Fe/LD-P1 y Fe/LD-P3. (A)
Conversion de Bmim (Simbolos enteros) y concentracién de H>O> (Simbolos huecos) (B)
Conversion de COT. (C) Lixiviacién de Fe. Condiciones de operacién: P=1atm, T = 80°C,
[Bmim-Aclo = 1 mM, [H202]o = 27 mM vy [catalizador]o = 690 y 769 mg/L,
respectivamente.

De acuerdo a la evolucion de la conversion de Bmim, se observan diferentes
tendencias en funcion del catalizador empleado. En primer lugar, utilizando el catalizador
Fe/LD-P1, se observa cémo en las primeras 20-24 h del ensayo, la conversién de Bmim
aumenta hasta el nivel maximo del 98%, comenzando a disminuir a posteriori tras una
pequeria etapa de aparente estabilidad, hasta el 80% al término de la reaccion. En ningun
momento se detecta acumulacion de H,Ozen el sistema. Ademas, esta caida de conversion
de Bmim a partir de las 40 h se relaciona con la caida de conversion de COT, provocada
por la lixiviacién de Fe que se produce durante toda la reaccion y que supone una pérdida
de Fe equivalente al 90% inicial. Esta tendencia contrasta con la conseguida empleando
el catalizador Fe/LD-P3, donde se alcanza una conversion de Bmim del 95% en las
ultimas horas de ensayo, la cual ha ido aumentando gradualmente durante toda la
reaccion. Esta evolucion se relaciona con la poca lixiviacion de Fe encontrada (sélo se
lixivia un 20% del Fe inicial) y se asemeja a lo ocurrido con la conversion de COT, en la

que aumenta continuamente hasta alcanzar un maximo del 35%.
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La diferencia de tendencia entre ambos catalizadores se puede explicar a través de las
caracteristicas estructurales de cada catalizador, ya que a pesar de que el ratio
Fe:biosolido del Fe/LD-P3 es mayor, se observa que en el estudio de caracterizacion se
obtiene un porcentaje de Fe menor que en el Fe/LD-P1, lo que supone tener que introducir
en la reaccién una concentracion algo superior de catalizador que equivalga a los 40 mg/L
de Fe deseados. Esto supone introducir mas masa de catalizador Fe/LD-P3, lo que
asociado a su mayor area BET y volumen de microporos, provoca que se tarde mucho

mas en alcanzar el estado estacionario que en Fe/LD-P1.

En la Figura 3.7 se recoge la evolucion de los intermedios de reaccion detectados. En
ella se observa cdmo la mayor concentracion de éstos corresponde con el acido acético
(con valores medios de 1,1-1,2 mM) y el acido férmico (0,4-0,6 mM). Como tendencia
general al utilizar ambos catalizadores, se observa una formacion continua de &cido
formico durante toda la reaccion, con una concentracion 0,2 mM mayor utilizando el
Fe/LD-P1. En el caso de la generacion de acido oxalico, empieza a formarse a partir de
las 30-40 h utilizando el catalizador Fe/LD-P1, aumentando progresivamente hasta
alcanzar los 0,1 mM en las ultimas horas del experimento. Usando el catalizador Fe/LD-
P3, se forma &cido oxalico unicamente en las ultimas horas de reaccién, lo que puede

asociarse a la ligera lixiviacion de Fe observada en el efluente de reaccion a partir de ese

momento.
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Figura 3.7. Evolucion de los intermedios de reaccion en los ensayos: A) CWPO-Fe/LD-
P1; B) CWPO-Fe/LD-P3.

Analizando el balance de carbono de la reaccién a partir de los datos mostrados en la
Figura 3.8, se observa que al utilizar el catalizador Fe/LD-P1, la concentracion de

intermedios desconocidos varia entre los 5y 6 mM a lo largo de la reaccidn, alcanzando
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el minimo en las horas centrales del experimento. El catalizador Fe/LD-P3 supone una
generacion de intermedios sin identificar menor, alcanzando a partir de las 40 h una

concentracion maxima de 5 mM.
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Figura 3.8. Comparacion entre el COT medido y el COT asociado a los compuestos de
reaccion identificados. A) CWPO-Fe/LD-P1; B) CWPO-Fe/LD-P3.

A la vista de este estudio, se puede concluir que la preparacion de catalizadores
empleando como material carbonoso biosolidos de depuradora, supone una mejora en
cuanto a la actividad en la CWPO de Bmim-Ac respecto a la utilizacion de un catalizador

soportado sobre CA comercial.

En la Figura 3.9 se recogen los resultados obtenidos empleando el catalizador Fe/LD-
HTC. Se observa como la actividad del catalizador se mantiene estable durante todo el
experimento. La ausencia de una superficie porosa muy desarrollada no parece
inconveniente para que se lleve a cabo la reaccion, quedando por otra parte, limitada la
capacidad de adsorcion del material. Sin embargo, en comparacion con el resto de
catalizadores, la conversion alcanzada es notablemente menor, inferior al 40%. Este
hecho se relaciona ademas con la incapacidad para descomponer totalmente el H>O> que
se anade al medio, ya que desde el momento inicial se observa una continua acumulacién
de este reactivo hasta casi alcanzar la concentracion estequiométrica (27 mM) a partir de

las 30 h de reaccion.
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Figura 3.9. CWPO de Bmim-Ac con el catalizador Fe/LD-HTC. (A) Conversién de Bmim
(Simbolos enteros) y concentracion de H202 (Simbolos huecos). (B) Conversion de COT.
(C) Lixiviacién de Fe. Condiciones de operacion: P=1 atm, T = 80°C, [Bmim-Ac]o = 1
mM, [H202]o = 27 mM y [catalizador]o = 604,2 mg/L

La conversion de COT durante toda la reaccion es inapreciable y, adicionalmente, se
aprecid una ligera subida en la concentracion de COT durante las primeras horas de
reaccion. Este hecho puede estar relacionado con la lixiviacion de materia orgéanica
(hidrocarburos) del soporte catalitico cuya existencia puede relacionarse con el alto
contenido de carbono e hidrégeno obtenido en el analisis elemental del catalizador. A su
vez, la baja conversion de COT puede deberse a que los radicales hidroxilos formados
hayan servido para llevar a cabo la transformacion parcial de Bmim, pero no para
mineralizar los intermedios que se forman (Siedlecka et al, 2013; Pieczinska et al, 2015).
Esto puede corroborarse analizando la evolucion de los intermedios identificados, lo que
indica que si existe reaccion quimica. En la Figura 3.10.A se aprecia como tanto la
concentracion de &cidos de cadena corta como acidos acético, férmico, oxalico y nitratos
siguen Grdenes de magnitud similares al resto de ensayos, observandose un aumento de
la concentracién de &cido acético de 0,2 mM que se mantiene constante durante toda la
reaccion, ademas de otro aumento de &cido formico que alcanza los 0,3 mM. En cuanto a
la formacion de oxalico, Unicamente se aprecia una pequefia concentracion de 0,02 mM
en las primeras horas de reaccion, que explica el breve pico de lixiviacion de hierro que
se detecta en las primeras horas y que supone una pérdida del 9 % del Fe inicial (Figura
3.9.0).
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Figura 3.10. Ensayo CWPO-Fe/LD-HTC. (A) Evolucién de intermedios de reaccion y
(B) Comparacién de COT medido y COT asociados a compuestos de reaccion

identificados.

En el andlisis del cumplimento del balance de carbono (Figura 3.10.B), se aprecia un
ligero aumento de la concentracion de COT en las primeras horas de reaccion, asociado
a la incorporacion de hidrocarburos presenten en el material carbonoso al COT del medio
de reaccion, ya comentado previamente. Respecto a las diferencias entre ambas medidas
a lo largo de la reaccion, la menor conversion de Bmim exhibida en este ensayo provoca

un menor descuadre del balance.

En resumen, en el ensayo CWPO-Fe/LD-HTC destaca la gran estabilidad del
catalizador Fe/LD-HTC, asociada a una baja lixiviacion de Fe. Sin embargo, la
conversion de Bmim de sélo el 40% y una aparente nula conversion de COT hacen que
el uso de otros catalizadores sea mas atractivo de cara a la degradacion de este

contaminante si aparece en un agua residual.
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CONCLUSIONES

Del andlisis de los resultados obtenidos se han extraido las siguientes conclusiones:

Los catalizadores de Fe soportados tanto en Al.O3 como en materiales carbonosos
resultaron activos en la oxidacion humeda catalitica con perdxido de hidrdgeno
(CWPO) de 1-butil-3-metilimidazolio acetato (Bmim-Ac).

Los resultados de caracterizacion de los catalizadores mostraron que la estructura
porosa, y principalmente microporosa, esta mas desarrollada en aquéllos con soporte
carbonosos, a excepcion del Fe/LD-HTC.

El andlisis de la cinética de descomposicién catalitica de H2O, mostré que los
catalizadores Fe/CA, Fe/LD-P3y Fe/LD-P1 presentan mayor actividad, produciendo
una descomposicion total y rapida del oxidante. Sin embargo, los resultados obtenidos
en la reaccion CWPO del Bmim-Ac no siguen la misma tendencia.

El catalizador Fe/Al>,O3 destaca por su gran estabilidad y baja lixiviacion de Fe, pero
no resulta tan activo como los catalizadores Fe/LD-P3, Fe/LD-P1 y Fe/CA en la
degradacion del Bmim-Ac, los cuales llegan a alcanzar en algun estadio de la reaccion
conversiones de Bmim superiores al 80 %. Entre ellos, el que presenta mejores
resultados de actividad fue el Fe/LD-P3, asociado a una baja lixiviacion de fase activa
gue minimiza su pérdida de actividad a lo largo de la reaccion. .

En relacion al porcentaje de mineralizacion alcanzado, el catalizador Fe/LD-P3,
resulta el mas interesante al alcanzar una conversion del 30 % del COT alimentado
con tiempo espacial estudiado. Seguido de éste, se sitla el catalizador de Fe/Al>O3
con una conversion de COT del 15 %, que se mantiene estable con el tiempo de
operacion.

En cuanto a resultados de estabilidad en catalizadores con soporte carbonoso, destaca
el Fe/LD-HTC, gracias a su baja lixiviacion de Fe. Sin embargo, presenta unos niveles

de actividad notablemente inferiores al resto de catalizadores carbonosos.

En definitiva, la valorizacion de biosolidos de depuradora en la sintesis de

catalizadores para reacciones CWPO resulta viable, siendo necesario profundizar en

futuras investigaciones en su proceso de sintesis mediante la combinacion de tecnologias

HTC vy pir6lisis, con el fin de obtener materiales que alnen y mejoren la actividad

alcanzada por el catalizador Fe/LD-P3 y la estabilidad del Fe/LD-HTC, asociada a una

poco significativa lixiviacion de Fe.
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