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1. RESUMEN

La Oxidacion Humeda Catalitica con Perdxido de Hidrdgeno (en inglés “catalytic wet
peroxide oxidation”, CWPO) es una técnica emergente en el campo del tratamiento de
aguas residuales industriales dentro de los procesos de oxidacion avanzada (en inglés
“advanced oxidation processes”, AOP), siendo aplicada a la eliminacion de compuestos
orgénicos de las aguas. Supone un importante avance respecto a técnicas ya afianzadas
como el proceso Fenton, ya que evita la generacion de lodos de hierro y no necesita

trabajar a un pH tan acido.

Por otra parte, en los Gltimos afios se ha producido un gran desarrollo en las técnicas de
fabricacion aditiva (en inglés “additive manufacturing”, AM) en la fabricacion de
estructuras tridimensionales (3D) en multitud de campos (automocion, biomedicina,
arquitectura, bienes de consumo...). Estas técnicas también suponen una via muy til para

la obtencion de estructuras 3D que puedan actuar como catalizadores monoliticos.

En este proyecto se propone la fabricacion de catalizadores monoliticos activos, eficientes
y estables basados en carburo de silicio (SiC) nanométrico (97,5% en masa B-SiC, 0,72%

en masa Fe) para su uso en un proceso CWPO de eliminacion de fenol de aguas residuales.

Los catalizadores fueron fabricados mediante la técnica de robocasting o colaje
controlado por ordenador, técnica de AM que realiza la impresion 3D de un filamento

continuo a partir de una tinta acuosa con determinadas caracteristicas reoldgicas.

Una vez conseguida la tinta iddnea por el contenido en sélidos (56% en peso) y con un
comportamiento pseudoplastico adecuado para la impresion 3D, se procedio a la
fabricacion de monolitos cilindricos, los cuales fueron calcinados a 600 °C para eliminar
el agua y los aditivos organicos afiadidos a las tintas. Posteriormente los monolitos se
sinterizaron a diferentes temperaturas (1000 °C, 1200 °C, 1500 °C y 1800 °C) mediante la
técnica de sinterizacion mediante corriente eléctrica pulsada (SPS), sin presion y en

atmosfera de Argon.

Los reactores monoliticos obtenidos presentan una densidad de celda de 73-75 celda/cm?,
una densidad de sdlido de 1130-1505 kg/m?®, una porosidad de 0,55-0,59 y una superficie
especifica BET de 23,5-30,9 m?/g, excepto los monolitos tratados a 1800 °C (0,09 m?/g).



El didmetro de particula de los diferentes monolitos se mantuvo constante entre los 39-
46 nm, excepto en las estructuras tratadas a 1800 °C, donde el tamafio aumentd
considerablemente hasta valores de 1300 nm.

A continuacidn se estudi6 la actividad catalitica de los monolitos en el proceso de CWPO
de fenol en un reactor de lecho fijo, asi como la del polvo de B-SiC comercial. Se
evaluaron las conversiones de fenol, carbono organico total (en inglés “total organic
carbon”, TOC) y peroxido de hidrogeno (H20:2), asi como su eficiencia. Los ensayos se
efectuaron a presion atmosférica, con una temperatura de 75 °C y unas concentraciones

iniciales de 1 g/L en el caso del fenol y 5 g/L en el caso del H20,.

En los ensayos se observd que al incrementarse el tiempo espacial, las conversiones de

fenol, TOC y H202 aumentaron.

El polvo B-SiC nanoestructurado presentd buenas propiedades cataliticas, llegando al
94,6% de conversion de fenol y 53% de disminucion de TOC, con un tiempo espacial de
124 gcat-h-L™L,

En cuanto a los monolitos, los tratados a 600 °C y 1000 °C exhibieron las mejores
propiedades cataliticas, llegando a eliminar el 82% y el 85% del fenol, respectivamente.
Los monolitos tratados a 1200 °C presentan una actividad razonable (71% conversion de
fenol), mientras que los monolitos tratados a 1500 °C y 1800 °C no logran alcanzar el
60% de conversion de fenol. La actividad catalitica es determinada principalmente por la
accesibilidad del hierro presente en el monolito. También se observd que tras sélo 20
horas de uso los monolitos dejan de perder hierro por lixiviacién, sin llegar a pérdidas
superiores al 20% en peso y manteniendo actividad catalitica. Esta pérdida de hierro es

mayor en los monolitos tratados a una temperatura menor.

Por todo ello, los monolitos tratados térmicamente a 1200 °C parecen la mejor opcion de
las estudiadas en este proyecto para llevar a cabo el proceso de CWPO de fenol. Sin
embargo, seria necesario aumentar el grado de mineralizacion para que puedan ser
aplicados en un futuro, bien aumentando la temperatura del proceso o incrementando la

concentracion de hierro.



2. INTRODUCCION
2.1. Aguas residuales industriales

El elevado y vital uso del agua en la industria en la actualidad, junto con el aumento de
la poblacion, la rapida industrializacion mundial y la escasez de recursos hidricos en
buena parte del planeta, hace que uno de los principales problemas ambientales a

solucionar sea el tratamiento de aguas residuales procedentes de las plantas industriales.™

Debido a la gran variedad de actividades industriales, las aguas residuales industriales

cuentan con una gran diversidad de contaminantes, y un caudal muy variable.

Estas aguas presentan residuos altamente toxicos que pueden causar un impacto negativo
en el medio ambiente y en el ser humano, presentando caracteristicas carcinogénicas,

mutagénicas y teratogénicas.!?!

Entre ellos destacan los fenoles, compuestos no biodegradables con una gran toxicidad
incluso a concentraciones muy bajas. ¥! Ademas, son resistentes a los ataques microbianos
y pueden producir derivados halogenados en las aguas, dafiando gravemente el medio
ambiente y produciendo un alto riesgo para el ser humano. ! Principalmente se originan
en la produccion de quimicos organicos de base (47%), refinerias de petréleo y de gas
(23%), industrias del metal, e instalaciones de calcinacion y sinterizacion de minerales
metalicos (11%).[¢!

2.2. Tratamientos de aguas residuales

Las técnicas de tratamiento de aguas residuales industriales deben asegurar que las aguas
no sobrepasan los limites legales de concentracion de contaminantes, y pueden
clasificarse en técnicas destructivas y no destructivas. Las técnicas destructivas
transforman los contaminantes en otros menos toxicos y peligrosos, mientras que las
técnicas no destructivas trasladan los contaminantes del agua a otro medio, y suelen ser
una etapa previa antes de su eliminacién quimica. La Tabla 2.1 muestra la clasificacion

de las distintas técnicas de tratamiento de aguas residuales industriales.



Tabla 2.1. Técnicas de tratamiento de aguas residuales industriales.

A . BYA A . . A A » . A . P | A
No destructivas Destructivas
Adsorcién Reduccion
Desorcion Oxidacion biologica
Extraccién con disolventes Oxidacion Incineracién
quimica Oxidacion humeda

supercritica

Tecnologia de membranas Oxidacion humeda con aire

Procesos de oxidacion
avanzada

De todas estas técnicas, la tecnologia de membranas y los diferentes tipos de oxidacion

avanzada son considerados tecnologias emergentes, debido a los huevos avances técnicos

y las nuevas aplicaciones descubiertas: °!

Tecnologia de membranas: se basa en la separacion de dos fases por medio de
barreras fisicas semipermeables, impidiendo su intimo contacto y restrin-
giendo selectivamente el movimiento de las moléculas a través de ellas. Esto
permite la separacion de los compuestos contaminantes del agua, dejando por
un lado el efluente acuoso depurado, y por otro una corriente con el
contaminante concentrado.

Procesos de Oxidacion: consisten en la oxidacion de los contaminantes
organicos mediante un agente oxidante (aire, oxigeno, agua) que transforma
los contaminantes en sustancias inocuas o que pueden ser facilmente
eliminados mediante tratamientos convencionales, como es la oxidacion
bioldgica. Entre estas técnicas se encuentran la oxidacién himeda no catalitica
(en inglés “wet air oxidation”, WAO), la oxidacion humeda supercritica (en
inglés, “supercritical wet air oxidation”, SWAQ), la oxidacion himeda
catalitica (en inglés, “catalytic wet air oxidation”, CWAQ) y los procesos
avanzados de separacion.

Procesos avanzados de oxidacion (en inglés, “advanced oxidation
processes”, AOP): son procesos en los que se oxida la materia organica
mediante la generacion de radicales, con base en la elevada capacidad oxidante
de los radicales -OH. [l Se clasifican segln el reactivo utilizado en la

generacion de radicales, siendo los mas utilizados procesos con



combinaciones de ozono (Os), H20., radiacion ultravioleta y fotocatalisis. Los
procesos avanzados de oxidacién se caracterizan también por su baja
selectividad dada la gran reactividad de los radicales -OH; lo que facilita la
eliminacion de los contaminantes de aguas residuales. [ La versatilidad de
estos procesos se ve favorecida por el hecho de que existen diferentes vias
para formar radicales -OH, lo que permite un mejor cumplimiento de las

exigencias especificas de tratamiento. [

En la Tabla 2.2 se muestran los procesos avanzados de separacion, clasificados

en procesos quimicos y fotoquimicos.

Tabla 2.2. Procesos avanzados de oxidacion (AOP).

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino (Os/OH) | Fotolisis con radiacion ultravioleta (UV)
Ozonizacion con perdxido de hidrégeno | Ozono y radiacién ultravioleta (O3/UV)
(O3/H20,)
Proceso Fenton (Fe?*/ H202) Peroxido de hidrogeno y radiacion
Proceso CWPO (catalizador ultravioleta (H202/UV)
solido/H203)
Oxidacion electroquimica / Ozono, perdxido de hidrogeno y
electrocatalitica/electro-fenton) radiacion ultravioleta(Oz/H202/UV)
Radiolisis y tratamiento con haces de Foto-Fenton y relacionadas
electrones (Fe?*/H20,/UV) o (catalizador/
H202/UV)
Tratamientos con ultrasonido Fotocatalisis heterogénea
(O3/US) (H202US) (catalizador/UV)
Sono-Fenton (Fe?*-Fe3*/ (H.02US)

Entre los procesos de oxidacion avanzada, uno de los mas prometedores, econdmicos y
efectivos es el proceso Fenton. Es un proceso de catalisis homogénea que consiste en la
descomposicion catalitica del H20 en radicales -OH mediante la adicion de sales de Fe?*
a pH<3.[ Estos radicales oxidan la materia organica y los compuestos inorganicos

presentes en el agua residual. En investigaciones previas, este proceso ha llegado a



eliminar el 100% del fenol y el 99% de la demanda quimica de oxigeno (DQO), siendo
el proceso de oxidacion que presenta una mayor velocidad de degradacion de materia
organica manteniendo un coste econdémico competitivo frente al resto de AOP.[% Sin
embargo, el proceso presenta notorias desventajas como son la dificultad de trabajar con
un estricto control de pH para valores inferiores a 3, la baja eficiencia del H20., y la
generacion de un lodo final de hierro que ha de ser tratado para evitar una mayor

contaminacion. (11

Para superar estas limitaciones, se sustituyen las sales de hierro por un catalizador solido,
dando lugar a un proceso de catélisis heterogénea denominado Proceso de Oxidacion
Himeda Catalitica con H,O, (CWPO). 1

2.3 Procesos de Oxidacion Humeda Catalitica con Perdxido de Hidrdgeno
(CWPO)

Se basa en el uso del H2O, como oxidante y de un catalizador heterogéneo. A
continuacion se muestran en las expresiones 1 y 2 las reacciones quimicas que tienen

lugar en el proceso:
Cat+ H,0, — Cat™ +-OH + - OH (1)
Cat™ + H,0, — Cat+:- O0OH + H*(2)

Los catalizadores utilizados suelen constar de una fase activa metalica fijada a la
superficie de un solido poroso. La fase activa ayuda a realizar las reacciones de
descomposicion del H2O. mientras que el sélido poroso ayuda a retenerla y distribuirla
de forma homogénea. Han de ser estables con el tiempo de uso, ser resistentes en las
condiciones de operacion empleadas y no sinterizar o lixiviar fase activa durante el
proceso. Los metales més utilizados son Fe y Cu 21316 aunque también se han
empleado otros como Ce 0 Au 62 mientras que los soportes mas utilizados son arcillas,
zeolitas (ZSM-5) [41213.18] ‘alimina (Al,O3) o carbones activos. 1213

Otra posibilidad es que el sélido poroso, ademas de realizar las funciones anteriormente
comentadas, sea cataliticamente activo sin la incorporacion de ningun metal. En
investigaciones anteriores se han estudiado catalizadores carbonosos formados por
carbon activado (90% conversion de fenol, 5% TOC),[*l negro de humo (94-99%
conversion de fenol, 58-72% TOC) o grafito (98% fenol, 60% TOC).[*2]



Los principales inconvenientes del empleo de estos catalizadores heterogéneos son la
falta de actividad (como es el caso de los catalizadores basados en carbdn) y que son poco
estables a causa de la lixiviacion de la fase activa. Debido a estas limitaciones,

actualmente no existen unidades comerciales de CWPO basadas en estos catalizadores.

Los estudios sobre CWPO encontrados en la literatura, estdn generalmente orientados a
la busqueda de catalizadores activos, estables y eficientes en el consumo del peroxido de
hidrogeno, emplean condiciones relativamente suaves de operacion, con temperaturas de
reaccion que varian entre la ambiental y 160 °C 412161 raramente superando los 100 °C;
y con presiones entre 1 atm y 10 atm.[>41216] E| pH inicial varia entre 2,5 y 8,0 [31216]
aunque suele llevarse a cabo principalmente entre 3,0 y 5,5. Las concentraciones de
contaminante estudiadas oscilan entre 0,1 mg/L y 5,0 mg/L, 2 mientras que la carga de
catalizador varia entre 0,3 y 20,0 g/L *2%31 con un porcentaje de fase activa entre 0,1 y el
20%. [12, 13]

La cantidad de H.O> empleada suele ser igual o mayor a la cantidad estequiométrica
necesaria para mineralizar completamente los componentes organicos del agua
residual. B4 En cuanto a los tiempos de reaccion, principalmente se usan entre 2 y 8 h

de residencia, aungue en algunos casos se encuentran tiempos de minutos o dias.

Bajo estas condiciones, los compuestos organicos se oxidan mayoritariamente a diéxido
de carbono (CO.) y agua, junto a compuestos organicos biodegradables, como &cidos
carboxilicos de cadena corta (maleico, fumarico, oxalico, maldnico, acético vy

formico).d

Ademas de estudiar la desaparicion del contaminante organico objeto de estudio, es
comun determinar la concentracion de carbono organico total (TOC) para determinar el
porcentaje de mineralizacién logrado, asi como el consumo de H2O: de cara a evaluar la
eficiencia del consumo de este, ya que es el empleo de este oxidante lo que encarece el

tratamiento de las aguas.

2.4. Empleo de reactores monoliticos en procesos de oxidacién humeda

No son muchos los trabajos encontrados en la literatura que estudien el empleo de
reactores monoliticos en el tratamiento de aguas residuales industriales. Cabe destacar los

los procesos de oxidacién himeda con aire (CWAO). Se trata de reactores monoliticos



de platino y paladio, soportados sobre alimina y aplicados a la eliminacion de acido

acético y celulosa respectivamente 19201,

En relacion a los procesos CWPO solo se ha encontrado un trabajo, en el que se emplea
una catalizador monolitico de Cu sobre ZSM5, obteniendo resultados con conversiones
del 100% de fenol y del 92% de TOC, con una temperatura de reaccion de 50 °C y un
tiempo espacial de 63 gcat-h-L, y cuyo proceso esta controlado por las limitaciones

difusionales internas y externas. [“l

Resulta interesante profundizar sobre el empleo de reactores monoliticos en estos
tratamientos, ya que presentan una serie de ventajas respecto a otro tipo de reactores,
como los de lecho fijo o los empacados:

- Menor pérdida de carga.

- Dispersion axial més baja.

- Vida de catalizador mas larga.

- Limpieza mas simple de las particulas acumuladas en las paredes de los

canales.

- Facil escalado.

2.5. Técnicas de fabricacion aditiva: fundamentos del colaje controlado por

ordenador (Robocasting)

En los ultimos afios, las técnicas de fabricacion aditiva (en inglés ‘“additive
manufacturing”, AM) estan teniendo cada vez mas importancia en el mundo de la
cerdmica. Dichas técnicas permiten reducir de manera significativa el tiempo de

fabricacion y el coste; éste Gltimo hasta un 80%.[24

Las técnicas AM consisten en el ensamblado de objetos 3D mediante la adicion punto a
punto, linea a linea o plano a plano de un material, sin necesidad de utilizar moldes o

maquinas herramienta.?*!
Estas técnicas se pueden dividir segun la dimension en la que extruden:

A) Punto a punto:

Impresora 3D: esta tecnologia es capaz de producir figuras con gran
precision. Existen dos métodos de impresion diferente: técnica de

impresion directa e indirecta. La impresién directa consiste en depositar



gota a gota una tinta ceramica con alto contenido en organicos sobre un
sustrato. En cambio, la impresion indirecta consiste en depositar un liquido
aglutinante encima de una capa de polvo ceramico. Esto permite crear
piezas mas complejas, incluyendo elementos colgantes o huecos. Este

método es el mas extendido comercialmente.

B) Lineaalinea:

Sinterizado selectivo por laser: una capa de polvo es depositada y a
continuacion es sinterizada selectivamente incidiendo un laser de alta

potencia.

Extrusion sin forma predefinida de ceramicos: basada en la deposicién
continua de un filamento cerdmico. Dentro de este apartado se encuentran,
entre otras, las técnicas de robocasting o colaje controlado por ordenador

y deposicion fundida de un termoplastico con alto contenido de ceramicos.

C) Plano a plano:

Estereolitografia: se forma la estructura 3D capa a capa incidiendo una
radiacion ultravioleta sobre una solucion fotocurable que contiene un
monomero, las particulas ceramicas y un material que absorbe la
radiacion. El haz de luz escanea la solucién siguiendo un patrén y donde
incide la luz cura la solucidn transformandola en un polimero sélido. Las

zonas no expuestas a la luz se eliminan posteriormente.

Manufacturado de objetos laminados: sucesivas laminas de ceramico
recubiertos con un adhesivo son pegadas entre si y posteriormente

recortadas con un laser o un objeto cortador.

Una de las principales técnicas de fabricacion por adicion de ceramicos en 3D es el
robocasting o colaje controlado mediante ordenador. Esta técnica consiste en extrudir una
pasta o tinta cerdmica concentrada formando sucesivas capas. La tinta se extrude a través

de una aguja de pequefias dimensiones (diametro de 100-800 um) siguiendo un disefio



3D hecho previamente con un software informatico (RoboCAD 4.0, 3-D Inks LLC,
Stillwater,OK).

El equipo cuenta con un sistema de desplazamiento que le permite moverse en las tres
dimensiones. El sistema permite ajustar el disefio al diametro de la aguja seleccionada,
dotandole de una mayor precision. Ademas, el sistema calcula la presion que necesitara
impulsar al émbolo de la jeringuilla para lograr una extrusion continua y controlada. La

Figura 2.1 muestra esquematicamente el proceso.

Dispenser

Printed material
Nozzle

Platform

Figura 2.1- Esquema de la técnica de robocasting

Es crucial controlar las propiedades reoldgicas del material, en especial, la viscosidad
dindmica y el mddulo elastico de cizalla. Las tintas deben tener un comportamiento
pseudoplastico, de manera que en estado de reposo sean lo suficientemente rigidas para
soportar el peso de las capas superiores y que la estructura no colapse; mientras que
cuando estén sometidas a la tensidn de cizalla requerida por el extrusor, puedan fluir de
forma continua y controlada.[?®® Ademés deben tener una concentracion de solidos
elevada para que la estructura se mantenga tras el proceso de calcinacién, en el cual se

elimina el agua y gran parte de los aditivos organicos empleados.

Recientemente se han publicado trabajos de fabricacién de estructuras 3D porosas
basadas en SiC mediante la técnica de robocasting o colaje controlado por ordenador, 26271

posibilitando la obtencion de estructuras de este material con una gran complejidad

10



geométrica, modificando el patron 3D de canales porosos, y pudiendo introducir otros

materiales (grafeno) en la estructura.

2.6. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo consiste en el estudio de catalizadores Fe/B-SiC
monoliticos para su aplicacion en procesos CWPO para el tratamiento de aguas residuales
industriales contaminadas por compuestos organicos recalcitrantes. En este trabajo se ha
seleccionado fenol como contaminante tipo. La preparacion y caracterizacion de los
catalizadores se ha llevado a cabo en el Instituto de Ceramica y Vidrio del CSIC y los
ensayos de actividad se han realizado en la Seccién de Ingenieria Quimica de la Facultad

de Ciencias de la UAM. Los objetivos concretos son:

- Fabricacién de monolitos Fe/B-SiC nanoestructurado mediante la técnica de
robocasting a partir de tintas con alto contenido en solidos.
- Determinacion de la temperatura de sinterizacion mas adecuada en base a la

actividad y estabilidad catalitica de los monolitos en el proceso CWPO.

11



3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Fabricacion de monolitos Fe/B-SiC por robocasting

En este trabajo, se ha utilizado B-SiC nanométrico comercial (nano-p-SiC, NanoAmor,
USA). Las especificaciones del suministrador indican un tamario de particula es de 45-55
nm, una superficie especifica de 35-40 m?/g, de elevada pureza y mayormente amorfo. El

contenido en Fe es de 0,72% en peso.
Los aditivos organicos empleados durante la fabricacion las tintas fueron los siguientes:

e Polietilenimina de alto y de bajo peso molecular (Sigma Aldrich, H-PEI, L-
PEI). Son polielectrolitos cationicos que actuan como dispersantes con el
objetivo de aumentar la concentracién de sélidos en la tinta. Tienen un peso
molecular de 25000 g/mol (H-PEI) y 2000 g/mol (L-PEI) y son utilizados en
disolucion acuosa al 50% en peso.

e Metilcelulosa (Methocel F4M, MC): polimero de elevado peso molecular que
actla como viscosificante y aporta homogeneidad a la tinta durante la

extrusion.?8! Se ha empleado en disolucion acuosa al 5% en peso.

Inicialmente se introducen en un bote de teflén 4 ml de agua destilada, 0,6 g de H-PEI,
0,6 g de L-PEI y 15 bolas de nitruro de silicio (SisN4) de 4 mm de diametro que serviran
para mezclar la tinta en un molino planetario de bolas (AR-250; Thinky Company,
Laguna Hills, CA) a 1100 rpm durante 50 s. A continuacion se afiade poco a poco el polvo
de B-SiC, mezclando la tinta tras cada adicién. Cuando ya se ha afiadido la mitad del
polvo, se introducen 1,15 g de MC y 0,4 g de agua destilada; y se sigue afiadiendo polvo

hasta llegar al maximo (9,15 g). Por Gltimo se afiade el resto de agua destilada (0,4 g).

Las propiedades reoldgicas de la tinta fueron analizadas mediante un reémetro rotacional
(C-VOR 200; Bohlin Instruments, EastBrunswick, NJ), utilizando el sistema de medicion
cono-plato (C14; Bohlin) (Figura 3.1). Se analiz6 la evolucién de la viscosidad aparente
de la tinta sometida a velocidad de cizalla entre 0,0875 s y 200 s%; y el maddulo elastico
con tensiones de cizalla entre 0,5 Pa y 1000 Pa. En ambos casos se trabajo con una
frecuencia fija de 1 Hz.

Para ello, se coloca con una espatula una pequefia cantidad de tinta en el plato del

rotametro y se ajusta el cono dejando 150 pum de separacion entre ambos.
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Figura 3.1. Redmetro Bohlin CVO 100

A continuacion se realizé el disefio de los monolitos mediante el programa RoboCAD 4.0
(3-D Inks LLC, Stillwater, OK) (Figura 3.2). En él se especifica el didmetro de la punta
a utilizar durante la extrusion, asi como la distancia entre los filamentos y las dimensiones

del monolito.

Figura 3.2. Disefio del monolito mediante el programa RoboCAD 4.0

Tras fabricar la tinta, ésta se introduce en una jeringa con un didmetro de barril de 9,5

mm (EFD Inc., East Providence, RI), cuyo émbolo es enroscado al soporte del equipo de

13



robocasting (Figura 3.3). En la punta de la jeringa se coloca una aguja de 330 nm de
didmetro por donde se extrudira la tinta. Considerando el disefio realizado previamente,
el regulador de flujo aplica presién sobre el émbolo y la tinta fluye a través de la aguja,
imprimiendose sobre una placa de alumina. La aguja ha de encontrarse en una posicion
que permita la impresion de la tinta sobre el soporte sin que ambos entren en contacto,
pero a una distancia minima para asegurar una impresion precisa. La velocidad de
impresion fijada en el plano x-y fue de 25 mm/s; con unas dimensiones programadas de
14 mm de didmetro de rodillo, 1,3 mm de espaciado entre rodillos y 20 capas de altura

del monolito.

Figura 3.3. Equipo de robocasting empleado en el proyecto

Los monolitos se dejaron secar al aire durante al menos 24 h y, posteriormente, se
calcinaron a 600 °C durante 2 h en un horno eléctrico para eliminar el resto del agua y los
aditivos organicos. En la Figura 3.4 se muestra la rampa de calentamiento llevada a cabo

en el horno eléctrico.

2h

25°2C

3°C/min

Figura 3.4 Rampa de calcinacion de los monolitos.
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Tras la calcinacion la mayoria de las piezas fueron tratadas térmicamente mediante la
técnica de corriente eléctrica pulsada en un horno de Spark Plasma Sintering (Dr. Sinter
SPS-1050-CE), empleando para ello atmosfera de argon y cuatro temperaturas maximas
de sinterizacion durante 5 min: 1000 °C, 1200 °C, 1500 °C y 1800 °C.

3.2. Reacciones de oxidacion

Se realizaron ensayos de CWPO en un reactor tubular de vidrio de doble camisa
calefactora, dispuesto verticalmente. El lecho consistio en una columna de tres monolitos
de Fe/B-SiC. A la entrada y salida del lecho se dispuso de lana de vidrio con el fin de

garantizar una buena distribucion del liquido dentro del reactor.

Ademas, la instalacion (Figura 3.5) se compone de una bomba que alimenta el agua
residual sintética al reactor en direccion ascendente, y un bafio termostatico. La
alimentacion al reactor estd compuesta por una disolucion acuosa con una concentracion
de fenol de 1 g/L y de H202 de 5 g/l.

Los ensayos se llevaron a cabo a una temperatura de 75 °C, presion atmosférica y con el

pH natural de la disolucion alimentada, en torno a 6.

Figura 3.5: Instalacién empleada en los ensayos cataliticos
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El procedimiento a seguir fue el siguiente. En primer lugar se preparé la disolucién de
entrada y el lecho monolitico. A continuacion se fijé en la bomba el caudal, y se program6
el bafio a 80 °C. Se van tomando muestras periodicamente del efluente del reactor y
cuando la composicion de las mismas no cambia se considera que se ha llegado al estado
estacionario y se realiza la toma definitiva de muestra. Se emplearon los siguientes
caudales de liquido: 0.125, 0.25, 0,5, 1 y 2 ml/min.

3.3. Técnicas analiticas
3.3.1 Caracterizacion de catalizadores

e Microscopia electrénica de barrido (MEB) y determinacién del diametro de
particula: Se fractura previamente el monolito para ver el interior de los
rodillos cerdamicos y la pieza a observar es recubierta por una fina pelicula de
oro mediante pulverizacion catddica. En el microscopio (FE-SEM Hitachi s-
4700) es bombardeada por electrones de alta energia, y los electrones emitidos
por la interaccion generan la imagen. Utilizando varias fotografias tomadas en
el MEB, se dibujan sobre una transparencia los contornos de las particulas
observadas. Las diferentes imagenes resultantes se analizan con un programa
de analisis de imagen Qwin (Leica Microsystems AG), que permite determinar
el diametro de cada particula. Los valores que se presentan en los resultados
corresponden a la mediana considerando al menos 600-800 particulas por cada
material (polvo de partida y monolitos tratados a diferentes temperaturas).
Las Figuras 3.6a y b muestran graficamente el proceso llevado a cabo.
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S4700-ICV 20.0kV 8.3mm x100k

Figuras 3.6 ay b: Imagen de MEB correspondiente a un monolito sinterizado a 600 °C
(izg.) y transparencia de la misma imagen donde se han pintado los contornos de las

particulas.

e Determinacion de la superficie especifica BET: La superficie BET fue
determinada mediante isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77K utilizando un

equipo de Micrometrics Tristar.

3.3.2 Caracterizacion del efluente liquido

La caracterizacion del efluente liquido se ha realizado mediante cromatografia liquida de
alta eficacia (en inglés “High Perfomance Liquid Chromatography”, HPLC), analisis de
TOC y colorimetria. La técnica de HPLC se ha empleado para cuantificar la
concentracion de fenol, el analisis de TOC para medir la concentracion de carbono
organico total y la colorimetria para determinar las concentraciones de H20. y Fe. A
continuacion se describen los equipos, la metodologia y los calibrados empleados en cada

Caso.

e Cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC): se utilizd una columna C-18
(FORTIS 150x4,6 mm con Sum de tamafio de particula) como fase
estacionaria y 1,3 mL/min de disolucién 4 mM de H2SO4 en agua destilada
como fase movil. Un detector de diodos DAD (Diode Array Detector) modelo
Pro Star 240 (Varian) identifico los picos de concentracion de fenol, cuyo area
es determinada mediante la integracion de la sefial a 210 nm. La concentracion

del compuesto se obtuvo mediante previa calibracion con disoluciones
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estandar de fenol. Para ello se diluyeron en agua destilada las muestras del

efluente en una relacion 1:10.

Concentracion fenol (ppm) = 21,8 - Area de pico + 1,579 (R? = 0,9992)

Analisis del Carbono Organico Total (TOC): se llevé a cabo en un Analizador
TOC-VCSH (Shimazdu), en el que se cuantifico la concentracién del carbono
organico total como la diferencia entre el carbono total y el carbono
inorganico. Al igual que en la técnica anterior, previamente se diluyeron en

agua destilada las muestras del efluente en una relacién 1:10.

Determinacion de la concentracion de H»O2: se determind mediante
colorimetria estandar empleando Oxisulfato de Titanio (TiOSO4) como
reactivo detector. Este compuesto reacciona con el H.O> dando un complejo
amarillo cuya maxima absorbancia se produce a una longitud de onda de 410
nm. Para ello, se mezclaron 0,5 ml de muestra, 4,5 ml de agua destilada y 0,5
ml de disolucion comercial de TiSOs4s y se introdujeron en un
espectrofotometro UV-visible modelo UV-1603 (Shimadzu). La absorbancia
permitié conocer la concentracion del compuesto en el efluente a partir del
calibrado previo con disoluciones estandar de H>O2 y empleando la siguiente

expresion:

Concentracion H20, (ppm) = 4634,4 - Absorbancia (R? = 0,995)

Determinacion del hierro lixiviado: la cantidad de hierro lixiviado se
determindé mediante colorimetria utilizando fenantrolina como reactivo
detector, el cual reacciona con el hierro presente en la muestra formando un
complejo rosa. Las medidas se llevaron a cabo en un colorimetro Orbeco-
Hellige, a una longitud de onda de 518 nm y con muestras diluidas al 10% en

agua.

18



4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Composicion y estudio reoldgico de la tinta

A la hora de elaborar la tinta, se partié de una composicion utilizada en investigaciones
previas, la cual fue ajustada con el objetivo de introducir el mayor porcentaje de sélidos
manteniendo las propiedades reoldgicas apropiadas para su impresion por robocasting.

La Tabla 4.1 recoge la composicién masica y volumétrica de la tinta final.

Tabla 4.1. Composicion de la tinta.

Componente % Masa % Volumen
Nano B-SiC comercial (g) 55,75 29,07
H-0 (9) 38,26 49,87
H-PEI (g) 3,75 6,11
L-PEI () 1,90 3,19
MC(g) 0,35 11,76

Tras ajustar la tinta se consiguio alcanzar una concentracion masica de -SiC comercial

del 55,75%, equivalente al 29,07% en volumen.

La Figura 4.1 muestra la evolucion de la viscosidad dinamica de la tinta frente a la

velocidad de cizalla.

104 "=,
- [ |
[ |
103_ - - ™
0 .
& 10°4 .
= .
10" " ]
100 T T T T
10 10° 10 10°

v(s™)
Figura 4.1 Viscosidad (1) en funcion de la velocidad de cizalla (y)

Se puede observar en la Figura 4.1 que entre velocidades de cizalla de 0,1 a 200 s?, la

viscosidad aparente experimenta un descenso de mas de tres érdenes de magnitud, desde
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una viscosidad superior de 11800 Pa-s hasta una inferior de 1,8 Pa-s. Esta fuerte caida de
la viscosidad con la velocidad de cizalla permitiria a la tinta fluir por la boquilla del equipo
de robocasting, ya que en ella esta expuesta a velocidades de cizalla de 30-70 s, lo que
conllevaria viscosidades inferiores a 30 Pa-s, suficientemente bajas para la impresion. [
Ademas, la elevada viscosidad a velocidades bajas permite que en las estructuras 3D las
sucesivas capas no se desplacen una vez han sido extrudidas y depositadas. En trabajos
anteriores de robocasting con SiC se han encontrado valores de viscosidad aparente a

velocidades de cizalla de 0,1 st entre 10° y 10* Pa-s, algo menores que en este caso.[?6:27]

En la Figura 4.2 se muestra la evolucion del modulo elastico de cizalla (G') frente la

tension de cizalla () de la tinta a extrudir.

10°
......... ...;............................'.... [
g 10*4 ]
o
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10° 10" 10° 10°

1(Pa)
Figura 4.2 Modulo eldstico de cizalla (G’) en funcion de la tension de cizalla (t)
En la Figura 4.2 se observa que la tinta presenta un médulo elastico de cizalla ligeramente

superior a 50 MPa y un limite elastico situado en torno a los 300 Pa, valor similar a los

encontrados en literatura para otras tintas de SiC empleadas en robocasting.?®!
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4.2. Caracterizacion de los monolitos preparados
4,2,1. Dimensiones y propiedades texturales

En la Tabla 4.2 se resumen las dimensiones de los monolitos preparados: altura, diametro,
didmetro de canal y espesor de pared. Los monolitos son cilindros de celda cuadrada que
permite un flujo paralelo del liquido. En la Figura 4.3 se muestra imagenes de los

monolitos tratados térmicamente a 600 °C, 1000 °C y 1200 °C.

A partir del didmetro de celda (didmetro de canal + espesor) se ha calculado la densidad

de celda (n) y la porosidad del lecho (L) de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

1
n(celda/nm) = m
DZ
L=———
N GETHE

La densidad de lecho (pv) y solido (ps) se han calculado como:

_ Mcat(8cat) — Mcat(gcat)
PL Vlecho(m3) - Didmetro(m?2)
2

altura(m)

_ mcat(gcat) _ mcat(gcat)
Ps = Vsélido(m3) . Didmetro(m?)

-altura(m) - eL

Tabla 4.2. Geometria, porosidad de lecho y densidades de los monolitos.

Dimensién 600 °C ‘ 1000 °C ‘ 1200 °C ‘ 1500 °C ‘ 1800 °C
Altura (mm) 4.49 4.42 455 3,97 454
Didmetro (mm) 13,17 11,88 11,83 12,45 12,00
Diametro de canal 0,87 0,89 0,9 0,88 0,89
(D, mm)
Espesor de pared 0,3 0,28 0,27 0,275 0,28
(dw, mm)
eL 0,55 0,58 0,59 0,58 0,58
n (celda/cm?) 73 73 73 75 73
pL(kg/md) 505,4 605,8 614,83 721,4 5449
ps (kg/m?3) 1130,6 1437.8 1505,9 1719,8 1293,3
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En la Tabla 4.2 se observa como la porosidad de lecho no es muy alta, se sitGa en valores
entre 0,55 y 0,6 para todo el rango de temperaturas de sinterizacion. La densidad de celda
se mantiene practicamente constante entre 73 y 75 celda/cm?, valores que se sit(ian
comprendidos dentro del rango de densidades de celda utilizadas normalmente en
catalizadores monoliticos (1-100 celda/cm?), y que son superiores a los de los monolitos

empleados anteriormente en CWPO (45 y 18 celda/cm?).[

Un aumento de la temperatura de sinterizacion provoca una densificacion de los
monolitos, pasando de una densidad de sélido de 1130 kg/m? (600 °C) a 1719 kg/m? (1500
°C). A 1800 °C, debido que se produce la sublimacion parcial del -SiC, esta tendencia
general se rompe y la densidad desciende a 1293 kg/m?®.

Figura 4.3 a) Monolitos de Fe/f-SiC a 600 °C y 1200 °C, b) y ¢) Monolito de Fe/-SiC a
1000 °C
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La Tabla 4.3 recoge los resultados de la superficie BET para cada catalizador.

Tabla 4.3. Superficie BET frente a la temperatura de sinterizacion de los monolitos.

Catalizador ‘ Polvo | 600°C ‘ 1000°C ‘ 1200°C ‘ 1500°C ‘ 1800°C

Superficie BET | 32 31 29 24 26 0,09
(m?/g)

Como muestra la Tabla 4.3, la superficie BET de los catalizadores tiende de forma general
a disminuir con el aumento de la temperatura de sinterizacion. La superficie BET toma
valores entre 31 m?/g y 24 m?/g, siendo valores superiores a los obtenidos en catalizadores
de grafito estudiados también en el proceso de CWPO 21, Sin embargo, en el monolito
tratado a 1800°C la superficie BET disminuye de forma importante hasta 0,09 m?/g. Por

lo tanto, 1800 °C no parece una temperatura adecuada para tratar el catalizador.
4.2.2. Tamaiio de particula de g-SiC

La Figura 4.4 muestra imagenes MEB de los polvos en estado de recepcion y de los

monolitos tratados térmicamente.
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Figura 4.4 Imagenes MEB de a) polvos, b) monolito a 600 °C, c) monolito a
1000 °C, d) monolito a 1200 °C, e) monolito a 1500 °C, f) monolito a 1800 °C

Como se puede apreciar el tamafio de particula crece de manera importante al pasar de
1500 °C a 1800 °C en la sinterizacion. Para confirmarlo se procedi6é a cuantificar el

tamafio de particula de acuerdo al procedimiento descrito en el apartado 3.3.1.

Se estudid la evolucién del tamafio de nanoparticula en las secciones de los rodillos de
cada tipo de monolito segin su temperatura de sinterizacion. Al carecer las particulas de
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una forma geométrica concreta, se ha calculado su didmetro equivalente. La Tabla 4.4

muestra los resultados.

Tabla 4.4. Diametro de particula frente a la temperatura de sinterizacion.

Catalizador Polvo  600°C  1000°C 1200°C 1500°C 1800°C

Diametro de
particula (nm)

46 42 39 47 41 1300

Como se puede observar en la Tabla 4.4, el didmetro de particula permanece
practicamente constante (39-46 nm) excepto en los monolitos tratados a 1800 °C, en los
que el didmetro crece de manera importante hasta los 1300 nm debido a que a esa
temperatura se produce una mayor densificacion del SiC mediante transferencia de masa
entre particulas, creciendo los granos. La elevada temperatura también provoca que el

SiC se sublime parcialmente en su superficie exterior.

4.2.3. Contenido de Fe de los catalizadores

El contenido en peso del Fe en el B-SiC polvo analizado por Fluorescencia de Rayos X
por Reflexion Total (TXRF) es de 0.72 %. Este Fe es susceptible de ser lixiviado durante
la oxidacion debido a las condiciones &cidas del medio de reaccion. Por ese motivo se
analizé de manera sistematica el Fe en los distintos efluentes del reactor. Se observo que
la lixiviacién de Fe ocurria de manera importante durante las 20 primeras horas de uso en
reaccion y después disminuia considerablemente hasta hacerse nula. La Tabla 4.5 muestra
el porcentaje masico de Fe lixiviado durante 28 h para cada uno de los monolitos
empleados. Como se puede observar, la lixiviacion de Fe se ve desfavorecida cuando se
trabaja con los catalizadores monoliticos y en general, una mayor temperatura de
sinterizacion provoca un descenso en la lixiviacion de hierro, favoreciendo la estabilidad
del catalizador. Esto demuestra que la temperatura de sinterizacion influye en la
accesibilidad al Fe, lo que puede ser debido a la compactacion que sufre el material
(aumento de la densidad de solido) con la temperatura.

En la Tabla 4.5 también se muestra el contenido en Fe de los monolitos una vez que la
lixiviacion fue despreciable (concentracion de Fe en el efluente inferior a 1ppm) y por
tanto, es el contenido en Fe de los monolitos Fe/SiC empleados en los ensayos de

actividad.
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Tabla 4.5 Porcentajes en peso de Fe lixiviado y en el catalizador a las 28 horas de uso

7,6 2,9

53,2 13,3 19,3 7,32 , ,

% Fe
lixiviado

% Fe en
0,34 0,68 0,58 0,68 0,67 0,72

superficie

Se observa en los resultados expuestos en la Tabla 4.5 que tras un tiempo de reaccion de
28 horas, el catalizador en polvo pierde mucho mas hierro debido a la lixiviacion que los
monolitos, llegando al 53%. En cuanto a los monolitos, se observa una tendencia general
segun la cual una mayor temperatura de sinterizaciébn provoca un descenso en la
lixiviacion de hierro, favoreciendo la estabilidad del catalizador. Esto puede ser debido a
que la compactacién del material que se produce al aumentar la temperatura de
sinterizacion dificulta que el medio de reaccion penetre en el interior de los rodillos de
SiCy, por tanto, lixivie las particulas de hierro del monolito.

4.3. Estudio de la actividad catalitica

Se estudio la actividad catalitica del polvo de B-SiC comercial y de los monolitos en el
proceso oxidacion himeda de fenol con perdxido de hidrogeno (CWPQO) a 75 °C y presion
atmosférica, atendiendo a las conversiones de fenol y TOC en funcion del tiempo espacial
(7). El objetivo es seleccionar la temperatura idonea del sinterizacion al que se somete el
monolito durante su preparacién. Sera aquella que permita producir un catalizador

monolitico activo, estable y eficiente en el proceso CWPO de fenol.

Dado que el hierro en disolucidn tiene una gran actividad catalitica en este proceso,
unicamente se tuvieron en cuenta los ensayos en los que la concentracion de hierro en el

efluente fue menor de 1 ppm.
A continuacion se definen algunos términos clave en el presente estudio.

Conversion (X): cociente entre la diferencia de concentraciones inicial (Co) y en un

tiempo i de la reaccion (Ci), y la concentracion inicial.
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Tiempo espacial (t): cociente entre la masa de catalizador (mcat) Y el caudal de liquido

(Qu).

Bcat * 1\ Mcae(8eat)
(57 0.5

Eficiencia en el consumo de H202 (n)): cociente entre la conversion de TOC y la de H20..

X TOC
nN=-———"100
X H,0,

La Figura 4.5 muestra las conversiones de fenol para cada catalizador empleado.
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Figura 4.5 Conversiones de fenol en funcion del tiempo espacial (7)

Se puede observar en la Figura 4.5 que al aumentar el tiempo espacial se incrementa la
conversion de fenol, Ilegando a valores cercanos al 100% en el caso del polvo, catalizador
que mejores resultados presenta. Sin embargo, a medida que se aumenta la temperatura
de sinterizacion, se obtienen conversiones de fenol mas bajas. De este modo, los

monolitos tratados a una menor temperatura (600 °C y 1000 °C) ofrecen resultados
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parecidos con una conversion de 82% y 85% respectivamente, al mayor tiempo espacial
empleado, 120 g-h/L. Los monolitos de 1200 °C tienen un comportamiento intermedio
con una conversion de fenol del 71% a ese mismo tiempo espacial y por ultimo, los
tratados a 1500 °C y 1800 °C siguen una tendencia similar con eliminaciones maximas

de fenol de 48% y 58% respectivamente.

A continuacion la Figura 4.6 presenta las conversiones de TOC en funcion del tiempo

espacial:
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Figura 4.6 Conversiones de Carbono Organico Total (TOC) en funcién del

tiempo espacial (z)

Como se observa en la Figura 4.6, a medida que aumenta el tiempo espacial se incrementa
la conversion de TOC. Nuevamente el polvo es el catalizador mas activo, con una
conversion maxima de s6lo el 54 %. Las conversiones de TOC de los monolitos tratados
a 600 °C, 1000 °C y 1200 °C son significativamente menores y siguen una tendencia
parecida, con conversiones maximas de 28%, 30% Yy 29% respectivamente. Los monolitos
tratados a 1500 °C y 1800 °C vuelven a presentar las actividades mas bajas, sin llegar al

20% de conversién de TOC.

Las conversiones de TOC son en todos los casos significativamente inferiores a las
conversiones de fenol, lo que indica que una importante fraccion del fenol eliminado no
se transforma a CO- y H-0, sino que se forman compuestos intermedios de oxidacion,

impidiendo una mayor mineralizacion.
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A continuacion en la Tabla 4.6 se recogen las eficiencias de H2O2, en los ensayos
realizados con al mayor tiempo espacial, en torno a 120 gcat-h/L y, por tanto, a la mayor

conversion de TOC obtenida.

Tabla 4.6. Eficiencia en el consumo de H202 a =120 gcat-h/L.

CATALIZADOR | POLVO 1000 °C | 1200 °C | 1500 °C | 1800 °C

N(%) 66,9 100 93,1 98,2 100 92,3

El catalizador que logra mayores conversiones (polvo) es el menos eficiente en términos
de consumo de oxidante, quedandose en el 67%. En cambio, todos los monolitos
presentan eficiencias superiores al 90%, llegando al 100% en el caso de los monolitos
tratados a 600 °C y 1500 °C.

Con el fin de profundizar en el anlisis de los resultados, se procedi6 al célculo de las
constantes cinéticas aparentes (kapp) de eliminacion de fenol y TOC para cada catalizador,

Para ello se plantea le balance de materia en un reactor lecho fijo asumiendo flujo ideas:

jXA dxA _ w
o ~Ta Fa

Donde se define, W como la masa de catalizador (g), (—r,) la velocidad de eliminacion

del contaminante, en molA/gcat-s y Fa el caudal molar de fenol o TOC (molA/s).

Suponiendo que la velocidad de reaccion, (—r,4) se describe de acuerdo a una cinética de

orden 1, la expresion integrada es:

1 ! =k w
"=, vy,

Por tanto la constante cinética aparente calculada a partir de los datos experimentales
mostrados en las Figuras 4.6 y 4.7 se ha calculado como la pendiente de la recta obtenida
en las gréficas In(1-X) frente a W/QL. La constante cinética aparente de eliminacion de
fenol fue calculada teniendo en cuenta todo el rango de tiempos espaciales, mientras que
en el caso de la constante cinética aparente de eliminacion TOC U(nicamente se
consideraron los tiempos espaciales mas bajos, dado que a tiempos espaciales altos la
velocidad de la reaccion deja de depender linealmente de la conversion de TOC, es decir,
que la velocidad de desaparicion de TOC no se ajusta a una ecuacion potencial de orden
1.
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La Figura 4.7 muestra las constantes cinéticas aparentes de eliminacion de fenol y TOC
para cada catalizador, junto con el porcentaje masico de hierro presente en el catalizador
durante los ensayos.
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POLVO 600°C 1000°C 1200°C 1500°C 1800°C

Figura 4.7 Constantes cinéticas aparentes (Kapp) de fenol y TOC y porcentajes méasicos

de hierro en los monolitos

Como se puede observar, las constantes cinéticas aparentes de eliminacion de fenol
disminuyen al aumentar la temperatura de sinterizacion, salvo en el caso de las tratadas a
1800 °C que es similar alas de 1500°C. Estos resultados ponen de manifiesto que el
tamarfio de particula del B-SiC no afecta a la actividad catalitica. El catalizador en polvo

presenta la constante mas alta (0,024 L/gcat-h).

En el caso de las constantes cinéticas aparentes de eliminacién de TOC, nuevamente el
catalizador en polvo muestra la constante mas alta (0,010 L/gcat-h). Los monolitos tratados
a 600 °C, 1000 °C y 1200 °C presentan constantes muy parecidas, entre 0,074 y 0,078
L/gcat-h, mientras que los monolitos tratados a 1800 °C tienen constantes inferiores a
0,0013 L/gcat-h. En el caso de los monolitos a 1500 °C no fue posible obtener un valor de
constante cinética aparente de eliminacion de TOC, dado que a tiempos espaciales bajos

la conversion de TOC es nula.
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El hecho de que la actividad catalitica de los monolitos disminuya con la temperatura de

sinterizacion aunque el contenido en Fe sea similar o incluso menor, como es el caso del

monolito tratado a 1000 °C, indica que el contenido en Fe, al menos en el intervalo de

concentraciones que se esta empleando, no es decisivo.

Con el fin de explicar la diferencia de actividad de los distintos monolitos, se ha analizado

ésta en funcion de las propiedades fisicas y texturales de los mismos. Asi, la Figura 4.9

muestra la relacion entre las constantes cinéticas aparentes de eliminacién de fenol y TOC
y a la densidad de solido del catalizador (Fig. 4.8a) y la superficie especifica BET (Fig.

4.8h).
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Figura 4.8 Constantes cinéticas aparentes (kapp) de eliminacion de fenol y TOC para

cada catalizador frente a: a) densidad de s6lido, b) superficie BET
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Como muestra la Figura 4.8, la constante cinética aparente de eliminacién de fenol tiende
a disminuir conforme aumenta la densidad de sélido, y a aumentar con el incremento de
la superficie especifica BET en los monolitos tratados térmicamente entre 600 y 1500°C,
en ausencia de sinterizacion del material. Ambas tendencias pueden estar relacionadas
con la accesibilidad del hierro presente en el monolito, ya que el aumento de la densidad
de sélido produce una mayor compactacion del carburo de silicio, lo que conlleva una
menor superficie BET. En cuanto a la constante cinética aparente de eliminacion de TOC,
ésta no muestra una tendencia clara frente a ninguno de los factores expuestos en la figura
anterior, si bien los valores obtenidos son en general bajos, lo que dificulta un estudio de

influencias de variables.
4.4. Monolitos Fe/B-SiC frente a otros catalizadores empleados en CWPO

Con objeto de contextualizar la actividad catalitica de los catalizadores ensayados en este
proyecto, se comparé las constantes cinéticas aparentes de eliminacion de fenol
(Kapp, h') obtenidas con los catalizadores de Fe/B-SiC con otros catalizadores

recientemente ensayados en el proceso de CWPO.

Tabla 4.7. Constantes cinéticas aparentes de eliminacion de fenol (Kapp),

temperaturas de operacion y concentraciones de metal en procesos CWPO.

Concentracion de

. -1 o
Catalizador Kapp (h™) ’ T (°C) metal (% masa)
Fe/p-SiC 10,4-4,3 75 0,72
Fe/AC [30] 6 70 4
Relacion molar
_ [31] *
Fe-MCM 482,4 70 o

Fe (I1)/ Green roust

magnetita (32 117-50,4 20 70-64%
CuO/MOF/espuma
ceramica [?F’)?’] 13,7-3.9 70 18,9
AulTiO, B4 10,5-15 80 3
CA/Panreac [3%] 1.09 80 1% cenizas, 0,01%
’ Fe
Magnetita, 1209 -

hematita,ilmenita
* La actividad se ve afecta por la contribucion del Fe lixiviado.

La Tabla 4.7 muestra que los valores de las constantes cinéticas aparentes de eliminacién
de fenol obtenidos en este proyecto se situan por encima de los exhibidos por

catalizadores soportados con una mayor concentracion de metal.
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Por lo tanto, se puede considerar que los catalizadores de Fe/B-SiC muestran resultados
prometedores de cara a la eliminacion de fenol mediante CWPO, si bien sera necesario
aumentar la temperatura de operacion o incrementar la carga metalica para alcanzar una

mayor mineralizacion.
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5. CONCLUSIONES

A partir de los resultados experimentales obtenidos se han llegado a las siguientes

conclusiones:

e Los monolitos Fe/B-SiC preparados a la temperatura de sinterizacion adecuada
son catalizadores interesantes para los procesos CWPO ya que presentan
actividades cataliticas de eliminacion de contaminante similares a otros
catalizadores de la literatura pero con un menor contenido en Fe.

e La aplicacion de estos catalizadores conllevaria aumentar el grado de
mineralizacion. Para ello seria interesante aumentar la temperatura del proceso
de oxidacion o incrementar la concentracion de hierro en el mismo.

e Los monolitos Fe/B-SiC son catalizadores estables a partir de 20 h de uso,
momento en el que el Fe més labil ha sido lixiviado.

e La accesibilidad del Fe es el factor determinante de la actividad catalitica.
Dicha accesibilidad se ve afectada por la temperatura de sinterizacion. A
mayor temperatura, mayor compactacion del material (mayor densidad de
solido) y peor accesibilidad.

e Se propone la temperatura de 1200° C como la més adecuada para tratar los
monolitos de Fe/B-SiC, ya que éstos presentan una adecuada estabilidad y

actividad.
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