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A B
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AgeT
Aext
Am

G
Cio
CRu

DQO
Ea
fs

F,
Fio
FWHM(S)

orden de reaccion respecto a la concentracion de ciprofloxacina (-),
actividad (mol gear* h™%)

reactivos
area interfacial gas-liquido por unidad de volumen del reactor (m? m)

superficie externa de las particulas por unidad de volumen del reactor
(m?m)

superficie especifica calculada mediante la ecuacion de BET (m? g
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coeficiente estequiométrico del componente B, orden de reaccion respecto
a la presion (-)

orden de reaccidn respecto a la concentracion de Ru (-)

concentracion molar o masica final de un compuesto J (mol Lt o mg L)
concentracion molar o masica inicial del componente J (mol L™ o mg L)
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(Mpart® M)

caudal molar final del componente J en el reactor (mol h'%)
caudal molar inicial del componente J en el reactor (mol h)

anchura a mitad de la altura del pico (rad)
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Ry, Ry, Ry™

T
Tautoignicion
Teb
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TC

TN

TOC

TDI

Var
Vi
Vm
Vp

WRu
WHSV
Wio

caudal volumétrico de la fase f (mL s™)

caudal volumétrico inicial en el reactor de la corriente que contiene el
reactante J (mL minto L h')

velocidad inicial de reaccion (mmol L't min? para WAO o
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X3 conversién del componente J (-)

Y cantidad de soporte funcionalizado a impregnar (g)

VA porcentaje en peso del metal en el catalizador (%)

[BPA]o concentracion molar méasica inicial de bisfenol A (mol L o mg L)

[catalizador] concentracion masica del catalizador (g L)

[CPF]o concentracion molar masica inicial de ciprofloxacina (mol L™ o mg L)
[NH4"] concentracion masica de amonio (mg L)

[NOs] concentracion masica de nitrato (mg L)

[NPR]o concentracion molar masica inicial de naproxeno (mol L™ o mg L?)

Simbolos griegos

260 angulo de difraccion (°)

y) longitud de onda (A)

u viscosidad del fluido de la fase f (kg cm™ s?)

v, coeficiente estequiométrico del componente J (-)

& factor de efectividad para la reaccion de primer orden del compuesto J (-)
pf densidad del fluido de la fase f (kg cm™®)

T espacio-tiempo (h)

Siglas y acronimos

AC Carbdn activado

ACN Acetonitrilo

AINE Farmaco antiinflamatorio no esteroideo

AOP Procesos de oxidacion avanzada

ATR-FTIR Espectroscopia de infrarrojos por transforma de Fourier con
reflectancia total atenuada

BET Brunauer, Emmett y Teller

BDDT Brunauer, Deming, Deming y Teller

BJH Barrett, Joyner y Halenda

BPA Bisfenol A

BPS Bisfenol S

CAl Centro de apoyo a la investigacion
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CEN
CIEMAT

CNME
CNS
CNS-Ru

CNS-Pt

CNS-Fe

CNS-Ni

CPF
CWAO
DAH

DCF

DFT

DHD
DMPO
DQO

DRX
EDAR
EDS, XEDS
EFSA

ENR

EPA

EPR, ESR

ESI
E2
E1

F
FRX
FTIR

Cafeina

Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y
Tecnoldgicas

Centro nacional de microscopia electronica
Nanoesferas de carbono (pirolizadas)

Catalizador formado por el soporte de nanoesferas de carbono con
Ru como fase activa

Catalizador formado por el soporte de nanoesferas de carbono con
Pt como fase activa

Catalizador formado por el soporte de nanoesferas de carbono con
Fe como fase activa

Catalizador formado por el soporte de nanoesferas de carbono con
Ni como fase activa

Ciprofloxacina

Oxidacion humeda catalitica

1,6-diaminohexano

Diclofenaco

Teoria de densidad funcional

Dosis diaria definida por 1000 habitantes

N-oOxido de 5,5-dimetil-1-pirrolina

Demanda quimica de oxigeno

Difraccion de rayos X

Estacion Depuradora de Aguas Residuales
Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia
Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria
Enrofloxacina

Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos

Resonancia paramagnética electronica o resonancia de espin
electronico

Fuente de ionizacion por electropulverizacion
17-B-estradiol

Estrona

Formaldehido

Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
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F127
GC-MS/MS
GLASS
HospWww
HPLC
HRTEM
ICDD
ICP-MS
ICP-OES

J.matriz catalizador
LC-MS

LOPROX
MWCNT
NPR

ODS
OMS
PhWWTP

PFD
PNS

PS
PTFE
P&ID

REACH

SCF
SCWO
SEM
SIM
SW
TEOS

Acido plurénico F127

Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
Sistema Mundial de Vigilancia de la Resistencia a los Antibioticos
Agua residual de un efluente hospitalario de Madrid
Cromatografia liquida de alta eficacia

Microscoscopia electronica de transmision de alta resolucion
Centro Internacional de datos de difraccion

Espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente

Espectrometria de emisién Optico con plasma de acoplamiento
inductivo

Reaccién del componente J disuelto en la matriz con un catalizador

Cromatografia liquida de alta eficacia acoplada a espectrometria de
masas

Oxidacion humeda a baja presion
Nanotubos de carbono de pared multiple
Naproxeno

Objetivos de Desarrollo Sostenible
Organizacién Mundial de la Salud

Agua residual de la corriente de salida de la EDAR de una industria
farmacéutica

Diagrama de flujo

Material crudo de las nanoesferas de carbono mojado y seco de color
naranja (sin pirolizar)

Peso seco

Politetrafluoroetileno

Diagrama de tuberias e instrumentacion
Resorcinol

Registro, Evaluacién, Autorizacion y Restriccion de Productos
Quimicos

Comite Cientifico de Alimentos
Oxidacion humeda supercritica
Microscoscopia electronica de barrido
Monitorizacion de iones seleccionados
Agua superficial del rio Manzanares

Tetraetilortosilicato
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TG Termogravimetria

THMs Trihalometanos: cloroformo, bromodiclorometano,
dibromoclorometano y bromoformo

TIC Cromatograma de ion total

TOC Carbono organico total

UE Union Europea

uT Unidades de toxicidad

UV-Vis Ultravioleta-visible

WAO Oxidacion humeda no catalitica

XPS Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

ZIMPRO Proceso de Zimmermann

-HospWw Agua residual de un efluente hospitalario de Madrid sin bisfenol A,
ciprofloxacina ni naproxeno

-PhWWTP Agua residual de la corriente de salida de la EDAR de una industria

farmacéutica sin bisfenol A, ciprofloxacina ni naproxeno

-SW Agua superficial del rio Manzanares sin bisfenol A, ciprofloxacina
ni naproxeno

Superindices

Sistema referido a la unidad de volumen del fluido reaccionante (r, Ry, k)
sistema de referencia es la unidad de masa de catalizador sélido (r', Ry, k')
sistema referido a la unidad de volumen del sélido (r", Ry™, k™)

NUmeros adimensionales

Ret numero de Reynolds de la fase f
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Summary

This Doctoral Thesis named "Synthesis and characterization of catalysts based on
carbon nanospheres for the elimination of emerging pollutants by catalytic wet oxidation™
aimed to eliminate three emerging pollutants that are present in water, in order to provide
a solution to a real and growing problem such as the scarcity of water resources worldwide.
This thesis was possible thanks to two research projects funded by the Community of
Madrid “Red madrilena de tratamientos avanzados de aguas residuales S2018/EMT-4341”
and “Red madrilefia de tratamientos avanzados de aguas residuales S2013/MAE-2716".

Due to the problem of water scarcity, the Water Framework Directive (Directive
2000/60/EC) emerged to propose better management of fresh water by defining specific
deadlines. As a result of this regulation, a list of priority substances and an observation list
of substances were proposed, which were expanded and renewed.

In Directive 2013/39/EU, emerging pollutants were defined for the first time and
among all of them, some ones were selected for the study of this thesis: bisphenol A (BPA),
which is an endocrine disruptor found in the manufacture of polycarbonate plastics and
epoxy resins used in almost all industries; ciprofloxacin (CPF), which is a fluoroguinolone-
type antibiotic that accounts for 10% of the consumption of antibiotics in Spain; and
naproxen (NPR), which is the second most widely used non-steroidal anti-inflammatory
drug behind ibuprofen worldwide.

The chosen treatment for these compounds was catalytic wet air oxidation, a
process that can be classified within advanced oxidation treatments. The catalyst used was
synthetized from carbon nanospheres as catalytic support and different metals as active
phase. The synthesis method of the carbon nanospheres was carried out by means of the
self-assembly method with resorcinol and formaldehyde using pluronic acid F127 as
template.

In the first place, the characterization of the synthesized carbonaceous support
(carbon nanospheres) was carried out as the first step before carrying out the catalytic
oxidation process. The textural properties of the synthesized material depended on both the
synthesis and the pyrolysis heat treatment, the latter being the one that conferred the most
porosity. The crystalline carbon phase that the unpyrolyzed material had was lost upon
being pyrolyzed.

All the synthesized catalysts had an acidic isoelectric point. The catalyst with the
highest specific surface was CNS-Fe (2%) with 586 m? g%, and the one with the least was
the MWCNT-Ru (2%) compound. The specific surface of the catalyst decreased as the
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metallic percentage of Ru increased. The oxidation states found for Ru were: Ru(0), Ru(1V)
and Ru (1).

Later, the reaction conditions in the catalytic process were optimized to achieve a
determined degradation of each of the model compounds in 90 min of reaction time. The
conditions for the degradation of: bisphenol A were: T =130°C, P =20 bar,
[BPAJo =20 mg L%, [CNS-Ru] = 2,0 g L™t and pHo = natural. The CNS-Ru(2%) catalyst
was stable after 3 sequential reactions with the same efficiency in the reuse reactions as for
the first reaction. X-ray photoelectron spectroscopy analysis confirmed the formation of
oxides on the catalyst surface. The degradation of bisphenol A was produced by an attack
of the electrophilic group *OH on the aromatic ring of the compound.

The optimal conditions for ciprofloxacin degradation were: T = 140°C, P = 20 bar,
[CPF]o =20 mg L%, [CNS-Ru] = 0,67 g L ! and pHo = natural. An increase in the metallic
percentage of Ru decreased the reaction time from 120 to 30 minutes to reach 98%
conversion with the CNS-Ru(1%) and CNS-Ru(10%) catalysts, respectively. The order of
reaction was 1.1 for both models respect to the concentration of ciprofloxacin. The attack
of the hydroxyl group was the trigger of the reaction in which 12 main degradation products
were detected.

The optimal conditions for the degradation of naproxen were T = 130°C, P = 20 bar,
[NPR]o = 20 mg L%, [CNS-Ru] = 0,75 g L ! and pHo = natural. The stirring speed was not
a limiting factor above 700 rpm for the external mass transfer. In the 4 consecutive
reactions of naproxen, the achieved degradation was slightly less from the first to the third
reuse. The order of reaction was 0.7 respect to the concentration of naproxen for both
kinetic models. Thirteen major products were detected in the degradation of naproxen by
mass spectrometry. The used CNS-Pt(2%) catalyst in the degradation of naproxen allowed
to obtain a degradation of 96% at 180 min of reaction time. Finally, the degradation of
naproxen was lower than in ultrapure water for the Ru and Pt catalysts in the aqueous
matrix from hospital wastewater.

The synthesized catalysts of CNS-Fe(2%) and CNS-Ni(2%) did not obtain a
complete degradation of the 3 emerging pollutants after 3 hours of reaction time.

The order of degradation according to the aqueous matrix was the same for the 3
emerging pollutants using CNS-Ru(2%) as catalyst: ultrapure water > SW > HospWW >
PhWWTP.

The order of effectiveness of the catalysts for the degradation of naproxen was:
CNS-Ru > CNS-Fe > CNS-Pt > CNS-Ni.

The optimal conditions for the degradation of bisphenol A in continuous regime
with the CNS-Ru(2%) catalyst were: W = 0,25 mg, Qi =0,5mL mintand T =170 °C and
the steady state was reached after 450 minutes of reaction time. The type of flow regime
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Summary

within the reactor for the catalytic wet oxidation reaction was trickle. The catalyst
demonstrated high stability in 3 reaction cycles of 17 days, reaching conversion values of
86% for the second reuse of the catalyst.
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Resumen

La Tesis Doctoral “Sintesis y caracterizacion de catalizadores basados en
nanoesferas de carbono para la eliminacion de contaminantes emergentes por oxidacion
himeda catalitica” tuvo como objetivo la eliminacion de tres contaminantes emergentes
que se encuentran presentes en el agua, con la intencion de dar solucion a un problema real
y cada vez mayor como es la escasez del recurso hidrico a nivel mundial. Esta tesis se pudo
realizar gracias a dos proyectos de investigacion financiados por la Comunidad de Madrid
“Red madrilefia de tratamientos avanzados de aguas residuales S2018/EMT-4341” y “Red
madrilefia de tratamientos avanzados de aguas residuales S2013/MAE-2716".

Debido al problema que supone la escasez de agua, la Directiva Marco del Agua
(Directiva 2000/60/CE) surgi6 para proponer una mejor gestion del agua dulce definiendo
unos plazos concretos. A raiz de esta normativa se propusieron una lista de sustancias
prioritarias y una lista de observacion de sustancias, que se fueron ampliando y renovando.

En la Directiva 2013/39/UE se definieron por primera vez los contaminantes
emergentes y de entre todos ellos se seleccionaron para el estudio de esta tesis: el bisfenol
A (BPA), un disruptor endocrino que se encuentra en la fabricacion de plasticos de
policarbonato y resinas epoxi empleadas en casi todas las industrias; la ciprofloxacina
(CPF), un antibidtico de tipo fluoroquinolona que supone el 10% del consumo en Espafia
de antibidticos; y el naproxeno (NPR), que es el segundo antiinflamatorio no esteroideo
mas consumido por detras del ibuprofeno a nivel mundial.

El tratamiento elegido para estos compuestos fue la oxidacién hdimeda catalitica,
un proceso que se puede clasificar dentro de los tratamientos de oxidacién avanzada. El
catalizador empleado fue el constituido por nanoesferas de carbono como soporte catalitico
y diferentes metales como fase activa. EI método de sintesis de las nanoesferas de carbono
se realizé mediante el método de autoensamblaje con resorcinol y formaldehido utilizando
como plantilla el &cido plurdnico F127.

En primer lugar, se realizé la caracterizacion del soporte carbonoso sintetizado
(nanoesferas de carbono) como primer paso antes de realizar el proceso de oxidacion
catalitica. Las propiedades texturales del material sintetizado dependieron tanto de la
sintesis como del tratamiento térmico de pirdlisis, siendo este ltimo el que le confirid en
mayor medida la porosidad. La fase cristalina de carbono que tenia el material sin pirolizar
se perdio al ser pirolizado.

Todos los catalizadores sintetizados presentaron un punto isoeléctrico de caracter
acido. El catalizador que presento una mayor superficie especifica fue CNS-Fe(2%) con
586 m?g?, y el que menos fue el compuesto por MWCNT-Ru(2%). La superficie
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especifica del catalizador disminuy6 al aumentar el porcentaje metalico de Ru. Los estados
de oxidacion que se encontraron para el Ru fueron: Ru(0), Ru(IV) y Ru(l).

A continuacion, se optimizaron las condiciones de reaccion en el proceso catalitico
para alcanzar una degradacion determinada de cada uno de los compuestos modelo en
90 min de tiempo de reaccion. Las condiciones para la degradacion del: bisfenol A fueron
T =130°C, P =20bar, [BPAJo=20mgL™?, [CNS-Ru]=2,0gL? y pHo=natural. El
catalizador CNS-Ru(2%) fue estable para 3 reacciones secuenciales con la misma
eficiencia en las reacciones de relso que para la primera reaccion. El andlisis por
espectroscopia fotoelectronica de rayos X confirmd la formacion de 6xidos en la superficie
del catalizador. La degradacion de bisfenol A se produjo por un ataque del grupo electrofilo
*OH en el anillo aromatico del compuesto.

Las condiciones éptimas de degradacion de ciprofloxacina fueron: T = 140°C,
P =20 bar, [CPF]o =20 mg L%, [CNS-Ru] = 0,67 g L™ y pHo = natural. Un aumento del
porcentaje metélico de Ru disminuy6 el tiempo de reaccion de 120 a 30 minutos para
alcanzar un 98% de conversion con los catalizadores CNS-Ru(1%) y CNS-Ru(10%),
respectivamente. El orden de reaccion fue de 1,1 para ambos modelos respecto a la
concentracion de ciprofloxacina. El ataque del grupo hidroxilo fue el desencadenante de la
reaccion en el que se detectaron 12 productos principales de degradacion.

Las condiciones optimas de degradacion de naproxeno fueron: T =130°C,
P =20 bar, [NPR]o =20 mg L%, [CNS-Ru] = 0,75 g L' y pHo = natural. A partir de 700
rpm la velocidad de agitacion no fue un factor limitante para la transferencia de materia
externa. En las 4 reacciones consecutivas de naproxeno la degradacion alcanzada fue
ligeramente menor desde la primera hasta la tercera reutilizacion. El orden de reaccion fue
de 0,7 con respecto a la concentracion de naproxeno para ambos modelos cinéticos. Se
detectaron 13 productos principales en la degradacion de naproxeno por espectrometria de
masas. El catalizador CNS-Pt(2%) empleado en la degradacion de naproxeno permitio
obtener una degradacion del 96% a los 180 min de tiempo de reaccién. Finalmente, en la
matriz acuosa de origen hospitalario la degradacion de naproxeno fue menor que en agua
ultrapura para los catalizadores de Ru y Pt.

Los catalizadores sintetizados de CNS-Fe(2%) y CNS-Ni(2%) no obtuvieron una
completa degradacion de los 3 contaminantes emergentes tras 3 horas de tiempo de
reaccion.

El orden de degradacion segun la matriz acuosa fue el mismo para los 3
contaminantes emergentes empleando como catalizador CNS-Ru(2%): agua ultrapura
> SW > HospWW > PhAWWTP.

El orden de eficacia de los catalizadores para la degradacion de naproxeno fue:
CNS-Ru > CNS-Fe > CNS-Pt > CNS-Ni.
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Resumen

Las condiciones dptimas de degradacion de bisfenol A en régimen continuo con el
catalizador CNS-Ru(2%) fueron: W=0,25mg, Qi =05mLmin' y T=170°C y el
régimen estacionario se alcanzé a los 450 minutos de tiempo de reaccion. El tipo de
régimen de flujo dentro del reactor para la reaccion de oxidacion humeda catalitica fue de
goteo. El catalizador demostrd una alta estabilidad en 3 ciclos de reaccion de 17 dias,
Ilegando a valores de conversion del 86% para el segundo retso del catalizador.
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CAPI’TULO I

Introduccion

1.1. EL AGUA EN EL MUNDO: UN RECURSO CADA VEZ MAS
ESCASO

Este apartado muestra los datos més relevantes referentes al agua en la tierra para
dar una vision global del estrés hidrico en la tierra y entender por qué es importante el
tratamiento de las aguas residuales para la eliminacién de los contaminantes que contienen,
asi como una gestion circular del agua.

1.1.1. DISTRIBUCION DEL AGUA EN LA TIERRA

El agua es la esencia de la vida. El agua potable y su saneamiento son reconocidos
como derechos humanos bésicos, dado que son indispensables para mantener medios de
vida saludables y son primordiales para sustentar la dignidad de todos los seres humanos
[1].

El agua es una componente esencial de las economias nacionales y locales. Ademas,
es necesaria para crear y preservar los puestos de trabajo en todos los sectores de la
economia. La mitad de la mano de obra mundial esta empleada en ocho sectores que
dependen del agua y de los recursos naturales: agricultura, bosques, pesca, energia,
produccidn con uso intensivo de recursos, reciclaje, construccién y transportes [2].
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La superficie terrestre esta cubierta por un 70% de agua. Sin embargo, del agua total
que se encuentra en la tierra, solamente un 2,5% es agua dulce y esta se encuentra en
diversas formas, Figura 1.1 [3]. Se puede apreciar que del agua dulce casi un 69% esté en
los glaciares y capas de hielo, mientras que del agua dulce en la superficie casi un 70% es
hielo molido y permafrost. Ademas, la distribucion y disponibilidad a través del tiempo y
el espacio de los recursos de agua dulce vienen determinadas a través de un ciclo continuo
de evaporacion, precipitacion y escorrentia (comunmente conocido como el ciclo del agua)
permitiendo la renovacion de los recursos de agua [2].

1,2% Superficie / otras
aguas dulces

3,0%

2,5% Aguadulce
Atmosfera

- _ 0,3%
Organismos
0,9% 3A0:ql:f vivos
Otras aguas SO 5 O,,5%
salinas Rios
96,5% 2,6%
Océangs Pantanosy
68,7% 69,0% marismas
Claciares Hielo 3,8%
y capas de molido y Humedad
hielo permafrost del suelo
Agua total Agua dulce Agua en la superficie y otras aguas dulces

Figura 1.1. Distribucion de los recursos hidricos mundiales (adaptado de [3]).

La extraccion de agua se define como el agua dulce extraida de fuentes de agua
renovables (aguas subterrdneas o superficiales, como rios o lagos), ya sea de forma
permanente o temporal, y utilizada para fines agricolas, industriales 0 municipales (usos
domeésticos) [4,5]. La mayor parte del agua extraida utilizada es posteriormente devuelta al
medio ambiente, después de un cierto tiempo. La calidad del agua de retorno puede haber
cambiado durante el uso. Las extracciones de agua por sectores son aproximadamente: el
69% para agricultura, el 19% para industria y el 12% para usos domésticos [5]. Sin
embargo, estos porcentajes varian en funcién de cada continente y pais, Figura 1.2, siendo,
por ejemplo, la extraccién en Europa de 21% usos domésticos, 54% industrial y 25%
agricola.
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Figura 1.2. Proporciones de extraccién de agua por continentes y sectores en 2016 (adaptado de [5]).

1.1.2. ESTRES HIDRICO, POBLACION, PROYECCIONES A 2040 Y AGENDA 2030

La escasez de agua surge de una combinacion de la variabilidad hidrolégica vy el
alto uso humano, que puede, en parte, ser mitigada por la infraestructura de
almacenamiento [2].

El estrés hidrico puede estar causado por: el clima, la poblacién y las extracciones
de agua. La escasez de agua es mas extrema que el estrés hidrico y se produce cuando la
demanda de agua supera los recursos hidricos internos [4]. Hay diferentes formas de definir
y medir el estrés hidrico [2]. El estrés hidrico fisico se define aqui como la proporcion del
total de agua dulce extraida anualmente por todos los sectores principales, incluidos los
requisitos ambientales de agua, respecto a la cantidad total de recursos renovables de agua
dulce, y se expresa en porcentaje [1]. Se pueden definir diferentes categorias de estrés [2,6]:

e <10% = estrés hidrico bajo

e 10-20% = estrés hidrico bajo a medio

e 20-40% = estrés hidrico medio a alto < > 1700 m? per cépita al afio

e 40-80% = estrés hidrico alto o cronica < > 1000 m? per capita al afio

e >80% = estrés hidrico extremadamente alto, escasez de agua < > 500 m? per
capita al afio

Otro indicador de estrés hidrico es el agua renovable per céapita al afio, donde se
utilizan los valores maximos para distinguir entre diferentes niveles de estrés hidrico [6].
Este esta directamente relacionado con la poblaciédn en la tierra, ya que hace uso del agua.
Actualmente, sobre la tierra en 2020 existen 7700 millones de habitantes en el planeta.
Segun las proyecciones de las Naciones Unidas con un intervalo de prediccion del 95%, en
2025 habria 8.000 millones, en 2050 habria 9700 millones y 11000 millones de personas
en el afio 2100 [1,7]. Ademas, en funcion de la poblacion y la evolucion en los ultimos
afios en el consumo de agua se ha observado que la demanda de agua de uso domestico
aumento mas de un 600% en el intervalo de 1960 a 2014, mientras que la demanda de agua
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de uso industrial aumentd en cerca de un 300% [8]. Asimismo, el uso global de agua se ha
multiplicado por seis en los dltimos 100 afios y las extracciones de agua dulce han
aumentado a nivel mundial en un 1% anual desde los afios 80, debido al crecimiento
demografico, al desarrollo econdmico y al cambio en los patrones de consumo [2,9]. Asi,
se han podido estimar las extracciones y consumo mundiales, a partir de datos acumulados
hasta 2014, para 2025 y 2040 [1,10], Figura 1.3.

m Extraccion ® Consumo

— 2000 3980 4180 4350
% 4000
<
g 3000
2 2000 1405 1565 1720
1000
0
2014 2025* 2040*
Ao

Figura 1.3. Extraccion y consumo de agua mundial proyectado de 2014 a 2040 (adaptado de [1,10]).

El cambio climético afectara la disponibilidad, calidad y cantidad de agua para las
necesidades humanas basicas [9]. Dado que el ciclo del agua es impulsado principalmente
por el clima, se espera que el aumento de la variabilidad en los patrones de precipitacion y
evaporacion provocados por el cambio climatico exacerben las variaciones espaciales y
temporales de la oferta y la demanda de agua [2]. Actualmente, un cuarto de la poblacion
se enfrenta a escasez de agua en 2020 [8], es decir, mas de 2000 millones de personas viven
en paises que sufren una fuerte escasez de agua, y aproximadamente 4000 millones de
personas padecen una grave escasez de agua durante al menos un mes al afio. Los niveles
de escasez seguirdn aumentando a medida que crezca la demanda de agua y se intensifiquen
los efectos del cambio climatico [1]. Se estima que para 2025 sean 3500 millones de
personas las que sufran escasez de agua [8] y para 2050 mas del 40% de la poblacion
mundial vivan bajo un estrés hidrico severo [9]. Mediante el proyecto Acueducto del
instituto de recursos del mundo se ha podido estimar el estrés hidrico por paises para el
2040, entendido como la razon de extracciones a suministro, es decir, a fuentes renovables
de agua dulce [11], Figura 1.4.

La calidad del agua se vera afectada negativamente por el aumento de sus
temperaturas, la menor cantidad de oxigeno disuelto y, por consiguiente, la menor
capacidad de autodepuracion de los depdsitos de agua dulce. Las inundaciones y una mayor
concentracion de contaminantes durante las sequias aumentaran el riesgo de contaminacion
del agua, asi como de patdgenos en ella [9].
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Figura 1.4. Clasificacion del estrés hidrico por paises proyectado a 2040 (adaptado de [11]).

El 25 de septiembre de 2015, 193 estados miembros de la Asamblea General de las
Naciones Unidas adoptaron la Agenda 2030 para el desarrollo sostenible con un conjunto
de objetivos para poner fin a la pobreza, proteger el medio ambiente y garantizar la
prosperidad para todos. El proyecto incluye 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS),
cada uno con metas especificas a alcanzar en un periodo de 15 afios, siendo uno de ellos el
agua limpia y su saneamiento. Los ODS, que estan interrelacionados y son indivisibles, se
basan en los progresos y lecciones aprendidas de los Objetivos de Desarrollo del Milenio
(2000-2015) [12].

1.1.3. GENERACION DE AGUAS RESIDUALES Y LEY DE LAS 5R

La mayoria de las actividades humanas que utilizan agua generan aguas residuales.
A medida que crece la demanda global de agua, el volumen de aguas residuales generadas
y su nivel de contaminacidn se encuentran en constante aumento en todo el mundo [12].

Un indicador interesante para analizar cbmo ha cambiado en diversos paises el
tratamiento de las aguas residuales desde 1960 a 2018 es el porcentaje de tratamiento de
aguas residuales, que presenta las tasas de conexion de tratamiento de aguas residuales, es
decir, el porcentaje de la poblacion conectada a una planta de tratamiento de aguas
residuales. “Conectado” significa realmente conectado a una planta de tratamiento de aguas
residuales a través de una red publica de alcantarillado. No tiene en cuenta las instalaciones
privadas independientes utilizadas en las que los sistemas publicos no son econémicos [13].
En la Figura 1.5 se analizan algunos paises de Europa en el intervalo de 2000 a 2018. Se
puede observar que Espafa tratd un 88,3% de sus aguas residuales en 2016, mientras que
Francia registro un 81% en 2018, Paises Bajos un 99,5% en 2018, Luxemburgo un 98,6%
en 2017 y Portugal un 91,8% en 2017. Se aprecia que algunos paises evolucionaron de
forma significativa en los Gltimos afios. Sin embargo, se debe seguir trabajando en ello para
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hacer frente a la escasez de agua. En promedio, los paises de ingresos altos tratan cerca del
70% de las aguas residuales municipales e industriales que generan. Este promedio cae a
un 38% en los paises de ingresos medios-altos y a un 28% en los paises de ingresos medios-
bajos. En los paises de ingresos bajos solo el 8% recibe algun tratamiento. Estas
estimaciones sustentan la aproximacion que se cita cominmente de que en el mundo mas
del 80% de las aguas residuales son vertidas sin tratamiento alguno [12].

100 go oo o e oo eoggeees s e ® Austria
8 ¢ o S0 . * Bélgica
% 90..:::. eccccesogeloe Dinamarca
B g 80°%e . ® ':'::3°.’ ® Espafia
s Lo ° ® Francia
E—’ g 0 ® |talia
% 2 60 e o ® ® Luxemburgo
= o° ® Paises Bajos
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40 ¢ r ' . . ® Suiza
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Figura 1.5. Porcentajes de tratamiento de aguas residuales en algunos paises de Europa (adaptado de [13]).

Los flujos de aguas residuales son tan variados como sus fuentes y los tipos de
componentes que contienen, siendo estos Ultimos una funcion de los primeros. Las aguas
residuales no recolectadas, y todos sus componentes, terminan en el medio acuético. Esto
también ocurre con las aguas residuales que se recogen y se eliminan sin tratamiento, cuya
proporcion, en algunos casos, puede ser considerable [12].

Las empresas pueden adoptar la gestién circular del agua, al prepararse para
posibles riesgos de escasez de agua, donde el uso del agua cambia de un proceso lineal con
creciente contaminacion (convirtiéndose en aguas residuales) a uno circular, donde el agua
recircula y vuelve a moverse para su uso continuo. La gestion circular del agua se
caracteriza por el enfoque 5R: reducir, reutilizar, reciclar, restaurar y recuperar [9,14],
Figura 1.6. Es por ello que el tratamiento de las aguas residuales se hace fundamental para
una buena gestion del agua y su devolucion a las fuentes de donde se extrajo con una
calidad adecuada.
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Figura 1.6. Ley de las 5R (adaptado de [9,14]).
1.2. LEGISLACION APLICADA A LAS AGUAS

El agua es un recurso natural que debe protegerse frente a los malos usos y
derroches, dado que cada vez mas esta escaseando para mucha mayor parte de la poblacion
del planeta. Se entiende por contaminacion de las aguas, “la accion y el efecto de introducir
materias o formas de energia, o inducir condiciones en el agua que, de modo directo o
indirecto, impliquen una alteracion perjudicial de su calidad en relacion con los usos
posteriores o con su funcién ecoldgica” [15].

El origen de la proteccion ambiental es bastante reciente en la historia. Fue a
mediados del siglo XX cuando se dieron los primeros pasos hacia la defensa del medio
ambiente con las Conferencias de las Naciones Unidas. En 1967 se aprobo la primera
Directiva de caracter ambiental [16,17].

1.2.1. LEGISLACION ANTES DE LA INCORPORACION A ESPANA EN LA UNION
EUROPEA

En Espafia, la primera ley relativa a temas de agua, fue la Ley de 1879, cuyos
principios basicos se basaron en la Ley de 1866, que nunca llegé a entrar en vigor, en la
que se establecio que todas las corrientes naturales, cauces y riberas de rios eran de dominio
publico [18,19]. Sin embargo, no se especificd el dominio de las aguas subterraneas que
siguieron perteneciendo al duefio del terreno en donde se alumbraran hasta su modificacion
no retroactiva de la Ley de Aguas 29/1985, en la que se expuso que las aguas superficiales
y subterraneas se encuentran intimamente relacionadas [20]. Con esta ley se habld por
primera vez de un Plan Hidroldgico Nacional (articulo 43) dentro de una ley de aguas y de
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ayudas para la implantacion de sistemas de reutilizacion de las aguas residuales y
actividades de investigacion en estas materias, asi como también ayudas para quienes
procedieran a la depuracidon de las aguas residuales (articulo 102).

Previo a la entrada de Espafia a la Union Europea (UE), esta ya tenia leyes en temas
de agua: Directiva 75/440/CEE [21], sobre calidad requerida para las aguas superficiales
destinadas a la produccion de agua potable en los estados miembros; Directiva 76/160/CEE
[22], de la calidad de las aguas de bafio derogada a partir de 2014 por la Directiva
2006/7/CE [23]; Directiva 76/464/CEE [24], de la contaminacién causada por
determinadas sustancias peligrosas vertidas en el medio acuético de la Comunidad
Economica Europea; y Directiva 78/659/CEE [25], tratando la calidad de las aguas
continentales que requieren proteccion o mejora para ser aptas para la vida de los peces,...

1.2.2. LEGISLACION DESPUES DE LA INCORPORACION DE ESPANA A LA UNION
EUROPEA

A raiz de la incorporacion de Espafia a la Union Europea en 1986, se fueron
aprobando leyes nacionales a partir de las europeas para seguir la misma linea o incluso ser
mas restrictivas en algunos ambitos de aplicacién. La Directiva 91/271/CE sobre el
tratamiento de aguas residuales urbanas se transpuso al Real Decreto-Ley 11/1995,
completandose con el Real Decreto 509/1996, para adoptar las medidas necesarias para
asegurar que las aguas residuales urbanas fueran tratadas correctamente antes de su vertido
para la proteccion del medio ambiente [26-28]. En esta directiva europea se definio por
primera vez el concepto de aguas residuales urbanas e industriales, asi como los sistemas
de recogida, tratamiento y vertido de las aguas residuales urbanas, que mediante la
Decision 93/481/CE se obligé a informar periédicamente sobre el desarrollo de estos
sistemas con unos modelos de presentacion de la informacion [29].

Se consideraban: aguas residuales urbanas “las aguas residuales domésticas o la
mezcla de las mismas con aguas residuales industriales y/o aguas de escorrentia”; aguas
residuales domésticas “las aguas residuales procedentes de zonas de vivienda y de servicios
y generadas principalmente por el metabolismo humano y las actividades domésticas”; y
aguas residuales industriales “todas las aguas residuales vertidas desde locales utilizados
para efectuar cualquier actividad comercial o industrial, que no fueran aguas residuales
domesticas, ni aguas de correntia pluvial” [26,29]. La Directiva 98/15/CE modificaba la
Directiva 91/271/CE y a nivel nacional el Real Decreto 509/1996 se cambio con el Real
Decreto 2116/1998 por el que se establecian las normas aplicables al tratamiento de las
aguas residuales urbanas [28,30-32].

La Ley 16/2002 transponia a nivel béasico la Directiva 96/61/CE [33,34] para la
prevencion y control integrados de la contaminacion. La ley tenia por &mbito de aplicacion
las actividades industriales y formulaba una lista de 13 sustancias contaminantes en la
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atmosfera y 12 en el agua que se tomarian obligatoriamente en consideracion si fueran
pertinentes para fijar valores limite de emisiones. El Reglamento de esta fue aprobada en
el Real Decreto 815/2013 [35].

El Real Decreto Legislativo 1/2001 hablaba por primera vez de la reutilizacion de
las aguas depuradas, mientras que el Real Decreto 1620/2007 hacia una modificacion del
anterior estableciendo criterios de calidad como valores méximos admisibles de ciertos
parametros para hacer posible la reutilizacion [15,36]. De tal forma, que si un agua
regenerada estaba destinada a varios usos serian de aplicacion los valores mas exigentes de
los usos previstos [36].

Por otra parte, el Real Decreto 140/2003 transponia la Directiva 98/83/CE en la que
establecid los criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano [37,38]. Se
establecieron concentraciones maximas admisibles de organismos bioldgicos, como
bacterias, y de compuestos como metales, plaguicidas e hidrocarburos aromaticos
policiclicos, ademas de explicar como realizar su medida. Algunos compuestos, como el
mercurio, el plomo y el benceno se han estudiado durante muchos afios y/o se han incluido
en la lista de sustancias prioritarias, posteriormente en la Directiva Marco del Agua.

1.2.3. DIRECTIVA 2000/60/CE — DIRECTIVA MARCO DEL AGUA

La Directiva 2000/60/CE, también conocida como Directiva Marco del Agua
(DMA), naci6 como respuesta a la necesidad de unificar las actuaciones en materia de
gestion de agua en la Union Europea [39]. Su objetivo era prevenir y reducir la
contaminacion, fomentar un uso sostenible del agua, proteger el medio acuatico, mejorar
la situacion de los ecosistemas acuaticos y paliar los efectos de las inundaciones y las
sequias. La transposicion de la Directiva 2000/60/CE en Esparia se realiz6 mediante la Ley
62/2003 en su articulo 129 [40]. La Directiva Marco del Agua se complementa con otras
leyes europeas mas especificas [23,26,38,41-46]:

e Directiva sobre normas de calidad ambiental (Directiva 2008/105/CE),

e Directiva marco sobre la estrategia marina (Directiva 2008/56/CE),

e Directiva sobre inundaciones (Directiva 2007/60/CE),

e Directiva de aguas superficiales (Directiva 2006/44/CE y 2006/11/CE),

e Directiva para la proteccion de las aguas subterraneas contra la contaminacion
y el deterioro (Directiva 2006/118/CE),

e Directiva de aguas de bafio (Directiva 2006/7/CE),

e Directiva de agua potable (Directiva 98/83/CE),

e Directiva sobre aguas residuales urbanas (Directiva 91/271/CE) y

e Directiva sobre nitratos (Directiva 91/676/CEE).

La Directiva definia unos plazos concretos, con 2015 como afio limite en el que
todas las aguas europeas debian estar en buenas condiciones. Sin embargo, segin uno de
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los Gltimos informes emitidos en 2018 por la Agencia Ambiental Europea solo el 40% de
las masas de agua de los rios, lagos, humedales o acuiferos presentd un buen estado
ecoldgico durante el periodo de seguimiento 2010-2015. En el informe de aplicacion
anterior publicado en 2015, Espafia ya recibi6é 37 recomendaciones para mejorar su gestion
del agua, siendo el pais con mayor nimero de indicaciones por parte de las instituciones
europeas [47]. Los estados miembros de la Union Europea se encuentran actualmente en
su segundo ciclo de seguimiento y notificacion (2016-2021) con arreglo a la Directiva
Marco del Agua de la Unién Europea [48,49]. Pero queda aun un largo camino para mejorar
y conseguir los objetivos.

Mediante la Decision 2455/2001/CE se establecia la lista de sustancias prioritarias
en el &mbito de la politica de aguas (algunas de ellas identificadas como peligrosas), con
un numero de 33 sustancias o grupos de sustancias que eran prioritarias a escala de la Union
para incluirlas en el anexo X de la Directiva 2000/60/CE, hasta entonces no enumeradas
[50]. En la Directiva Marco del Agua se proponia que se revisase esta lista cada cuatro afios
y se presentaran los resultados.

La lista de la Directiva 2008/105/CE (la misma que la de la Directiva Marco del
Agua) se vio modificada y ampliada por la Directiva 2013/39/UE, en la que se
contemplaban 45 sustancias (21 de ellas consideradas peligrosas), de las cuales de la 34 a
la 45 fueron las nuevas incorporaciones [51,52]. Sin embargo, existe una cantidad
numerosa de compuestos no incluidos en lista de prioritarios y perjudiciales para el medio
ambiente y los seres vivos, que son los contaminantes emergentes.

1.3. CONTAMINANTES EMERGENTES

Los contaminantes emergentes se definen por primera vez en la Directiva
2013/39/UE, como aquellos que en la actualidad no estan incluidos en los programas de
seguimiento sistematico de la Union Europea, pero que suponen un importante riesgo, lo
cual exige su regulacién, dependiendo de sus posibles efectos ecotoxicoldgicos y
toxicoldgicos, y de sus niveles en el medio acuatico [52]. Su presencia en el medio
ambiente no es nueva, pero si la preocupacion por las posibles consecuencias de los
mismos, que ha ido aumentando Y, es por eso que, se ha convertido en una de las lineas
prioritarias de investigacion para la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la Agencia
Europea de Medio Ambiente y la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
(United States Environmental Protection Agency - EPA) [53-55]. La evolucion de la
preocupacion mundial por los compuestos emergentes a lo largo de la historia se resume
en la Tabla 1.1 [56].

Estos compuestos estdn muy poco o nada investigados debido a la escasez o
ausencia de datos ambientales y a la falta de métodos analiticos. Los contaminantes
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emergentes tienen una serie de caracteristicas clave para que se hayan puesto en el punto
de mira de organizaciones importantes. Estas son: bioacumulables; muy persistentes en el
medio; y tienen una gran capacidad de transformacion, generando productos intermedios,
como son los metabolitos, que en muchas ocasiones son mas toxicos que los compuestos
de partida y que pueden llevar un riesgo para la salud humana y el medio ambiente [53—
55]. Ademas, estos contaminantes pueden tener baja toxicidad aguda, pero causar
importantes efectos negativos en la reproduccion a niveles muy bajos de exposicion. Al
mismo tiempo, los efectos de exposicion de los organismos acuéticos durante las primeras
etapas de la vida pueden no observarse hasta la edad adulta. Asimismo, los criterios de
valoracion de las pruebas de toxicidad tradicionales pueden no ser lo suficientemente
completas para la deteccion de estos productos quimicos en los organismos [57].

Tabla 1.1. Historia de la preocupacion mundial sobre la contaminacion emergente [56].

Afios Compuestos

1970-1980 Metales y compuestos organometalicos, trihalometanos (THMSs), hidrocarburos arométicos
policiclicos, plaguicidas (diclorodifeniltricloroetano y metabolitos)

1980-1990 Dioxanos, metabolitos de los detergentes, plaguicidas, fitosanitarios

1990-2000 Farmacos, disruptores endocrinos, polibromo difenil éteres, derivados del A&cido
perfluorooctandico (teflon)

2000-2010 Subproductos de la desinfeccién de aguas (THMs), nuevos farmacos y sus metabolitos,
drogas de abuso, productos de higiene personal, cosméticos

2010-2013  Microplasticos y nuevos medicamentos

2013-... Nuevos disruptores endocrinos, nuevos medicamentos y farmacos, nuevos subproductos de
desinfeccion de aguas (acidos haloacéticos, halonitrilos), patdgenos microbianos ligados a
fendmenos migratorios

Existen diversas clasificaciones de los contaminantes emergentes segun: la familia
del tipo de compuestos a la que pertenecen, los problemas que generan en el ser humano,
la estructura quimica que tienen, o los usos que se les dan [56,58-60]. Una posible
clasificacion es la que se detalla en la Tabla 1.2. Algunos de los contaminantes de la Tabla
1.2, muy pocos, estan regulados en el Real Decreto 817/2015 (anexo IV) y en el
Reglamento europeo E-PRTR [56,61].

En 2013 fue cuando se habl6 por primera vez de una lista de observacion en la
Directiva 2013/39/UE, con el fin de estudiar los contaminantes emergentes no incluidos en
la lista de sustancias prioritarias y cuyas consecuencias en los seres vivos y medio ambiente
se desconocian [52]. La duracién de un periodo de seguimiento continuado de la lista de
observacién para cualquier sustancia individual no superaria los cuatro afios y la primera
lista salio en la Decision de Ejecucion (UE) 2015/495 con 10 sustancias, siendo el
diclofenaco una de ellas [62]. En 2018 dicha lista se actualizo en la Decision de Ejecucion
(UE) 2018/840 con 8 sustancias, estando la ciprofloxacina entre ellas [63], que en 2020
volvieron a incluir en la misma lista en la Decision de Ejecucion (UE) 2020/1161 [64].
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Diversos estudios han demostrado que estos contaminantes emergentes estan
presentes en: aguas residuales, rios, arroyos, aguas subterrdneas y entornos marinos [65].
A los contaminantes emergentes también se les Ilaman microcontaminantes debido a que
se encuentran en concentraciones entre pgL! y ngL™? [66-68]. La mejora en la
sensibilidad de los métodos analiticos para la medicion de estos productos quimicos en
concentraciones tan bajas ha permitido detectar estos compuestos en las aguas residuales,
fuentes de agua y aguas potables, principalmente.

Tabla 1.2. Clasificacion de los contaminantes emergentes.

Uso Ejemplos de compuestos
Aditivos de la gasolina Metil-t-butil éter
Aditivos y productos

g : AEDT, sulfonatos aromaticos, bisfenol A, nanomateriales
industriales

Anticonceptivos y esteroides y Estrona, estriol, estradiol, dietilbestrol, 17-alfa-etinilestradiol, 17-
hormonas beta-estradiol

Antisépticos Triclosan, clorofeno

Botellas, bolsas, cuerdas, etc
(microplasticos)

Polietileno, polipropileno, poliestireno

Desinfeccion Yodo, bromatos

Deterger_wtes (surfactantes) y Alquilfenoles, alquilbenceno lineales

metabolitos

Drogas ilegales o de abuso Cocaina, éxtasis, etc.

Farmacos Naproxeno, ciprofloxacina, eritromicina, aspirina, ibuprofeno,

diclofenaco y aceclofenaco, diazepam, propanolol, codeina,
paracetamol, amoxicilina, hidroclorothiazida

Patogenos Enterovirus (virus), mycobacterium avium (bacterias), microsporidia
(protozoos), candida (hongos), dracuculus medinensis (helmintos),
toxinas de algas

Perfumes Benzofenona

Plaguicidas, repelentes Cipermetrina, atrazina, N,N-dietil-toluamida, dieldrin

Productos de higiene personal  Hidrocarburos aromaticos policiclicos, parabenos

Proteccion solar Oxibenzona, octinoxato, avobenzona, octisalato, octocrylene
Retardantes de llama Difeniletil éteres polibromados, bisfenol A, tris(2-cloroetil)fosfato
Subproductos desinfeccion THMs, cloritos y cloratos, &cidos haloacéticos, halonitrilos,
aguas bromoaldehidos, dimetilnitrosamina

Vicio (compuestos “estilo de

vida”) Nicotina, cafeina

Hay que destacar que existen ciertos contaminantes emergentes que actdan como
disruptores endocrinos. Estos compuestos se caracterizan porque alteran las funciones
normales de las hormonas y producen una serie de efectos negativos sobre la salud [57].
Estas sustancias y sus metabolitos pueden tener distintas rutas de transporte en la
introduccion al medio ambiente, Figura 1.7. La principal fuente de entrada de estos
compuestos en el medio ambiente acuatico son las aguas residuales, aunque también cabe
destacar el papel de la agricultura y ganaderia como fuentes de contaminacion difusa de
pesticidas y antibidticos, respectivamente. Por ejemplo, cuando un paciente, ya sea en el
hospital 0 en casa se toma un farmaco a través de su excrecion se transporta a una estacion
depuradora de aguas residuales (EDAR) para ser tratada. Otra via de entrada de
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contaminantes emergentes podria ser por medio de residuos agricolas, incluido el estiércol
del ganado. Ademas, algunos compuestos farmacéuticos llegan a las fuentes de agua a
través de los efluentes de instalaciones de fabricacion o produccién insuficientemente
controlados, principalmente los relacionados con los medicamentos genéricos, ya que la
EDAR convencional no tiene la capacidad de tratar estos compuestos y salen igual que
entraron. Asi, es como un contaminante emergente termina en las aguas superficiales y
subterraneas. Estas vuelven al principio del ciclo y son ingeridas por los humanos de nuevo
[54,55,69].

!

Industria Hospitales Viviendas Agricultura
k » Alcantarillado }« J

A 4

EDAR

, ) | | ,
Desbordamiento de Vertido B, Irrlga_cpn_ (fl_l’tracmn, Escapes
tormentas lixiviacion)

h 4 A

AGUA SUPERFICIAL < AGUA SUBTERRANEA

\—v( Planta potabilizadora
Agua potable

Figura 1.7. Vias de entrada de contaminantes emergentes.

1.3.1. BISFENOL A: DISRUPTOR ENDOCRINO

El  bisfenol A (BPA), 4,4'-(propano-2,2-diil)difenol o  2,2-bis(4-
hidroxifenil)propano, es un compuesto organico formado por dos anillos fendlicos,
CisH1602, Figura 1.8. Se trata de una sustancia quimica, n® CAS 80-05-7, de alto volumen
de produccién (>5 Mt/afio) ampliamente utilizada en la fabricacion de plasticos de
policarbonato y resinas epoxi empleadas en casi todas las industrias [70-72]. El
policarbonato en concreto es un plastico rigido transparente de alto rendimiento, usado para
hacer recipientes de alimentos, como botellas, platos y tazas; mientras que las resinas epoxi
se usan para hacer revestimientos protectores en recipientes de alimentos y bebidas.
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pK,=9,6

Figura 1.8. Molécula de bisfenol A y valor de pKa.

El bisfenol A también se puede encontrar en chupetes, tetinas para biberones, latas
de conservas, refrescos y en el policloruro de vinilo. Por otro lado, también se emplea en
la sintesis de productos como pinturas con base epoxi, equipacién deportiva de pléstico,
dispositivos médicos, revestimientos de superficies, tintas de impresion, productos
sanitarios, selladores dentales, algunos juguetes y materiales retardantes de llama, es decir,
todos productos no relacionados con la alimentacion. Ademas, el bisfenol A se emplea de
forma generalizada en el papel térmico usado habitualmente en los recibos de caja
registradora [73,74].

El bisfenol A puede migrar en cantidades pequefias a alimentos y bebidas
contenidas en estos recipientes, sobre todo, al no hacer uso correcto de ellos. Los seres
humanos parecen estar expuestos a través de diferentes vias: alimentos, a través de la
migracion de los revestimientos de los envases; bebidas, también por los revestimientos o
por contaminacién; y ambiental, por el polvo en suspension y cosméticos [70,73]. La
migracion se define como el fendmeno que ocurre cuando las sustancias quimicas presentes
en un polimero migran a la superficie de este 0 a un medio en contacto con el polimero.

En la Tabla 1.3 se encuentran las propiedades fisicoquimicas clave que caracterizan
al bisfenol A. La dosis letal media (Lethal Dose - LDsg) oral en ratas se estima en 3250
mg kg [75-77]. En la Figura 1.9 se muestra el diagrama de especiacion de la molécula de
bisfenol A, encontrandose en su forma neutra a un pH de 9,6.

Tabla 1.3. Propiedades fisicoquimicas del bisfenol A.

Masa molar, Solubilidad, Ten, Py, Tautoignicisn,

°Calatm Pa a 25°C °C
228,29 120-300 9,6 3,32 360,5 5,310° 532

pKa log Kow

g mol*! mg L

El nimero de publicaciones sobre bisfenol A ha pasado de 832 en 1997 a 3286 en
2020 [78]. Se sabe por estudios con animales que el bisfenol A es un tdxico sistémico,
reproductivo [79,80] y del desarrollo [81]; y es débilmente estrogénico, es decir, que
produce o induce a la formacion de estrégenos. Existen dudas sobre su potencial impacto,
particularmente en la salud de los nifios y el medio ambiente. Los estudios que emplean
pruebas de toxicidad estandarizadas que se utilizan a nivel mundial para la toma de
decisiones regulatorias indican que los niveles de bisfenol A en los seres humanos vy el
medio ambiente estan por debajo de los niveles para producir efectos adversos. Sin
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embargo, resultados de estudios recientes que usan los enfoques novedosos de dosis bajas
y examinan por diferentes criterios las transformaciones en los animales observaron efectos
sutiles en animales de laboratorio incluso a concentraciones muy bajas. Algunos de estos
estudios preocupan para el medio ambiente porque las concentraciones identificadas con
efectos son similares a algunos niveles ambientales actuales a los que pueden estar
expuestos los organismos acudticos sensibles [70,82].
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Figura 1.9. Diagrama de especiacion del bisfenol A.

Ademas, este compuesto emergente es reconocido como disruptor endocrino [83].
Los disruptores endocrinos pueden producir efectos adversos como: malformaciones del
desarrollo, interferencia en la reproduccion, mayor riesgo de cancer y alteraciones en la
funcidn del sistema inmunoldgico y nervioso. La alteracion del sistema endocrino puede
ocurrir de varias formas. Algunas sustancias quimicas imitan una hormona natural,
engafiando al cuerpo para que responda en exceso al estimulo o respondiendo en momentos
inapropiados. Otros disruptores endocrinos bloquean los efectos de una hormona de ciertos
receptores, mientras que otros estimulan o inhiben directamente el sistema endocrino y
causan sobreproduccion o subproduccion de hormonas [84].

En el caso concreto del bisfenol A puede causar: infertilidad [79], cancer,
malformaciones genitourinarias [71], endometriosis [85]. Ademas, altera el sistema
endocrino del pancreas y la homeostasis de la glucosa en sangre, ya que provoca un
descenso de los receptores que, desde el higado, los musculos o el tejido adiposo, captan
la insulina, mientras que el pancreas interpreta que su insulina no sirve para metabolizar la
glucosa y dispara su produccion, generando la diabetes de tipo 11 [83,86]. En dosis altas
también puede provocar efectos adversos en el rifién [73,87]. Por otra parte, el bisfenol A
imita la estructura y funcion de la hormona estradiol uniéndose y activando el mismo
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receptor de estrdgeno que la hormona natural [80]. Asimismo, puede contribuir a la
obesidad [71] y producir cardiopatias [88].

Debido a la cantidad de problemas que puede producir este compuesto, queda
demostrado que es importante su prohibicion y, por eso, a lo largo de la historia diversos
paises en Europa han adoptado medidas para ello, Tabla 1.4. El bisfenol A fue evaluado
por primera vez por el Comité Cientifico de Alimentos (Scientific Committee on Food -
SCF) para su uso en plasticos y articulos destinados a entrar en contacto con productos
alimenticios y establecié una ingesta diaria tolerable (TDI) de 0,05 mg kg™ de peso
corporal [89]. Este comité SCF, formado por cientificos independientes, fue creado en
noviembre de 1974, y transferido a la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria
(European Food Safety Authority - EFSA) en mayo de 2003. Asi, se establecieron limites
de migracion para este compuesto a lo largo de los afios mediante diferentes directivas
europeas. Ademas de los datos incluidos en la Tabla 1.4, en el 2018 el Registro, Evaluacion,
Autorizacion y Restriccion de Productos Quimicos (REACH) introdujo al bisfenol A en su
Anexo XVII en la lista de sustancias restringidas con el objetivo de que el papel térmico
contuviera bisfenol A en una cantidad igual o inferior al 0,02% en peso después del 2 de
enero de 2020.

Ultimamente, la REACH publicé el 7 de abril de 2020 un informe donde el
bisfenol S (BPS: 4.,4'-dihidroxidifenil sulfona) estd actualmente autorizado para su uso
como mondmero en materiales plasticos en contacto con alimentos con un limite de
migracion especifico (LME) de 0,05 mg kg de alimento y es una posible alternativa al
bisfenol A [90]. Sin embargo, como se puede ver en la Tabla 1.4 solo Francia ha adoptado
una prohibicién completa en el manejo de bisfenol A [73,74,89,91-95]. En Canadé la TDI
se sitda en los 25 pgkg? de peso por dia, mientras que, en Estados Unidos, la
Administracion de Alimentos y Medicamentos la mantiene en 50 pg kg™ de peso por dia.

En Espafia la ley que regula el uso de bisfenol A para aditivos y otras sustancias de
partida que se pueden utilizar en la fabricacion de materiales poliméricos es el Real Decreto
847/2011 en su Anexo | con un LME = 0,05 mg kg, excepto en la fabricacion de biberones
de policarbonato para nifios [91].

El nimero de publicaciones de BPA, como se ha comentado antes, ha aumentado,
Yy, por continentes, estas han sido mayoritariamente llevadas a cabo en Europa y Asia desde
1998 a 2014 para la deteccion de BPA en el agua superficial, efluentes, sedimentos y
suelos, biosolidos, aire y vida salvaje, incluyendo mamiferos, aves, peces, reptiles,
anfibios, invertebrados y plancton [96]. En la Tabla 1.5 aparecen algunos ejemplos por
paises de las concentraciones que se pueden encontrar de BPA en diferentes matrices de
agua. Se observa que los tratamientos convencionales de las EDAR son insuficientes para
la eliminacion de este compuesto del agua, habiéndose encontrado entre valores de ug L™
ang L™, y lano eliminacion del BPA repercute a otros ecosistemas. Es asi como se puede
hallar el BPA en otros recursos hidricos, dado que se mezclan con las aguas de EDAR.



Tabla 1.4. Normativas respecto al bisfenol Ay su limite de migracion en paises de Europa.

Normativa

Concepto

Limitacién

1984 Europa SCF Evaluado para uso en plasticos y articulos en contacto con alimentos TDI = 0,05 mg kg* de peso dia™
1990 Europa Directiva 90/128/EEC Anexo II: Seccién A - Lista de mondmeros autorizados LME?! = 3 mg kg™*

2002 Europa Directiva 2002/72/CE Anexo II: Seccidn A - Lista de mondmeros autorizados LME = 3 mg kg*

2004 Europa Directiva 2004/19/CE Anexo I:modificacion 2002/72/CE LME(T) = 0,6 mg kg™

2007 Noruega LOV-1976-06-11 nr 79 Inclusion en la lista de sustancias prioritarias -

2009 Europa Reglamento 1223/2009CE Anexo Il Lista de sustancias prohibidas en productos cosméticos -

2010 Dinamarca BEK nr579 Prohibicion BPA para articulos en contacto con alimentos (0-3 afios) -

2011 Europa Directiva 2011/8 Regl.321/2011  Prohibicién fabricacion de biberones policarbonato para 0-1 afio LME(T) = 0,6 mg kg

2011 Austria BGBI. Il Nr. 327/2011 y 429 Prohibicion chupetes y mordedores e inclusidn lista dafiina fertilidad -

2012 Bélgica Moniteur Belge 24 sept 2012 Prohibicion comercio y fabricacion envases alimenticios (0-3 afios) -

2012 Francia LOI n° 2012-1442 Suspensién de fabricacion, importacién, exportacion embalaje uso alimentario -

2013 Suecia SFS 2012: 991 Prohibicion barnices, productos envasados alimenticios (0-3 afios) -

2014 Europa Directiva 2014/81/UE Valor limite en juguetes para nifios 36 meses max. o para la boca LME=0,1mgL*

2015 Europa EFSA Estudios en animales riesgos en: rifion, higado y glandulas mamarias TDI = 4 pg kg™ de peso dia™
2017 Europa Directiva 2017/898/UE Valor limite en juguetes para nifios 36 meses max. o para la boca LME =0,04 mg L™!

2018 Europa Reglamento (UE) 2018/213 Migracidn a superficie o interior alimentos desde barnices/revestimientos LME = 0,05 mg kg* alimento
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L LME(T): limite de migracion especifico total en alimentos o simuladores alimentarios, a menos que se especifique lo contrario.
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Tabla 1.5. Concentracion de bisfenol A en diferentes matrices de agua encontradas en el mundo.

Referencia

Matriz/Tipo de medio

Intervalo [BPA], ng L

Lyon, Francia Efluente EDAR/dulce 136-156 [96]
Tesal6nica, Grecia Efluente EDAR/dulce 14-2358 [96,97]
Estado NY, EEUU Efluente EDAR/dulce 35,2-42,9 [98]
Esloveniay Croacia  Efluente EDAR/dulce 44,3-2620 [99]
Austria Efluente EDAR/dulce 26-1530 [96,100]
Ria Aveiro, Portugal Efluente EDAR/dulce 120-461 [96,101]

Leipzig, Alemania Efluente EDAR/dulce 341 [96,102]
Sevilla, Espafia Efluente EDAR/dulce 4000 [96,103]
Coyoacan, México Efluente EDAR/dulce 20-410 [65]

Quebec, Canada Lodo EDAR/lodo 270-360 ug kgt PS! [96,104]
Longtang, China Suelo 1,11-182 ug kg PS [96,105]
China Sedimentos/rio Yangtzé 0,72-13,2 ug kg* PS [96,106]
Pais Vasco, Espafia  Peces/marino 31,86-177,8 ng g* tejido  [96,107]
Lyon, Francia Peces/rio 13,7 ng g* tejido [96,108]

1 PS: peso seco

1.3.2. COMPUESTOS FARMACEUTICOS

De todos los contaminantes emergentes, los que posiblemente provocan mayor
preocupacidn en los ultimos afios son los farmacos y, en particular, los antibidticos. Se trata
de compuestos que se emplean dentro de los hogares u hospitales, e incluso, en los
veterinarios para luchar contra enfermedades aguadas o cronicas. Una posible clasificacion
por tipos de familia se puede observar en la Tabla 1.6 [56]. El consumo de farmacos en los
paises de la Union Europea se estima en miles de toneladas por afio, y muchos de los mas
usados, entre ellos los antibidticos, se emplean en cantidades similares a las de los
pesticidas [54].

Tabla 1.6. Clasificacion de compuestos farmacéuticos en funcion de la familia terapéutica.

Clase Genérico/marcas

Antiflogisticos (analgésicos) Aspirina, paracetamol, ibuprofeno, naproxeno

Analgésico Paracetamol, aspirina

Antibioticos Ciprofloxacina, sulfametoxazol, tetraciclina

Antidiabéticos Metformina, troglitazona

20

Antiepilépticos

Carbamazepina, valproato de sodio

Beta-blogueantes

Atenolol, metoprolol

Antihistaminicos

Ranitidina, cimetidina, prometazina, desloratadina

Antagonistas del calcio

Diltiazem, verapamilo

Psicotrépicos

Bupropidn, sertralina

Relajantes musculares

Carisoprodol, ciclobenzaprina

Diuréticos e hipertensivos

Furosemida, hidroclorotiazida

Descongestionantes

Pseudoefedrina
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A escala mundial, los farmacos mas empleados son los analgésicos, los
antihipertensivos y los antibidticos. La presencia de los farmacos en las aguas residuales
urbanas puede ocasionar, por ejemplo, la acumulacion en los lodos de las depuradoras
biol6gicas suponiendo una restriccion de estos en la aplicacion agricola o compostaje. Se
ha demostrado que existen antibidticos de alta capacidad adsorbente sobre lodos como son
el caso de la ciprofloxacina, la tetraciclina y el sulfametoxazol [56].

A nivel mundial se han detectado en las matrices de aguas residuales, influentes y
efluentes de EDAR y en lodos la presencia de hasta 559 productos diferentes
farmacéuticos. La Figura 1.10 muestra el nimero de farmacos diferentes detectados por
pais [109]. Se observa que un alto nimero de productos farmacéuticos detectados en una
region se correlacionan con un gran nimero de mediciones, por ejemplo, en Canada y
China. En general, se puede establecer una relacion estrecha entre las aguas residuales de
efluentes de EDAR Yy las aguas superficiales, ya que la mayoria de las EDAR descargan
directamente en aguas superficiales, como rios y lagos. Se puede reflexionar sobre estos
resultados: si los compuestos farmacéuticos se encuentran en los efluentes de las EDAR es
porque estas fueron incapaces de degradarlos.

1-3
4-10
W 11-30
W 31-100
H 101 -250
Sin datos

Figura 1.10. Numero de farmacos diferentes detectados en aguas residuales, EDAR
(influentes y efluentes) y/o lodos por pais (adaptado de [109]).

1.3.2.1. Ciprofloxacina

La ciprofloxacina (CPF), &cido 1-ciclopropil-6-fluoro-4-oxo-7-(piperazin-1-il)-
quinolin-3-carboxilico, con n°® CAS 85721-33-1, y formula molecular Ci7H:sFNsOs, es un
antibidtico de tipo fluoroquinolona, derivado del &cido nalidixico, utilizado para tratar
infecciones bacterianas [110-112]. Este compuesto pertenece a la segunda generacion del
grupo de las quinolonas, que se ha utilizado desde 1987 como inhibidor especifico del ADN
girasa de las bacterias [112-114]. Tiene un amplio espectro de actividad antimicrobiana
frente a las bacterias gram-negativas y organismos aerdbicos gram-positivos como:
Pseudomonas aeruginosa, Enterococcus faecalis, Staphylococcus aureus y Klebsiella
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aerogenes, debido a la presencia en el carbono-6 de fluor y piperazina en el carbono-7 de
su estructura (Figura 1.11).

K, =586 - 6,35

PKy = 8,24 - 895

Figura 1.11. Molécula de ciprofloxacina y valores de pKa.

La ciprofloxacina es uno de los antibioticos mas utilizados para el tratamiento de
una amplia gama de infecciones en humanos y animales, como, por ejemplo: infecciones
complicadas del tracto urinario, infecciones 6seas o articulares, fibrosis quistica, prostatitis,
fiebre tifoidea, shigelosis, otitis media supurativa cronica y epididimoorquitis causada por
bacterias [115]. Este compuesto no esta regulado en la actualidad, por lo que la
preocupacion por su presencia en el medio acuoso ha aumentado exponencialmente con el
paso de los afios.

En la Tabla 1.7 se encuentran las propiedades fisicoquimicas clave de la
ciprofloxacina. La LDso oral en ratas se estima en 2000 mg kg™ [116]. En la Figura 1.12 se
muestra el diagrama de especiacion sefialando los valores de pKa y las especies que existen
de ciprofloxacina en funcion del pH [116].

Tabla 1.7. Propiedades fisicoquimicas de la ciprofloxacina.

Masa molar, Solubilidad, pKas pKas Trusién, Py,
g mol*? mg L (Acido) (N) °Calatm Pa a 25°C

331,34 30000 6,09 8,74 256 3,80 10! 0,28

log Kow

En 2016, el consumo medio de antibioticos ponderado por la poblacion de la Union
Europea en el sector de atencidén primaria medido en dosis diaria definida por 1000
habitantes (DHD) fue 21,9; oscilando entre 10,4 en los Paises Bajos y 36,3 DHD en Grecia,
mientras que en el sector hospitalario el consumo ponderado europeo fue de 2,1 DHD. Sin
embargo, en 2019, el consumo de la UE fue de 18,0 DHD con un intervalo comprendido
desde 8,7 en Paises Bajos a 32,4 DHD en Grecia; y el correspondiente consumo medio
europeo en el sector hospitalario fue de 1,8 DHD. Espafia es el quinto pais en consumo de
antibidticos en la Unién Europea con un valor de 24,9 DHD en el global del sector de
atencion primaria y hospitalario en 2019 [117,118], Figura 1.13, mientras que en 1997 ese
valor erade 17,7 DHD [119].
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Figura 1.12. Diagrama de especiacion de la ciprofloxacina y sus especies en funcién del pH.
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Figura 1.13. Consumo de antibidticos en el sector de atencién primaria en Europa en 2019

(adaptado de [119]).

El consumo de quinolonas en Espafia supone un valor de 2,3 DHD, lo que se traduce
en un 10% del consumo de antibidticos en el pais, Figura 1.14, de los cuales el 99,9%
representa las fluoroquinolonas [120]. Segun un informe del Parlamento Europeo de 2018,
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Espafia consume mas de 3 kt/afio de antibiodticos, seguida de Italia con 2,064 kt/afio,
Alemania (con 1,593 kt/afio) y Francia (1,479 kt/afio) [121].

2,2%

0,8% 0,0% = JO1A Tetraciclinas
0.0% \ JO1B Anfenicoles
’ 9,9% ! = J01C B-lactamas, penicilinas

= J01D Otros B-lactamas

JO1E Sulfonamidas y trimetoprimas

JO1F Macrdlidos, lincosamidas y estreptograminas
= JO1G Aminoglucdsidos

JO1M Quinolonas
= JO1R Combinaciones de antibidticos

J01X Otros

12,1%

1,9% '

Figura 1.14. Distribucion de antibi6ticos en el sector de atencién primaria en Espafia en
2019 (adaptado de [120]).

Diversos autores han informado de que entre el 30% y el 90% de la dosis
administrada de la mayoria de los antibi6ticos para humanos y animales se excreta en la
orina como principio activo, dependiendo de las propiedades y concentraciones de los
farmacos utilizados [122,123]. Por lo que, la principal fuente de antibi6ticos en el medio
ambiente es la excrecion de los antibidticos metabolizados de forma incompleta por
humanos y animales [124].

De entre los compuestos emergentes se selecciono la ciprofloxacina, por ser un
compuesto perteneciente a la lista de observacion de la Decision de Ejecucion (UE)
2018/840 (presente también en la Decision de Ejecucion (UE) 2020/1161) y porque, segln
se ha informado por Wilkinson y col. (2019), las aguas de muchos rios colindantes con
ciudades contienen cantidades de antibidticos que superan hasta las 300 veces los niveles
considerados seguros [125]. Ellos estudiaron por primera vez de una forma muy amplia la
monitorizacién ambiental de antibidticos a escala mundial, analizando aguas de rio de 517
localizaciones urbanas en 61 paises y encontraron que los paises con niveles mas altos de
estos compuestos se encontraban en Asia (siendo Bangladés el pais con la concentracion
de antibi6ticos més alta en el mundo) y Africa; pero que tanto Europa, como América
también tenia concentraciones altas, lo que implica que esto es un problema global. La
ciprofloxacina fue el antibidtico mas frecuentemente encontrado, seguida de la
trimetoprima y sulfametoxazol [125].

La contaminacion generalizada de los sistemas fluviales de todo el mundo con
antibidticos ya es un hecho, Tabla 1.8, y la mayor resistencia de las bacterias a los
antibiéticos empieza a ser preocupante [56,125,126]. Es por eso que el estudio de este
compuesto ha despertado mas interés con el transcurso de los afios pasando de 909 articulos
publicados sobre este compuesto en 1997 a 2840 en 2020 [127]. La resistencia de las
bacterias a los antibioticos ya ha sido informada como, es el caso del Instituto Catalan de
Investigacion del Agua que identifico en 2013 en el rio Ter a la altura de Ripoll, Gerona,



Introduccién

la presencia de una bacteria multirresistente a los antibiéticos que pertenecia a la familia
de las Aeromonas, cuyo crecimiento se debia a la presencia de antibidticos en este medio
acuatico [128].

Tabla 1.8. Concentracion maxima de ciprofloxacina en diferentes matrices de agua encontradas en el mundo.

Lugar Matriz [CPF], ng L Referencia
Canada Efluente EDAR 22-620 [129,130]
Canada Biosdlidos EDAR 1700-16000 ng g* PS  [129,130]
Lackawana, EEUU Efluente EDAR 420-1420 [129,131]
India Efluente EDAR 17700 [129]
Portugal Efluente EDAR 1396 [129]
Australia Efluente EDAR 6900 [129]
Italia Efluente EDAR 3700 [129]
China Efluente EDAR 720 [129]
Barcelona, Espafia Acuiferos urbanos 443 [132]
Barcelona, Espafia Acuifero rio Llobregat 2-406 [132]
La Albufera, Valencia Agua 4,7-30,8 [133]

Ademas, los primeros datos publicados por la OMS sobre la vigilancia de la
resistencia a los antibioticos indican que los niveles de resistencia a algunas infecciones
bacterianas graves son elevados tanto en los paises de ingresos altos como en los de
ingresos bajos. Por ello, se ha creado un nuevo sistema mundial de vigilancia de la
resistencia a los antibidticos (Global Antimicrobial Resistance Surveillance System -
GLASS) lanzada en octubre del 2015, y que a fecha de abril 2020 ya 92 paises se
encontraban participando [134].

Las bacterias resistentes mas frecuentes son: Escherichia coli, Klebsiella
pneumoniae, Staphylococcus aureus y Streptococcus pneumoniae, seguidas de la
Salmonella spp. Por eso, las infecciones causadas por bacterias transmitidas por los
alimentos son cada vez mas dificiles de tratar [126,135]. Sabiendo esto, se ha estimado que
cada afio mueren en la UE 25.000 personas y en el mundo 700.000 por infecciones
resistentes a los medicamentos, pudiendo llegar a producir mas muertes para 2050 que las
originadas por el cancer [136].

El problema existente de la stper resistencia de las bacterias reside en el hecho de
que el desarrollo de nuevos antibidticos no ha evolucionado al mismo tiempo que la
creciente resistencia a los ya existentes. Dado que la innovacidn en el desarrollo de nuevos
antimicrobianos es limitada, es fundamental que la eficacia de los que ya existen se
conserve durante el mayor tiempo posible. Por tanto, no debe permitirse el uso indebido de
tales sustancias y se debe depurar de una forma mas eficiente los que se vierten a las aguas
residuales, para que no acaben en todos los recursos hidricos y se ingieran sin la necesidad
de combatir alguna bacteria.
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1.3.2.2. Naproxeno

El naproxeno (NPR) es el &cido (+) -6-metoxi-a-metil-2-naftalenoacético, es un
farmaco antiinflamatorio no esteroideo (AINE) de accion analgésica, antiinflamatoria y
antipirética, con n® CAS 22204-53-1 y férmula molecular C14H1403, s un compuesto
derivado del &cido propidnico, Figura 1.15. El naproxeno esta recomendado para su uso en
enfermedades reumaéticas dolorosas e inflamatorias y en determinadas enfermedades no
reumaticas [137]. Este compuesto fue aprobado inicialmente en 1976 al principio solo en
los Estados Unidos para uso con receta y sigui6 siendo un medicamento recetado hasta que
fue aprobado como medicamento de venta libre en 1994,

CUT &
~o @

pK, = 4,15

Figura 1.15. Molécula de naproxeno y valores de pKa.

El naproxeno se emplea para el tratamiento de gota aguda, espondilitis
anquilosante, bursitis, artritis idiopatica juvenil poliarticular, osteoartritis, tendinitis, artritis
reumatoide, dolor y dismenorrea primaria [138]. En muchos paises, sigue siendo solo un
medicamento recetado. Segun la Agencia Europea de Medicamentos, el area terapéutica
de este farmaco es inmunologia, reumatologia y trasplante, la via de administracién es oral
y la forma farmacéutica es pastilla [139]. Actla reduciendo los niveles de prostaglandinas,
sustancias quimicas responsables del dolor, la fiebre y la inflamacién [137]. Se encuentra
con numerosos nombres comerciales segin el laboratorio que lo comercializa y los
diferentes paises. El higado metaboliza ampliamente el naproxeno y su vida media es de
12 a 17 horas.

El grupo de farmaco antiinflamatorio no esteroideo es el grupo de farmacos mas
abundantemente consumidos en el mundo, ya que es tomado por méas de 30 millones de
personas cada dia, siendo el ibuprofeno la primera molécula y el naproxeno la segunda mas
frecuente y concentrada [66,68,140].

En 2018, el consumo en Espafia de farmacos antiinflamatorios no esteroideos se
situd en 42,4 DHD. Su posicién en Europa no es tan destacada como en el caso de los
antibidticos, Figura 1.16 [141]. EI consumo de naproxeno en Espafia en el 2013 fue de
6,12 DHD, mientras que en el 2016 fue de 8,56 DHD.

En la Tabla 1.9 se encuentran las propiedades fisicoquimicas clave del naproxeno.
La LDso oral en ratas se estima en 534 mg kg™ [142]. En la Figura 1.17 se muestra el
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diagrama de especiacion del naproxeno para dar su forma anidnica o neutra en funcién del
pH del medio.
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Figura 1.16. Consumo de farmacos antiinflamatorios no esteroideos en algunos paises del
mundo en 2018 (adaptado de [141]).

Tabla 1.9. Propiedades fisicoquimicas del naproxeno.

Masa molar, Solubilidad, K Thusion, Py,
g mol* mg L* PRa °Calatm Pa a 25°C
230,26 15,9 4,15 152 2,50 10* 3,18
1,0
0,8 1
(1}
3
N o6 Forma neutra Forma ani6nica
c YO
o
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pH

Figura 1.17. Diagrama de especiacion del naproxeno.

El naproxeno es un compuesto que no es capaz de ser metabolizado completamente
por el organismo y se estima que alrededor del 95% del farmaco se excreta en la orina
principalmente como naproxeno inalterado y menos del 1% como 6-0-desmetil-naproxeno
0 su conjugado [138]. Por tanto, no es extrafio encontrarlo en: afluentes tratados; efluentes
de EDAR; aguas superficiales (rios, lagos, arroyos, estuarios, entre otros); aguas
subterraneas; agua de mar e incluso en agua potable, en concentraciones que oscilan entre
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10 y 10° ng L™* en todo el mundo [66,143]. La tendencia de concentracion de naproxeno
hallado en diferentes fuentes es la siguiente: aguas residuales > aguas superficiales > agua
potable [144]. En la Tabla 1.10 se pueden leer algunas concentraciones de naproxeno
encontradas en distintos paises.

Tabla 1.10. Concentracion de naproxeno en diferentes matrices de agua encontradas en el mundo.

Lugar Matriz [rl]\IPLR_;!, Ref
EEUU Efluente EDAR 7345 [145]
Canadéa Efluente EDAR 20-3500  [130]
Pontypridd, Reino Unido Rio Taff 17-146  [146]
Talbot Green, Reino Unido Rio Ely 1-55 [146]
loannina, Grecia Efluente EDAR municipal 500 [147]
loannina, Grecia Efluente EDAR hospitalario 3800 [147]
Chatillon-sur-Chalaronne, Francia Efluente EDAR 1730 [148]
Latina, Italia Efluente EDAR 290 [148]
Ryaverket, Suecia Efluente EDAR 2150 [148]
Madrid Rio Henares — Jarama — Tajo 1,8 - 640,4 [149]
Galdakao, Pais Vasco Efluente hospital 100-4600 [150]
Sevilla Efluente EDAR 220-4040 [151]
Murcia Efluente EDAR 190 [152]
X?c;z?gla, Alzira, Burjassot, Picassent, Agua potable (grifo) 11 [144]
Valencia Cuenca rio Turia 25 [144]
Valencia Rio Turia 278 [144]
Valencia: Pinedo I, Pinedo Il and Quart- Efluente EDAR 102 [144]

Benager

A lo largo de los afios este compuesto ha despertado mas interés, pasando de 243
en 1997 a 507 articulos publicados sobre este compuesto en 2020 [153]. Diversos estudios
han demostrado que la presencia de naproxeno y sus derivados tiene efectos negativos en
los intestinos de los peces y seres humanos [66,154]. Ademas, algunos investigadores
notificaron malformaciones congénitas y enfermedades cardiovasculares en lactantes
cuyas madres usaban farmacos antiinflamatorios no esteroideos, incluido naproxeno, en
Suecia [155]. Otro estudio en Alemania demostro el riesgo de infarto agudo de miocardio
para individuos que tomaban, como naproxeno, en 2017 [156]. Por este motivo la ingesta
continuada de este compuesto, y mas sin ninguna afeccion, solo por el simple hecho de que
se encuentre en las fuentes de aguas es un peligro para la salud y se debe hacer hincapié en
el estudio de nuevas tecnologias para ser capaces de eliminarlo de los efluentes que salen
de las EDAR convencionales.

1.4. TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES

El propoésito de la depuracion de las aguas residuales es devolverlas a los
ecosistemas de una manera segura desde el punto de vista sanitario y ambiental [55]. Como
ya se ha comentado en la seccién 1.1.3, algunos paises aln vierten las aguas residuales sin
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ningun tipo de tratamiento, descargdndose en rios, mares o lagos cercanos. En los
ecosistemas el agua residual tiene un poder de autodegradacion, pero es insuficiente para
el nivel de contaminacion que llevan la mayoria de las aguas residuales. En los paises
desarrollados existen una proporcion cada vez mayor de EDAR con el fin de cumplir la
normativa vigente del vertido en funcién del tipo de contaminante.

1.4.1. CLASIFICACION DE LOS TRATAMIENTOS DE AGUAS RESIDUALES

No existe una clasificacion universal para los tratamientos de las aguas residuales.
Una posible clasificacion de los tratamientos convencionales del agua residual es la que se
encuentra en la Tabla 1.11 en funcion de la naturaleza del proceso: fisico, quimico o
bioldgico [157]. En cierto modo, esta clasificacion coincide con el estado de la materia, es
decir, si se encuentra en suspension (operacion fisica) o disuelta (proceso quimico) [158].

Los métodos de tratamiento en los que predomina la accion de fuerzas fisicas se
conocen como operaciones fisicas unitarias. Estos fueron los primeros en ser aplicados para
el tratamiento de las aguas residuales. Los métodos de tratamiento en los cuales la
eliminacion o conversion de los contaminantes se consigue con la adicion de productos
quimicos o gracias al desarrollo de ciertas reacciones quimicas, se conocen COmo procesos
quimicos unitarios. Los procesos de tratamiento en los que la eliminacién de los
contaminantes se lleva a cabo gracias a la actividad bioldgica se conocen como procesos
biol6gicos unitarios.

Tabla 1.11. Clasificacion tratamientos convencionales del agua residual en funcién de la
naturaleza del proceso (adaptado de [157,158]).

Operacidn fisica unitaria Proceso quimico unitario Proceso biolégico unitario
e Desbhaste
e Sedimentacion e Precipitacion quimica e Procesos bioldgicos aerobios
e Filtracion e Adsorcion . Proceso§ bioldgicos

. . ., anaerobios
e Flotacion e Desinfeccién Lo
., e Procesos bioldgicos de

e Mezclado e Decloracion con Cly, O3, UV eliminacion de nutrientes

e Floculacion

1.4.2. TRATAMIENTOS CONVENCIONALES DE DEPURACION DE AGUAS
RESIDUALES

Las EDAR convencionales, Figura 1.18, constan de una serie de etapas basicas, que
son el pretratamiento, tratamiento primario y secundario. El pretratamiento consiste
basicamente en una separacion fisica y permite el acondicionamiento de las aguas
residuales para su posterior tratamiento, asi como la proteccion de equipos e instalaciones
de desgastes y obstrucciones originadas por residuos solidos, arenas y grasas
sobrenadantes. El pretratamiento se compone principalmente del desbaste de finos vy el

29



30

Capitulo 1

desarenado/desengrasado. Los equipos utilizados son rejas, tamices, dilaceradores,
desarenadores y separadores de aceites y grasas [157].
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Figura 1.18. Equipos de proceso principales de una EDAR convencional.

El tratamiento primario tiene como objetivos la reduccion de los solidos en
suspension hasta un 50% como minimo respecto al valor de la entrada y una reduccion de
la demanda biolégica de oxigeno (DBOs) del 20% respecto a la entrada como minimo antes
del vertido. En algunos casos, también es objetivo la neutralizacion. Las operaciones que
se llevan a cabo en esta etapa son: la sedimentacion, flotacion, coagulacién-floculacion, vy,
algunas veces, cambio de pH. Los equipos empleados son decantadores circulares o
rectangulares, tanques de mezcla, tanques de floculacién y sedimentadores [157].

El tratamiento secundario pretende la estabilizacion y eliminacion de la materia
organica biodegradable que permanece en el agua. Esto se consigue mediante el desarrollo
de microorganismos capaces de asimilar la materia organica y transformarla en un material
mineral insoluble y en nuevos microorganismos, separandose posteriormente por
sedimentacion (decantacién secundaria) [157].

Cuando un agua residual es sometida a una EDAR el nombre que recibe al salir de
esta es agua depurada, entendiéndose como tal aquella agua residual que ha sido sometida
a un proceso de tratamiento que permita adecuar su calidad a la normativa de vertidos
aplicable [36].
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Sin embargo, los tratamientos convencionales para las aguas residuales no son
adecuados para la eliminacién de contaminantes emergentes, pudiéndose hallar en
diferentes concentraciones y diversas matrices de agua, como se expuso en la Tabla 1.5,
Tabla 1.8 y Tabla 1.10. Por este motivo, se acude a los tratamientos avanzados para la
depuracion de las aguas, ya que la eliminacion de estos compuestos es crucial para realizar
una buena gestion de los cada vez mas escasos recursos hidricos [57]. Pero es necesario
evaluar qué alternativas existen y cuales son mejores desde el punto de vista economico,
ambiental y energético en funcidn de la carga orgéanica que posea la matriz a tratar, ya que
algunas tecnologias suponen un alto coste en el tratamiento del agua que aun pocas
empresas gestoras de servicios del agua estan dispuestas a asumir [55].

1.4.3. TRATAMIENTOS AVANZADOS DE DEPURACION DE AGUAS RESIDUALES

El tratamiento avanzado es el nivel de tratamiento mas alla del tratamiento
secundario convencional, para la eliminacion de constituyentes de las aguas residuales que
merecen especial atencion, como los nutrientes, los compuestos toxicos y los excesos de
materia organica o de solidos en suspension [157]. Estos tratamientos surgen a partir de
1970 para mejorar la calidad del agua tratada convencionalmente. Si en la secuencia de
tratamiento siguen al secundario también se pueden denominar “terciarios”. Dado que las
exigencias medioambientales van en aumento cada vez es mas habitual la incorporacion de
estos tratamientos en las instalaciones convencionales existentes.

Algunos tipos de procesos avanzados y los contaminantes especificos que eliminan
se resumen en la Tabla 1.12.

Tabla 1.12. Tipos de tratamientos avanzados de aguas residuales.

Proceso Tipo de contaminante a eliminar

Nutrientes como N y/o P (nitrificacion/desnitrificacion,
Proceso bioldgico y fisicoquimico precipitacion o floculacion + filtracion o sedimentacion, procesos
anaerobio-andxico-aerobio)

Adsorcion Materia organica y contaminantes especificos

Intercambio i6nico Sélidos inorganicos disueltos

Filtracion Sélidos suspendidos residuales

Precipitacion quimica Sélidos inorganicos disueltos

Oxidacion quimica Compuestos toxicos y materia orgénica refractaria, desinfeccion
Osmosis inversa (membranas) Sales disueltas y microorganismos

Electrodidlisis (membranas) Sélidos inorganicos disueltos

Ultrafiltracién (membranas) Materia coloidal y disuelta

El nombre que recibe un agua residual después de ser sometida a un tratamiento
avanzado es el de agua regenerada, y se define como aquella que es depurada con un
tratamiento adicional o complementario que permite adecuar su calidad al uso al que se
destinan [36].
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Los tratamientos a los que se someten los efluentes tienen que garantizar la
eliminacién o recuperacion del compuesto orgéanico de tal forma que cumpla la legislacion
de vertido correspondiente, de reutilizacion o recirculacion para uso interno. Este nivel
maximo admisible se puede conseguir aplicando técnicas tanto destructivas como no
destructivas, Tabla 1.13 [159]. La aplicacion de una técnica no destructiva para el
tratamiento de efluentes acuosos se entiende como una etapa previa de concentracion antes
de abordar su destruccion quimica. Ademas, el hecho de que la materia organica sea
oxidable permite la transformacion a compuestos no toxicos llegando a didxido de carbono
y agua en la mineralizacién completa. Sin embargo, la mayoria de las veces no se persigue
la mineralizacion completa si no la transformacion de los contaminantes en sustancias
biodegradables que no originen problemas de inhibicion de biomasa en los tratamientos
bioldgicos convencionales o que permitan la descarga sin originar problemas de
ecotoxicidad [159]. La aplicacion de un proceso u otro depende de la demanda quimica de
oxigeno (DQO) y del caudal a tratar, Figura 1.19. Determinados procesos, como la
incineracion 'y algunos tratamientos de oxidacion se aplican solo a elevadas
concentraciones de compuestos organicos, mientras que otras, como la adsorcion y los
procesos de oxidacion avanzada, son Utiles cuando la concentracion es baja [160,161].

Tabla 1.13. Métodos de eliminacién de compuestos organicos en aguas residuales en
funcion de la destruccion [159].

Métodos no destructivos Métodos destructivos

o Tratamiento bioldgico (aerobio y anaerobio)
e Oxidacién quimica
% Incineracion
» Oxidacién humeda catalitica y no catalitica
» Oxidacién hiumeda supercritica
» Procesos avanzados de oxidacién

e Adsorcidn (carbon activado y otros adsorbentes)
e Desorcion
e Extraccion en fase liquida con disolventes

e Tecnologia de membranas (ultrafiltracion,
nanofiltracién)

B3

D3

B3

Dentro de los métodos destructivos, la oxidacién quimica engloba procesos como
la oxidacion térmica: incineracion, oxidacion himeda catalitica y no catalitica y oxidacion
himeda supercritica; y los procesos avanzados de oxidacién. Dependiendo de la fuente que
se consulte la oxidacién himeda (catalizada y sin catalizar) puede quedar dentro o no del
grupo de los procesos avanzados de oxidacion. Si se considera que, aunque el agente
oxidante que se utiliza inicialmente es el O, este se transforma en radicales hidroxilo (*OH)
y son los que acttan con el reactivo ambas oxidaciones (oxidacion himeda catalitica y no
catalitica) quedarian englobadas en los procesos de oxidacion avanzada [159].

La incineracion es un proceso de combustion completa [157]. La temperatura de
operacion es superior a 800 °C a presion atmosférica y los rendimientos suelen ser
superiores al 99%. Si el poder calorifico es inferior a 3000 kJ kg (> 200 g L'* DQO) es
necesario utilizar un combustible adicional. Este proceso se suele utilizar para residuos
solidos que a la temperatura de trabajo se encuentran en fase liquida o gas, aunque también
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se puede aplicar a corrientes de residuos organicos acuosos [159]. Las plantas de
incineracion suelen ser totalmente automaticas [162]. Es un método Gtil Gnicamente cuando
se trata de pequefias cantidades de aguas con una concentracion elevada de contaminantes
oxidables, Figura 1.19 [159]. Se requiere el precalentamiento del aire de combustion, la
concepcién de una camara de combustion, con el objeto de obtener temperaturas lo mas
proximas posibles a la temperatura adiabatica de combustion. Por lo que se requiere un
aislamiento térmico de las paredes del horno muy eficiente. Se necesitan tiempos de
residencia suficientes para obtener un minimo porcentaje de inquemados. Las unidades de
incineracion operan entre margenes de carga del 55 al 100% de la capacidad de
incineracion nominal, aceptando cargas puntuales de hasta un 110% sin que disminuya la
calidad de la incineracion [162].

Incineracién

100 H

o Oxidacion humeda
2
&
a 107
] H,0,/ UV Tratamiento anaerobio
05/ UV
Fe**/ H,0, | b
J 2 Tratamiento aerobio
Adsorcion
1 T T T TorTTTT TorTTTTT T rrrTT
0,1 1 10 100 1000

Caudal agua residual (m® h%)

Figura 1.19. Intervalo de aplicacidn de las tecnologias de tratamiento de aguas residuales
(adaptado de [160]).

La oxidacion humeda supercritica (Supercritical Water Oxidation - SCWO) opera
a una temperatura y presion superiores al punto critico del agua (374 °C y 221 bar). En
estas condiciones el agua no se comporta ni como liquido ni como gas, sino que tiene
propiedades fisicas intermedias; es un fluido supercritico. En estas condiciones la densidad
del agua es de 0,1 g cm. Esta propiedad es importante porque cerca del punto critico, la
solubilidad de un compuesto organico en agua se correlaciona con la densidad y, por lo
tanto, depende mucho de la presion en esta region. De esta forma, las limitaciones de
transferencia de materia en la interfase gas-liquido debidas a que el oxidante primario debe
pasar de una fase a otra son practicamente nulas, dado que los coeficientes de transporte
alcanzan valores elevados, por la desaparicion de la existencia de dos fases. La primera
patente encontrada sobre este proceso fue la de Dickinson en 1981, quien partio de una
oxidacion humeda convencional, pero el calor liberado por la reaccion exotérmica elevo la
corriente del proceso a una temperatura supercritica. La temperatura de operacion se sitda
entre los 400 y 650 °C con tiempos de residencia muy pequefios (30-90 s) [159,163,164].
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La oxidacion himeda no catalitica (Wet Air Oxidation - WAOQ) se ha aplicado desde
hace més de setenta afios, siendo un proceso en el que la materia orgénica, soluble o en
suspension, se oxida con oxigeno disuelto procedente del aire o corrientes gaseosas
enriquecidas en oxigeno. Es un tratamiento muy adecuado para aguas residuales demasiado
diluidas para ser incineradas y demasiado concentradas para ser tratadas mediante un
tratamiento bioldgico. La quimica del proceso transcurre por via radicalaria a partir de los
radicales hidroxilo. La caracteristica fundamental de este proceso es la formacion de acidos
carboxilicos como productos finales no mineralizables, formandose principalmente los
acidos formico, acético y oxalico. La proporcion de estos compuestos hallados al final de
la reaccion dependen en gran medida de las condiciones de operacion, pero normalmente
se encuentran en el intervalo entre el 5y 10% del carbono orgénico total (total organic
carbon - TOC) del influente de partida. La temperatura de operacidn de este proceso oscila
de los 150 a 350 °C y la presion de operacion se encuentra en el intervalo de los 20 a 200 bar
(siempre por encima de la presion de saturacién del vapor del agua) para mantener el agua
residual en estado liquido a la temperatura de operacion. De este modo, se alcanzan
reducciones de la DQO entre el 75y 90% [165,166]. La WAO se aplica a corrientes con
una carga entre 500 y 15000 mg L, Figura 1.19. A valores mayores a 20 g L las
reacciones se vuelven autotérmicas. Cabe destacar que esta tecnologia se aplica
principalmente para la degradacion de compuestos biodegradables, normalmente como
pretratamiento antes de un sistema de depuracion bioldgica limitando la extension de la
oxidacion, siempre gue no presente problemas de toxicidad el compuesto en cuestion. En
caso contrario, si el compuesto no es facilmente biodegradable se requiere la utilizacion de
catalizadores para poder trabajar a temperaturas menos elevadas que las que se necesitarian
sin catalizador para degradar el compuesto [159,165,167].

La oxidacion humeda catalitica (Catalytic Wet Air Oxidation, CWAO), que se
explicara con mayor extension en la siguiente seccidn, utiliza oxigeno disuelto procedente
del aire o corrientes gaseosas enriquecidas en oxigeno como agente oxidante al igual que
la WAO. La temperatura de operacion es menor que la WAO debido a la presencia del
catalizador (120 a 250 °C) y las presiones varian entre los 15 y 50 bar. La reduccion de
DQO varia entre el 75 y 99%. Este proceso se aplica principalmente en los casos de
efluentes concentrados (con DQO mayores a 10gL?') o para compuestos no
biodegradables o toxicos para el proceso bioldgico de depuraciéon, Figura 1.19
[159,165,167]. También se forman acidos como productos de reaccion como en el proceso
WAOQ y puede conseguir la mineralizacion completa dando lugar a CO2 y H20.

Los procesos de oxidacion avanzada (Advanced Oxidation Processes - AOP) tienen
unas condiciones de operacion mas suaves que las oxidaciones anteriores, ya que la
temperatura normalmente es la ambiental y la presion es la atmosférica [168,169]. Estos
procesos son Utiles en efluentes de baja concentracion de contaminante, Figura 1.19. Los
AOP se definen como aquellos procesos de oxidacion que implican la generacion de
radicales hidroxilo en cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos organicos
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del medio, pudiendo asi degradar compuestos dificilmente biodegradable o refractarios
como son los identificados en la lista de sustancias prioritarias [158,159]. Se trata de una
familia de procesos que utilizan la elevada capacidad oxidante de los radicales <OH
principalmente, y otras especies fuertemente oxidantes, Tabla 1.14, y se diferencian entre
si en la forma en la que los generan. Una consecuencia de la elevada reactividad del agente
oxidante es que los procesos avanzados de oxidacion se caracterizan también por su baja
selectividad; pero lo que en un proceso de produccion puede ser una desventaja, es, sin
embargo, una caracteristica deseable en el caso de la eliminacion de contaminantes de
aguas residuales.

Tabla 1.14. Potenciales estandar de oxidacion de algunas especies oxidantes [170].

Fluor (F,) 3,03
Radical hidroxilo (+OH) 2,80
Oxigeno atomico (O) 2,42
0zono (O3) 2,07

Peroxido de hidrégeno (H.0;) 1,78
Radical perhidroxilo (HOz¢) 1,70

Permanganato (MnOy) 1,68
Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Dioxido de cloro (Cl,0) 1,57
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Acido hipoyodoso (HI10) 1,45
Cloro (Cly) 1,36
Oxigeno (O2) 1,23
Bromo (Br7) 1,09
Yodo (I2) 0,54

La capacidad de los AOP para la degradacion de contaminantes es reconocida desde
los afios 70. Los AOP han demostrado un gran potencial para el tratamiento de
contaminantes en agua de suministro, agua residual y lodos. En los ultimos afios, tales
procesos han recuperado protagonismo debido a la creciente preocupacién por el impacto
de nuevos contaminantes, ademéas de las mejoras en los desarrollos tecnoldgicos de los
fabricantes de equipos. Existen diversas clasificaciones de los AOP, siendo una de ellas la
gue se muestra en la Figura 1.20, en funcion de si el proceso es homogéneo o heterogéneo
y del aporte de energia [158,159]. Dentro de los procesos homogéneos la energia puede
proceder de diferentes fuentes como las microondas, la radiacion ultravioleta (UV),
ultrasonidos o la energia eléctrica. Otra clasificacién posible seria a partir de la
diferenciacion entre procesos fotoquimicos y no fotoquimicos.
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Procesos de oxidacion avanzada (AOP)
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Figura 1.20. Clasificacion de los AOP.
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En la Tabla 1.15 existe una comparativa de los principales procesos de oxidacion
quimica tratados, estudiando los més representativos de los AOP.

Tabla 1.15. Comparativa de los procesos de oxidacion quimica.

Proceso

Incineracion

Ventajas
Tecnologia conocida y facil de
automatizar.
Eficaz en compuestos muy
concentrados.

Inconvenientes

Costes de inmovilizado altos.
Produccion de dioxinas y furanos.
Impopular.

Oxidacién hiumeda
supercritica (SCWO)

Oxidacion compuestos refractarios y
toxicos.
Tiempos de residencia cortos (30-90 s).

Corrosion severa del reactor causada por acidos, formados
durante el tratamiento.

Obstruccion grave de los reactores provocada por
precipitaciones sales a temperaturas supercriticas y bajas
densidades.

Debido a la falta de datos experimentales, evaluaciones de
costos, para ampliacion a escala industrial, son dificiles de
realizar

Oxidacién himeda
(WAO)

Empleo eficaz como pretratamiento.

Condiciones muy enérgicas.
No se alcanza mineralizacién completa

Oxidacién himeda
catalitica (CWAOQ)

Mineralizacion alta.
Condiciones moderadas.

Dependiente del tipo de catalizador.
Estabilidad de algunos catalizadores no satisfactoria.

Ozonizacién en medio
alcalino (O4/OH")

Tecnologia de reactores gas-liquido bien
conocida.

Flexibilidad para tratar
caudales y concentraciones.
Facilmente automatizable.

distintos

Baja solubilidad del ozono en agua.
Posible formacién de bromatos.
Coste de generacion de ozono.
Presencia de carbonatos,
neutralizantes de radicales.

bicarbonatos 'y otros

Os/HzOz y
O4/H,0,/0OH

Eficacia y velocidad de degradacion
elevadas.

Puede utilizarse para degradar la
préctica totalidad de los compuestos.
Tecnologia conocida y facil de
automatizar.

A las del ozono alcalino se afiade el coste del peroxido de
hidrogeno.

O3/UV, HzOz/UV y

La velocidad de oxidacién puede ser
muy alta.

El coste de la generacion de radiacion UV es elevado.
La eficacia de la radiacion es baja.

O4/H,0,/UV Reduce el coste de los reactivos. La economia del proceso requiere que el compuesto a
degradar absorba en el UV.
Utiliza un catalizador homogéneo.
Método probado y con amplio desarrollo  Se generan lodos de hidroxido de hierro.
H,0,/Fe?* industrial. El pH del medio debe ser controlado en un intervalo

Eficaz como pretratamiento.

estrecho.
Los acidos organicos pueden secuestrar el hierro.

Foto-Fenton
(F92+/ H QOZ/UV)

Reduce la generacion de lodos respecto
al Fenton clasico.

La velocidad de reaccion es alta, lo que
reduce el tamafio del reactor.

Baja eficacia de la radiacion.
Necesidad de controlar estrechamente el pH.

Ultrasonidos

No requiere radiacion y reduce el coste
de reactivos.

Puede combinarse con otros procesos de
oxidacion.

Proceso intensivo en energia.
Tecnologia en sus primeras fases de desarrollo.

Métodos electroquimicos
(oxidacién anddica,
electro-Fenton)

Mejoran la eficacia de los procesos.
Evitan o reducen la necesidad de
reactivos.

Duracion de los electrodos.
Coste elevado debido a la energia.

Ozonizacién catalitica
(Oglcat.)

Facilidad de
productos.
Disefio de reactores bien conocido.
Mejora de la economia del ozono
respecto de los sistemas homogéneos.
Nuevos materiales cataliticos en
desarrollo.

separacion de los

Baja solubilidad del ozono, que debe transferirse desde el
gas.

Limitaciones a la transferencia de materia en un sistema
trifasico.

Procesos fotocataliticos
(O4/TIO,/UV Y
H,0,/TiO/UV)

Posibilidad de utilizacion de una fuente
de energia limpia.

Se puede combinar con otros
procedimientos de oxidacion.

Eficacia reducida si no se utilizan otros reactivos

Bajo rendimiento de la radiacion.

Limitacion en la disponibilidad de fotocatalizadores y en
transferencia de materia.
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1.5. OXIDACION HUMEDA CATALITICA DESDE SU ORIGEN

La oxidacién himeda convencional o no catalitica debe su origen a Frederick J.
Zimmermann quien en 1930 desarroll6 el proceso que pasé a llamarse ZIMPRO (de
Zimmermann Process), nombre que utilizé también para la empresa que fundd. Su patente
US2665429 fue aceptada en 1954 cuando trabajaba en la compafiia Sterling [171] y a partir
de ahi se empez0 a comercializar. En su patente explicé que la intencion era aplicar este
proceso a una mezcla (licor) residual con sulfitos, pero que se podria emplear igualmente
en otros residuos. Estos podrian ser procedentes de: el proceso kraft en plantas de papel y
celulosa; plantas de eliminacidn de aguas residuales; efluentes de operaciones de matadero;
plantas de fabricacion de productos sintéticos u otros productos quimicos o productos tales
como plasticos, caucho, tintes, productos farmacéuticos, etc; y resultantes de la produccion
de diversos productos a partir de leche y solidos de la leche. La particularidad de la
invencion era que no se requeria la reduccion del volumen del residuo a tratar [171]. A
partir de ahi se empez6 a comercializar debido a su amplio intervalo de aplicabilidad,
primeramente, en 1960 para el acondicionamiento térmico de lodos bioldgicos de
depuradora y también, para la regeneracién del carbon activado utilizado como adsorbente
de compuestos organicos y, después, en 1970 se centro en efluentes industriales [159,167].

Las condiciones de la oxidacion himeda pueden suavizarse mediante la utilizacion
de un catalizador, ya que pese a que el proceso WAO lleva operativo comercialmente mas
de 70 afios su implantacién no se ha extendido principalmente por los costes del proceso y
problemas de seguridad que conllevan las elevadas presiones y temperaturas a las que
trabaja. Por tanto, en los casos en los que sea necesario alcanzar una tasa de mineralizacion
alta, el proceso de oxidacion hiumeda se puede llevar a cabo en presencia de catalizadores
con el fin de acelerar la velocidad de la reaccion de degradacion de los compuestos
organicos. El proceso catalitico no es eficaz economicamente frente a los procesos
avanzados de oxidacion en el caso de efluentes con baja carga organica (DQO menores de
59 L7 [159,167].

El catalizador hace posible la operacion en condiciones de temperatura y presion
mas moderadas que las de la oxidacion himeda no catalitica y, por tanto, mejora el balance
econdmico del proceso. El catalizador permite alcanzar grados de oxidacién elevados o
trabajar con menores tiempos de residencia. Los catalizadores suelen ser metales u éxidos
metalicos soportados, pero también se han estudiado otras sustancias, tanto en sistemas
homogéneos como heterogéneos [159].

El proceso catalitico se puede utilizar para el pretratamiento de efluentes antes de
una etapa biol6gica o como un proceso de destruccion completo. Por eso, la CWAO es un
proceso factible para la sustitucion de la WAO, pero es fundamental estudiar su
mecanismo, sus catalizadores y los procesos comerciales hasta ahora descubiertos e
implantados para no partir de cero en la investigacion de nuevas soluciones, aprendiendo
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de errores e investigaciones pasadas [159]. Se puede observar en la Figura 1.21 como el
numero de publicaciones en el tema de CWAO ha ido creciendo desde 19 publicaciones en
1996 a 133 en 2019, siendo este su valor maximo [172].
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Figura 1.21. NUmero de publicaciones de Catalytic Wet Air Oxidation en los Gltimos 25
afios (adaptado de [172]).

1.5.1. MECANISMO DE REACCION

Las reacciones de oxidacién hiumeda catalitica son reacciones multifasicas porque
en ellas intervienen las tres fases, si la reaccion es catalitica heterogénea: solido
(catalizador), liquido (fase a oxidar) y gas (aire u oxigeno). La expresion de la reaccion
quimica viene dada por la reaccion [1] [173]:

A(g it 1) 4 pB(1) ooeel 5 productos (1]

catalizador sélido

En reactores multifasicos, las complejas relaciones entre parametros tales como la
cinética quimica, termodindmica, transferencia de materia interfase, e intraparticula,
patrones de flujo y la hidrodinamica influencian la transferencia de materia de reactivos.
Por tanto, las reacciones multifasicas estan muy influenciadas por la cinética de difusion,
ya que las diversas interfases en los sistemas multifasicos actian como resistencias en la
reaccion de CWAO, generalmente reduciendo las velocidades de reaccion [174].

Mecanisticamente, una reaccion de tres fases implica los siguientes pasos: (i)
transferencia de materia de la especie gaseosa a la interfase gas/liquido, (ii) transferencia
de masa de la especie gaseosa de la interfase gas/liquido al cuerpo del liquido, (iii)
transferencia de materia del gas y liquido a la superficie del catalizador, (iv) difusion
intraparticula de la especie reaccionante a los sitios activos del catalizador, (v)
quimisorcion de al menos una de las especies reactivas en sitios activos del catalizador,
(vi) reaccion quimica entre los reactivos adsorbidos o entre un reactivo adsorbido y las
moléculas no adsorbidas que chocan contra la superficie, y (vii) desorcion de los productos
de la superficie y difusion en la fase liquida [174].

Para el desarrollo de la ecuacion de velocidad se recurre al modelo de la doble
pelicula, que esta extendida a una tercera fase, con una serie de simplificaciones, como que
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el liquido fuera de la pelicula no ofrece resistencia a la fase gas. EI modelo de la doble
pelicula describe la transferencia de materia entre una fase gaseosa y una fase liquida que
se encuentran en contacto, como dos resistencias en serie a la transferencia de materia (una
capa limite en cada fase). La resistencia a la transferencia reside en la existencia de dos
peliculas muy delgadas a ambos lados de la interfase, una por cada fase. El gradiente de
concentracion es lineal en cada una de las peliculas y nulo fuera de ellas [173].

El reactivo gaseoso primero debe disolverse en el liquido, luego ambos reactivos se
deben difundir o mover hacia la superficie del catalizador para que ocurra la reaccion. Asi,
en la expresion general de la velocidad intervienen la resistencia a la transferencia a través
de la interfase gas/liquido y la resistencia en la superficie del sélido. Dentro de la particula
de catalizador existe el fendmeno difusional y la reaccion quimica. Se supone el estado
estacionario, por lo que las velocidades de las etapas en serie son iguales. Con un modelo
potencial de orden uno respecto a cada compuesto, la expresion de la velocidad de reaccion
quedaria expresada con la ecuacién (1.1):

I =R, =KiCAC,

-R, =-R,
R’ donde % 5 /b}

(L.1)
r :TB:kBCACB kA:kB/b

donde, r", es la velocidad de reaccion referida a volumen de solido; R, y R; son la

velocidad de desaparicion de A y B referidas a volumen de sélido, respectivamente; b es
el coeficiente estequiométrico; k, y k, son las constantes cinéticas referidas al compuesto

A'y B referidas a volumen de sélido; y Ca 'y Cg son las concentraciones molares de Ay B,
respectivamente. Se formula la ecuacion de Henry para el calculo de la cantidad de gas
disuelta en el liquido, que es directamente proporcional a la presién parcial que ejerce ese
gas sobre el liquido, ecuacion (1.2), donde pas es la presion parcial del compuesto A en la
fase f y Haes la constante de Henry:

Par = HA CA (1.2)

En la Figura 1.22 se detallan las resistencias en serie que se encuentran en la
reaccion gas - liquido sobre la superficie del catalizador solido, pudiéndose escribir las
ecuaciones generales para la velocidad, ecuacion (1.3) y (1.4), en las que los numeros
simbolizan la zona de la figura en la que ocurre cada fenébmeno de resistencia, de la
siguiente forma:

_R"' — 1
ATT1T 1 H, H, Pw
+ + tie= (1.3)
kAg a‘i kAI a‘i kAcac (kACB ) é:A fs
Zona: 1 2 3 4
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1
_RB: 1 s 1 CBI
— 1.4
Kocte  (KiCn) o, o
Zona: 3 4

donde ai es el &rea interfacial gas-liquido por unidad de volumen del reactor; ac es la
superficie externa de las particulas por unidad de volumen del reactor; C,y C, son las
concentraciones molares media de A y B en el sélido, respectivamente; ¢a es el factor de
efectividad para la reaccion de primer orden de A con constante de velocidad (k,C, ); &8 €s
el factor de efectividad para la reaccion de primer orden de B con constante de velocidad
(ksC,); y fses el volumen de particulas por unidad de volumen de reactor, también llamada
carga de solidos. El factor de efectividad es el cociente entre la velocidad real media de
reaccién dentro del poro y la velocidad sin tener en cuenta la disminucion de esta debida a
la difusion en el poro. Para gases que son solo ligeramente solubles en liquidos, como es
el caso del oxigeno, la resistencia en la transferencia de materia del gas en la pelicula
gaseosa es insignificante, en comparacion con la resistencia del gas en la pelicula de
liquido; por lo que la etapa controlante de estas dos seria la segunda.

Interfase

e Coeficiente de la pelicula alrededor
gas/liquido o ) de la particula de catalizador: k.
Coeficiente de la pelicula ,

para el liquido: k

Coeficiente de la

pelicula para el gas: kg Particula porosa

de catalizador

Cuerpo principal

Cuerpo principal del liquido

:
|
del gas :
|

I
I
[ (sin resistencia) . | Cocficiente de difusion
Pag : NI efegtiva: Dper Die _
N 1' /— Eje central del catalizador
I

|
!
|
| N
Cai ! >
|
|
|
|

Ca

|
! A

Figura 1.22. Esquema de las resistencias presentes en la reaccion gas-liquido sobre la
superficie del catalizador (adaptado de [173]).

En cuanto a la proposicion de las reacciones quimicas que se dan durante el proceso
de la WAO se ha demostrado que estas reacciones ocurren a través de radicales libres con
sus etapas correspondientes [174]: iniciacion (reacciones [2] a [8]), propagacion
(reacciones [9] a [15]) y terminacion (reacciones [16] a [18]):
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Iniciacion:

RH — R« + He [2]
0, >0-+0- [3]
H,0 - OH. + He [4]
RH+0O, > Re+HO,. [5]
H,O0+0, >H,0, +0, [6]
H,0+0O, > HO,«+ HO-. [7]
RH+0O,+RH —>2R.+H,0, [8]

Propagacion:

R+ + 0O, - ROO- [9]
ROO. + RH —- ROOH + R [10]
O« +H,0 —» HO- + HO- [11]
RH + HO,+ > R«+H,0, [12]
He+H,0 > HOs+H, [13]
ROOH — RO« + HO- [14]
RH + HO. - R+ + H,0O [15]
Terminacion:

2RO0+ — ROOR + O, [16]
2HO,»—>H,0, + 0O, [17]
HO,s + OHe >H,0+0, [18]

Como se puede observar en las etapas de iniciacion y propagacion el radical
hidroxilo es el que se forma en diferentes reacciones y contribuye a la oxidacion del
sustrato.

En cuanto a la proposicion de las reacciones quimicas que se dan durante el proceso
de laCWAQO, estas dependen en gran medida del catalizador utilizado, y es este el que dicta
si la reaccion ocurre por radicales libres, iones u otros mecanismos [175]. Los mecanismos
que se emplean para la descripcion de las reacciones CWAO mas utilizados son la catalisis
[174]: por via homolitica (radicales libres) [167,175,176], segun un modelo de adsorcion
como Langmuir-Hinshelwood o Eley-Rideal [177], mediante un mecanismo de reaccion
redox [174,178] y a través de un mecanismo de coordinacion [174,179].

Sadana y Katzer (1974) propusieron un mecanismo de radicales libre heterogéneo-
homogéneo con la iniciacion en la superficie del catalizador, la propagacion en el fase
homogénea y terminacion en ambos [167]. Diversos investigadores, como Pintar y Levec
(2007), Gomes y col. (2002), siguieron proponiendo mecanismos de radicales para las
reacciones cataliticas con las que trabajaban [175,176].
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Los mecanismos segun Langmuir-Hinshelwood y Eley-Rideal basados en modelos
de adsorcion suponen que la reaccion tiene lugar entre especies adsorbidas sobre la
superficie del catalizador o sobre una especie adsorbida que reacciona con otra especie no
adsorbida, respectivamente [177]. EI mecanismo Eley-Rideal es menos comun en sistemas
multifase.

La catalisis de reaccion redox o de Mars y van Krevelen supone que el sitio activo
oxida a la molécula de reactivo creando una vacante de oxigeno reticular y dando un
producto. El catalizador reducido en el proceso se oxida de nuevo con el oxigeno del aire
[174,178].

La catélisis de coordinacion puede observarse en reacciones donde el catalizador
tiene algun metal de transicion en su férmula y el ién metélico puede formar complejos
para oxidar un sustrato mediante coordinacion [174,179].

1.5.2. CATALIZADORES

Un catalizador es una sustancia que produce un aumento de la velocidad de la
reaccién quimica directa e inversa, pero no modifica el equilibrio, ni cambia las
propiedades termodindmicas del sistema con el que esta interactuando. Por eso, para que
la reaccidn suceda es necesario que la reaccién en cuestion sea termodinamicamente
posible en ausencia de un catalizador, aun cuando pueda ser muy lenta. Un catalizador
nunca puede hacer que tenga lugar una reaccion que se haya previsto termodindmicamente
imposible. Cuando en un proceso son posibles varias reacciones el catalizador como
sustancia quimica quimiadsorbe reactivos y forma complejos con ellos, es decir, las
modifica de forma diferente. Ademas, el catalizador es una sustancia que se recupera
después de la reaccion sin haberse consumido. Idealmente el catalizador no deberia
cambiar durante la reaccion. Sin embargo, sufre alteraciones fisicas y quimicas, que hacen
que disminuya su capacidad de transformacion, llegandose a poder dar la desactivacion
después de muchas reacciones [180].

Las propiedades principales de un catalizador son: la actividad, sin la cual la
reaccion no ocurriria mas rapido que sin catalizador; la selectividad, es una variable
importante para reacciones multiples, ya que permite cambiar de diferente modo las
velocidades de las etapas del esquema de reaccion; y la estabilidad, que determina su
desactivacion, dado que el descenso de tiempo de vida tiene una gran influencia en la
ingenieria y en la economia del proceso. Cada aplicacion tiene unas necesidades
especificas, por lo que para la aplicacion en cuestion es preciso analizar cada una de las
propiedades del catalizador que se quiera utilizar para saber cuél es la mas importante.

Aparte de las propiedades que ya debe reunir un catalizador se deben afiadir para el
proceso de CWAO en especifico que el catalizador debe ser: estable en disoluciones acidas,
ya que los productos que se formaran a lo largo de la reaccién son mayoritariamente acidos;
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y resistente a la abrasion y compresion, ya que se somete a presion y puede ser utilizado
con reactores con agitacion.

Los componentes de los catalizadores son: los componentes activos o fase activa,
responsable de las principales reacciones quimicas, siendo su seleccion la primera etapa
del disefio; el soporte, para aportar propiedades mecanicas y superficie para los
componentes activos; y los promotores, que se afiaden a veces en pequefias cantidades para
lograr la actividad y selectividad deseada. Estos Ultimos no siempre son necesarios. El
soporte permite: inmovilizar el catalizador, aumentar la superficie de contacto del
catalizador con las sustancias reactivas, estabilizar el -catalizador y prevenir
aglomeraciones. Dado que los soportes de catalizadores suelen ser materiales porosos para
que la catélisis se realice en su interior, las nanoesferas de carbono pueden ejercer este

papel.

Cuando el catalizador esta en la misma fase que los reactivos el catalizador recibe
el nombre de homogéneo, mientras que si esta en una fase diferente a los reactantes se
Ilama heterogéneo.

1.5.2.1. Catalizadores homogéneos

Los catalizadores homogéneos emplean sales solubles de metales de transicion
como, por ejemplo, sales de cobre, que fueron muy efectivos en la oxidacion de diversos
compuestos organicos cuando el oxidante era aire, siendo este tipo de sales los
catalizadores més activos en la fase homogénea [167,181,182]. Imamura y col. (1982)
utilizaron el sulfato, nitrato y cloruro de cobre, se han utilizado para la oxidacién de acidos
carboxilicos, como el acido acetico [174,183].

Las propiedades importantes en los catalizadores homogéneos son: el estado de
oxidacion del ion metalico, el tipo de contraanion, la solubilidad y la separacién. La
preparacion de estos catalizadores no requiere complejos procesos de sintesis. Algunos
metales de los que se emplean en los procesos de CWAO homogéneos pueden estar en
diferentes estados de oxidacion, que a su vez pueden influir en la actividad del catalizador.
Sin embargo, en la mayoria de los casos, los metales activos que se utilizan estan en su
estado de oxidacion més alto (més activo) por su alta condicién oxidante para las reacciones
CWADO. Las condiciones de la disolucién, como la temperatura y el pH, pueden tener efecto
significativo sobre la solubilidad de catalizadores homogéneos, que, a su vez, influye
fuertemente en la actividad de esta clase de catalizadores. La solubilidad de los mas
catalizadores homogéneos mas cominmente investigados son bien conocidas. El efecto del
pH de la disolucidn sobre la solubilidad debe considerarse cuidadosamente al investigar la
actividad de los catalizadores homogéneos [174].

La adicion de otros co-oxidantes junto con el catalizador puede tener un efecto
positivo en la eficacia del proceso, pudiendo llegar a oxidar compuestos mas refractarios
[174]. Por ejemplo, Kulkarni y Dixit (1991) utilizaron sulfito de sodio en presencia de iones
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cupricos para la destruccién del fenol en disoluciones acuosas, mientras que el uso de acido
nitrico (HNO3) permite reducir la severidad de las condiciones de reaccion requeridas.
Alternativamente, el uso de promotores de radicales en combinacién con metales de
transicion se ha utilizado para mejorar el proceso de oxidacién himeda, como es el caso
del reactivo Fenton que combina sales de hierro con el H20, dando buenos resultados con
diversos contaminantes [181]. También se han encontrado efectos positivos sinérgicos
cuando dos 0 mas metales se combinan con el H20 [167].

La presencia del catalizador homogeéneo en la misma fase liquida que los reactivos
simplifica el funcionamiento del reactor en comparacion con los catalizadores
heterogéneos, ya que evita la necesidad de una tercera fase adicional. La interaccion de la
transferencia de materia y la cinética de reaccion es, por tanto, similar a la del sistema no
catalitico.

Sin embargo, la adicion de un catalizador homogéneo tiene desventajas en la
posterior separacion y recuperacion del catalizador del efluente tratado porque los iones
metalicos a las concentraciones que se utilizan en el proceso son contaminantes en si
mismos [159,181]. La etapa de separacion post-tratamiento encarece notablemente el
proceso con los costes de capital, especialmente si el compuesto a recuperar es tdxico
[167,174,182].

1.5.2.2. Catalizadores heterogéneos

Los catalizadores heterogéneos surgen para resolver el problema de separacion
originado con los catalizadores homogéneos. Los catalizadores heterogéneos estan
formados por: metales nobles u éxidos metalicos, soportados sobre algun soporte u otros
Oxidos metélicos; y carbones activos. Menos frecuente es la eleccion de carbdn activado
sin la adicién de ninguna fase activa [181]. De estos metales mencionados, los metales de
transicion como el Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, W, Ag, Cu, disponen de orbitales d parcialmente
ocupados que pueden participar en la formacion de enlaces de la especie quimiadsorbida.
Los posibles 6xidos metélicos semiconductores utilizados normalmente son: NiO, ZnO,
V205, Fe203 y el MgO; vy los dxidos aislantes empleados pueden ser: alimina (Al2O3) y
silice (SiOy).

Los metales nobles han sido muy efectivos en el tratamiento de diferentes
contaminantes como fenoles, &cidos carboxilicos, incluido el refractario acido acético,
amoniaco Yy efluentes kraft. EI Pd, Pt y Ru han recibido la mayor atencion, aungque también
se han probado Ir o Rh. A veces, el efecto sinérgico de dos metales mejoran la actividad
del catalizador y/o su selectividad [181]. Por ejemplo, fue el caso de la oxidacion de
amoniaco cuando se utilizo el catalizador Ru-Pd/CeO> con una mayor selectividad hacia
N> [181,184]. También se han utilizado promotores con catalizadores a base de metales
nobles. Fue el caso de un catalizador de Pt promovido por Ag sobre MnO2/CeO, que
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mejord la reaccion de CWAO del fenol en comparacién con el catalizador no
promovido [185].

El soporte del metal noble también influye significativamente en el rendimiento del
catalizador. Oxidos metalicos como la altimina (Al2Os), ceria (CeO), titania (TiOz) y
zirconia (ZrOz), asi como carbon activo o grafitos de alta superficie especifica también han
sido investigados. En el tratamiento de efluentes de lejia kraft el aumento de la superficie
del soporte tuvo un efecto positivo sobre la actividad del catalizador [181,186]. La
dispersion de la fase activa es importante para la reaccion de CWAO del fenol, como lo
demuestra un estudio comparativo de dos catalizadores de Pt/AlOs preparados de
diferentes maneras [187]. Finalmente, la deposicion de metales nobles sobre soportes
hidréfobos, es decir, ciertos carbones activos [188], o sobre copolimeros de estireno y
divinilbenceno son muy eficaces para la destruccion de contaminantes volatiles como el
amoniaco [181,189].

La otra gran familia de catalizadores heterogéneos son los éxidos metalicos puros
0 mixtos. El éxido de cobre, solo o combinado con otros 6xidos, ha recibido especial
atencion en el proceso de CWAO de efluentes acuosos [190]. Goto y Smith (1975)
probaron un catalizador comercial de CuO/ZnO para oxidar el acido formico [191],
mientras que Levec y col. (2007) utilizé un catalizador que combinaba Cu, 6xidos de Mn
y La soportados sobre Al.Ozy ZnO para oxidar el acido acético [176,192]. El 6xido de
cerio, los 6xidos mixtos de Mn-Ce y los catalizadores de cerio promovidos también han
exhibieron altas actividades. Asi, por ejemplo, Imamura (1999) desarroll6 catalizadores de
oxido de Mn/Ce para la CWAO de amoniaco, gque resulté ser muy eficaz para la mayoria
de los compuestos organicos [193]. Las mezclas de 6xidos metalicos de Cu, Zn, Co, Mn y
Bi presentan una buena actividad, pero también lixivian con facilidad, mientras que los
catalizadores basados en la impregnacion de metales nobles en soportes estables son menos
susceptibles de la lixiviacion de la fase activa [194].

El carbdn activado (activated carbon - AC) mas que un catalizador sin fase activa,
se ha utilizado en las ultimas dos décadas como un soporte para los catalizadores. Asi, por
ejemplo, Atwater y col. (1996) sintetizaron un catalizador de Ru y Pt sobre carbén activado
[195]. Sin embargo, se produce la formacion de depdsitos de coque en la superficie del
carbon activado hasta tal punto que se pueden bloquear los microporos del carbon,
analizado mediante mediciones de la superficie total y microporos, como observaron
Pereira y col. (1999) [196]. En su trabajo, realizaron un andlisis elemental de sus muestras
de carbon, que indicé un cambio temporal en su composicion, es decir, una disminucion
del contenido de carbono con un correspondiente aumento de oxigeno e hidrégeno. El
analisis de oxidacion a temperatura programada mostrd nuevos grupos de superficie que
contenian oxigeno formados con el tiempo. Condiciones mas suaves de la presion de
oxigeno y la temperatura retrasaron, pero no evitaron, ni el consumo del carbén activado
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ni el cambio de grupos activos superficiales a grupos no disponibles para el ciclo redox
organico [196].

Uno de los aspectos importantes de la catalisis heterogénea es: la preparacion y
caracterizacion del catalizador (Tabla 1.16), que pueden tener un efectivo significativo en
la actividad, asi como la estabilidad y desactivacion, y la reutilizacion y regeneracion del
catalizador [174]. La estabilidad y desactivacion del catalizador tienen un importante
impacto en el coste del proceso. También es importante desde un punto de vista ambiental,
porque los componentes lixiviados de un catalizador a veces son toxicos o peligrosos y los
catalizadores desactivados producen conversiones mas bajas del contaminante en cuestion
que sale en més concentracion en el efluente del agua tratada [174,194,197].

Tabla 1.16. Métodos mas comunes utilizados para la sintesis de catalizadores heterogéneos
en procesos de CWAO [174].

Meétodo de preparacion Catalizador ejemplo

CuO-CeOz; Mn-Ce-O composites; Mn/Ce; Fe-CeO,, Zn-
CeO2; CuO/Mn0O;, CuO/PdO, MnO,/PdO; Mn/Ce

CU/AC; Ir/C, PY/C, Cu/C, Col/C, Ni/C; Ru/TiOz; Pd/y-Al,Os3;
Pt/Al,O3

Combinaciones de 2%CoO, Fe;Os, MnO o0 ZnO con
10%CuO soportado en Al,O3

Coprecipitacion

Impregnacion hiumeda incipiente

Llenado de poros

Sol-gel CuO-CeO;

Adsorcién Cu/MCM-41

Intercambio iénico Ru/C; Cu/NaY

Coprecipitacion e impregnacion K-dopado Mn-Ce-O; metal base y metal noble promovido
hdmeda incipiente MnO,/CeO,

Sucesivas impregnaciones himeda Pd, Pt, Ce, Mn /Al,O3; metales nobles (Pt, Pd, Ru) soportados
incipiente en Al,O3, CeO, y AC; Mn/Al;O3

Adsorcién/precipitacion Ru/TiO;

Calcinacion/descomposicion 3 catalizadores diferentes de CeO,; Co-Bi

Los catalizadores heterogéneos han mostrado excelentes resultados a escala de
laboratorio, pero su aplicacion industrial se ha visto afectada en muchos casos por la
inexistencia de catalizadores con una eficiencia catalitica estable durante largos periodos
de tiempo. Estos catalizadores han demostrado el efecto de la desactivacion producido por:
(i) la lixiviacion de la fase activa, sobre todo, en catalizadores de 6xidos metalicos; (ii) la
formacién de depdsitos carbonosos conllevando el ensuciamiento de la superficie del
catalizador o el envenenamiento de los sitios activos después de los intermedios de
reaccion; y, (iii) en menor medida, la sinterizacion del catalizador [166,167,174,181].

La optimizacion de la estabilidad del catalizador, manteniendo un alto nivel de
estabilidad, es todavia un desafio para los investigadores que estudian los sistemas de
CWADO, principalmente debido a las condiciones de este proceso (altas temperaturas y
generacion de cidos). Por eso, se siguen estudiando diferentes soportes carbonosos, como
son los fulerenos [198,199], grafenos [200,201], nanotubos de carbono [202,203],
nanofibras [204—206], y nanoesferas de carbono [207-209].
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1.5.3. PROCESOS COMERCIALES DE OXIDACION HUMEDA NO CATALITICA

1.5.3.1. Proceso ZIMPRO

El proceso ZIMPRO con maés de 270 plantas en 2007, utiliza aire como oxidante a
temperaturas de 100-320 °C y presiones de 2-20 MPa. Como reactores comunmente se
utilizan columnas de burbujeo con flujo en paralelo, con relaciones de altura/diametro en
el intervalo de 5-20, con o sin deflectores internos. El detallado de los parametros
operativos depende en gran medida del tipo de residuo a tratar y del grado de oxidacion
requerida. La operacion se puede diferenciar en intervalos de temperatura en funcion de
qué se busque eliminar. Por ejemplo, residuos causticos de refineria y aguas residuales
farmacéuticas en general requieren condiciones de tratamiento severas. Para los lodos de
depuradoras de aguas residuales urbanas, las condiciones varian, dependiendo del objetivo
del tratamiento. La deshidratacion del lodo ocurre en el intervalo de 150-200 °C; la
regeneracion del carbon activado gastado y la conversion de residuos refractarios a
sustancias biodegradables se llevan a cabo a temperaturas de 200-250 °C. Si se requieren
mayores grados de destruccion, son necesarias temperaturas de hasta 325 °C, para, por
ejemplo, la destruccion de lodos de lignina [174].

Los tiempos de retencion, tr, oscilan entre 20 y 240 min, dependiendo del tipo de
aguas residuales y los objetivos de tratamiento, pero los disefios comunes alcanzan su
degradacion fijada en 60 min, Tabla 1.17 [174,210].

Tabla 1.17. Condiciones de operacién de los procesos comerciales de WAO (adaptado de [174,210]).

Proceso T(CC) P (bar) tr(min) Aplicacion
ZIMPRO 100-320 20-200 20-240 Reduccién DQO o desintoxicacion preliminar
Wetox 200-250 40 30-60 Pretratamiento al biolégico o conversion completa
VerTech  180-280 85-110 60 Aguas residuales industriales
Kenox 200-240 41-47 40 Pretratamiento al biolégico
Oxyjet 140-300 n.e. <5 Residuos de industrias farmacéutica, quimica y madera

n.e.: no especificado

En la Figura 1.23 se muestra el diagrama de flujo del proceso ZIMPRO en el que
la corriente de material oxidable se bombea al sistema mediante una bomba de
desplazamiento positivo de alta presion. La corriente de alimentacion se precalienta en un
intercambiador de calor con el efluente oxidado caliente. El aire u oxigeno se introduce
con alta presion mediante un compresor o también se puede inyectar directamente al
reactor. El reactor es una columna de burbujeo vertical que proporciona un determinado
tiempo de retencion para las reacciones de oxidacion. El calor de oxidacion eleva la
temperatura del reactor al nivel operativo deseado. Solo en el caso de sistemas que no
generan el suficiente calor debido al bajo de grado de oxidacidon seria necesario la inyeccion
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de vapor en el reactor. El efluente oxidado se enfria mediante el intercambio de calor con
la corriente de alimentacién antes del descenso de presion que se produce a traves de una
valvula de control. La fase liquida se separa de los gases no condensables en un recipiente
separador y se descargan por separado [174].

PN

Reactor

Gas:
s | mom | e e
Separador G-L
Aire
° D D Liquido
Compresor

Figura 1.23. Diagrama de flujo de proceso del proceso ZIMPRO (adaptado de [159,165,210]).

1.5.3.2. Proceso Wetox

El proceso Wetox fue patentado por Fassell y Bridges en 1975 en la patente
US3920548. El reactor puede operar para lograr la destruccion completa o0 como una etapa
previa a un tratamiento bioldgico. Su caracteristica diferenciadora con el proceso ZIMPRO
es que tiene un reactor autoclave equipado con 4 compartimentos provistos cada uno por
agitadores verticales, que estan equipados con un par de discos y con un eje hueco para la
introduccién de aire comprimido o aire enriquecido en oxigeno [211]. La disposicion en
serie de los tanques agitados se asemeja al comportamiento del reactor de flujo pistén. Asi,
se consigue con esta configuracion una mejor transferencia de oxigeno a los residuos a
tratar [167].

El reactor Wetox opera a temperaturas entre 200 y 250 °C, con la temperatura
aumentando sucesivamente en cada compartimento debido al calor de oxidacion de los
residuos. La presion de funcionamiento es de aproximadamente 4 MPa con tiempos de
retencion entre los 30 y 60 min, Tabla 1.17 [167].

1.5.3.3. Proceso VerTech

El proceso VerTech es otra alternativa al proceso ZIMPRO que utiliza la gravedad
para desarrollar altas presiones en un reactor de eje profundo [181,212]. Desarrollado en la
década de 1970, el trabajo piloto inicial fue seguido por una planta de demostracion en
Longmont, Colorado, que se convirtié operativo en 1983 procesando lodos de las plantas
de tratamiento de aguas residuales.
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El proceso VerTech utiliza un reactor vertical subterrdneo, que comprende dos
tubos concéntricos (descendente y ascendente), que descienden en un pozo a una
profundidad de 1200 a 1500 m con un didmetro de 0,95 m [166,167]. El proceso utiliza
oxigeno puro para destruir el lodo. La camara de aire actia como bajante y transporta el
agua residual y el oxigeno al fondo del reactor. El tubo exterior, el ascendente, devuelve el
efluente reaccionado a la superficie.

Con la profundidad que se alcanza, la presion es suficiente para el proceso de WAO.
Esto conduce a ahorros considerables en el consumo de energia y las bombas se utilizan
solo para superar la friccidn, mientras que en el proceso ZIMPRO era necesaria una bomba
para la corriente liquida de alimentacion para dotar de la presion requerida para el proceso.
Las presiones alcanzadas en el reactor dependen de la profundidad del pozo y la densidad
del fluido, que varian con la temperatura y el contenido de gas. Para pozos con
profundidades de 1200-1500 m, las presiones que se alcanzan son de 8,5 a 11 MPa
[167,174].

Ademas, otra ventaja de este proceso es que el reactor de tubos concéntricos
también actta como intercambiador de calor, donde el flujo de afluente que desciende por
el tubo se calienta con el efluente ascendente. La oxidacion comienza a 177 °C y aumenta
a través del calor liberado por la reaccion de oxidacién. El sistema de intercambio de calor
se mantiene una temperatura de 280 °C en el fondo del reactor, Tabla 1.17. Después del
intercambio de calor con los tubos la temperatura disminuye, hasta que, al salir del sistema,
el efluente se encuentra a una temperatura de 50 °C [174].

Asimismo, el reactor esta disefiado para un flujo turbulento de afluente y oxigeno
en el tubo de bajada dando una excelente transferencia de materia y de calor entre las fases
gaseosa y liquida. EI tiempo de residencia dentro del reactor es de aproximadamente 1 h,
con un tiempo de 30 a 40 min en la zona de reaccion [167].

1.5.3.4. Proceso Kenox

El proceso Kenox se desarrollé en 1980 por la Kenox Corporation de Canada y la
primera unidad de demostracion de tamafio comercial se instal6 en 1986. EIl proceso
presenta un reactor que incorpora elementos novedosos como mezcla estatica y energia de
ultrasonido [181,212]. El reactor Kenox consta de dos capas concéntricas. Un dispositivo
de mezcla estatico ubicado en el cilindro interior facilita el contacto intimo del aire y
liquido. Ademas, una sonda ultrasénica se encuentra en la region superior del reactor. Las
principales ventajas del sistema son una reduccidn significativa en el coste de capital junto
con mayores rendimientos en la reduccién de la DQO, incluido la destruccién del acido
acético. Una desventaja del uso de una unidad de bombeo dentro del reactor Kenox es el
consumo de energia, el requisito de mantenimiento y la necesidad de un sello de alta
presion [167].
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El reactor normalmente opera a temperaturas entre 200 y 240 °C y presiones entre
4,1y 4,7 MPa. Para la mayoria de las aplicaciones, un tiempo de residencia de unos 40 min
es aceptable, Tabla 1.17.

En su diagrama de flujo, la configuracion del proceso Kenox dispone de un
acondicionador de pH para la corriente de entrada de las aguas residuales, donde se ajusta
el pH en un valor de 4, para luego calentarse a la temperatura de entrada requerida. Cuando
la corriente sale del reactor se enfria y se encuentra con un separador de fases para apartar
la fase gaseosa de la liquida, que se trata bioldgicamente [167].

1.5.3.5. Proceso Oxyjet

El proceso Oxyjet fue desarrollado por investigadores de Espafia y Canada basada
en mezcladores rotativos a chorro (jet mixers) y reactores tubulares. El objetivo que busca
este proceso es un régimen de flujo con alta area interfacial que maximiza la transferencia
de oxigeno a la fase liquida permitiendo el control cinético. EI mezclador rotativo a chorro,
al cual entran las dos fases del sistema, dispersa el liquido en gotitas que crean una niebla
de dos fases. El didmetro medio de las gotas se estima en micras, consiguiendo una gran
area interfacial para la transferencia de materia [167].

Después del mezclador, la neblina de dos fases fluye a través de un reactor tubular
donde se oxidan rapidamente los compuestos organicos en un régimen cinéticamente
controlado, que reduce el tiempo de residencia requerido en el sistema en comparacién con
la tecnologia de burbujas convencional, Tabla 1.17. Ademas, es un proceso en el que es
posible agregar un catalizador y/u otro oxidante para completar la oxidacion.

1.5.4. PROCESOS COMERCIALES DE OXIDACION HUMEDA CATALITICA

1.5.4.1. Procesos comerciales cataliticos homogéneos

El proceso Bayer LOPROX (Low Pressure wet Oxidation) surgi6 en la década de
1970 a raiz de las investigaciones realizadas por Bayer, quien descubrié que las aguas
residuales que contienen compuestos dificiles de tratar biolégicamente podrian pretratarse
en condiciones suaves en un proceso de oxidacion por aire himedo [159,167].

El proceso LOPROX utiliza una sal de Fe** con un co-catalizador orgénico
(sustancias organicas formadoras de quinonas). Durante la reaccidn, que opera a
temperaturas entre 150 y 200 °C y presiones entre 5 y 20 bar, se produce H.O2 como
intermedio de reaccion, en la formacion de quinonas, Tabla 1.18. La combinacion de H20:
y Fe?* produce el radical hidroxilo que puede reaccionar con los compuestos organicos.
Normalmente, el proceso es adecuado para cargas de DQO entre 5 y 100 g L. Para
compensar la temperatura de reaccion suave, el tiempo de retencion es de 1 a 3 h. A una
temperatura de reaccion de 150 °C es suficiente para una concentracion de DQO de
aproximadamente 10 g L™* de efluente para permitir que el proceso se lleve a cabo de forma
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autotérmica [166]. Su capacidad de eliminacion de DQO llega al 90%, con un grado de
mineralizacion del 60-65% [159].

Tabla 1.18. Condiciones de operacion de los procesos comerciales con catalizadores
homogéneos de CWAO (adaptado de [174,213]).

Proceso T(°C) P (bar) Catalizador/oxidante Aplicacion
LOPROX <200 5-20 Fe?*- 4cido/O; Desechos quimicos/farmacéuticos
Ciba-Geigy =300 ~15 Cu?*/aire Desechos quimicos/farmacéuticos
WPO 90-130 1-5 Fe—Cu-Mn/H;0; Descontaminacion de acuiferos
ATHOS 235-250 45-55  Cu*'/ O Lodos residuales

El proceso Bayer LOPROX ha tratado con éxito una variedad de residuos, incluidos
los flujos de residuos de las fabricas de papel, las aguas residuales de terrenos y lodos de
depuradora municipal [167].

En la Figura 1.24 se detalla el diagrama de flujo del proceso LOPROX en el que la
corriente de alimentacion de las aguas residuales se precalienta inicialmente en un
intercambiador de contracorriente donde el calor se recupera del efluente del reactor. La
alimentacion luego pasa a través del reactor, que es una columna de burbujeo de una o
varias etapas dependiendo tanto de las caracteristicas de las aguas residuales como del
contenido de sélidos. El oxigeno puro se inyecta en la corriente de alimentacion al reactor
y se distribuye como burbujas. Después del reactor, el efluente caliente se enfria en el
intercambiador de calor antes de que baje la presion a través de la valvula de control.
Luego, el efluente se separa en liquido y gas antes del procesamiento posterior. Para
temperaturas de hasta 160 °C, los equipos en la parte caliente de la planta estan construidos
con material revestido con politetrafluoroetileno o vidrio. Para temperaturas mas altas,
titanio o aleaciones de Pd con titanio son las que se seleccionan porque son resistentes a
temperaturas de hasta 200 °C incluso a altas concentraciones de cloruro.

El proceso Ciba-Geigy utiliza una sal de Cu?" como catalizador, que se separa
mediante precipitacion como sulfuro de cobre, y se recicla al reactor, que esta revestido
con titanio para resistir la corrosién. Este proceso se instald en Alemania y Suiza en la
década de 1990, consiguiendo altas eficiencias de oxidacion (95-99%) sobre residuos
quimicos refractarios y farmacéuticos a altas temperatura (300 °C) y 15 bar, Tabla 1.18.
Recientemente, este proceso se ha comercializado para tratamiento de aguas residuales
industriales y lodos de depuradora, tanto en versiones catalizadas como no catalizadas.
Tales temperaturas, junto con la catalisis de cobre son esenciales para la oxidacion del
acido acético, pero el amoniaco todavia esta presente en los residuos tratados [159,166].
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Figura 1.24. Diagrama de flujo de proceso del proceso LOPROX (adaptado de [167]).

El proceso IT Enviroscience utiliza un sistema co-catalitico homogéneo soluble en
agua. El catalizador, que originalmente consistia en aniones de bromuro y nitrato en una
disolucion de acido acuoso, fue patentado en 1972 y asignado a la compafiia Dow
Chemical. IT Enviroscience, posteriormente, obtuvo los derechos del sistema de co-
catalizador y desarrollé un catalizador mas eficaz, que consta de bromuro, nitrato e iones
de manganeso en una disolucion &cida, por lo que se asign6é una nueva patente en 1981. El
catalizador realiza tres funciones que mejoran el proceso de oxidacién, siendo éstos: la
fijacion del oxigeno, la generacién de radicales y la oxidacion organica. En la fijacion de
oxigeno el catalizador aumenta la transferencia de oxigeno a la disolucidn acuosa mediante
reacciones en fase gas y liquida de componentes del catalizador con materia organica
presente en el reactor. Se confirmé que se forma el radical bromuro, que es un oxidante
fuerte capaz de sustraer hidrégenos de moléculas organicas que aumentan la velocidad de
destruccion [167].

El proceso WPO también pertenece al grupo de catalizadores homogéneos.
Desarrollado por el IDE y el INSA (Francia), es un proceso derivado del método Fenton.
Utiliza como oxidante peréxido de hidrégeno y como catalizador Fe?* en un medio &cido
(pH=3). Opera a 90-130 °C y 1-5 bar con eficacias de oxidacion hasta el 98%, Tabla 1.18.
El catalizador se recupera mediante precipitacion elevando el pH. Se han instalado varias
unidades de demostracion en Francia y Espafia en 1992 en acuiferos tanto en Madrid como
en Barcelona [159,167].

El proceso ATHOS se ha disefiado para el tratamiento de lodos residuales e incluye
las etapas de: preparacion de lodos, oxidacion, recuperacion de calor y deshidratacion de
solidos residuales. La reaccion se lleva a cabo en un reactor con recirculacion, asegurando
una mezcla completa, con oxigeno como oxidante a temperaturas de 235-250 °C y
presiones de 45 a 55 bar, Tabla 1.18. El disefio de la planta esta destinado a lograr tiempos
de residenciade 1 h [174].
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1.5.4.2. Procesos comerciales cataliticos heterogéneos

La primera patente de un método heterogéneo de oxidacion humeda catalitica se
registra en 1950 (DuPont) y utilizaba un catalizador heterogéneo basado en Oxidos de
Mn/Zn/Cu para la oxidacion de compuestos organicos en efluentes industriales a
temperaturas en el intervalo 120-200 °C. Los principales procesos comerciales basados en
catélisis heterogénea se desarrollaron en Japon utilizando metales preciosos soportados
sobre oxidos de titanio y circonio [159,214].

El proceso NS-LC fue desarrollado por Nippon Shokubai en Japén a finales de
1980, teniendo instaladas en 1996 diez plantas [165]. Este proceso usa como catalizador
un panal o monolito de Pt-Pd/TiO2-ZrOx. El flujo bifasico en los monolitos da un amplio
intervalo de velocidades de la fase gas y liquida (flujo gas-liquido segmentado) en el que
el gas y liquido se alternan en el contacto con el catalizador, manteniendo siempre mojado
el catalizador. Con esto se consigue una mejora significativa de la transferencia de materia
y previene de la deposicion de solidos. Este proceso opera en un intervalo de temperaturas
de funcionamiento de 160-270 °C, una presion de 0,9 a 8 MPa y con un tiempo de
residencia de 1 h [166,167], Tabla 1.19. En estas condiciones, se obtiene una conversién
superior al 99% en contaminantes como fenol, formaldehido, acido acético y glucosa. Sin
el empleo de este catalizador, las eficiencias de eliminacion serian del 5% al 50%. El
catalizador es capaz de tratar desechos organicos, incluidos compuestos que contienen
nitrégeno, azufre o haldgenos, con actividad catalitica duradera. Ademas, cualquier
nitrégeno en el compuesto se descompone en nitrégeno gaseoso. El uso de este catalizador
para el tratamiento de compuestos organicos que contienen azufre y halégenos es mejor
realizarlo en condiciones bésicas, porque las condiciones &cidas acortan la vida util del
equipo que se utiliza [174].

Tabla 1.19. Condiciones de operacion de los procesos comerciales con catalizadores
heterogéneos de CWAO (adaptado de [174,181,213]).

Proceso T (°C) P (bar) Catalizador/oxidante  Aplicacion

NS-LC 220 4 Pt-Pd/TiO,-ZrO; Aguas residuales

Metales nobles o metales  Efluentes de coqueria, refineria y aguas
Osaka Gas 250 70 base/TiO,-ZrO, residuales
Kurita >100 n.e. Pt soportado Residuos amoniacales

n.e.: no especificado

El proceso Osaka Gas es similar al proceso ZIMPRO excepto por la inclusién de
un catalizador heterogéneo en el reactor, suministrado en forma de esferas o panal. El
catalizador esta compuesto del soporte (un sistema de uno o dos elementos), que es titania
0 zirconia; junto con la fase activa, que puede ser una mezcla de dos o mas metales
preciosos o metales base como Fe, Co, Ni, Ru, Pd, Ru, Pt, Cu, Au y W. Las condiciones
de funcionamiento, incluida la temperatura, la presion y el pH inicial varian dependiendo
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de la composicion de los residuos y la eficiencia de la destruccion requerida [166,167]. La
versatilidad del proceso es amplia. Se ha utilizado para efluentes de coquerias y otros
procesos de refineria que generan efluentes cianurados. Se obtuvieron en el tratamiento de
aguas residuales de licor gaseoso de hornos de coque 11000 h de funcionamiento continuo,
operando a 250 °C y 70 bar, sin cambios en la actividad catalitica, permitiendo reducir la
DOQ de 5870 g L a valores inferiores a 10 ppm en un tiempo espacial de 24 min. Al
catalizador se le supone una vida en actividad de 8 afios [159].

Ademas, el proceso puede ser utilizado para destruir una variedad de aguas
residuales y lodos incluyendo lodos de depuradora, aguas residuales de nitrato de amonio,
residuos domésticos y residuos farmacéuticos. Asimismo, los catalizadores utilizados para
el tratamiento de compuestos que contienen nitrégeno (por ejemplo, amoniaco, sales de
amonio y nitratos) logrard una conversion practicamente completa del contenido de
nitrégeno en nitrégeno gaseoso [167].

El proceso Kurita no es propiamente un proceso de oxidaciéon de materia organica,
sino que se ha desarrollado para oxidar el amoniaco selectivamente procedente de aguas
amoniacales a N2 y N2O utilizando nitritos a 170 °C sobre un catalizador de platino
soportado. Con esta tecnologia se han referido resultados aceptables a temperaturas
menores de 100 °C [159,166].

Otros procesos mas recientes son: el proceso ORCAN de Suiza con Fe?* como
catalizador opera a 120 °C y 30 bar con aire como oxidante en proporcion estequiomeétrica;
el proceso de Anjou Recherche/OTV de Francia, que opera 235 °C, 70 bar y un tiempo de
residencia de 1 h con la posibilidad de un proceso homogéneo (disolucion de Cu?* como
catalizador) o heterogéneo (Cu?* soportado sobre 6xido de cobre), el proceso de Rhone-
Poulenc a 200 °C, 40 bar y Ru sobre carbon parece ser eficiente para la eliminacion de
acido acético; y el proceso CALIPHOX, desarrollado entre Italia y Eslovenia, basado en el
trabajo de Levec y Pintar, opera a 180 °C, 40 bar y un catalizador de CuO-ZnO-Al>03
[165,166,176].

1.6. NANOESFERAS DE CARBONO

En los dltimos afios las nanoesferas de carbono han crecido en popularidad por
pertenecer a los nanomateriales, siendo una nueva linea de investigacion abordada.

1.6.1. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES

Las primeras sintesis de nanoesferas de carbono datan del afio 2000 con el equipo
de Serp y col. (2001) [215,216]. Las nanoesferas de carbono han sido consideradas como
una plataforma ideal por: sus buenas condiciones térmicas, estabilidad en atmosfera inerte,
naturaleza hidrofdbica intrinseca, presencia de grandes grupos funcionales que facilitan la
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carga de metal, y morfologia esférica que garantiza una rapida transferencia de materia y
unos efectos por viscosidad minima [217-220].

En su disposicion esférica, las laminas de carbono que forman las nanoesferas de
carbono son normalmente capas no cerradas como copos ondulantes que siguen la
curvatura, es decir, no son conchas cerradas sino mas bien copos ondulantes que siguen la
curvatura de la esfera, creando muchos bordes abiertos en la superficie [221,222]. A
diferencia del fulereno, Ceo, quimicamente inerte, las escamas de carbono no cerradas
proporcionan enlaces reactivos en su superficie le proporcionan a las esferas un alta
actividad quimica permitiendo las reacciones en la superficie, estableciéndolas como
buenas candidatas para catalizadores y aplicaciones de adsorcion [222,223].

En realidad, las esferas de carbono son un material antiguo, mientras que las esferas
de carbono en el intervalo nanométrico son bastante recientes. En los Gltimos diez afios, ha
sido posible precisamente controlar el tamafio de las particulas, la superficie, el tamafio de
los poros, la composicion quimica y la dispersién de las nanoesferas de carbono en funcion
del proceso de sintesis [208].

1.6.2. METODOS DE SINTESIS Y APLICACIONES

A lo largo de las ultimas décadas han sido numerosos los métodos de sintesis para
conseguir elaborar las nanoesferas de carbono pudiendo controlar diversos parametros de
tamarfio, forma y propiedades fisicoquimicas. Son numerosos los trabajos que informan de
diversas recetas para la preparacion de nanoesferas de carbono debido a sus posibles
aplicaciones que van desde adsorcion, catalisis heterogénea, descontaminacién ambiental,
almacenamiento de energia y administracion de farmacos [224,225]. En esta seccion se
hace una recopilacién de las mas importantes y se ponen algunos ejemplos relevantes de
sintesis con los reactivos utilizados, ya que no existe una formula Unica de producir estos
materiales.

1.6.2.1. Nanoesferas de carbono mediante la carbonizacién hidrotérmica de aziicares

La carbonizacion hidrotérmica es un proceso simple establecido hace algo mas de
un siglo, cuando Bergius en 1913 llevo a cabo el proceso hidrotérmico de transformacion
de la celulosa en materiales similares al carbén [226]. La carbonizacion hidrotérmica puede
definirse como la aceleracion artificial de la descomposicion, policondensacion y
polimerizacion de carbohidratos hacia polimeros de carbono altamente reticulados a baja
temperatura (<300°C) y presiones autogeneradas (=1 MPa). Curiosamente la
carbonizacion hidrotérmica conduce a la formacion de micro/nanoesferas de carbono.
Recientes trabajos sobre la sintesis sostenible de carbono destaca los méritos de la
carbonizacion hidrotérmica en la transformacion factible de sistemas basados en azUcar,
como glucosa, fructosa, celulosa y biomasa cruda [227].
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Durante un proceso de carbonizacién hidrotérmica general, los carbohidratos se
descomponen inicialmente en hidroximetilfurfural y luego tiene lugar la polimerizacion-
policondensacién con la formacion de pequefios nucleos. Estos nucleos crecen segun el
modelo de LaMer hasta que todos los "mondmeros™” se han consumido y se alcanza el
tamafo final de la particula. La sintesis por carbonizacion hidrotérmica de precursores
simples de carbohidrato con concentraciones entre 10 a 30% en peso encabezan las
nanoesferas de carbono con didmetros de 500 nm. Sin embargo, estos sélidos sintetizados
son materiales macizos sin porosidad, por lo que se han introducido recientemente diversos
aditivos o catalizadores en el proceso de carbonizacion hidrotérmica para dirigir la
porosidad [228].

Nanoesferas macizas obtenidas por el proceso de carbonizacién hidrotérmica

En el pasado, la biomasa o precursores derivados de la biomasa han sido tratados
por carbonizacion hidrotérmica, incluidas moléculas simples (por ejemplo, hidroximetil-
furfural), azicares (por ejemplo, glucosa, fructosa, xilosa, celulosa, almidén) y materias
primas (por ejemplo, microalgas). En estos casos las esferas de carbono tenian tamafios
entre 500 nm y 10 mm vy los factores que controlaban el tamafio eran: la concentracion de
precursores y la temperatura de reaccion, principalmente [229]. Dado que las propiedades
del agua, por su capacidad solvente y comportamiento de reaccion, cambiarian
sustancialmente con un aumento de temperatura bajo presiones autogeneradas, las esferas
coloidales sufririan una polimerizacién mas profunda [230].

La carbonizacion hidrotérmica es una herramienta versatil para producir
nanoesferas funcionalizadas de carbono, ya que los mondmeros especificos solubles en
agua podrian afiadirse a la mezcla mediante el acoplamiento con hidroximetilfurfural,
obteniendo nanoesferas de carbono con grupos funcionales superficiales, lo que puede
llegar a conferir a las nanoesferas actividad catalitica para transformaciones organicas
como la transesterificacion y condensaciones de Diels-Alder o Knoevenagel [208].

Nanoesferas porosas obtenidas por el proceso de carbonizacion hidrotérmica

Un gran namero de investigaciones se han llevado a cabo con el uso de aditivos
para el control del tamarfio de la esfera, ofreciendo importantes porosidades [208]. Baccile
y col. (2010) probaron la carbonizacion hidrotérmica de glucosa con ovoalblmina
(principal proteina de la clara del huevo) dando como resultado esponjosas nanoesferas de
carbono de entre 20 y 50 nm [231]. Esta proteina en la sintesis estabiliz6 las superficies de
las nanoparticulas de carbono mas pequefias, que resultaron ser inestables y se agregaron
hacia redes ya vinculadas con dominios mesoporosos.

Para controlar las nanoesferas durante el proceso de carbonizacion hidrotérmica,
Fellinger y col. (2012) afiadieron borato de sodio (bdrax Na;B4O7) como agente director
de la nanoestructura. El tamafio de las nanoesferas de carbono podrian adaptarse bien por
debajo de los 50 nm y utilizando concentraciones relativamente altas de borax podria llegar

57



58

Capitulo 1

a ser inferior a 7 nm [232]. Ademas, estas nanoesferas podrian ser porosas, muy adecuado
para su uso en catalisis heterogénea y aplicaciones electroquimicas.

Después de controlar la carbonizacion hidrotérmica mediante el uso de borax,
Zhang y col. (2013) introdujo liquidos ionicos polimerizados como aditivos inteligentes en
el proceso de carbonizacion hidrotérmica para la estabilizacion efectiva de la nanoesferas
de carbono incluso en cantidades muy bajas (por ejemplo, 0,05% en peso) [233]. Estos
liquidos iénicos polimerizados podrian reducir de manera eficiente el tamafio de particula
desde 2,3 um a menos de 50 nm. Con estos liquidos ionicos las nanoesferas primarias se
podian estabilizar y permitian el crecimiento solo por adiciones de monémeros. La carga
de los liquidos idnicos introduce la repulsidn electrostatica para estabilizar las nanoesferas
y minimizar su aglomeracion.

Ademas de los estabilizadores para el proceso de carbonizacién hidrotérmica, las
nanoparticulas de latex son interesantes para la sintesis de materiales esféricos huecos.
White y col. (2010) presentaron la sintesis de nanoesferas huecas de carbono a partir de
glucosa, y las nanoparticulas de latex de poliestireno terminadas en grupos hidroxilo las
seleccionaron como superficie adecuada para los enlaces de hidrogeno en los que pudiera
tener lugar la descomposicién y polimerizacion de la glucosa [234]. El material compuesto
luego se calent6 a la temperatura deseada para eliminar la plantilla del polimero y al mismo
tiempo grafitizar la cascara carbonosa. Estas nanoesferas de carbono huecas fueron
utilizadas como materiales anddicos para baterias a base de sodio y exhibieron una
excelente actividad y velocidad de capacidad [235].

Mas tarde, un compuesto copolimérico de plantilla blanda (acido plurénico F127)
también se introdujo en el proceso de carbonizacion hidrotérmica. Dado que los polimeros
no son estables a la temperatura tipica del proceso carbonizacion hidrotérmica (por ejemplo
entre 180 y 240 °C para la glucosa), Kubo y col. (2011) introdujeron la fructosa como
fuente de carbono a 130 °C y el F127 se elimind por pir6lisis a 550 °C en atmosfera de N2
[236]. En general, el tratamiento térmico (por ejemplo, entre 550 y 1000 °C) en atmdsfera
de N2 o Ar se puede utilizar en la carbonizacion hidrotérmica para la obtencion de
materiales de carbono microporosos.

En general, los métodos de carbonizacidn hidrotérmica convencionales consisten
en el tratamiento usando un reactor autoclave durante varias horas (por ejemplo, 8-24 h).
Sin embargo, la irradiacién de microondas puede calentar uniformemente las reacciones a
la temperatura deseada rapidamente mediante la transferencia selectiva de energia a
disolventes polares absorbentes de microondas [237].

1.6.2.2. Nanoesferas de carbono a partir de la reaccién Friedel-Craft con la induccién
de precursores poliarométicos

La ruta hacia polimeros porosos hiperreticulados que implican la alquilacion de
Friedel-Crafts de monémeros aromaticos usando un reticulante en presencia de un acido
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de Lewis fue recientemente demostrado [225]. Los polimeros poseian formas esféricas y
se han desarrollado para la sintesis sin plantilla de nanoesferas de carbono. Ouyang y col.
(2013) informaron de la produccién de nanoesferas de carbono microporosas y altamente
monodispersas con diametros alrededor de 190 nm con una sintesis de hiperreticulacion
facil consistente en la reaccion de polimerizacion, un tratamiento hidrotérmico y una
pirdlisis a 900 2C con N2 durante 3 h [238]. Las nanoesferas de poliestireno monodisperso
con divinilbenceno fueron inicialmente preparadas como precursor, seguido de un
procedimiento simple de hiperreticulacion basado en la reaccion de Friedel-Crafts de
cadenas de poliestireno con el CCls como reticulante y el catalizador AICIs. Esas esferas
poliméricas se podian transformar con éxito en nanoesferas de carbono microporosas y
monodispersas mediante la pirélisis con un tratamiento hidrotérmico previo. El tratamiento
hidrotérmico es necesario, ya que el tratamiento directo de la pirélisis de nanoesferas
poliméricas daria lugar a graves aglomeracion de particulas, reduciendo su area BET
(Brunauer, Emmett y Teller) de 1357 a 542 m? g.

Huang y col. (2013) llevaron a cabo experimentos para la elaboracion de esferas de
carbono sin plantillas para la interconexién [239]. Los precursores poliaromaticos se
sintetizaron a partir de hidrocarburos arométicos, como naftaleno, pireno, antraceno y
fenantreno usando cloruro de zinc como el catalizador Friedel-Crafts y clorometil metil
éter como reticulante. Asi el material que fabricaron tenia una superficie de hasta
455 m? gL,

Estas nanoesferas de polimero producidas por la reaccion de Friedel-Crafts, basada
en la reticulacion de abundantes mondmeros organicos (por ejemplo, estireno) con un
catalizador &cido de Lewis, proporcionan un estrategia econdmica, directa y escalable para
nanoesferas de carbono, ya que todos los materiales de partida son abundantes y no se
necesitan plantillas, aunque los tamafios de poros ain no se han controlado, por lo que es
un tema para estudios futuros [208].

1.6.2.3. Nanoesferas de carbono a través del método modificado de Stober

El método Stdber publicado en 1968 es un método bien establecido para la ruta
hacia la sintesis de esferas de silice con didmetro controlado y tamafio de particula uniforme
[240]. Es un método simple a través de la hidrolisis catalizada por el i6n amonio y la
condensacion de tetraetilortosilicato (TEOS) en mezclas de etanol-agua [208].

Las resinas de resorcinol-formaldehido son prometedores precursores de carbono
para sintesis de plantillas [241]. El resorcinol reacciona con el formaldehido para formar
una especie de columna vertebral reticulada con una red de enlaces de hidrégeno. Las
principales vias de reaccion entre el resorcinol y formaldehido contienen: la reaccién de
adicion para formar derivados de hidroximetilo (-CH20OH) de resorcinol y la condensacion
de los derivados de hidroximetilo para formar puentes metileno (—CH>-) y éter de metileno
(-CH20OCH>2-) mediante la eliminacion de agua, lo que resulta en una red de la resina
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polimerizada de resorcinol-formaldehido. EI mecanismo de polimerizacién y la estructura
del resorcinol-formaldehido en condiciones bésicas son similares a los del método sol-gel
de silice.

Asi, en 2011, se utilizd con éxito una sintesis Stober modificada para la fabricacion
de nanoesferas de carbono. Liu y col. (2011) informaron por primera vez de la sintesis
controlada de nanoesferas de carbono por polimerizacion de resorcinol y formaldehido en
una disolucion de etanol, agua y NH4OH, seguido de una pirdlisis con N2 a 350 °C durante
2h y 600°C durante 4 h [242], consiguiendo de nanoesferas de carbono entre 500 y
900 nm. La pirdlisis producia porosidad por la descomposicidn de especies inestables en
el interior. Tanaka y col. (2012) estudiaron para esta misma sintesis los efectos del tiempo
de reaccion, concentracion de etanol y NH4OH, y la temperatura de piro6lisis, para la forma
y el tamafio medio de las particulas; y analizaron el comportamiento de
almacenamiento/transferencia de iones de las nanoesferas de carbono en un condensador
eléctrico de doble capa [243].

Asimismo, se investigaron mas rutas combinadas basadas en la sintesis de Stéber
de las nanoesferas de carbono. Se utilizaron: formadehido, resorcinol y el copolimero F127
con agua, etanol y NH4OH obteniendo nanoesferas de tamaros entre 30 y 100 nm [224].
Ademas, estos autores informaron de tres rutas méas de sintesis, todas ellas dando un tamafio
de particula desde los 300 a 900 nm. El hecho de afiadir diferentes pasos, como, por
ejemplo: una activacion después de la sintesis con impregnacion de KOH y un tratamiento
térmico posterior [244,245]; la activacion con COz entre 850 y 950 °C después de la etapa
de pirdlisis [246]; o la adicion de oxalato potésico (K2C204) en la disolucion de agua,
etanol, hidroxido de amonio y resorcinol antes de verter el formaldehido [247], permitieron
incrementar enormemente el area BET Ilegando a valores de 2905 m? g, y cuyos autores
utilizaron para la adsorcion de CO2 o para capacitores electroquimicos.

La forma de reaccion del método de Stdber también puede afectar a la
copolimerizaciéon y policondensacion de resorcinol y formaldehido y, por tanto, una
variante con tiempos de reaccidon muy cortos seria la técnica de sintesis a partir de
ultrasonidos, que permitiria el ensamblaje de las resinas en menos de 5 min, debido a las
especies activas y radicales libres producidos en el disolvente formado por el agua, etanol
e hidroxido de amonio [248].

Recientemente, materiales de carbono dopados con heteroatomos (como N, B, F, y
S) se han convertido en un tema de gran interés, ya que puede considerarse una herramienta
para el ajuste de propiedades del carbono y al mismo tiempo puede permitir crear un
material con caracteristicas atractivas para muchos mas usos, incluyendo electrodos para
reacciones de reduccion de oxigeno, catélisis sin metales, y captura de CO2 [249,250].
Zhang y col. (2014) demostré que estos materiales de carbono pueden utilizarse como
soporte para catalizadores [249].
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Algo parecido a la quimica del fenol-formaldehido pasaria con la biomolécula de
dopamina con el catecol y grupos amina que pueden reaccionar en la autopolimerizacion a
valores de pH alcalino y formar peliculas reticuladas de polidopamina [251]. Liu y col.
(2011) por primera vez mostraron la posibilidad de utilizar la dopamina, que no es tdxica
y es sostenible, como fuente de carbono. La polidopamina podria recubrir facilmente las
superficies de las nanoesferas de silice, seguido de una pirdlisis para la eliminacion de
plantillas, lo que conduce a nanoesferas de carbono huecas. Una variante que realizaron
fue la adicion de Au/silice en la sintesis y asi consiguieron un catalizador para la reduccion
de 4-nitrofenol [252].

La sintesis modificada de Stober de nanoesferas de carbono se ha extendido
facilmente a la preparacion de nanoparticulas metalicas para formar diversos compuestos
que pueden ser cataliticos con estructuras “yema-cascara” o “cascara-nucleo”. Asi, Liu y
col. (2014) consiguieron sintetizar en un solo paso catalizadores de nanoestructuras de
carbono de yema-cascara, donde habia nanoesferas huecas con Au en su interior de alta
calidad. Este material exhibié un alto rendimiento catalitico durante la reaccion de
reduccion del o-nitrofenol [253]. De forma similar, otros autores sintetizaron catalizadores
de Ag introducidos en nanoesferas huecas de carbono con la misma estructura de yema-
cascara [254]. Las nanoparticulas muy dispersas de metal en la superficie de las
nanoesferas de carbono aumenta la superficie activa del metal, como es el caso de la
investigacion llevada a cabo por Choma y col. (2012) gue sintetizaron las nanoesferas de
carbono y luego depositaron Au en su superficie quedando una estructura carcasa-
nucleo [255].

1.6.2.4. Nanoesferas de carbono por autoensamblaje

Desde 1995 se estudian los materiales mesoestructurados gracias a la invencion de
autoensamblaje de un tensioactivo para la fabricacién de silice mesoporoso altamente
ordenado [208]. En 2004 el grupo de Dai mostré por primera vez la posibilidad de construir
peliculas de carbono mesoporosas ordenadas a través de un autoensamblaje organico-
organico entre resorcinol-formaldehido y poliestireno-poli(4-vinilpiridina), introduciendo
la estrategia del autoensamblaje para la comunidad mesoporosa del carbono [256]. Desde
entonces, una serie de materiales de carbono mesoporosos ordenados se han perseguido a
través del autoensamblaje de copolimeros de bloque, y ciertamente las nanoesferas de
carbono forman una familia importante entre ellos. Sin embargo, la fabricacion exitosa de
nanoesferas de carbono mesoporosas es una historia reciente.

En 2010, Fang y col. (2010) inform6 de una ruta hidrotérmica de baja concentracion
para sintetizar nanoparticulas de carbono altamente ordenadas con una morfologia esférica
y tamafos uniformes (20-140 nm) [257]. El control de la concentracion les permitio
controlar el tamafio de las particulas: el reactivo se encontraba a una concentracion de
107" mol L para evitar la reticulacion excesiva. En su sintesis, emplearon el acido
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plurénico F127 como plantilla y una resina fendlica como fuente de carbono. Las
nanoesferas que obtuvieron mostraron baja citotoxicidad y excelente permeabilidad
celular. El procedimiento que siguieron fue mezclar la resina fenolica y el &cido plurénico
F127 a 70 °C durante 18 h. En ese momento obtuvieron las monomicelas, que diluyeron y
sometieron a un tratamiento hidrotérmico a 130 °C durante 24 h para conseguir el agregado
de estas. Mediante pirdlisis a 700 °C con N2 durante 3 h eliminaron el &cido plurénico F127
resultando la nanoesfera de carbono, con diametros entre 20 y 140 nm en funcién de la
concentracion de reactivo (relacion molar inicial del fenol/agua 1:200, 1:250, 1:320 y
1:450). Las éreas de superficie BET estaban comprendidas entre 894 y 1131 m? gL,

Otra sintesis parecida fue la llevada a cabo por Zhu y col. (2016) en la que
mezclaron resorcinol/formaldehido/HCl/acido plurénico F127 en una razén molar de
1:2:40:0,016 donde el HCI 2M estaba diluido en 5 mL de etanol y 35 mL de agua. El
material se pirolizaba primero a 410 °C durante 3 h y después a 800 °C durante 3 h en una
atmosfera de N2, obteniendo un tamarfio de particula inferior a 200 nm, que utilizaron para
adsorber el farmaco itraconazole (antifingico) [209].

El autoensamblaje organico-organico en espacios reducidos como los espacios
esféricos de un molde inorganico también dio lugar a la formacion de nanoesferas de
carbono. Esto fue demostrado por Schuster y col. (2012) quienes a partir de silice y
polimetilmetacrilato, una resina (precursor del carbono), tetraetilortosilicato (como
precursor de silice) y el F127 (como plantilla de estructura) obtuvieron nanoesferas de
carbono de 300 nm de didmetro [258]. Las razones molares que se emplearon para la
sintesis fueron los siguientes: é&cido plurénico F127/resol/TEOS/etanol/HCI/H20O
1:0,5:2,08:12:0,0073:1.

La monodispersidad de las nanoesferas de carbono con tamafio exactamente
controlados fue introducida por Wang y col. (2011) quienes a partir de un proceso basado
en una disolucién que utiliza resorcinol (R), formaldehido (F) y 1,6-diaminohexano (DAH)
como mondmeros y F127 como plantilla a temperaturas programadas consiguieron
nanoesferas de 105 a 250 nm. La razén molar empleada fue: R/F/DAH/F127
1:2:0,25:0,004 [259]. Posteriormente, sintetizaron también catalizadores basados en
paladio soportado en nanoesferas de carbono al 1% en peso, a partir de una complejacion
y una activacion a 500 °C durante 3 h en atmoésfera de argon, con una actividad catalitica
demostrada, reutilizacion y capacidad de regeneracion en la oxidacion aerébica de alcohol
bencilico a benzaldehido a presion atmosférica durante 2 h a 80 °C.

Ademaés de los enlaces de hidrogeno entre el monomero y la plantilla blanda, la
interaccién electrostatica entre los pares de iones podria contribuir al autoensamblaje
organico-organico, que fue constatado por la sintesis de Lu y col. (2010) quienes
prepararon esferas de carbono huecos con didmetros uniformes alrededor de 1,2 um y
espesor de cascara de 130 nm [260]. Su sintesis consistia en la adicién de acido 2,4-
dihidroxibenzoico en presencia de lisina y F127, eliminando selectivamente la parte
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interior con agua y mediante la pirdlisis en Ar a 850 °C durante 3h. Si se quisieran obtener
nanoesferas grafiticas huecas se tendria que adicionar un catalizador de grafitizacion
(especies de Fe), asi estas nanoesferas podrian ser separadas magnéticamente. Wang y col.
(2011) sobre las nanoesferas de carbono huecas adicionaron Ag para conseguir un
catalizador, que luego aplicaron para la reduccion catalitica de 4-nitrofenol [261].

El método extendido de Stéber podria conducir a esferas de carbono microporosas,
como es el caso de la sintesis controlada de nanoesferas de silice. Inspirado en la sintesis
de nanoparticulas de silice mesoporosas, Liu y col. (2013) prepararon nanoesferas
ordenadas mesoporosas a partir de resorcinol y formaldehido con tamafios de particula
entre 80 y 40 nm y mesoporos de 3,5 nm de didmetro aproximadamente [219]. Utilizaron:
el tensioactivo cationico de fluorocarbono FCs y el copolimero tribloque F127, como
plantillas; etanol y 1,3,5-trimetilbenceno, implicados como codisolventes organicos; y
resorcinol y formaldehido, como precursores de carbono. La pirélisis que se llevd a cabo
consistia en dos pasos con atmosfera de N2: 400 °C durante 6 h y 800 °C durante 6 h. Estos
materiales de carbono mostraron un desempefio sobresaliente en baterias de Li-S y
reacciones de reduccion de oxigeno.

Una estrategia de autoensamblaje asistida por silice seria la polimerizacion de
resoles fendlicos y tetraetilortosilicato en una mezcla de etanol, cloruro de
hexadeciltrimetilamonio y amoniaco acuoso junto con resorcinol y formaldehido, que fue
presentado por Qiao y col.(2013), quienes ajustando la razén molar de TEOS/resorcinol a
0,95y 1,9 pudieron obtener nanoesferas macizas y huecas, respectivamente [262].

1.7. ELECCION DEL TIPO DE REACTOR

La seleccién de un buen equipo para llevar a cabo las reacciones de CWAO depende
de: donde se encuentra la resistencia controlante en la expresion de la velocidad, las
ventajas de un modelo de contacto sobre otro y la diferencia en el equipo auxiliar necesario.
La economia global del sistema que considera estos tres factores determinara qué reactor
es mejor.

La efectividad y viabilidad econémica con la que el proceso de CWAO se aplica a
problemas industriales estdn muy influenciadas por la eleccion del concepto de reactor y
su disefio detallado. El proceso de CWAO plantea importantes desafios para la ingenieria
y el disefio de reactores quimicos. Como muestra lliuta y col. (2001), esto se debe a que
existen: (i) reacciones multifase, (ii) elevadas temperaturas y presiones de reaccion y (iii)
un mecanismo de reaccion complejo [263]. En reactores multifasicos, las relaciones
complejas entre parametros tales como la cinética quimica, la termodindmica, la interfase,
la intrafase, el transporte de materia intraparticula, los patrones de flujo y la hidrodindmica
determinan e influencian la transferencia de materia de los reactivos. Se han desarrollado
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modelos complejos para evaluar la influencia de la humectacion del catalizador, los
coeficientes de transferencia de materia de la interfase, el coeficiente de difusion efectiva
intraparticula y el coeficiente de dispersion axial en la CWAO.

En esta tesis se ha llevado a cabo la oxidacion humeda catalitica en un reactor
discontinuo de tanque agitado y en un reactor continuo de filtro o lecho percolador o trickle
bed.

1.8. OXIDACION HUMEDA CATALITICA EN DISCONTINUO

1.8.1. REACTOR DISCONTINUO DE TANQUE AGITADO

El reactor discontinuo de mezcla perfecta consta de un tanque con un agitador y un
sistema integral de calefaccién/refrigeracion. El reactor discontinuo de tanque agitado es
un reactor discontinuo en el que los reactivos se cargan inicialmente en el reactor, se
mezclan muy bien y se deja que reaccionen por cierto tiempo a una temperatura deseada.
Después, la mezcla resultante se descarga. Esta es una operacion en estado no estacionario
en la que la composicion va variando con el tiempo; sin embargo, esta en cada instante es
uniforme en todos los puntos del reactor [173].

A escala industrial su tamafio varia entre 1 y 15000 L. Por lo general, se fabrican
en acero, acero inoxidable, vidrio revestido de acero, vidrio o aleaciones. Los liquidos y
solidos suelen ser cargados a través de conexiones en la tapa del reactor, mientras que los
vapores y gases también se alimentan a través de conexiones en la parte superior.

El reactor intermitente experimental es un sistema cerrado y opera por lo general
isotérmicamente y a volumen constante, debido a la facil interpretacion de los resultados
obtenidos en tales condiciones [173]. Cuando se habla de reactor discontinuo de volumen
constante, se hace referencia al volumen de la mezcla reaccionante y no al volumen del
reactor. Asi, este término significa en realidad un sistema reaccionante de densidad
constante. La mayoria de las reacciones en fase liquida y todas las reacciones en fase
gaseosa que se efectlan en un recipiente de volumen constante pertenecen a esta
categoria[173].

Las etapas de las que consta este tipo de reactor para funcionar son: carga, reaccion,
descarga y acondicionamiento. La operacion discontinua requiere buena mezcla de los
reactivos y productos y un buen intercambio de calor [264].

El sistema de intercambio de calor se puede producir a través de: una camisa,
camisa y serpentin, un intercambiador de calor externo en un circuito cerrado o
enfriamiento por condensacion de vapor y reciclo, y camisa solo para la puesta en marcha
y parada. Si se trata de una reaccion exotérmica cuando esta empieza, se debe enfriar el
recipiente haciendo circular por la camisa un fluido de enfriamiento. Generalmente se fija
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una temperatura de consigna para poder controlar la temperatura de la masa reaccionante
[265].

El sistema de agitacion es el que hace que se produzca la agitacion del fluido en el
interior del reactor. Existen diferentes tipos de agitadores segun el tipo de flujo que se
busque y la viscosidad del fluido. Para un flujo axial se emplean hélices o tornillos de
Arquimedes, para un flujo radial turbinas, para un flujo periférico el ancla y para un flujo
axial periférico el tornillo de Arquimedes con la guia cilindrica. Las turbinas se emplean
para liquidos pocos viscosos (< 10 Pas) y las palas para liquidos viscosos (> 10 Pa's). El
vortice que se pueda originar se controla con deflectores.

El agitador consta de un motor al que se conecta un eje el cual lleva montados los
alabes o paletas. Hay una amplia variedad de disefios de paletas y normalmente ocupan
aproximadamente 2/3 del diametro del reactor. Dicho agitador se suele colocar a 1/3 de la
base. En caso de manejar productos viscosos, se utilizan modelos en los que la paleta dista
poco de la pared del recipiente.

1.8.2. APLICACIONES

Los reactores discontinuos se usan a escala de laboratorio en investigaciones para
determinar la cinética de reacciones y a escala comercial en situaciones de producciones
multiproducto y/o cuando se requieren volumenes de produccion pequefios (por ejemplo,
en la industria farmacéutica) [173].

Las principales reacciones en las que se puede emplear este tipo de reactor son:
nitraciones, sulfonaciones, hidrogenaciones, alquilaciones; y para la obtencién de
productos farmacéuticos, de quimica fina, colorantes y polimeros de poca produccion.

1.8.3. VENTAJAS Y DESVENTAJAS

Este reactor discontinuo es un dispositivo relativamente sencillo, adaptable a
experiencias de laboratorio en pequefia escala y no necesita muchos instrumentos o
aparatos auxiliares [173]. Es muy flexible, ya que puede emplearse para fabricar diferentes
productos. La inversién normalmente es pequefia, pero el coste de operacion es elevado.
La operacion en discontinuo permite la posibilidad de parar y limpiar facilmente.

Sin embargo, al tratarse de un proceso basado en cargas y descargas requiere un
tiempo de parada inherente entre cargas. Ademas, el estado no estacionario implica el
control del proceso y una uniformidad de producto mas dificil de conseguir [266].

Estos sistemas por su configuracion permiten una alta transferencia de materia
externa (gas-liquido y liquido-sélido), baja resistencia intraparticula, facilidad de adicién
y regeneracion del catalizador y facilidad de gestion termica.
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Podrian existir algunas limitaciones en cuanto a la: separacion del catalizador que
en algunos casos es dificil, alta mezcla axial, baja carga del catalizador y alta proporcion
del liquido con respecto al sélido [174].

1.8.4.

ECUACIONES PARA EL DISENO DE UN REACTOR DISCONTINUO

El punto de partida para cualquier disefio es el balance de materia que se expresa
para cualquier reactivo o producto. En todos los sistemas se cumple la ecuacion (1.5),
planteada sobre el sistema de la Figura 1.25.

Se asume lo siguiente para la proposicion de un modelo cinético:

1. Sin limitaciones de transferencia de materia o calor entre la fase gas y liquida,
entre el liquido y el catalizador s6lido o en el interior de las particulas de
catalizador. El liquido esté saturado de gas por completo en todo momento.

2. reaccion isotérmica irreversible con respecto al reactivo en el liquido y reactivo
gaseoso presente en exceso.

3. Las particulas de catalizador estan completamente mojadas de liquido.

4. Lareaccion ocurre solo en la interfase liquido-catalizador.

5. No se produce vaporizacién ni condensacion.

6. EIl volumen del sistema y la masa del catalizador son constantes durante la
reaccion.

entrada — salida + generacion = acumulacion (1.5)

Co
e
Xj0 |\ _J G,
\Y X

Figura 1.25. Nomenclatura y balance de materia para un reactor discontinuo de tanque agitado.

1.8.4.1.

Sistemas discontinuos de tanque agitado sin catalizador

En las reacciones sin catalizador el sistema de referencia es la unidad de volumen
del fluido reaccionante [173], por lo que el balance de materia se plantea segln la
ecuacion (1.6):
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donde Fyo es el caudal molar inicial del componente J en el reactor, R; es la velocidad del
componente J referida a la unidad de volumen de fluido, F; es el caudal molar final del
componente J en el reactor, n; es el nimero de moles del componente J en el interior del
reactor y t es el tiempo. Por el tipo de sistema se supone que las entradas y salidas del
sistema son nulas, por lo que la ecuacion de disefio de un reactor de tanque agitado es la
ecuacion (1.7):

\Y
[Rav

0

_dn, (1.7)
dt '
La velocidad de aparicion o desaparicion de un componente, R, se puede definir en
funcidén de la velocidad de reaccién referida a la unidad de volumen de fluido, r, y del
coeficiente estequiométrico del componente J, vj, segun la ecuacion (1.8):

Ry =vr (1.8)

Mediante la integracion de la ecuacién (1.7) y la sustitucion de la ecuacion (1.8) se
puede obtener la ecuacion de disefio de un reactor discontinuo de tanque agitado sin
catalizador, ecuacion (1.9):

T dn
t= J 9
-[erV (19)

Mo

1.8.4.2. Sistemas discontinuos de tanque agitado con catalizador

En las reacciones con catalizador el sistema de referencia es la unidad de masa de
catalizador sélido [173], por lo que el balance de materia se plantea segun la ecuacion
(1.10):

F +VfR'dW—F _dn, (L.10)
Jo ] J J dt '
donde R;' es la velocidad del componente J referida a la unidad de masa de catalizador y W
la masa de catalizador. Por el tipo de sistema se supone que las entradas y salidas del
sistema son nulas, por lo que la ecuacion de disefio del reactor se reduce a la ecuacion
(1.11):

Vf R dw = I

=—21 (1.11)
) dt

La velocidad de aparicién o desaparicion de un componente referida a unidad de
masa de catalizador, R,, se puede definir en funcion de la velocidad de reaccion referida a
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la unidad de masa de catalizador, r', y del coeficiente estequiométrico del componente J,
vy, segun la ecuacion (1.12):

R, =v,r (1.12)

Integrando la ecuacion (1.11) y sustituyendo con la ecuacion (1.12) se puede
obtener la ecuacion de disefio de un reactor discontinuo de tanque agitado con catalizador,
ecuacion (1.13):

\Y

t=
v,r'w

Gy
j dc, (1.13)
S

en la que Cy es la concentracion molar inicial del componente J en el reactor y C;es la
concentracion molar final del componente J en el reactor y r' es la velocidad de reaccion
referida a la unidad de masa de catalizador solido.

1.9. OXIDACION HUMEDA CATALITICA EN CONTINUO

1.9.1. REACTOR TRIFASICO - TRICKLE BED

Un reactor de lecho percolador o trickle bed se define como aquel reactor en el que
una fase liquida y una fase gaseosa fluyen al mismo tiempo hacia abajo por accion de la
gravedad y de la presion del sistema a través de un lecho fijo de particulas de catalizador,
mientras tiene lugar la reaccion. Los antecedentes de los primeros reactores trifasicos se
pueden remontar al siglo XVIII, llamados entonces “filtros percoladores”, con aplicaciones
principalmente para la eliminacion de materia organica de las corrientes de aguas residuales
por accion bacteriana aerobica.

Otro antecedente aparecié en la década de 1930 cuando Duftschmid y sus
colaboradores en la industria de pinturas I.G. Farbenindustrie emplearon el enfriamiento a
través de la evaporacion de un aceite inerte que fluia en sentido ascendente a través de un
lecho de catalizador para eliminar el calor de reaccidn en una version del proceso Fischer-
Tropsch para la sintesis de combustibles liquidos a partir de H2y CO y; también se utilizé
para una versién posterior en la oficina de minas de EE. UU. operando con flujo ascendente
en paralelo, pero sin enfriamiento por evaporacion [267].

Sin embargo, estos reactores se hicieron muy populares en la industria petroquimica
por su gran variedad de ventajas para altos volimenes de procesamiento. La capacidad
mundial de materiales procesados por la via de los reactores trifasicos se estima en
1600 t/afio [268].
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1.9.2.

APLICACIONES

Algunas aplicaciones comunes para este tipo de reactores multifasicos en orden
descendente de popularidad son [269]:

1.
2.

la conversion de materias primas e intermedios del petroleo;

la conversidn de productos quimicos derivados del carbon o gas de sintesis para
dar combustibles, hidrocarburos y compuestos oxigenados;

la fabricacién de productos quimicos a granel que sirven como monomeros y
otros elementos bésicos de construccion para polimeros y productos quimicos
de peso molecular superiores;

la fabricacién de productos farmacéuticos o quimicos que se utilizan en quimica
fina y en mercados especializados como medicamentos o productos
farmacéuticos; y

la conversion de subproductos no deseados del procesamiento quimico o del
petrdleo a productos ambientalmente aceptables o productos reciclables.

Las reacciones que se pueden llevar a cabo en los reactores trickle bed se pueden
agrupar en tres grandes grupos [268]:

1.9.3.

reacciones de oxidacion: oxidacion de etanol, WAQO de fenol, oxidacion de
acido formico, oxidacion de materia organica en tratamiento de aguas residuales
y oxidacion de fenol, entre otros.

reacciones para el procesamiento de petréleo. Aqui se incluirian: la
hidrodesulfuracién, hidrodesnitrificacion, hidrodesmetalizacion, hidrocraqueo
catalitico e hidrofinishing catalitico, desaromatizacién y desparafinado
catalitico, etc.

reacciones de hidrogenacion como, por ejemplo; hidrogenacién de varias
fracciones del petréleo, hidrogenacién de caprolactona y acido adipico,
hidrogenacion de anilina a ciclohexilanilina, hidrogenacion de glucosa a
sorbitol, entre otros.

reacciones de esterificacion, por ejemplo, de acetona y butanol.

reacciones de sintesis de Fischer-Tropsch.

VENTAJAS Y DESVENTAJAS

El motivo de que este tipo de reactor esté tan ampliamente extendido en la industria
petroquimica se debe a su amplio nUmero de ventajas. Estas se pueden enumerar en las
siguientes frases [181,268,270]:

v Flujo de fases liquidas y gaseosas cerca del flujo ideal de piston.
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v

Retencidn de fase liquida pequefia en comparacion con, por ejemplo, reactores
de lodos (slurry reactor) o reactores de lecho en ebullicion; por lo tanto,
adecuado para minimizar reacciones homogéneas en fase liquida.

Sin problema de inundacion cuando el flujo es en paralelo de gas y liquido,
contrario al caso de la operacion con flujo en contracorriente.

Construccion generalmente simple, asi como facil y simple operacion bajo
condiciones de alta temperatura y presion requeridas para la mayoria de los
procesos cataliticos a escala industrial.

Separacion facil del s6lido de los productos de reaccion. Esta simple operacion
no requiere unidad separada para la separacion del catalizador y también es
beneficioso para desgastes menores del catalizador.

Operacion continua.

Posibilidad de operacion a altas presiones y con relaciones longitud/diametro
altas.

Admision de operacion de grandes volumenes.

Razon liquido/sélido en el interior es baja, comparandose con un reactor de
lecho fijo llenado.

Operacién en modo integral, es decir, que se puede cubrir un amplio intervalo
tanto de conversiones como de concentraciones de alimentacion.

Amplio intervalo de tamarfios de particula cubierto (desde 0,5 a 8-12 mm). Para
tamanfos de particulas mas bajos, la caida de presion puede ser mayor, mientras
que, para particulas mas grandes, las velocidades de reaccién pueden ser
limitadas por la transferencia de masa intraparticula e interfacial y por la
transferencia de calor.

Consumo total de energia menor porque los sélidos no se suspenden como en
la columna de burbujeo con lodos (slurry bubble column) o reactor agitado.

En reacciones homogéneas, las reacciones secundarias se minimizan debido a
una menor retencion de liquido.

Las principales desventajas que se pueden mencionar son [268,270]:

R/
A X4

L)

K/
L X4

Los gradientes de temperatura radiales pueden ser importante en los reactores
de lecho percolador, lo que hace que sea un desafio controlar reacciones
exotérmicas en operaciones a gran escala.

A bajos caudales de liquido: la humectacion es parcial, la distribucion de liquido
no es uniforme y la mala distribucion de liquido hace que pueda haber un menor
rendimiento general del reactor. Ademas, lo anterior junto con cambios en la
distribucion del gas y liquido dificultan el escalado del reactor.

La humectacion parcial del catalizador también puede favorecer las reacciones
secundarias en la fase gaseosa, la formacion de puntos calientes o incluso las
condiciones de temperatura fuera de control. Sin embargo, estos problemas se
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pueden reducir utilizando intermedios de enfriamiento, exceso de disolventes y

redistribuidores de liquidos.

Bajos factores de efectividad.

“+ Bajos coeficientes de transferencia de materia gas-liquido.

La dispersion radial de calor y masa es un problema con reacciones altamente

exotérmicas (0 endotérmicas), por lo que hay menos construcciones faciles para

el acercamiento a la operacidn isotérmica en el reactor.

% EIl diametro de las particulas no suele ser inferior a 1 mm, debido a
consideraciones de caida de presion; por lo tanto, la difusion intraparticula
puede estar limitando la actividad y afectar a la selectividad negativamente.

+ EIl funcionamiento a contracorriente suele ser el modo preferido de operacion
para conversiones altas, por ejemplo, en hidrogenaciones limitadas por el
equilibrio, pero no es posible a velocidades practicas de gas y liquido por
peligro de inundacion.

X/
L %4

*0

*
L X4

No obstante, hay que asegurarse de que el rendimiento del reactor esté controlado
exclusivamente por la cinética, disminuyendo cualquier limitacion de transferencia de
materia externa o interna. Esto es posible solo para bajas velocidades de reaccién, que es
el caso de CWAO, ya que la concentracion de contaminantes es baja porque estan diluidos
en agua [181].

1.9.4. TIPOS DE FLUJO

Existen varios tipos de configuracion de los reactores trickle bed basados en el
sentido de flujo de fluidos y en el tipo de operacion [268-270]:

» Flujo en paralelo de gas y liquido en sentido descendente hacia el lecho fijo de
particulas solidas de catalizador, Figura 1.26a. Esta configuracion es la mas
extendida para este tipo de reactor, ya que es la que permite una variedad de
regimenes de flujo y es la mas flexible en cuanto a la variacion de demandas
de rendimiento, en particular en la industria del petréleo. Dentro del flujo en
paralelo esta también la configuracion en sentido ascendente de ambos fluidos,
también llamada columna empacada burbujeante. Esta se emplea cuando en el
proceso es necesario garantizar la completa humectacion externa del
catalizador y al mismo tiempo existe una alta retencion de liquido (holdup).

» Flujo en contracorriente, Figura 1.26b, el liquido normalmente circula en
sentido descendente aprovechando la fuerza de la gravedad para que no sea
necesaria ninguna bomba impulsora, mientras que el gas va en sentido
ascendente. Solo es posible cuando las velocidades son muy bajas o con
empaquetaduras para el catalizador muy gruesas. Este tipo de configuracion
permite la eliminacién selectiva de subproductos que podrian actuar como
inhibidores del catalizador. Ademas, con una correcta seleccion del catalizador,
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la operacion en contracorriente permitiria una separacion in situ a través de la
destilacion catalitica.

» Flujo en paralelo para ambos fluidos y extrayendo el catalizador por la parte
inferior del reactor es otra posible configuracién (moving trickle bed), Figura
1.26c¢.

> Flujo en paralelo con diferentes sistemas para el control de la temperatura, con
camisas externas, Figura 1.26d, o con serpentines internos de enfriamiento,
Figura 1.26e.

Liquido
ﬂ q

b.

Liquido

Calentamiento =<

/[Enfriamiento

4 Liquido

Figura 1.26. Configuracion del reactor trickle bed basado en el sentido de flujo de los
fluidos y en el tipo de operacidn: a) Tipico trickle bed (flujo en paralelo),
b) Flujo en contracorriente, c) Flujo en paralelo con extraccion del
catalizador, d) Flujo en paralelo y camisa para la transmision de calor, €) Flujo
en paralelo y serpentin interno (adaptado de [268]).

En un reactor de lecho percolador convencional, el catalizador esta soportado sobre
material inerte. Algunos catalizadores tienen la configuracion de cascara de huevo, es decir,
la capa exterior es la que se encuentra impregnada por un material catalitico activo,
mientras que el nucleo lo conforma un material inerte. Esto permite evitar gradientes altos
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de temperatura cuando las reacciones son muy exotérmicas. En la practica las formas mas
usadas y comunes son esféricas, cilindricas y extruidas. En algunos casos, se emplean tubos
cilindricos y filamentos que dan una menor pérdida de carga a cambio de menor carga de
catalizador.

El lecho de catalizador generalmente se apoya en un plato de tamiz (con malla de
alambre). Las fases gaseosa y liquida se alimentan al reactor a través de un distribuidor
apropiado para el tipo de fluidos con el que se va a trabajar. La eleccion de la forma de
distribucion de las fases fluidas en el lecho de catalizador a menudo controla el rendimiento
del reactor y la eficiencia de transferencia de calor. Los distribuidores de liquido tienen
generalmente la forma de multiples boquillas divisorias con apertura en varias posiciones
radiales con una entrada central. Otras configuraciones de distribuidores de liquidos como
distribuidor de plato de tamiz también son posibles en la parte superior de la columna para
lograr una distribucion uniforme. En reactores grandes trickle bed, la redistribucion de las
fases reactivas es necesaria para evitar puntos calientes dentro de los reactores [268].

1.9.5. TIPOS DE REGIMEN DE FLUJO

Los reactores empacados se componen de una red de poros de formas complejas
formadas por particulas de catalizador empaquetadas al azar. Cuando el fluido circula a
través de tal red, fluye a través de caminos preferentes que ofrece menor resistencia. Esto
generalmente da como resultado una distribucion de fase y una velocidad no homogéneas
en el lecho del reactor. Se observan diferentes regimenes de flujo incluso en un flujo
monofasico a través de lechos de relleno.

Cuando las fases gaseosa y liquida fluyen simultdneamente hacia abajo a través de
un lecho lleno de particulas sélidas (como en los reactores de lecho percolador), la situacién
es mucho mas compleja que con el flujo monofasico. Como se ha comentado anteriormente
la mayoria de los reactores trickle bed funcionan con flujo en paralelo de las fases y, por lo
tanto, la discusion aqui estéa centrada principalmente en el flujo simultdneo de ambas fases.
En reactores de lecho percolador, varios estudios han observado que los regimenes de flujo
cambian en funcion de las diferentes razones de caudales de gas y liquido. Ademas de las
velocidades de flujo de gas y liquido, el régimen de flujo predominante también es funcion
de parametros como las dimensiones del reactor, el tamafio y la forma de las particulas, asi
como la forma de empaquetado dentro del reactor y las propiedades termodinamicas de las
fases gaseosa y liquida.

Una posible clasificacion de los flujos de dos fases en los reactores de lecho
empacado esta basada en la naturaleza del flujo de las fases individuales, a saber, continuo,
semicontinuo, y flujo disperso. Otra forma de clasificacion fue la que propusieron
Ramachandran y Chaudhari (1983) que identificaron cuatro regimenes de flujo diferentes
en reactores de lecho percolador, Figura 1.27, cuyos nombres indican la caracteristica
esencial que caracteriza a cada régimen [271].
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1.9.5.1. Régimen de flujo de goteo, régimen de baja interaccién o régimen trickle

En este régimen la fase continua es la fase gas. Cuando el caudal de gas y liquido
son pequenos, la interaccion gas-liquido es pequefia y el liquido fluye en forma de peliculas
o riachuelos sobre la superficie del sélido, mientras que la fase gaseosa viaja en el espacio
vacio restante [268,270,272], Figura 1.27a. Dentro de este régimen dependiendo de la
velocidad de flujo del gas y liquido existen dos variantes. Si los caudales de gas y liquido
son muy bajos, el flujo de liquido es laminar y una fraccion del so6lido empacado del reactor
permanece sin mojar, régimen de humectacion parcial. Si el caudal de liquido aumenta este
régimen de humectacion parcial cambia a régimen de mojado completo, en el que el
empacado del reactor esta totalmente cubierto por una pelicula liquida.

_ Liguido Solido I:I Gas

Figura 1.27. Tipo de régimen de flujo en un reactor trickle bed: a) Régimen de flujo de
goteo; b) Régimen de flujo de pulso; c) Régimen de flujo de spray;
d) Régimen de flujo burbujeante (adaptado de [268,273]).

1.9.5.2. Régimen de flujo de pulsos, régimen de alta interaccién u ondulacién

Este régimen es inestable teniendo la fase gas y liquido parcialmente continuos,
Figura 1.27b. A caudales moderados de gas y liquido, la interaccion entre las fases aumenta
y la fase liquida ocupa toda la seccion transversal. Este proceso conduce a la formacion de
zonas alternas enriquecidas con gas (zonas aireadas) y liquido (zonas de gran cantidad de
gotas) [268]. Este régimen comienza cuando los canales de flujo en las empaquetaduras
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del reactor se taponan con liquido, seguidos de pulsos de flujo de gas. Suponiendo flujo en
paralelo y descendente de ambas fases, el régimen de pulso siempre empieza en la parte
inferior del reactor debido a la mayor velocidad del gas por la menor pérdida de carga.
Cuando el caudal de gas aumenta, el punto incipiente del régimen de pulso se va
desplazando hacia la parte superior del reactor. Cabe destacar, que el pulso de gas o0 zona
aireada no esta completamente desprovisto de liquido, existe una fina pelicula de liquido
en la superficie del relleno del reactor. De forma similar, el pulso de liquido también
contiene algunas pequefias burbujas de gas, particularmente en el extremo frontal del pulso
de liquido. Mientras el frente de gran cantidad de gotas atraviesa el reactor en sentido
descendente, el liquido se va derramando detrds de este frente en forma de peliculas
liquidas que van a menor velocidad que el frente de gotas. Por lo tanto, el promedio de la
velocidad del liquido es mayor en la zona de gran cantidad de gotas que en la zona aireada.
A pesar de que el frente de gotas va perdiendo liquido hacia la zona aireada aguas arriba,
adelanta a la zona aireada aguas abajo y recoge el liquido del pulso anterior, por lo que su
longitud permanece constante [272].

1.9.5.3. Régimen de flujo de pulverizacién o spray

La fase gas es continua y el liquido se encuentra altamente dispersado, Figura 1.27c.
Este flujo es menos comun en la préctica. Se produce cuando el caudal de liquido es bajo
y el de gas es alto. La fase liquida se convierte en la fase dispersa en forma de gotas de
pequefio tamafio que circulan arrastradas por la fase gaseosa continua [268].

1.9.5.4. Régimen de flujo de burbujeo

La fase liquida es continua, Figura 1.27d. Ocurre cuando el caudal de gas es muy bajo
y el de liquido muy alto. La fase liquida ocupa toda la seccion del lecho y se convierte en
la fase continua, mientras que la fase gas fluye en forma de burbujas ligeramente alargadas
en direccion descendente [268]. Si durante este régimen se aumenta el caudal de gas, la
forma de las burbujas seria muy irregular [272].

Al-Dahhan y col. (1995) propusieron un mapa de los tipos de régimen dentro de un
reactor adaptado del estudiado por Fukushima y col. (1977) que se basan en correlacionar
los nimeros de Reynolds, Figura 1.28, de la fase gas, Reg, con el nimero de Reynolds de
la fase liquida, Rey, calculado a partir de la ecuacion (1.14). De esta manera, se puede
conocer el tipo de régimen que esta teniendo lugar dentro del reactor de lecho percolador
[274,275].

Re, = (1.14)

En la ecuacion (1.14), Res es el nimero de Reynolds de la fase f; Vs es la velocidad
de la fase f, que se puede calcular a partir de la ecuacion (1.15) con el caudal volumétrico
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de la fase f, Qr, y la seccion de paso, S; pr es la densidad del fluido de la fase f; Dies el
didmetro interno de la columna y us es la viscosidad del fluido de la fase f.

Q =V,S (1.15)
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Figura 1.28. Mapa de los tipos de régimen en un reactor de lecho percolador (adaptado de [268,274]).

1.9.6. ESTIMACION DE LOS PARAMETROS CLAVES HIDRODINAMICOS Y NO
HIDRODINAMICOS PARA EL DISENO DE UN TRICKLE BED

Existen algunos parametros importantes para el disefio comercial de los reactores
trickle bed como: la caida de presidn, la retencion (holdup) del liquido y gas, el mojado de
particulas de catalizador, la transferencia de materia gas-liquido, liquido-sélido y gas-
solido, la transferencia de calor, la estabilidad térmica y la dispersion axial [268,270].

La caida de presion y la retencion de las dos fases a lo largo de la longitud del lecho
son funcion de: la forma fisica del reactor y sus elementos interiores (diametro, tamafio de
particula y elementos internos); los parametros de operacién tales como los caudales de gas
y liquido (tipo de régimen de flujo); y las propiedades del fluido como densidad, viscosidad
del fluido, tension superficial y caracteristicas de superficie. A su vez, la presion y la
temperatura de operacién indirectamente afecta a la caida de presion a través de las
propiedades del fluido [268].

La caida de presion es uno de los parametros de disefio mas importantes. Se utiliza
a menudo como parametro de correlacion para la prediccidn de otros parametros de disefio
tales como el coeficiente de transferencia del gas-liquido, liquido-sélido, la eficiencia de
mojado y el coeficiente de transferencia de calor. ElI didmetro de la columna tiene
relativamente una influencia menor en la pérdida de presion que el didmetro de la particula
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(dp). Sin embargo, esta influencia es mas significativa para una relacion Di/dp baja
(Dildp < 0,23). Para una razén Di/d, alta la caida de presion no es funcion del didmetro de
la columna, mientras que para una razon Di/dp baja la variacién de la porosidad cerca de la
pared juega un papel importante. Esto ocurre porque debido a la alta porosidad cerca de la
pared, se produce un desvio del fluido, resultando una menor caida de presion. En
diametros grandes de columna, la distribuciéon uniforme de fase liquida es dificil. Los
reactores trickle bed normalmente operan a caudales de liquido bajos, lo que causa un
mojado de las particulas incompleta. La pérdida de presion cuando el mojado de particulas
es incompleto es menor que cuando es completo [268].

El tamafio de la particula y su forma también afectan considerablemente a la caida
de presion dentro de la columna. La pérdida de presion es menos sensible al factor de forma
que a la porosidad del lecho. Los lechos mas densos (menos porosos) provocan una pérdida
de presién mayor. Asimismo, la pérdida de presion aumenta con el descenso del tamafio de
particula, debido a que el fluido tiene que seguir un camino mas tortuoso en el lecho con
tamanos de particula menor. En los reactores trickle bed comerciales el intervalo de tamafio
de particula se encuentra entre los 1 y 3 mm para balancear la pérdida de presion con el
uso del catalizador [268].

La retencion de un liquido en una columna se puede expresar de dos formas: i) la
retencion total del liquido, definido como el volumen de liquido por unidad de volumen de
lecho vy ii) la saturacién de liquido, definido como el volumen de liquido por unidad de
volumen vacio. La retencién del liquido se compone a su vez de dos partes: la retencion
dindmica y la rentencion de liquido estatica, que es el volumen de liquido por unidad de
volumen de lecho que permanece en el lecho después de drenar el lecho [268]. Es decir, la
retencion estatica esta formada por las regiones de liquido estaticas (externa) mas los poros
inundados de liquido (interna). Muchos otros pardmetros de disefio de los reactores trickle
bed, como la eficiencia de mojado y los coeficientes de transferencia de masa y calor son
dependientes de la retencion de liquido. La retencion de liquido en el lecho también
controla el tiempo de residencia de la fase liquida y, por lo tanto, la conversion de los
reactantes [268].

La retencién de liquido es sensible a la variacion del diametro de lecho a razones
bajas de Di/d, y aumenta con el diametro del lecho para un tamafio de particula dado
[268,273]. Para diametros de columna menores, la derivacion del flujo da como resultado
una menor perdida de carga lo que causa una interaccion gas-liquido baja. Por lo tanto, la
retencion de liquido es mayor para las columnas de menor diametro donde ocurre la
derivacion de flujo. Sin embargo, para didmetros de columna mayores, la retencion de
liquido es menos sensible al diametro de la columna debido a los efectos de la pared
insignificantes. La retencion de liquido es considerablemente mas sensible al diametro de
la particula que al diametro del lecho.
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Existen numerosas correlaciones para el calculo de la pérdida de carga como son la
correlacion de Kan y Greenfield, la de Wammes y Westerterp, la ecuacion de Benkrid,
Rode y Midoux o la de Ellman, Midoux, Laurent y Charpentier [276].

1.9.7. ECUACIONES PARA EL DISENO DE UN REACTOR TRICKLE BED

El rendimiento general de los reactores trickle bed depende de varios aspectos como
la hidrodinamica, la mezcla de las fases fluidas, el intercambio de calor y masa en la
interfase e intraparticula y la cinética de reaccion. Algunos aspectos especificos como son:
la formay la distribucion de tamafio de la particula, las caracteristicas del lecho empacado,
la mala distribucion del flujo, el mojado de las particulas de catalizador y su influencia en
las velocidades de transferencia de materia y calor; son criticos para el disefio industrial de
este tipo de reactores. Sin embargo, en esta tesis solo se abordara el tema cinético. Existen
numerosas expresiones para la cinética para un reactor de lecho percolador propuestas a lo
largo de la historia [267,277,278]. No obstante, se va a tratar en esta tesis el caso ideal del
reactor trickle bed. El anélisis del rendimiento del lecho percolador en circunstancias
ideales y asumiendo cinéticas simples proporciona un punto de partida para el analisis de
casos reales. Se asume lo siguiente para la proposicion de un modelo cinético al que ajustar
los datos experimentales [267]:

1. En laseccion o direccion perpendicular a la direccién del flujo la composicion,
la temperatura y la velocidad tienen el mismo valor, es decir, no existe
dispersion en la direccion radial, es decir, el liquido se comporta como un flujo
piston.

2. Sin limitaciones de transferencia de materia o calor entre la fase gas y liquida,
entre liquido y catalizador sélido o en el interior de las particulas de catalizador.
El liquido esta saturado de gas por completo todas las veces.

3. reaccion isotérmica irreversible con respecto al reactivo en el liquido y reactivo

gaseoso presente en exceso.

Las particulas de catalizador estan completamente mojadas de liquido.

La reaccién ocurre solo en la interfase liquido-catalizador.

No se produce vaporizacién ni condensacion.

El caudal de entrada de fluido es constante.

N o gk

Dado que el reactor ideal trickle bed se comporta como un reactor de flujo pistén,
Figura 1.29, hay que considerar una suposicion mas que considera el flujo piston: el
transporte de materia es por conveccion, es decir, que no hay dispersion ni difusion debido
a gradientes de concentracion u otros fenomenos. Dado que tenemos un catalizador
pondremos como sistema de referencia la unidad de masa del catalizador, como en la
seccion 1.8.4.2.
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Figura 1.29. Nomenclatura y balance de materia para un reactor de flujo pistén.

En todos los sistemas se cumple la ecuacion (1.5), tomando como sistema de
referencia la unidad de masa de catalizador solido, el balance de materia queda expresado
por la ecuacién (1.10). Para el sistema de la Figura 1.29, el balance de materia viene
expresado por la ecuacion (1.16), ya que el término de acumulacién es nulo [173]:

w
[Ridw —dF, =0 (1.16)
0

Mediante la integracion de la ecuacién (1.16) y teniendo en cuenta la ecuacion
(1.12) y laecuacion (1.17), en la que se relaciona el caudal molar con el caudal volumétrico
de la corriente que contiene el reactante J, Q, y la concentracion molar del componente J
se obtiene la expresion de la ecuacion de disefio de un reactor de flujo piston, ecuacion
(1.18), en donde el caudal molar

F =0QC, (1.17)
W Gdc

J
—= | — (1.18)
Q & R

1.9.8. DEFINICION DE OTROS CONCEPTOS CLAVE

La actividad, a, se emplea para la comparacién a diferentes temperaturas, dado un
mismo caudal de liquido de alimentacion y una misma masa de catalizador. Se puede
definir segun la ecuacion (1.19) [279], en la que x; es la conversion del componente J
alcanzada el régimen estacionario para cada temperatura, W (g) es la masa de catalizador
y F3 (mol h!) es el caudal molar de la corriente que contiene el compuesto J, que se calcula
a partir de la ecuacion (1.17).

X

W (1.19)
FJ

Del mismo modo que el tiempo de reaccion, t, es la medida natural del
funcionamiento de un reactor intermitente (discontinuo), el espacio-tiempo y el espacio-
velocidad son las medidas apropiadas para medir el funcionamiento de los reactores de

a=
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flujo continuo [173]. La variable espacio-tiempo, t (h), se define en un sistema con
catalizador con la ecuacion (1.20) teniendo en cuenta la ecuacion (1.17) a la entrada del
reactor y en unidades méasicas para el caudal de entrada y la concentracion masica, en la
que Wy (mg h?) es el caudal masico de J en la corriente de entrada, Qo (L ht) es el caudal
volumétrico inicial en el reactor de la corriente que contiene el reactante J, que es igual a
Q si no hay aporte o pérdida de caudal en la corriente, Cy (mg L) es la concentracion
masica del componente J a la entrada del reactor y W (mg) es la masa de catalizador.

LW w
WJO QOCJO

(1.20)

La variable espacio-tiempo sirve para definir el tiempo necesario para tratar un
volumen de alimentacién igual al volumen del reactor medido en determinadas condiciones
cuando el sistema de referencia es el volumen del reactor. La variable espacio-velocidad
es el inverso de la anterior y es la cantidad de alimentacion bajo condiciones determinadas
que puede tratarse en la unidad de tiempo, medida en volimenes de reactor si el sistema de
referencia es el volumen del reactor [173]. Dentro de esta variable espacio-velocidad
existen hasta tres posibles definiciones. En este caso, dado que el sistema dispone de
catalizador y debido a las variables que tenemos medidas y que el sistema de referencia es
la unidad de masa de catalizador sélido la variable que corresponde al inverso de la variable
definida en la ecuacion (1.21) es la velocidad espacial horaria en funcion de la masa de
catalizador, WHSV (h'%).

WHSV = L

= (1.21)
T

1.10. CRITICA SOBRE LA INNOVACION DEL TEMA DE
INVESTIGACION

A pesar de todas las aplicaciones que han sido estudiadas de las nanoesferas de
carbono comentadas en el apartado 1.6.2, en ninguna de ellas se ha estudiado como soporte
catalitico para el proceso de oxidacion humeda catalitica. Por tanto, es un tema interesante
para investigar sintetizando un nuevo catalizador propio para la aplicacién en un tema tan
actual como la eliminacion de compuestos emergentes en las aguas residuales por el
proceso de CWADO.
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1.11. OBJETIVO DE LA PRESENTE TESIS

Esta tesis se pudo realizar gracias a dos proyectos “Red madrilefia de tratamientos
para la reutilizacion de aguas residuales y valorizacion de fangos S2018/EMT-4341" y
“Red madrilefia de tratamientos avanzados de aguas residuales S2013/MAE-2716".

Esta tesis se centra en la oxidacidn humeda no catalitica y catalitica para la
eliminacion de contaminantes emergentes en agua ultrapura y en aguas reales. Para ellos
se han elegido el bisfenol A (BPA), la ciprofloxacina (CPF) y el naproxeno (NPR), que son
compuestos de gran interés hoy en dia.

Se ha realizado la sintesis de diversos soportes, caracterizandolos por numerosas
técnicas. Asimismo, se han sintetizado varios catalizadores y se han testeado en diversas
reacciones.

Los objetivos en especifico de esta tesis por etapas han sido:

= Puesta a punto de las instalaciones, tanto de la sintesis de las nanoesferas de
carbono, como la del catalizador, asi como las instalaciones para llevar a cabo
las reacciones en continuo y discontinuo.

= Preparacion de las nanoesferas de carbono a diferentes condiciones y su
caracterizacion.

= Sintesis de los catalizadores con diferentes metales.

= Degradacién de bisfenol A en agua ultrapura en un reactor discontinuo:
optimizacion de las condiciones de reaccidn, posibilidad de reutilizacion del
catalizador y propuesta de mecanismo de reaccion.

= Degradacion de ciprofloxacina en agua ultrapura en un reactor discontinuo:
optimizacion de las condiciones de reaccion, posibilidad de reutilizacion del
catalizador y propuesta de cinética y mecanismo de reaccion.

= Degradacion de naproxeno en agua ultrapura en un reactor discontinuo:
optimizacion de las condiciones de reaccidn, posibilidad de reutilizacion del
catalizador y propuesta de cinética, mecanismo de reaccién y aplicacion en un
agua residual hospitalaria.

= Degradaciéon de bisfenol A, ciprofloxacina y naproxeno en agua ultrapura en un
reactor discontinuo con diferentes catalizadores y en diferentes matrices reales.

= Degradacion de bisfenol A en agua ultrapura en un reactor continuo:
optimizacion de las condiciones de reaccion, posibilidad de reutilizacion del
catalizador con regeneracion y propuesta de cinética y calculo de la pérdida de
carga.
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Materiales y métodos

En este apartado se detallan los productos utilizados para todos los experimentos y
métodos de analisis realizados en el laboratorio, el método de sintesis para el material
catalitico que se emple6 en los experimentos de oxidacion humeda catalitica, asi como
todas las instalaciones utilizadas para cada uno de los experimentos y las técnicas usadas
para analisis.

2.1. PRODUCTOS EMPLEADOS

En este trabajo se han empleado los productos que se detallan a continuacion,
clasificados en funcidén del estado de agregacion en el que se encuentran, Tabla 2.1.
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Tabla 2.1. Lista de materiales quimicos utilizados para los experimentos de esta investigacion.

Pureza A
Compuesto (%) N° CAS

Aire 1x Praxair 99,9 - - gas
Nitrégeno 3x (N2) Praxair 99,999 - - gas
Hidrégeno 3x (H2) Praxair 99,999 - - gas
Acetonitrilo (C2H3N) Fisher +99,8 75-05-8 41,05 liquido
Acido ortofosforico (HsPO4) Merck 85 7664-38-2 98,00 liquido
Formaldehido (CH20) Merck 37 50-00-0 30,03 liquido
Acido nitrico (HNO5) Carlo Erba 69,5 7697-37-2 63,01 liquido
Acido clorhidrico (HCI) Elzrl‘(zywe” 37 7732-185 3646 liquido
Etanol (C2HsO) Fisher Absoluto 64-17-5 46,07 liquido
Reactivo Folin-Ciocalteu Supelco - - - liquido
Kit de cubetas 985 029 Macherey- - - - liquido

Nagel
Resorcinol (CsHsOz2) Merck 99 108-46-3 110,11 sélido
Acido plurénico F127 .
((CsHsO-C2H:0)x) Merck 9003-11-6 12600 sélido
Bisfenol A (C1sH1602) Merck >99 80-05-7 228,29 sélido
Ciprofloxacina (C17H18FN303) Merck > 98 85721-33-1 331,34 sélido
Naproxeno (C14H1403) Merck 99 26159-34-2 230,26 sélido

Sun Nanotech
Nanotubos de carbono 0
MWNT - L - P Co Ltd >90 - - sélido

(Sunnano)
5% of Ru (AC-Ru) Merck - 84031" - solido
Cloruro de rutenio hidratado Merck i 14898-67-0 207 43™ solido
(RuCls xH20) '
Acido cloroplatinico .
hexahidratado (HzPtCls-6H:0) Merck 26023-84-7 517,90 sélido
Nitrato de hierro(l11) a1 .
nonahidratado Fe(NO3)s 9Hz0 Panreac 98 7782-61-8 404,00 sélido
Nitrato de niquel(ll) 0. -
hexahidratado Ni(NOs)z 6H20 Panreac 13478-00-7 209,81 sélido
Hidroéxido sédico (NaOH) Merck >97 1310-73-2 40,00 sélido
Bromuro potésico (KBr) Supelco 99,5 7758-02-3 119,01 sélido
Fenol (CsHsOH) Merck 99,5 108-95-2 94,11 sélido
Sulfato magnésico -
heptahidratado (MgSOs 7H:0) Supelco 99,5 10034-99-8 246,48 sélido
Cloruro amonico (NH4Cl) Supelco 99,5 12125-02-9 53,49 sélido
Sulfato aménico ((NH4)2SOa) Supelco 99,5 7783-20-2 132,14 sélido
Nitrato potasico (KNO3) Supelco 99,5 7757-79-1 101,10 sélido
Bacterias BioFix Lumi SDI - - - liofilizada
Solucién reconstituyente BioFix  Azur o

: . - - liofilizada

Lumi Environmental

“codigo fabricante
“"base anidra
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2.2. SINTESIS DE NANOESFERAS DE CARBONO

2.2.1. INSTALACION DE LA SINTESIS DE LAS NANOESFERAS DE CARBONO

La instalacion experimental necesaria para la sintesis de las nanoesferas de carbono
es la que se muestra en la Figura 2.1, que operando en discontinuo consta de varios
elementos: sistema de agitacion, calefaccion y reaccion.

Figura 2.1. Instalacion para la sintesis del material crudo de las nanoesferas (PNS).

El sistema de agitacion esta formado por un agitador magnético multiple de
JP Selecta de tipo Multimatic 5-S. Este agitador puede alcanzar una velocidad de agitacion
méxima de 1600 rpm y puede soportar una temperatura de 300 °C. La velocidad de giro
que se emple6 para la experimentacion no sobrepasdé nunca los 500 rpm porque se
formaban espumas [1].
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El sistema de calefaccion estaba formado por un termostato de inmersién Tectron-
200, JP Selecta, con un intervalo de temperaturas para trabajar entre los 5 y 200 °C; un
termometro y un bafio de silicona que actuaba como fluido calefactor. EI termostato tenia
un sensor de temperatura por termorresistencia Pt 100, una bomba de circulacién, con
caudal regulable para agitacion, un serpentin de refrigeracion, un cuerpo exterior metalico
recubierto en epoxi con todos los elementos en contacto con el liquido en acero inoxidable
AISI 304 y una profundidad minima de fijacion a la cubeta de 14 cm [2].

El sistema de reaccion estaba formado por un matraz reactor de vidrio Pyrex de la
marca Anorsa cilindrico de 2 L de capacidad, que actuaba como un reactor discontinuo de
mezcla completa, en el que el agitador era un iman en el fondo del recipiente. Para adicionar
el formaldehido se emple6 una bureta de 10 + 0,02 mL de capacidad de VWR modelo 612-
4139. En la parte superior del reactor, después de adicionar todos los reactivos, se situaba
la tapadera o papel de film para llevar a cabo la reaccion durante el tiempo requerido sin
que se produjera la evaporacién del agua del interior.

La instalacion de pirdlisis era la misma que la de la activacion/reduccién del
catalalizador, Figura 2.2. Constaba de un horno Severn Furnaces TF38/3/32/F de 1200 °C
de temperatura méxima, de 38 mm de didmetro libre interno, 30 cm de longitud, 110 V y
1300 W de potencia. En él que se introducia un reactor de cuarzo con una placa porosa a
mitad de altura que permitia pasar a su través los gases con los que se trabajara. El gas se
introducia a través de unas conducciones de plastico desde la bala de gas con un
manorreductor de baja presion que se utilizaba pasando por un controlador de flujo masico,
de Iberfluid Bronkhorst modelo F-201C-RAA, que se controlaba a través de un ordenador
con el programa FLOWDDE 32 V4.38 y FlowView V1.15. El control de temperatura del
horno se hacia a través de un controlador de la marca Severn Furnaces también de 115 V.
El transformador de corriente era de Avon Transformers modelo 1CP425 tipo DW.

El circuito que seguia el gas desde su cilindro a presion era el siguiente: saliendo
del cilindro a presién pasaba por una valvula de corte, después por el controlador masico y
entraba al reactor a través de la boquilla superior en un flujo de sentido descendente para
salir por la parte inferior a un frasco lavador de gases de vidrio de 500 mL de capacidad
Ilenado con agua para el control del burbujeo del gas.
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b) =3

=

Figura 2.2. Instalacidn de pirdlisis y reduccidn/activacion: a) instalacion completa y b) reactor de cuarzo.

2.2.2. PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE LAS NANOESFERAS DE CARBONO

Como ya se explico en la seccién de Introduccion existen numerosos métodos para
la sintesis de las nanoesferas de carbono, siendo los métodos de autoensamblajes los méas
utilizados ultimamente y mas novedosos porque permiten mejor control de las propiedades
de las nanoesferas. De estos, se ha elegido el método Ilevado por Zhu y col. (2016) para la
sintesis de estos materiales, que se emplearon como soporte para la sintesis de los
catalizadores [3]. Segun estos autores los reactivos empleados para la sintesis era el etanol,
agua ultrapura, HCI 2 M, &cido plurénico F127, resorcinol (R) y formaldehido (F). La
relacion molar de los reactivos utilizados en la sintesis era: 1 R: 2 F: 40 HCI: 0,016 F127.
De tal forma que, segun la relacion molar de estos autores y teniendo en cuenta la pureza
de cada uno de los reactivos que se utilizaron en el laboratorio segun la Tabla 2.1, el
volumen necesario de cada uno de los componentes quimicos para hacer una sintesis con
un volumen de 1,5 L es el que se muestra en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2. Cantidades de cada uno de los reactivos para la sintesis de las nanoesferas de carbono.

H20 (mL) HCI(mL) F127(g) Etanol(mL) R(g) F(mL)
1066,15 246,35 3,6000 187,50 1,9666 10,73

Para la sintesis de las nanoesferas de carbono se probaron diferentes valores de
razon molar R/F desde 0,25 a 0,60, para evaluar su influencia en las propiedades texturales
finales, quimicas y morfoldgicas de las nanoesferas de carbono.

La sintesis de las nanoesferas de carbono comenzaba ajustando la temperatura del
bafio a 70 °C. El orden de adicion de los compuestos quimicos es el que muestra la Tabla
2.2. Después de adicionar cada reactivo sélido era necesario dejar un tiempo tal que la
disolucién tuviera un color transparente y totalmente homogéneo, que dependia de la
temperatura de la disolucién y de la cantidad a preparar. Para verter el formaldehido a la
disolucién fue necesario el empleo de una bureta para dejar caer gota a gota todo el
volumen calculado al volumen de disolucion total de la mezcla. EI cambio de color de
incoloro transparente a blanco se veia durante la adicion del formaldehido o al finalizar su
adicion. Después de la ultima gota de formaldehido adicionada se empezaba a contar un
tiempo de 23 h a 70 °C con agitacion constante. Al cabo de media hora el color pasaba de
blanco a beige y luego ya se iba oscureciendo a naranja progresivamente.

Al pasar el tiempo de 23 h, el reactor se extraia del bafio de silicona y se procedia a
su centrifugacién en tubos de 25 mL en la centrifuga de JP Selecta Meditronic-BL-S
7000599 con un cabezal angular de 6 orificios durante 10 min y 4500 rpm. Al centrifugar
se observaba la separacion de dos capas: una casi incolora transparente sobrenadante y una
de color naranja, con consistencia de sélido mojado, Figura 2.3, material crudo de las
nanoesferas de carbono mojado de color naranja (PNS). El liquido sobrenadante se
separaba con ayuda de una pipeta y el sélido se raspaba del fondo del tubo de la
centrifugadora con una espatula y con agua ultrapura, que se depositaba en unas placas
ceramicas o capsulas de evaporacion de gran didmetro con respecto a su altura, Figura 2.4a,
para posteriormente dejar secando por la noche en la estufa a 75°C, Figura 2.4b,
obteniéndose las nanoesferas de carbono secas. Las estufas que se utilizaron fueron de la
marca Heraeus: modelo T5060 de 2150 W de potencia y modelo T6060(1) con una potencia
de 1500 W.

‘e

Figura 2.3. Material crudo de nanoesferas de carbono sin centrifugar (izquierda) y centrifugado (derecha).
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Figura 2.4. Material crudo de nanoesferas de carbono en las placas ceramicas: a) antes de
secar, b) después de secar.

Al dia siguiente se procedia a la pesada del material crudo de nanoesferas de
carbono (PNS) y a la pirdlisis para la eliminacion de la plantilla F127 a 430 °C en atmosfera
de N2, obteniendo las nanoesferas pirolizadas (CNS). ElI material se vertia directamente
sobre la placa porosa del reactor de cuarzo. No se ejecutaba la pirdlisis a mayor temperatura
porque el rendimiento del proceso de pirolisis se veia drasticamente reducido a un 10% a
800 °C. La rampa de temperatura que se utilizaba se muestra en la Figura 2.5, con un caudal
constante de 100 mL min de N2 a 700 mm Hg.

500

430°C-3h
400
Calentamiento

— 300 + 1°C/min
O .
< Enfriamiento
- 200 4°C/min

100 +

20°C 100 mL min™* N, 30°C
0—<€ >

I I
0 100 200 300 400 500 600 700
t (min)

Figura 2.5. Programa de temperaturas utilizado para la pir6lisis del material crudo de
nanoesferas de carbono.

2.3. SINTESIS DE CATALIZADORES A PARTIR DE NANOESFERAS
DE CARBONO

Los pasos que se describen a continuacion son los necesarios para utilizar las
nanoesferas de carbono como soporte de buen anclaje del metal para convertirlo en un
catalizador.
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2.3.1. FUNCIONALIZACION

El siguiente paso fue la modificacion de las propiedades superficiales de las
nanoesferas de carbono mediante un tratamiento quimico de funcionalizacion, con el que
se pretendid que el anclaje con el metal fuera mejor del que se lograria sin este método.

La instalaciéon que se empleo fue la que se muestra en la Figura 2.6, que consta de:
una placa calefactora, un cristalizador con pico para el bafio de silicona, un matraz de fondo
redondo de 3 bocas esmeriladas y bocas laterales inclinadas, un termémetro, una columna
refrigerante de bolas y un tapdn de polietileno para la otra boquilla del matraz. Aparte del
material que se muestra en la Figura 2.6 fue necesario también: un agitador magnético
pequefio, un plato ceramico para el interior del matraz de fondo redondo y un soporte pie
con las pinzas necesarias para el sistema.

b)

Figura 2.6. Instalaciones: a) funcionalizacién de las nanoesferas de carbono, b) lavado de
las nanoesferas de carbono.

El procedimiento que se siguio para la sintesis fue el propuesto por Aguilar y col.
(2005): bafio del carbén en una disolucion de HNOz 6 M a 80 °C durante 1 h siendo la
proporcion a seguir de 1 g de carbon por 10 mL de disolucion [4].

Posteriormente, el solido se lavaba con agua ultrapura con ayuda de un embudo
cilindrico con placa porosa y un matraz kitasato para vacio con la boca esmerilada que se
conectaba a una bomba de vacio, Figura 2.6. Asi se pasaba de un pH &cido a neutro.

Finalmente, el sdlido humedecido que se obtenia a pH neutro se introducia en la
estufa para secar durante la noche a 110 °C.
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2.3.2. IMPREGNACION POR HUMEDAD INCIPIENTE

La impregnacion por humedad incipiente se realizé utilizando distintos precursores
mostrados en la Tabla 2.1. El procedimiento era muy sencillo. El soporte que se empleo
fue las nanoesferas de carbono funcionalizadas previamente. En primer lugar, se determin6
el volumen humedo del soporte, es decir, la minima cantidad de disolvente para llenar
completamente los poros que a su vez es la cantidad maxima absorbible por los poros de
las nanoesferas de carbono. Para ello se mojaba con agua 1 g de las nanoesferas de carbono
funcionalizadas con una cantidad de agua que se media. Esta cantidad de agua era la
necesaria para mojar el sélido completamente, pero sin que excediese volumen de agua en
el recipiente empleado. En el caso de las nanoesferas de carbono, el volumen empleado de
agua por cada gramo de nanoesferas de carbono era de 1,5 mL, mientras que en el caso de
los nanotubos de carbono de pared maltiple (MWCNT o CNT) comerciales era de 2,8 mL.

A continuacion, sabiendo el porcentaje en peso del metal que se deseaba tener en el
catalizador (2) y la cantidad de soporte funcionalizado a impregnar (Y) se calculaba la masa
del precursor que era necesario adicionar, Mprecursor, @ partir de la masa de metal, Mmeta,
teniendo en cuenta las masas molares del metal y del precursor, Mmetai Y Mprecursor,
respectivamente, asi como la relacion molar de metal a precursor (X) a partir de su formula
molecular, segln la ecuacion (2.1) y (1.6):

Z — mmetal (2 1)
100 Y +m, .. '
Mo 1
mprecursor = Mmeta Y precursor (2-2)

metal

Para ello era necesario saber el valor de las masas molares de los elementos
metalicos, reflejados en la Tabla 2.3, y, por regla de tres, se podia saber qué cantidad de
agua ultrapura se requeria para impregnar la masa conocida de las nanoesferas de carbono
funcionalizadas.

Tabla 2.3. Masas molares de los metales y relaciones molares metal/precursor.

Mru, Met, Mre, Mni,
R Ft Fe N Xru Xpt Xre Xni

(g mol") (g mol*) (gmol?) (g mol™)

101,07 195,08 55,85 58,69 1 1 1 1

Después del célculo, el procedimiento a seguir fue el siguiente: pesada del
precursor, disolucién del precursor en el volumen exacto de agua ultrapura y adicién de la
disolucidn a la masa seca de las nanoesferas de carbono funcionalizadas gota a gota y nunca
repitiendo el mismo lugar de masa. Se alternaba la adicién de volumen con la introduccion
del vaso en el bafio de ultrasonidos para hacer que la disolucion llegara completamente a
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todos los poros del soporte. El bafio de ultrasonidos era de VWR modelo USC 600THD/HF
con una potencia del calentador de 400 W. Cuando se terminaba de adicionar todo el
volumen se dejaba el solido mojado en el bafio de ultrasonidos unos 30 min mas v,
finalmente, se llevaba a la estufa a 110 °C.

El material necesario para este método fue: pipetas monocanal manual y puntas de
pipeta para medir la cantidad de agua, vidrio de reloj en el que pesar el precursor, vasos de
precipitados en donde contener las nanoesferas de carbono y la disolucion de precursor y
agua, pipeta pasteur para adicionar la disolucion sobre las nanoesferas de carbono
funcionalizadas gota a gota, bafio de ultrasonidos y estufa.

Para la sintesis de los catalizadores, se eligieron los porcentajes en peso de Ru de
1, 2,5, 7y 10% con el soporte de nanoesferas de carbono, mientras que para el resto de
metales solo el 2% en peso con el soporte de nanoesferas de carbono. Para el caso del
soporte de los nanotubos de pared maltiple s6lo se impregn6 el Ru con un valor de 2% en
peso.

2.3.3. REDUCCION/ACTIVACION DEL CATALIZADOR

La instalacion en la que se llevo a cabo la reduccién del metal fue la misma que la
de la pir6lisis del material crudo de nanoesferas de carbono, Figura 2.2, ya que en la cabeza
del reactor existia una conexion bifurcada que conectaba por un lado el N2 y por el otro el
Ho, de tal forma, que eran independientes y era posible su utilizacion simultanea. Ademas
del manorreductor de baja presion de la bombona de Ha, en la tuberia de plastico existia
una valvula de corte antes al controlador de flujo mésico de Hz de control manual de la
marca Brooks Instrument modelo 4250.

La etapa de reduccion era necesaria para la activacion del metal, dado que el
material hasta el momento sintetizado carecia de la suficiente actividad catalitica por
encontrarse el metal que constituye la fase activa en un estado de oxidacion distinto de
cero. Para activarlos, era necesario llevar a cabo la reduccién de la fase activa. EI proceso
seguido para ello dependia del perfil de reduccion del precursor metalico empleado en cada
caso. Estos perfiles son conocidos en la bibliografia, siendo los cuatro bastante similares.
Asi, por ejemplo se sabe que un método tradicional de reduccion del Pt es con un
tratamiento térmico con H> a elevadas temperaturas, por ejemplo, de 400 °C [5]. También
es conocido que el tratamiento de reduccion depende del soporte y del porcentaje de fase
activa [6,7], asi por ejemplo para el caso del Ru los perfiles de la reduccion de temperatura
programada con Hz disminuian en el siguiente orden segun el soporte de Ru: Ru/TiO:
(325 °C) > Ru/MgO:Al;03 (350 y 250 °C)> Ru/SiO2 (125 °C)> Ru/Al,03 (100 °C) [8,9].

La rampa de temperatura que se utiliz se muestra en la Figura 2.7, con un caudal
constante de 100 mL min de N, durante todo el proceso y de 50 mL min™* de H, para la
etapa de reduccion a 350 °C a 700 mm Hg. Al acabar la etapa de reduccion con Hz, el N2
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se mantenia para no oxidar el catalizador por la posible presencia de O, que entrara al
sistema a esa temperatura y para eliminar el Hz adsorbido por fuerzas fisicas. Asi es como
se obtuvieron los catalizadores de elementos metélicos soportados sobre las nanoesferas de
carbono: CNS-Ru, CNS-Pt, CNS-Fe, CNS-Ni; y el catalizador de Ru soportado sobre
nanotubos de carbono (MWCNT-Ru).

500

400°C-2h
400

5°C/min
300

Enfriamiento
1°C/min

Calentamiento

13°C/min

T (°C)

200

50 mL min™ H,
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04 { 100 mL min* N, )

I I
0 100 200 300 400 500 600 700
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Figura 2.7. Programa de temperaturas utilizado para la activacion del catalizador.

2.4. CARACTERIZACION DEL SOPORTE Y CATALIZADOR

Las técnicas empleadas para la caracterizacion del soporte y catalizador se resumen
en la Tabla 2.4 junto con la informacion que suministraron y el lugar de realizacion de la
técnica de andlisis: laboratorio de analisis del grupo de investigacion, en el centro de apoyo
a la investigacion de la UCM (CAl), centro nacional de microscopia electrénica (CNME)
o Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnoldgicas (CIEMAT).
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Tabla 2.4. Técnicas de caracterizacion.

Técnica Informacion Lugar
Fisisorcion de N: Propiedades texturales Laboratorio 1Q
. L Cristalinidad de los
Difraccion de rayos X (DRX) COMPUEStos CAl - UCM
Morfologia CNS, tamafio de

Microscoscopia electrénica de barrido (SEM) y

transmisién de alta resolucion (HRTEM) particula, distribucion fase CNME

activa y composicién
Pérdida de peso con la

Termogravimetria (TG) Laboratorio 1Q

temperatura
Espe(_:troscop|a infrarroja de transformada de Grupo_s funcmnales Laboratorio 1Q
Fourier (FTIR) superficiales
Potencial cero Punto isoeléctrico Laboratorio 1Q
Concentracion y estado de
Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)  oxidacion de la fase activa en CIEMAT

la superficie del catalizador
Composicion quimica
elemental (C,H,N)

Composicién quimica (%Ru) CAl - UCM

Microanalisis elemental CAl - UCM

Espectroscopia de fluorescencia de rayos X
(FRX)

2.4.1. FISISORCION DE Nj: ADSORCION — DESORCION

Las propiedades texturales se determinaron gracias a la fisisorcion de N> a 77 K en
el equipo Micromeritics ASAP 2020. Fue posible la determinacion de: el area superficial
de las nanoesferas de carbono y del catalizador, el volumen total de poros, asi como el de
los microporos, el area de los microporos, el area superficial externa, el diametro medio de
poros y la distribucion del tamafio de poros.

Para el analisis de la muestra, se pesaban aproximadamente 150 mg de la muestra
seca a la que se sometia a un proceso de desgasificacion durante 4 h a 350 °C para la
limpieza de la superficie y de los poros de las impurezas que contuvieran. Seguidamente,
la muestra se enfriaba por accion de la temperatura del nitrégeno liquido a 77 K y se
sometia a una rampa de presiones controladas empezando desde valores minimos de vacio
para la obtencion de la isoterma de adsorcion de N2 sobre el material a analizar. Las
presiones del sistema se guardaban en el ordenador de control, asi como el volumen de gas
adsorbido. También la desorcion era registrada, obteniendo asi las isotermas de adsorcion
y desorcion de N». El tiempo de medida de cada una de las muestras se situaba entre las 24
y 48 h.

Una vez recopilados los datos existen numerosos métodos de tratamientos de los
datos:

% El area superficial se determin6 a partir de la ecuacion de Brunauer, Emmett y
Teller (BET) con el volumen de adsorcion en la monocapa [10].

%+ El volumen total de poros se media a un valor de 0,99 de presion parcial de gas
adsorbido entre presion de vapor del gas.
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«+ EIl volumen, area de microporos y area superficial externa se determinaron a
partir del método e informe del t-plot [11-13].

¢ La distribucién del tamafio de poro se calculd a partir del método de Barrett,
Joyner y Halenda (BJH), que se presenta como un modelo geométrico-fisico de
la desorcion basado en la ecuacion de Kelvin [14-16] aplicado mas a solidos
mesoporos, y/o el método basado en la teoria de densidad funcional (DFT) que
es un método basado en mecanica estadistica aplicado mas a sdélidos
microporosos que permite un modelo microscopico de la adsorcion y una
descripcion realista de las propiedades termodindmicas del fluido dentro del
poro [17,18].

2.4.2. DIFRACCION DE RAYOS X

La identificacion de las posibles fases cristalinas de las nanoesferas de carbono, asi
como de los metales, que actuaban de fase activa del catalizador, sobre ellas soportados se
determinaron a través de la difraccion de rayos X (DRX), que se basa en la ley de Bragg
[19,20].

Los rayos X son difractados por los electrones que rodean los atomos del sélido por
ser su longitud de onda del mismo orden de magnitud que el radio atémico. El haz de rayos
X emergente tras esta interaccién contiene informacién sobre la posicion y tipo de atomos
encontrados en su camino. Los cristales, gracias a su estructura periodica, dispersan
elasticamente los haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por interferencia
constructiva, originando un patrén de difraccion. Para que se cumpla la ley de Bragg para
un grupo de planos de reflexion paralelos, estos deben cruzar los ejes de la celda unidad un
numero entero de veces. Las reflexiones cristalinas se identifican mediante tres nimeros
hkl (indices de Miller) [21]. La difraccion en una direccion dada se debe esencialmente a
la relacion entre las fases de todas las ondas reflejadas por cada celda unidad del cristal en
esa direccion.

El andlisis de esta técnica se basa en la comparacion de la sefial de difraccién
emitida por la muestra y una que tiene como referencia los componentes puros en su
sistema. El equipo utilizado para llevar a cabo las mediciones fue un difractémetro de rayos
X Siemens D501. El intervalo de angulo de difraccidn (26) se situaba entre los 5 y 100°,
con un paso de medida de 0,105° y 1 s por paso. ElI modo de escaneo era continuo y se
utilizé una rendija fija antidispersion de 5,70 mm en el haz difractado y una rendija
divergente fija de 0,25° en el haz incidente. El anodo era de Cu y las diferentes longitudes
de onda que se emitieron fueron: Kas (1,540598 A), Koz (1,544426 A), y KB (1,392250 A).
La comparacion con la base de datos se hizo a través del programa del Centro Internacional
de datos de difraccion ICDD-PDF-4+ 2019 High Score Plus 4.7 que contenia las fichas
PDF de los compuestos puros. Con este mismo programa se podia extraer el valor de la
anchura a mitad del pico, para que con la ecuacion de Scherrer (ecuacion (2.3)) se pudiera
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obtener el tamafio de cristal de los metales de la fase activa, ya que es una férmula que
relaciona el tamafio de los cristalitos submicrométricos en un sélido con el ensanchamiento
de un pico en un patrén de difraccion [22,23]. Para la obtencion de la altura a la mitad del

pico era necesario eliminar la contribucion debido a Kao.

kA

P = EWAM (3)cos0

(2.3)

En la ecuacion (2.3) kc es el factor de forma del cristal que normalmente toma
valores entre 0,89 y 1, que se le dara un valor de 0,9, 4 (A) es la longitud de onda de la
radiacion utilizada en el &nodo (1,540598 A), FWHM(S) (rad) es la anchura a mitad de
altura del pico maximo y 0 (rad) es el &ngulo en el que se da el pico dividido entre 2. El
tiempo de analisis por muestra estaba en unos 20 min.

2.4.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y DE TRANSMISION

La microscopia electronica en sus variantes de barrido (Scanning electron
microscope - SEM) y de transmision de alta resolucion (High-resolution transmission
electron microscopy - HRTEM) se utilizaron para la determinacion de la morfologia de las
nanoesferas, asi como la determinacion de sus tamarios.

La principal diferencia entre la microscopia electronica de barrido y la microscopia
electronica de transmision es que la microscopia electronica de barrido crea una imagen
detectando electrones reflejados o desprendidos, mientras que la microscopia electrénica
de transmision utiliza electrones transmitidos (electrones que pasan a través de la muestra)
para crear una imagen [24]. Como resultado, la microscopia electrénica de transmision
ofrece informacion valiosa sobre la estructura interna de la muestra, como la estructura
cristalina, lamorfologia y la informacion del estado de tension, mientras que la microscopia
electronica de barrido proporciona informacion sobre la superficie de la muestra y su
composicion.

El equipo utilizado para la microscopia electronica de barrido fue un microscopio
JEOL JSM 6335F, mientras que en el caso de la microscopia electrénica de transmision de
alta resolucion fue un microscopio JEOL JEM 2100. Las especificaciones técnicas a
destacar del JEOL JSM 6335F son: la resolucion de la imagen de 1,5 nm para un voltaje
de 15kV y de 50nm para 1kV. Ademas, tiene la posibilidad de hacer un analisis
elemental cualitativo por espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS o
XEDS) vya que posee el médulo de Oxford Instruments, modelo: X-Max de 80 mm? con
una resolucion de 127 eV a 5,9 KeV. El voltaje de aceleracién del JEOL JEM 2100 se
encontraba entre los 80 y 200 kV y la resolucion entre puntos en 0,25 nm. Este equipo tiene
la posibilidad de realizar tambien andlisis de composicion por EDS vy la posibilidad de
mapeado quimico en modo STEM (Scanning-Transmission Electron Microscopy).
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Para llevar a cabo las medidas por la microscopia electronica de barrido se pusieron
las muestras en un desecador la noche de antes al analisis para evitar cualquier humedad
entre ellas que dificultaran la medida, mientras que para las medidas por microscopia
electrdnica de transmision de alta resolucion la muestra seca se debia dispersar en un tubo
de ensayo llenado hasta la mitad de butanol, que se tapaba con papel de aluminio y se
dejaba en el bafio de ultrasonidos durante 10 min. Posteriormente, se colocaba sobre una
rejilla de Cu con una pelicula de carbdn. La muestra seca para la microscopia electronica
de barrido se soportaba en cilindros de laton de 3 mm en la cual se pegaba una cinta
adhesiva de doble cara de grafito. También se prob6 para la microscopia electrénica de
barrido metalizar las muestras para mejores resultados, ya que no eran conductoras, con un
equipo de pulverizacion Q 150R Quorum durante 3 min generando una capa de Au.

2.4.4. TERMOGRAVIMETRIA

La termogravimetria (TG) es una técnica que se utiliz6 para analizar la estabilidad
de una muestra si esta es sometida a una temperatura de hasta 1000 °C en una atmosfera
inerte de N». Esta se basa en la medida de la masa de la muestra para un programa de
temperaturas determinado. La variacion de la masa es un reflejo de la descomposicién de
la muestra debido a la desaparicion de grupos funcionales o cambios estructurales al ser
calentados.

El equipo empleado para este andlisis fue Perkin Elmer Star 6000 y el programa
Pyris Manager. Para el anlisis se pesaban entre 30 a 40 mg de la muestra en un crisol, que
habia sido previamente pesado para tarar la termobalanza del equipo.

El programa de temperatura que se utiliz6 en todos los casos fue partiendo de 30 °C
a 1000 °C con una rampa de 10 °C por minuto con una caudal de N2 de 50 mL min™. El
tiempo de analisis por muestra estaba en las 3 h.

2.4.5. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se utilizé para la
caracterizacion de los grupos funcionales en la superficie de la muestra.

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que la mayoria de las moléculas
absorben la luz en el rango infrarrojo del espectro electromagnético y esta energia se
convierte en vibracion molecular. Esta absorcidn es especifica de los enlaces entre los
atomos presentes en la molécula. Utilizando un espectrometro, esta absorcion de luz
infrarroja a través del material de la muestra se mide en funcion de la longitud de onda
(tipicamente como niimeros de onda de 4000 a 400 cm™2). El resultado es un espectro que
proporciona una caracteristica "huella digital molecular” con la que se puede identificar las
bandas asociadas a los grupos funcionales del material [25]. En lugar de comprobar la
absorcion de la muestra una tras otra con longitudes de onda individuales (dispersivas), la
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espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier permite registrar toda la informacion
espectral simultaneamente.

El equipo utilizado en este caso fue el Thermo/Nicolet AVATAR 360 FTIR con su
programa EZOMNIC y el Nicolet iS50 con ATR SpectraTech. El procedimiento llevado a
cabo para el andlisis de la muestra en el primer equipo empezaba con la pesada de 1,5 mg
de muestra y 150 mg de KBr para preparar una mezcla al 1%. Seguidamente, ambas masas
se mezclaban en un mortero para mezclarse bien y conseguir un polvo muy fino y
homogéneo. Para hacer la pastilla se necesitaban solo 100 mg, que después de pesar se
introducia en un soporte negro entre 2 pastillas de acero para prensarse. La pastilla de
apenas 1 mm de espesor se introducia en el equipo de andlisis para su medicién. En el caso
de la medicion a través del segundo equipo Nicolet, la muestra se depositaba directamente
sobre un soporte que se introducia al equipo sin mezclarse con ningln otro material.

2.4.6. DETERMINACION DEL PUNTO ISOELECTRICO

Para este apartado cabe dar la definicion de dos conceptos. El punto de carga cero
se define como el valor del pH en el cual la carga neta total (externa e interna) de las
particulas sobre la superficie del material es neutra, es decir, el nUmero de sitios positivos
y negativos es igual, mientras que el punto isoeléctrico se define como el valor del pH
correspondiente a las cargas superficiales externas del material. La diferencia entre ambos
valores da una idea de la distribucion de la carga en la superficie [26,27].

El equipo utilizado para la medicion del punto isoeléctrico fue Zetasizer Nano ZS
de Malvern. La muestra se tamizaba entre 10 y 20 um y se pesaban 50 mg que se afiadia a
20 mL de agua. Las disoluciones que se utilizan para ajustar el pH fueron de NaOH y HCI
desde 0,1 M a 0,001 M.

2.4.7. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X

Esta técnica permite determinar los elementos presentes en la superficie de la
muestra, su estado de oxidacion, compuestos en los que participan e incluso cambios en la
coordinacion atomica.

El fundamento de la técnica se encuentra en el efecto fotoeléctrico, por el cual
cuando se irradia una muestra con fotones con una energia superior a la de ligadura de los
electrones de los atomos, los electrones salen de la muestra con una energia cinética igual
al exceso de energia. Los espectros XPS son obtenidos cuando una muestra es irradiada
por rayos X (habitualmente el &nodo puede ser de Al 0 Mg) al tiempo que se mide la energia
cinética y el nimero de electrones que escapan de la superficie del material analizado. Para
una medicion de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X se requieren condiciones de
ultra-alto vacio debido a que a presiones mayores la tasa de adsorcion de contaminacion
sobre la muestra puede ser del orden de varias monocapas atomicas por segundo,
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impidiendo la medicién de la superficie que realmente se quiere analizar [28]. Los rayos X
que se emplean pueden penetrar unas pocas micras en una muestra sélida, pero los
fotoelectrones que se emiten son aquéllos que pueden abandonar la muestra antes de perder
toda su energia, por lo que provienen Gnicamente de las capas mas externas, con lo que el
analisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X es esencialmente superficial.

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se llevo a cabo en
un equipo de Perkin Elmer Phi 5400 con una fuente de excitacion con &nodo de MgKa de
1253,6 eV y un tamafio de haz de 1 mm de didmetro. Las condiciones tipicas de operacién
fueron: cafidén de rayos X a 15kV y 20 mA; presién en la camara de andlisis
aproximadamente 10 Torr; energia de paso de 89,5 eV para los espectros generales (0-
1100 eV) y 35,75 eV para los espectros de alta resolucion. Las intensidades se estimaron
calculando el area bajo cada pico tras suavizar y extraer el fondo usando el método
modificado de Shirley y ajustando la curva experimental a una Gaussiana-Lorentziana de
proporcién variable usando un algoritmo iterativo. Para considerar los efectos de carga
sobre las energias de enlace medidas, se tom6 como patron de referencia la energia de
enlace del pico C 1s con una energia de enlace aproximadamente de 284,8 eV.

Los espectros que se analizaron fueron: el espectro general de XPS, el espectro de
alta resolucién con correccion de energia por desplazamiento quimico y substraccion de
satélites de rayos X y el espectro de alta resolucion con la deconvolucion de picos.

2.4.8. MICROANALISIS ELEMENTAL

La técnica de microanalisis elemental por combustion determina el contenido en
peso de carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre. La composicion elemental de estos
elementos fue determinada a través de un equipo LECO CHNS-932. La masa de muestra
requerida era inferior a 5 mg (1 mg puede ser suficiente en la mayoria de casos).

El procedimiento es aplicable a muestras homogéneas, sélidas, liquidas no volatiles
y viscosas, que experimenten combustion a 970°C o a menor temperatura. Los productos
de la combustion: CO2, H20, N2 y SO, son arrastrados por un gas portador (He) hasta
sensores individuales y selectivos de dichos productos por celdas de infrarrojos. Estos
sensores aseguran una medicién rapida y libre de interferencias al instante que se produce
la combustion. Posteriormente, los gases son eliminados para medir el N2 por
termoconductividad diferencial.

2.4.9. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica
espectroscopica que utiliza la emision secundaria o fluorescente de radiacion X generada
al excitar una muestra con una fuente de radiacion X. La radiacion X incidente o primaria
expulsa electrones de capas interiores del atomo. Los electrones de capas mas externas
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ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético resultante de esta transicién se disipa
en forma de fotones, radiacion X fluorescente o secundaria, con una longitud de onda
caracteristica que depende del gradiente energético entre los orbitales electronicos
implicados, y una intensidad directamente relacionada con la concentracion del elemento
en la muestra [29]. La energia de enlace que se mide por espectroscopia fotoelectronica de
rayos X se asocia siempre a enlaces de tipo idnico o covalente entre atomos.

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X permitio determinar el porcentaje de
Ru contenido en las muestras de catalizador, para lo cual se realizé una calibracion del
equipo con diferentes disoluciones del precursor de Ru que se iba a utilizar. También se
analizaron los catalizadores de: Pt, Fe y Ni, con sus calibraciones previas. El equipo que se
utilizo fue el del CAl - UCM, un espectémetro Ayios PANalytical de dispersion de longitud
de onda de excitacion hasta 4 kW. El equipo es un sistema de medida por dispersion de
longitud de onda. El gas que se empled fue He.

2.5. CARACTERIZACION DE MATRICES ACUOSAS REALES

Para este trabajo ademas de las disoluciones de los compuestos puros en agua
ultrapura se utilizaron tres matrices acuosas reales, que se especifican a continuacion:

e Agua residual de un efluente hospitalario de Madrid (HospWW). La campafia
de recogida fue en el periodo del 20 al 26 de abril del 2015, con un total de
21 muestras. La muestra que se utilizo en este trabajo fue del dia 26 de abril del
2015.

e Agua residual de la corriente de salida de la EDAR de una industria
farmacéutica (PhWWTP), con fecha de recogida del dia 27 de septiembre del
2019.

e Agua superficial del rio Manzanares (SW) recogida el 13 de septiembre del
2017 en el tramo entre el embalse de El Pardo y el puente de San Fernando y la
EDAR de Viveros.

Antes de la recoleccion de las muestras, cada botella se enjuagé a fondo con agua
ultrapura en el laboratorio y, luego, con la muestra de agua residual. Las muestras de aguas
residuales se recolectaron en botellas nuevas de polipropileno. Después, se mantuvieron
refrigeradas (x 4 °C) durante el transporte al laboratorio. Una vez recibidas, se filtraron y
se almacenaron a -20 °C hasta su uso.

Estas aguas residuales se utilizaron sin ningn compuesto dopado afiadido a los ya
de por si contuviera (-HospWW, -PhWWTP, -SW) y se enriquecieron con bisfenol A
(BPA), ciprofloxacina (CPF) o naproxeno (NPR) de 20 mg L' (BPA.HospWWw,
BPA.PhAWWTP, BPA.SW; CPF.HospWW, CPF.PhWWTP, CPF.SW; y NPR.HospwWW,
NPR.PhAWWTP, NPR.SW) para los experimentos de CWAO.
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La caracterizacion de las mismas consistio en determinar los siguientes parametros:
pH, conductividad, demanda quimica de oxigeno (DQO), carbono total (TC), nitrégeno
total (TN), aromaticidad, sélidos en suspension, compuestos fenélicos, nitratos y nitritos.

2.5.1. CONDUCTIVIDAD Y PH

El pH se midi6 en un pHmetro Crison micropH 2002, mientras que la conductividad
en un conductimetro Crison BASIC 30, que puede medir desde valores de 0,01 uScm™ a
500 mS cm con valores de salinidad de 5,85 mg L a 311,1 mg L™ de NaCl [30,31].

Crison ofrece tres disoluciones de pH de calibrado cuyos valores a 25°C son pH
4,01, 7,00 y 9,21, que son tampones de tipo técnico y se preparan segun la norma DIN
19267. Normalmente el equipo para la calibracion solo pedia los dos primeros valores.
Asimismo, para la medida de la conductividad los patrones son: 147 y 1413 uS cm™, 12,88
y 111,8 mS cm™.

2.5.2. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO

La DQO es un parametro que mide la cantidad de sustancias susceptibles de ser
oxidadas por medios quimicos que hay disueltas o en suspension en una muestra liquida.

Para la medida el procedimiento consistié en afiadir 0,5 mL de K2CrO4 0,64 N, una
punta de espatula de HgSO4 y 1,5mL de Ag2SO4/H2SO4. A continuacion, se afiadieron
2 mL de agua residual y se diluyd con agua ultrapura en una proporcién de 1/25 y se
introdujo en el digestor 2 h a 150 °C.

La muestra estaba entonces preparada para la determinacion de la DQO en un
fotdbmetro Macherey-Nagel modelo PF-11 NANOCOLOR, que es un fotometro de filtros,
usandose el filtro 5 con una longitud de onda de 605 nm que detecta valores de DQO entre
100 y 1500 mgO, Lt con el método niimero 29 [32]. Los reactivos que se utilizaron venian
en el kit de cubetas 985 029 correspondiente para este analisis y que eran suficientes para
20 ensayos.

2.5.3. CARBONO TOTAL Y NITROGENO TOTAL

El carbono total (TC) y el nitrogeno total (TN) se midieron en un analizador
Shimadzu TOC-Vcsh, con un volumen de muestra variable en funcion de cuantos analisis
a la vez se quisieran hacer [33]. El equipo puede medir hasta 25000 mg L* de TC. Se
pueden efectuar hasta 4 analisis en este equipo: carbono total, carbono inorganico (IC),
carbono organico total (TOC) y nitrogeno total. Para funcionar, el equipo necesita aire de
alta pureza (solo 1 mgL? méaximo de impurezas) con un caudal volumétrico de
150 mL min. En caso de medida del carbono inorganico (IC) el equipo acidifica la
muestra y la burbujea antes del analisis.
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Previo al analisis el equipo se calibré con disoluciones de hidrogenoftalato de
potasio. La medida del carbono total se analizaba introduciendo el vial de la muestra en el
equipo. Este mediante una inyeccién automatica sometia la muestra a una temperatura de
combustion de 720 °C (si se emplea el mddulo TN a la vez, si no la temperatura era 680 °C)
en atmosfera de aire en el horno de combustion utilizando como catalizador Pt/Al2Os.
Como resultado de esta combustion, la generacion de CO; se determinaba en los detectores
infrarrojos. El carbono inorganico se determinaba inyectando la muestrea en una camara
que contenia una disolucion de &cido fosforico al 20% en volumen, donde se originaba el
CO- correspondiente a las sales inorganicas (principalmente de carbonatos y bicarbonatos)
que se media en el detector infrarrojo. EI TOC se determinaba por diferencia entre el TC y
el IC [34].

Para la determinacion del TN se empled el médulo TNM-1 que tiene acoplado este
mismo equipo, utilizando un meétodo de quimioluminiscencia para tal objetivo. La
temperatura de operacion era la misma que en el caso de la medida del TC, sin embargo,
el aire era empleado para la generacion de ozono, ya que este médulo contaba con un
generador de ozono. Con la combustion se produce NO2, que se encuentra excitado.
Cuando vuelve a su estado fundamental, se emite una radiacion luminosa que es la que se
media en el detector de quimioluminiscencia y que era directamente proporcional a la
concentracion de nitrégeno [35].

2.5.4. AROMATICIDAD

Se media en un equipo de espectofotometro de la marca Shimadzu modelo UV-
2401PC, dotado de un monocromador Unico con una rejilla holografica flameada de alto
rendimiento en el montaje Czerny-Turner con correccion de aberraciones y que puede
medir en el intervalo de 190 a 900 nm controlado por un programa de ordenador [36]. Con
unas cubetas de cuarzo de 1 cm de paso éptico, el analisis se efectuaba en el intervalo de
200 a 700 nm. En ese intervalo, se determind el valor de la absorbancia a 254 nm como
dato de aromaticidad [37], ya que los compuestos aromaticos y los que tienen dobles
enlaces en su molécula, absorben en la region del ultravioleta y diversos estudios indican
que la absorbancia a 254 nm proporciona una buena medida del nivel de sustancias
organicas naturales en agua, ya que las sustancias himicas absorben a dicha longitud de
onda.

2.5.5. SOLIDOS EN SUSPENSION

Todas las aguas acuosas reales no purificadas contienen sélidos, que pueden
clasificarse en dos grupos: disueltos y en suspension. La cantidad de solidos en suspension
totales (SST) en mg L se determin6 a partir de un analisis gravimétrico conforme al
procedimiento del método EPA 160.2 [38]. Segun este método, el analisis se aplica a
residuos no filtrables, siendo el intervalo de aplicabilidad de 4 a 20000 mg L.
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Para cuantificarlos en primer lugar se centrifugaron 25 mL de agua residual a
3600 rpm, para separar el liquido claro en la parte superior y los sélidos suspendidos en la
parte inferior. Este residuo sélido de la parte inferior se deposit6 en una cdpsula cerdmica,
previamente pesada, P1 (g), que se calentd suavemente, sin llegar a ebullicion, con el fin
de evaporar el agua. Cuando no quedo apenas agua en la capsula, se introdujo en una estufa
a 105 °C durante no menos de 12 h. Posteriormente, se dejo enfriar en un desecador y se
peso, P2 (g). Los solidos en suspension totales, se calcularon a partir de la ecuacion (2.4),
en la que Var es el volumen de agua residual (mL) elegida para la medida:

(P,—P)10°

SST = (2.4)

AR

2.5.6. COMPUESTOS FENOLICOS

El reactivo de Folin-Ciocalteu o reactivo de Folin-Denis es una mezcla de
fosfomolibdato y fosfotungstato, usado para la determinacion de antioxidantes fendlicos y
polifendlicos. Los compuestos fendlicos reaccionan con el reactivo Folin-Ciocalteu a pH
bésico, dando lugar a una coloracion azul susceptible de una determinacion
espectrofotométrica a 700 nm. El procedimiento que se utiliz6 fue el propuesto por
Métodos Estandares [39]. Se utiliz6 fenol como patron para hacer la curva de calibrado.

2.5.7. AMONIO Y NITRATOS

La presencia de amonio y nitratos puede ser perjudicial para el medio ambiente, por
eso en la caracterizacion de las matrices reales se procedid a su medida. Para ello se
utilizaron dos electrodos de ion selectivo de la marca Crison: el modelo LZW9663C.97.002
para el amonio y el LZW9662.97.0002 para el nitrato.

Para cada uno de los electrodos se utilizaron diferentes disoluciones de fuerza
i6nica y patrones: para el electrodo de ién de amonio fueron MgSQO4 y NH4ClI, mientras
que para el electrodo de i6n nitrato fueron (NH4)2SOs y KNOs, respectivamente. El
electrodo de referencia en ambos casos era Ag/AgCl y el electrolito intermedio LiCH3COO
0,1 M [40,41].

2.6. EXPERIMENTOS DE OXIDACION HUMEDA CATALITICA EN
DISCONTINUO

2.6.1. INSTALACION

En la Figura 2.8 se encuentra el diagrama de tuberias e instrumentacion (Piping and
Instrumentation Diagram - P&ID) de la instalacion de CWAO que se utilizo para llevar a
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cabo los experimentos en discontinuo. Como se puede observar la instalacion consta de
dos lineas: la linea auxiliar con agua de refrigeracion y la linea de proceso de introduccion
de los gases. La linea auxiliar consta de una valvula de paso al inicio para controlar su
entrada al sistema accediendo al interior del reactor a traves de un serpentin. Los materiales
empleados para la construccion fueron Hastelloy C y acero inoxidable 316.

La linea principal de proceso conecta los cilindros a presion de N2 y de aire a través
de una véalvula de 3 vias para alternar su uso en funcion del momento de la reaccion.
Seguidamente una valvula de paso da acceso del gas seleccionado al sistema, que mediante
una valvula de aguja se controla su entrada al reactor. El reactor (designado en este
diagrama como R-101) es un mini-reactor de mezcla completa de Parker Autoclave
Engineers de 100 mL de capacidad construido de Hastelloy C-276, aunque parte de sus
lineas originales se encuentran modificadas. Su didmetro interno es 35 mm y su altura de
143 mm. Segun las especificaciones del reactor puede trabajar a una presion maxima de
200 bar y 315 °C, siendo la maxima recomendada 172 bar y 175 °C [42]. EI cierre del
reactor es mediante rosca. La agitacion del fluido dentro del reactor se realiza mediante un
agitador de palas situado en linea con el reactor de MagneDrive 111l MAG3050 con un motor
de 1/8 hp, con un sensor de velocidad. El agitador llegaba a 12,1 cm respecto del borde
superior del reactor.

™
LISTA DE EQUIPOS 1}7
ITEM | Servicio —XI L |1
B (e
R-101 | Reactor mezcla completa r‘@—
| | -
@ agua de
| refrigeracion
L! ] P-0007
@ - I1n ’(:) muestra
P-0004 liquida
agua de (::) P-0005 O
refrigeracion >

° i R-101
P-0006

b »

aire

PLANO P&ID 101 REV. 23/03/2021

PROYECTO TESIS DOCTORAL FECHA 06/01/2021
LOCALIZACION | PLANTA PILOTO UCM CC.QUIMICAS | POR ESTRELLA SERRA PEREZ
CLIENTE TRIBUNAL EVALUADOR COMP.

UNIDAD REACCION CWAO DISCONTINUO TRAB.N° | 2

Figura 2.8. P&ID de la instalacion CWAO en discontinuo.

Alrededor del reactor una camisa facilmente extraible es la encargada de calentar
el reactor a la temperatura deseada de trabajo. Esta dotada de un termopar de proceso de
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tipo K. La lectura y el control de temperatura se hace mediante un elemento externo que
tiene acoplados controladores TOHO: dos del modelo TTM-005, uno para la camisa del
reactor y otro para la velocidad de agitacién del motor; y uno del modelo TTM-004 para la
temperatura del reactor. El control de la temperatura se basa en la medicion de la
temperatura en el interior del reactor y su comparacion con el valor del punto de consigna.
Si estos valores difieren, la sefial de salida de la temperatura del reactor se transmite a un
relé que regula la potencia suministrada a la camisa proporcionalmente a la sefial de
control.

Un manometro McDaniel en la parte superior del reactor indica el valor de la
presion en el interior del reactor, con una lectura méxima de 200 bar. Ademas, el reactor
consta de un disco de ruptura de seguridad para liberar la presion en caso de accidente
tarado en un valor de 11000 psi de Autoclave Engineers modelo SS2600-3/16FHC y de
una vélvula de seguridad de alivio de presion de HAM-LET en el intervalo de 24 a 51,5
bar. El reactor se sujeta a la mesa mediante un soporte de mesa con patas en forma de H.

La toma de muestra se lleva a cabo mediante una conduccién que llega hasta una
profundidad del reactor de 9,8 cm, es decir, a un 68,5% de la profundidad del reactor y se
regula a través de una valvula de aguja.

La liberacion de presidn dentro del reactor se realiza mediante una véalvula también
de aguja a través de una conduccién conectada por medio de una T a la conduccion de
entrada de gas. De tal manera, que si se quiere liberar la presion del reactor es necesario
tener la valvula de aguja abierta de la conduccién P-0003 y de la P-0006.

2.6.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El experimento comenzaba comprobando que todas las valvulas del sistema
estuvieran cerradas y todo apagado para iniciar la reaccion. El catalizador a emplear se
tamizaba entre 250 y 355 um en tamices normalizados de CISA. El reactor se cargaba con
100 mL de la disolucion a tratar por la reaccion de WAO o CWAO, y la masa de catalizador
deseada se introducia en el reactor, en el caso en el que la reaccion fuera CWAO. Con esta
carga se media el pH que tenia la disolucién previa a la reaccion, para que al finalizar y
volver a medir se pudiera hacer un seguimiento del cambio de valor de pH.

Una vez roscado el reactor a su instalacion, se acoplaba la camisa al reactor, su
termopar y se encendian los controladores de la temperatura de la camisa y reactor y la
agitacion. A continuacion, se hacia pasar una corriente de N al interior del reactor tres
veces Y se vaciaba la presion en el interior hasta O bar manométricos para asegurar que el
proceso de calentamiento se producia en una atmosfera inerte y sin presion. Una vez el
interior del reactor alcanzaba la temperatura de trabajo se introducia el aire en el interior
del reactor hasta alcanzar la presion de trabajo y era en este momento cuando se tomaba la
primera muestra de tiempo cero.
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Durante un periodo de 180 min se tomaban muestras a intervalos siempre iguales:0,
15, 30, 45, 60, 90, 120 y 180 min. Para el caso de la toma de muestras en reacciones con
catalizador el agitador se paraba unos segundos antes de la toma de muestra para evitar que
el catalizador fuera arrastrado hacia esta conduccion y taponara el sistema, y se encendia
de nuevo en cuanto se cerraba la valvula de aguja de salida de la muestra. El ajuste de
temperatura y presion se debia hacer después de cada toma de muestra, mediante las
valvulas de paso y aguja de la conduccion del gas y con la valvula de paso del agua de
refrigeracion.

Finalmente, una vez que terminaba la reaccion, se apagaban todos los controladores
de temperatura y agitacion, se abria la valvula de liberacién de presion del reactor y la
valvula de la linea de refrigeracion, se quitaba la camisa del reactor y se dejaba que el
reactor se enfriara. A continuacion, se filtraba (en el caso de la CWAO) el liquido sobrante
que habia en el fondo del reactor o simplemente se recuperaba (WAQ) para almacenar y
analizar posteriormente. Se media el pH de la disolucién final. El catalizador se recogia
mediante papel de filtro y se lavaba con agua ultrapura, que se secaba posteriormente a
110 °C en una estufa.

En el caso de que la alimentacion no fuera una matriz de agua ultrapura, el
procedimiento para llevar a cabo la reaccion consistia en filtrar primero la matriz acuosa
real con papel de filtro y un embudo para eliminar los posibles solidos que pudiera contener
de su recogida. Los experimentos se realizaron tres veces cada uno obteniendo un error
experimental del 3%.

Las muestras liquidas se analizaron por cromatografia liquida de alta eficacia
(HPLC) para la cuantificacion de la concentracién del compuesto, y se determind el
carbono total y nitrégeno total, el pH, el porcentaje de lixiviado en las muestras, asi como
la demanda quimica de oxigeno para el caso de algunas matrices reales, ecotoxicidad con
la bacteria Vibrio Fischeri, los productos de reaccion y la aromaticidad. Antes del anlisis
de las muestras, estas se filtraron con filtros de tipo politetrafluoroetileno (PTFE) de
0,45 pm y 0,2 pm de CHMLab Group y se centrifugaron durante 10 min a 4500 rpm, para
eliminar cualquier tipo de particula de catalizador que pudieran contener. Las muestras de
catalizadores utilizados se caracterizaron por: fisisorcion de N2, termogravimetria,
microanalisis elemental, espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, microscopia
electrénica de barrido y microscopia electronica de transmision y espectroscopia
electronica de rayos X.

Los experimentos se dividieron para la instalacion en discontinuo en seis grandes
grupos:

e Optimizacion de las variables: temperatura, presion, masa de catalizador,
concentracion inicial de compuesto, y pH inicial de la disolucion para el caso
de la disolucion del compuesto en estudio (BPA, CPF o NPR) en agua ultrapura
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cuando se utilizé el catalizador de Ru (CNS-Ru). El intervalo de valores
seleccionado de cada variable para cada uno de los compuestos dependio del
tiempo de degradacion del compuesto en cuestion y, para ello, se hicieron un
conjunto de experimentos iniciales de tanteo.

e Estudio, en las condiciones Optimas determinadas previamente, de la
posibilidad de reuso del catalizador CNS-Ru para todos los compuestos en agua
ultrapura. Para las reacciones de reutilizacion eran necesarias un conjunto de
reacciones, para tener sélido suficiente de catalizador sometido a las mismas
condiciones de utilizacion. EI namero de reacciones dependia de los ciclos de
reutilizacion, segun la Figura 2.9. De tal forma que si se querian realizar 3
retisos la primera reaccion se debia repetir hasta 4 veces y si se querian realizar
2 reusos se debia repetir 3 veces.

e Experimentacion con otros catalizadores (CNS-Pt, CNS-Fe, CNS-Ni y
MWCNT-Ru) a las condiciones dptimas establecidas para el catalizador de Ru
para la comparacion de degradacidn para cada compuesto en agua ultrapura
(BPA, CPF y NPR).

e Ensayos con las matrices acuosas reales dopadas de cada componente para el
caso del catalizador CNS-Ru.

e Estudio del agua residual hospitalaria con los 3 compuestos para el catalizador
de Pt.

e Experimentacion de las 3 matrices acuosas reales con NPR para el catalizador
CNS-Fe y CNS-Ni.

e Estudio de reutilizacion de los catalizadores de CNS-Pt para el caso de BPA'y
NPR en agua ultrapura y del caso de CNS-Fe y CNS-Ni para el caso de NPR en
agua ultrapura.

a ., a -z a 1A
12 reaccion 22 reaccion 3?2 reaccion 42 reaccion

(x 36 4) (x 26 3) (x162)

Figura 2.9. Repeticiones de cada reaccidon para llevar a cabo las reacciones de reutilizacién.
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2.7. EXPERIMENTOS DE OXIDACION HUMEDA CATALITICA EN
CONTINUO

2.7.1. INSTALACION

2.7.1.1. Marcas, modelos y materiales

La instalacion para las reacciones de CWAO consiste en un reactor ICP
Microactivity Pro de PID Eng&Tech con algunas lineas modificadas. Esta instalacion
puede operar entre la temperatura ambiente y 700 °C y entre la presion atmosfeérica y los
100 bar (condiciones dadas en el reactor), con una potencia maxima de consumo de
2000 W. EI equipo consta de tres partes: una unidad integrada (dimensiones de
68 x 49 x 45 cm), cuyo interior alberga la caja caliente y el sistema de reaccidn, asi como
todos los elementos de control y véalvulas del sistema; una bomba para alimentar liquidos
al reactor; y un ordenador con un sistema de control remoto que implica comunicaciones
via Ethernet [43]. El programa de ordenador utilizado es ADKIR.

La bomba es de desplazamiento positivo, fabricada por GILSON modelo 307, con
caudales que oscilan entre los 0,01 y 5 mL min™ y presiones de hasta 400 bar. Esta bomba
consta en la conduccion de toma de liquido de un filtro de 10 um de tamafio de poro y una
jeringa para poder purgar el aire de la linea antes que llegue al cabezal de la bomba [44].

Las tuberias, valvulas y otros dispositivos estan construidos de acero inoxidable
316 con bajo volumen muerto, asi como el reactor. El corazon del proceso es el reactor,
que es de Parker Autoclave Engineers modelo CNLX99012, cuyas especificaciones
principales son: 304,8 mm de longitud, 9,12 mm de didmetro interno, 19,39 mL de
volumen interno y extremos conicos y roscados [45]. El interior del reactor esta equipado
con una placa porosa modelo 10FR4HC fabricada por Vici Valco, en Hastelloy C-276 con
un tamafio de poro de 2 um. Esta placa descansa sobre una tuberia de acero inoxidable 316
que se inserta a través del extremo inferior del reactor, lo que permite: reduccion al minimo
del volumen muerto en la salida y sustitucion de la placa siempre que se requiera, Sin
necesidad de sustituir la boquilla del reactor. El termopar, tipo K (encapsulado en una vaina
de Inconel de 1,5 mm de didmetro y 600 mm de longitud), se inserta a través el extremo
superior del reactor y esta en contacto con el lecho del catalizador sin termopozo, que
permite leer temperaturas de reaccion con tiempos de respuesta en milisegundos. Su
intervalo de temperaturas de trabajo va de -200 a 1250 °C.

El reactor esté alojado en un horno construido sin aislamiento, compuesto por un
chasis de acero inoxidable 304, de 23 cm de longitud, con el interior albergando la
resistencia de 800 W de potencia junto con un material refractario, temperatura maxima de
funcionamiento de 800 °C, con baja inercia térmica y sistema de apertura automatica con
sistema de alerta de temperatura.
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Todo el sistema esta contenido en una caja caliente (o hot box) de acero inoxidable
304, cuyo interior sostiene un calentador eléctrico de conveccion. Su temperatura maxima
de funcionamiento recomendada es de 190°C. En esta caja caliente y antes de la entrada y
después de la salida del reactor hay un filtro en cada posicion de 1 um de Flolok con
referencia 3100-5 de acero inoxidable 316.

Los controladores del sistema son TOHO modelo TTM-005 para comunicaciones
digitales RS-485. La valvula de 6 vias es de Valco, tiene 2 posiciones, una temperatura
méaxima de funcionamiento de 230 °C, y es de acero inoxidable 316.

Un separador liquido - gas de bajo volumen muerto consta de un tanque de acero
inoxidable 316 de 5 mL de capacidad aproximadamente, ya que se ha perforado una pieza
maciza de este acero con 65 mm de profundidad y 8,5 mm de anchura, asi como otros
mecanizados correspondientes a la entrada y salida del sistema. Este separador actiia como
condensador mediante una celda Peltier, que consta de dos paneles ceramicos enfrentados
entre los cuales hay cientos de parejas termoeléctricas.

Para el cerrado automatico de la puerta de la caja caliente y de la camisa la unidad
integrada necesita un suministro de aire de 5 bar.

2.7.1.2. Descripcién del funcionamiento de la instalacién

La instalacion para las reacciones de CWAOQO en continuo se muestra en la Figura
2.10 a través del diagrama de flujo (Process flow diagram - PFD). En él se puede observar
queé equipos estan dentro de la caja caliente y cudles fuera de ella.

La instalacién consta de un reactor tubular de lecho fijo, con el lecho de catalizador
colocado en su interior sobre una placa porosa. El flujo dentro del reactor es en sentido
descendente, por lo que la mezcla de reactivos se alimenta a través de la parte superior del
reactor y los productos de reaccion se obtienen por la parte inferior.

Después de pasar a través de una valvula de paso manual, las corrientes de gas
reactivo se alimentan al reactor mediante un sistema de controladores de flujo masico que
proporcionan un flujo de gases conocido y controlado. Para evitar que los productos fluyan
en sentido contrario al establecido, después de los controladores hay unas valvulas de
retencién antirretorno provistas de juntas de elastomero Kalretz.

Los liquidos se dosifican mediante la bomba y se introducen al sistema a través de
una valvula de retencion de volumen muerto bajo. Los flujos de liquido y gas se introducen
en el sistema de caja caliente que incluye un calentador eléctrico de conveccion forzada
gue permite mantener la temperatura de la ruta del proceso a 160 e incluso 180 °C, para
evitar posibles condensaciones en el sistema. La conduccién de liquidos se encuentra en
una zona en espiral bajo el flujo forzado del calentador, a temperaturas de alrededor de 15
a 20 °C por encima del resto de la caja caliente, al igual que la conduccion para los gases
que también se encuentra en espiral bajo el flujo directo del calentador, a temperaturas de
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10 a 15 °C por encima del resto del sistema. Después de pasar cada una de las corrientes
por este calentamiento por separado, las corrientes se unen y fluyen a una valvula de 6 vias.
Esta valvula se opera por control neumatico remoto a través del ordenador y permite
seleccionar entre dos posibles alternativas para el recorrido del flujo: hacia el reactor o
desvio hacia la salida del sistema.
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Figura 2.10. PFD de la planta ICP Microactivity-Pro.

Cuando el flujo de reactivos se dirige hacia el reactor, pasa a través de filtros
sinterizados de 1 um, tanto en la entrada como en la salida del reactor, protegiendo asi la
disposicion de las valvulas posteriores al separador de fases de posibles particulas de
catalizador finamente separadas.
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A la salida del reactor, y después de pasar por la valvula de 6 vias, los productos de
reaccion salen de la caja caliente al separador liquido-gas, que esta equipado con un sensor
de nivel capacitivo de alta resolucién. Este sistema permite la condensacién de liquidos a
baja temperatura. Los liquidos se acumulan dentro del separador hasta el nivel que se
establezca y la eliminacion del volumen excedente se realiza automaticamente,
proporcionando muestras de liquidos de reaccion en periodos de tiempo extremadamente
cortos. En la parte superior del separador se encuentra la salida de gases, que se reintroduce
en la caja caliente y se dirige al sistema de control de presion, consistente en una valvula
reguladora micrométrica servoposicionada que registra la misma temperatura que la caja
caliente y que proporciona un flujo continuo y constante de gases en la salida. Una vez que
se ha realizado el control de presion, el flujo de gases de reaccion se dirige fuera de la caja
caliente.

Esta instalacion estd equipada con un sistema de control local y control remoto
basado en comunicaciones via Ethernet mediante la aplicacion ADKIR, con el gque se
ejecutd cada sesion del proceso: arranque, calentamiento y presurizacion, reaccion y
despresurizacion, enfriamiento y parado. El sistema de seguridad del equipo esté integrado
dentro de un microprocesador que estd separado del ordenador. En consecuencia, las
sefiales de alarma de los diversos lazos de control se centralizan en el microprocesador,
que funciona segun lo programado para hacerlo con respecto a las diferentes situaciones
de alarma del sistema. Estas acciones se desencadenan de forma autonoma e inmediata e
independientemente de las comunicaciones con el ordenador, manteniendo asi la seguridad
del sistema, ya que no solo sigue funcionando en caso de averia en el sistema informatico,
sino que, ademas, su sistema de seguridad permanece operativo.

La instalacion utiliza controladores del tipo proporcional, integral y derivativo para
los siguientes lazos de control:

- Control de la temperatura de reaccién. La sefial del termopar ubicado en el lecho
del catalizador es evaluada por el controlador, cuya sefial de salida se transmite
a un relé de estado solido de conmutacion cero que regula la potencia
suministrada al horno proporcionalmente a la sefial de control. La potencia que
recibe el horno corresponde a una sefial proporcional a la sefial de control.

- Control de la temperatura de la caja caliente. La sefial del termopar ubicado
dentro de la caja caliente es evaluada por el controlador, cuya sefial de salida se
envia a un relé que regula proporcionalmente la potencia suministrada al
calentador de la caja.

- Control de presion. La sefial del transmisor de presién instalado aguas arriba del
reactor es evaluada por el controlador, por lo que su sefial de salida determina
la posicion de la valvula de control de presion.

- Control de nivel. La sefial del sensor de nivel capacitivo instalado en el
separador liquido - gas es evaluada por el controlador, por lo que su sefial de
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salida determina la posicion de la valvula de control de nivel ubicada en la base
del separador.

2.7.2. PROCEDIMIENTO

El procedimiento de las reacciones de CWAO en continuo comenzaba por el
llenado del reactor continuo. Para ello, se abria la puerta de forma hidraulica con el botén
negro en su panel lateral, se desconectaba el termopar primero y luego se desenroscaban
las tuercas que unian el reactor por arriba y por abajo al resto de la instalacion de la unidad
integrada. El catalizador como en el caso del reactor discontinuo se molia y tamizaba, pero
esta vez en el intervalo entre 710 y 1000 um en tamices normalizados de CISA. El llenado
consistia en poner sobre la placa porosa lana de vidrio, de tal forma que estuviera cubierta
por completo la placa; y bolas de vidrio de 2 mm de didmetro hasta una altura de 2 cm
sobre la lana de vidrio, ajustando que estuvieran de forma compacta dentro del reactor,
dejando el minimo espacio de separacion entre las bolas de vidrio. Finalmente, se
adicionaba el catalizador, que nunca debia tener un tamafio de particula menor a 2 pum,
Figura 2.11. La altura del termopar se ajusté de tal manera que tocara dentro del reactor la
parte superior de las bolas de vidrio del interior y, por lo tanto, también el catalizador para
que diera una lectura real de la temperatura a la que se producia la reaccion, es decir, se
ajustod a una altura de 143 mm respecto al borde superior del reactor, ya que desde ese
extremo a la placa hay 164 mm.

anN

Catalizador
Bola de vidrio
@=2mm
Lanade vidrio
Placa porosa
Hastelloy C-276
2um

Figura 2.11. Configuracidn de la carga del reactor del ICP Microactivity-Pro.

Paralelamente, el recipiente de alimentacién del liquido se debia cargar y purgar la
linea de aspiracion de la bomba a través de la jeringa y cabezal y se cogia una muestra para
medir su pH antes de empezar la reaccion.
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Una vez el reactor estaba cargado se roscaba a su instalacion y se arrancaba el
funcionamiento del equipo mediante una interfaz, como la de la Figura 2.12: primero, con
una sesion de arranque de 1 min; después, con un test de fugas durante 25 min alcanzando
una presion de 50 bar; a continuacion, con la sesion de calentamiento y presurizacion, de
duracion variable en funcion de la temperatura de reaccién a alcanzar; para dar entrada a
la sesion de reaccion; y finalizar con la sesion de enfriamiento y despresurizacion de
duracion 15 min. La sesion de reaccién fue de duracién variable segin cada una de las
reacciones hasta que se alcanzaba el régimen estacionario. La reaccién comenzaba cuando
la bomba inyectaba el liquido de alimentacion, es decir, que cuando se iniciaba la sesion
de reaccion es cuando empezaba el tiempo cero de reaccion. La muestra liquida se tomaba
cada 30 min al inicio, después cada hora hasta las 12 h y, finalmente, cada 6 h hasta un
tiempo total 24 h para analizar cuando se alcanzaba el régimen estacionario. Del tiempo
final se cogia una muestra para analizar el pH final de la disolucion reaccionada. El caudal
de gas de aire se mantuvo constante para todos los experimentos con un valor de
200 mL mint y una presion de aire 20 bar.
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Figura 2.12. Interfaz del programa ADKIR para la creacién y gestion de sesiones.

Las muestras liquidas se analizaron por HPLC para la cuantificacion de la
concentracion del compuesto, y se determind el carbono total y nitrogeno total, el pH y el
lixiviado en las muestras. Antes del analisis de las muestras se filtraron con filtros de tipo
politetrafluoroetileno (PTFE) de 0,45 um y se centrifugaron durante 10 min a 4500 rpm,
para eliminar cualquier tipo de particula de catalizador que pudieran contener. Las muestras
de catalizadores utilizados se caracterizaron por fisisorcion de N, termogravimetria,
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microanalisis elemental, microscopia electronica de barrido y microscopia electronica de
transmision.

La disolucion de bisfenol A (BPA) en agua ultrapura, junto con el agua residual
procedente de la EDAR farmacéutica se sometieron a reacciones de CWAO en régimen
continuo empleando como catalizador CNS-Ru(2%). Las variables que se estudiaron para
el caso del BPA en agua ultrapura fueron: la masa de catalizador, el caudal de alimentacion
de liquido y la temperatura de reaccion, cuyos valores se detallan en la Tabla 2.5. Con estas
tres variables optimizadas se estudio la degradacion de la disolucion de BPA en la matriz
real.

Las reacciones de regeneracion se llevaron a cabo en la planta in-situ sin la
extraccion del catalizador mediante: primero, el bombeo de un caudal de agua ultrapura de
1 mL min? durante 1 h a 30°C para limpiar el catalizador de la disolucion de BPA;
segundo, el secado del sélido con un caudal de aire de 200 mL min** durante 1 h a 105 °C,
y, por ultimo, se realizo el procedimiento de activacion comentado previamente.

Tabla 2.5. Intervalo de condiciones de operacion del reactor continuo ICP Microactivity-Pro.

Variable Intervalo
Masa de catalizador (mg) 0,20<W<0,30
Temperatura (°C) 130<T<170

Caudal de alimentacion liquido (mL min?) 0,3 <Q;<0,7

2.8. ANALISIS DE MUESTRAS

Las técnicas utilizadas y/o pardmetros medidos para las muestras liquidas de los
experimentos de CWAO se muestran en la Tabla 2.6. Algunas de ellas ya han sido
previamente explicadas y se procede a la explicacion de las demas: la cromatografia liquida
de alta eficacia (HPLC), la espectroscopia de fluorescencia de rayos X (en este caso se usa
en otro tipo de muestra), la espectrometria de emisién optico con plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES) y espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS), ecotoxicidad, la cromatografia liquida de alta eficacia acoplada a la
espectrometria de masas (LC-MS), la cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (GC-MS/MS), la resonancia paramagnética electrénica (RPE) y la aromaticidad.
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Tabla 2.6. Técnicas de analisis de muestras.

HPLC / Concentracién compuesto Laboratorio 1Q
TCy TN/ Carbono y nitrdgeno total Laboratorio 1Q
pH Laboratorio 1Q
Espectroscopia de fluorescencia de rayos X

(FRX)/ Lixiviado del metal CAl-UCM
ICP-OES / Lixiviado del metal IRCELyon
ICP-MS / Lixiviado del metal CAl - UCM
DQO Laboratorio 1Q
Ecotoxicidad Laboratorio 1Q
LC-MS / productos de reaccién CAl - UCM
GC-MS/MS / productos de reaccion CAl - URJC
RSE / radicales hidroxilo CAl - UCM
Aromaticidad Laboratorio 1Q

2.8.1. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICACIA

La técnica de cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC) es una técnica utilizada
para separar los componentes de una mezcla basandose en diferentes tipos de interacciones
quimicas entre las sustancias analizadas y la columna cromatografica. Esta técnica se
utiliz6 para determinar la disminucion de la concentracion del compuesto en estudio.

La técnica se basa en que el compuesto de estudio pasa por una columna
cromatografica a través de la fase estacionaria por la accion de una fase movil, que es un
liquido que fluye a través de ella. La separacion cromatografica en HPLC es el resultado
de las interacciones especificas entre las moléculas de la muestra en ambas fases, movil y
estacionaria [46]. El grado de retencion de los componentes de la muestra depende de la
naturaleza del compuesto, de la composicion de la fase estacionaria y de la fase movil. El
tiempo que tarda un compuesto en ser eluido de la columna se denomina tiempo de
retencién y se considera una propiedad identificativa caracteristica de un compuesto en una
determinada fase movil y estacionaria [47].

El equipo que se utilizd para la medida fue un cromatografo de Varian ProStar 335
con detector fotodiodo array con los médulos: 230 para la inyeccion de la fase mavil, el
410 para la inyeccién de la muestra y el 310 de la lampara.

En los tres compuestos a analizar, la columna era una columna cromatografica de
Perkin Elmer C18 con dimensiones de 220 cm de longitud, 4,6 mm de diametro interno y
una fase estacionaria de silice con un tamafio de particula de 5 um. La lampara que se
empled como detector con un monocromador de ultravioleta-visible (UV-Vis) trabajaba en
el intervalo de UV-Vis desde 190 a 700 nm.

La fase mévil que se utiliz6 siempre fue una mezcla de acetonitrilo (ACN) y agua
acidificada (con un 0,1% de H3PO.). El volumen de inyeccion fue de 20 ulL. La proporcion
de las fases mdviles asi como las longitudes de onda empleadas en funcién del compuesto
se detallan en la Tabla 2.7.
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Tabla 2.7. Condiciones de los métodos de analisis para HPLC.

Compuesto  %ACN  %H20 (H3POs) Qi (mL mint) 4 (nm) tanélisis (min)

BPA 30 70 0,35 275 5
CPF 25 75 0,50 278 6
NPR 25 75 0,40 240 6

2.8.2. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) permitié determinar el
porcentaje de Ru lixiviado del catalizador contenido en las muestras finales de reacciones
en fase liquida. El equipo que se utilizo fue el del CAl - UCM, detallado previamente en la
caracterizacion del catalizador, aunque esta vez las muestras fueron liquidas.

2.8.3. ESPECTROFOTOMETRO DE EMISION OPTICO CON PLASMA DE
ACOPLAMIENTO INDUCTIVO

El plasma de acoplamiento inductivo es una fuente de ionizacion que junto a un
espectrofotdmetro de emisidn optico constituye el equipo de ICP-OES. En esta técnica, la
introduccién continua de la muestra liquida y un sistema de nebulizacion forma un aerosol
que es transportado por Ar a la antorcha del plasma, acoplado inductivamente por radio
frecuencia. En el plasma, debido a las altas temperaturas generadas, los analitos son
atomizados e ionizados generandose los espectros de emision atémicos de lineas
caracteristicas. Los espectros son dispersados por la red de difraccidn y el detector sensible
a la luz se encarga de medir las intensidades de las lineas. La informacion es procesada por
el sistema informatico [48].

Las muestras se llevaron en estado liquido del final de la reaccion CWAQ vy se
analizaron en un espectrometro atomico de la marca HORIBA Jobin Yvon modelo
ACTIVA S, que puede medir en el intervalo de 160 a 800 nm [49]. Las longitudes de onda
que se midieron para la determinacion del Ru fueron 240,27; 245,55; 267,88; y 273,4 nm.

2.8.4. ESPECTROMETRIA DE MASAS CON PLASMA ACOPLADO INDUCTIVAMENTE

La espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) es
altamente sensible y capaz de determinar de forma cuantitativa casi todos los elementos
presentes en la tabla periodica que tengan un potencial de ionizacién menor que el potencial
de ionizacion del Ar a concentraciones muy bajas (ng L™ o ppt). Se basa en el acoplamiento
de un método para generar iones (plasma acoplado inductivamente) y un método para
separar y detectar los iones (espectrometro de masas). La muestra, en forma liquida, es
transportada por medio de una bomba peristaltica hasta el sistema nebulizador donde es
transformada en aerosol gracias a la accion de gas Ar. Dicho aerosol es conducido a la zona
de ionizacion que consiste en un plasma generado al someter un flujo del gas a la accién
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de un campo magnético oscilante inducido por una corriente de alta frecuencia. En el
interior del plasma se pueden llegar a alcanzar temperaturas de hasta 8000 K. En estas
condiciones, los atomos presentes en la muestra son ionizados. Los iones pasan al interior
del filtro cuadrupolar a través de una interfase de vacio creciente, alli son separados segun
su relacién carga/masa. Cada una de las masas sintonizadas llegan al detector donde se
evalUa su abundancia en la muestra [50].

Para la determinacion del lixiviado de Ru, Pt, Fe y Ni se utiliz6 el equipo del
CAl - UCM, un espectrometro de masas con fuente de ionizacion de BRUKER Aurora
Elite que tiene una frecuencia de 1,5GHz por ppm [51].

2.8.5. ECOTOXICIDAD

La ecotoxicologia es el estudio del efecto de compuestos quimicos toxicos sobre
los seres vivos. El cambio en la toxicidad causado por el tratamiento CWAO de las
disoluciones de BPA, CPF y NPR se evalub mediante una prueba de ecotoxicidad acuatica
estandarizada internacionalmente por la DIN EN 1SO 11348-3: 2009-05 en un analizador
Microtox modelo 500 de Modern Water [52].

El sistema de prueba Microtox utiliza una cepa de bacterias luminiscentes naturales
Ilamadas Vibrio fischeri para proporcionar la deteccion de toxicidad aguda. Las bacterias
emiten luz como parte natural de su metabolismo. La exposicion a una sustancia toxica
provoca la interrupcion del proceso respiratorio de las bacterias, lo que reduce la
produccion de luz. El fotdmetro Microtox mide los niveles de luz antes y después de la
adicion de la muestra, y la reduccion de la salida de luz es una medida de la toxicidad de
la muestra, es decir, la inhibicion de la bioluminiscencia de la bacteria después de haber
sido mezclada con la muestra, y se compara con una solucion de control sin muestra
(blanco) [53].

El medio de incubacion es el BioFix Lumi para bacterias luminiscentes que se
encuentran liofilizadas (nimero de referencia 945 608) y las cubetas de vidrio tienen
dimensiones de 50 x 12 mm. Los viales con las bacterias luminiscentes BioFix Lumi
liofilizadas deben mantenerse a una temperatura de -15 a -21 °C; de esta manera podran
usarse hasta la fecha de vencimiento que consta en el envase. La solucidn reconstituyente
BioFix Lumi no necesita estar congelada, sino que puede guardarse a una temperatura de
2 a 8 °C hasta la fecha de vencimiento [52].

El primer paso para el anélisis era la reactivacion de las bacterias que se sacaron del
congelador anadiendo lo mas rapidamente posible 1 mL de la solucidn reconstituyente
BioFix Lumi refrigerada (2-8 °C) a las bacterias luminiscentes BioFix Lumi congeladas y
se agito varias veces hasta que se diluyeron por completo. A continuacion, las bacterias
luminiscentes reactivadas se trasvasaron a la cubeta de vidrio y, antes de trabajar con ellas,
se guardaron durante 5 min a una temperatura entre 2 y 8 °C para su estabilizacion.
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Se midié la bioluminiscencia después de 5 y 15 min de exposicion a la solucién de
prueba; las pruebas se realizaron a 15 °C, ajustando la presion osmética cerca del 2% NaCl
y el pH de las muestras entre 6 y 8. La toxicidad de cada muestra se determiné como el
porcentaje de inhibicion de la luminiscencia respecto a un blanco no contaminado (agua
ultra pura). Los resultados se dan en unidades de toxicidad (UT).

2.8.6. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICACIA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASAS

La espectrometria de masas es una potente técnica instrumental de analisis, de alta
sensibilidad, basada en la ionizacion de las moléculas y en la separacion y registro de los
iones producidos segun su relacion masa/carga (m/z) en un sistema a vacio. Los iones que
Ilegan al detector producen una sefial eléctrica que es ampliada, procesada y registrada en
un ordenador, dando lugar al correspondiente espectro de masas que no es mas que una
representacion grafica de la abundancia de los iones detectados en funcidn de su relacion
m/z [54].

La determinacidn de los productos que existen al final de la reaccion y sus posibles
caminos de degradacion para obtenerlos se logré6 mediante el uso de un aparato LC/MS-
8030 Shimazdu con una fuente de ionizacion por electropulverizaciéon (ESI — técnica de
electrospray) que funciona en modo positivo o negativo en el CAIl - UCM, llevando una
muestra final de reaccion de ciprofloxacina y naproxeno en agua ultrapura catalizada por
CNS-Ru. La fase movil empleada fue acetonitrilo (ACN) y agua en un gradiente binario a
partir del 35% de ACN y un caudal constante de 0,5 mL min™, el voltaje de interfaz fue de
4,5 kV, la corriente de interfaz se establecié en 0,6 pA y la tension del detector en 2,10 kV.
Cada medicion dur6 40 minutos comenzando desde el 35 al 67% de ACN en 10 min; luego
cambio de 67 a 95% de ACN en 10 min, manteniéndose constante durante 10 min;
seguidamente disminuyd a 35% de ACN en 5 min y finalmente se mantuvo constante
durante 5 min hasta el final del analisis. Los cromatogramas de masas se obtuvieron tanto
en el modo SCAN utilizando barridos completos (m/z = 50-1000) para la adquisicién de
espectros de masas, como en el modo de monitorizacion de iones seleccionados (SIM),
ambos en positivo. Complementariamente, se realizaron los cromatogramas de ion total
(TIC) en modo SCAN positivo para la interpretacion de las areas a los diferentes tiempos.

2.8.7. CROMATOGRAFIA DE GASES ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASAS

El fundamento es parecido al anterior, siendo la cromatografia en estado gas. El
analisis se hizo en el CAl - URJC en el equipo Bruker EVOQ GC-TQ MS sistema triple
quadrupolo con una energia de ionizacion de 70 eV y una corriente de 40 pA, que cuenta
con una base de datos de NIST, Wiley, y Maurer, Pfleger, Weber para comparar los
resultados del analisis en cuestion. Se analizé la muestra de 30 y 90 min de la reaccion
CWAO de BPA en agua ultrapura catalizada por CNS-Ru.
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2.8.8. RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

La resonancia paramagnética electronica (EPR) o resonancia de espin electronico
(ESR) se llevo a cabo en el equipo del CAl — UCM modelo Bruker EMX 1012 con banda
X (frecuencia de 9,5 GHz) [55]. Esta técnica analitica y de investigacion se basa en detectar
la absorcion de radiacion de microondas que se puede producir en sustancias y materiales
con ciertas propiedades magnéticas cuando éstos se sitGan en un intenso campo magnetico
externo. Los resultados permiten obtener informacion interesante sobre la estructura
atdmica y electronica de los componentes magnéticos presentes en los compuestos
examinados. Es una técnica analoga a la resonancia magnética nuclear, pero no se basa en
el cardcter magnético de los nucleos atomicos sino en el de los electrones con spin
(momento angular intrinseco) no apareado o compensado. La frecuencia de adquisicion del
equipo fue de 9,464 GHz, la potencia de 1 mW y la modulacién de frecuencia 10,25 G.

Las muestras se midieron con el captador de radicales N-O0xido de 5,5-dimetil-1-
pirrolina (DMPO) con un tiempo de vida media baja, de unos 20 min. Por eso, las medidas
debian ser rapidas. Las medidas se tuvieron que hacer a una concentracion de 100 mM de
este compuesto porque menos concentracion era insuficiente para ver en el espectro los
radicales hidroxilo [56]. El equipo cogia un volumen de inyeccién de 10 uL de cada
muestra. Cuando se tomaba una muestra se afiadia DMPO en el volumen de muestra
tomada de forma que la concentracion siempre fuera de 100 mM.

2.8.9. AROMATICIDAD

La aromaticidad se estudio en el mismo equipo que el comentado previamente para
la determinacion de la matriz real. Sin embargo, segiin el compuesto se utiliz6 en cada caso
a una longitud de onda determinada y se calculaba su disminucion como ndmero
adimensional, dividiendo por el valor de la absorbancia inicial en cada caso.

2.9. BIBLIOGRAFIA

[1]  JP Selecta, «Agitadores magnéticos multiples», 2000.

[2] Laboquimia, «Termostato de inmersion Tectron-200, JPSELECTA», 2021. [En
linea]. Disponible en:
http://www.laboquimia.es/catalogo/producto.php?codigo=20993473200&sub_am
arillo=yes. [Accedido: 11-ene-2021].

[3] X. Zhu, S. Wang, W. Huang, Y. Tian, y X. Wang, «Controllable synthesis of
mesoporous carbon nanospheres with uniform size by a facile one-pot aqueous
strategy under highly acidic conditions», Carbon N. Y., vol. 105, pp. 521-528, 2016.

145



146

Capitulo 2

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

C. Aguilar, R. Garcia, G. Soto-Garrido, y R. Arraigada, «Catalytic oxidation of
aqueous methyl and dimethylamines by activated carbon», Top. Catal., vol. 33, n.o
1-4, pp. 201-206, 2005.

H. E. Van Dam y H. Van Bekkum, «Preparation of platinum on activated carbon»,
J. Catal., vol. 131, n.o 2, pp. 335-349, 1991.

H. Lieske, G. Lietz, H. Spindler, y J. V6lter, «Reactions of platinum in oxygen- and
hydrogen-treated Pt y-Al203 catalysts: |. Temperature-programmed reduction,
adsorption, and redispersion of platinum», J. Catal., vol. 81, n.o 1, pp. 8-16, 1983.

M. Zielinski, R. Wojcieszak, S. Monteverdi, M. Mercy, y M. M. Bettahar,
«Hydrogen storage in nickel catalysts supported on activated carbon», Int. J.
Hydrogen Energy, vol. 32, n.o 8, pp. 1024-1032, 2007.

H. Y. Liny Y. W. Chen, «The kinetics of H2 adsorption on supported ruthenium
catalysts», Thermochim. Acta, vol. 419, n.o 1-2, pp. 283-290, 2004.

J. A. Velasco, C. Fernandez, L. Lopez, S. Cabrera, M. Boutonnet, y S. Jaras,
«Catalytic partial oxidation of methane over nickel and ruthenium based catalysts
under low O2/CH4 ratios and with addition of steam», Fuel, vol. 153, pp. 192-201,
2015.

S. Brunauer, P. H. Emmett, y E. Teller, «Adsorption of gases in multimolecular
layers», J. Am. Chem. Soc., vol. 60, n.o 2, pp. 309-319, 1938.

B. C. Lippens y J. H. de Boer, «Studies on pore systems in catalysts: V. The t
method», J. Catal., vol. 4, n.o 3, pp. 319-323, 1965.

J. H. De Boer, B. G. Linsen, y T. J. Osinga, «Studies on pore systems in catalysts:
VI. The Universal t Curve», J. Catal., vol. 4, pp. 643-648, 1965.

J. H. de Boer, B. G. Linsen, T. van der Plas, y G. J. Zondervan, «Studies on pore
systems in catalysts: VII. Description of the pore dimensions of carbon blacks by
the t method», J. Catal., vol. 4, n.o 6, pp. 649-653, 1965.

W. Thomson, «4. On the Equilibrium of Vapour at a Curved Surface of Liquid»,
Proc. R. Soc. Edinburgh, vol. 7, pp. 63-68, 1872.

E. P. Barrett, L. G. Joyner, y P. P. Halenda, «The determination of pore volume and
area distributions in porous substances: I. Computations from nitrogen isotherms»,
J. Am. Chem. Soc., vol. 73, n.o 1, pp. 373-380, ene. 1951.

L. G. Joyner, E. P. Barrett, y R. Skold, «The determination of pore volume and area
distributions in porous substances: 1l. Comparison between nitrogen isotherm and
mercury porosimeter methods», J. Am. Chem. Soc., vol. 73, n.o 7, pp. 3155-3158,
jul. 1951,



Materiales y métodos

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

P. Hohenberg y W. Kohn, «Inhomogeneous electron gas», Phys. Rev., vol. 136, n.o
3B, pp. B864--B871, nov. 1964.

C. Lastoskie, K. E. Gubbins, y N. Quirke, «Pore size distribution analysis of
microporous carbons: a density functional theory approach», J. Phys. Chem., vol.
97, n.o 18, pp. 4786-4796, may 1993.

W. H. Bragg y W. L. Bragg, «The reflection of X-rays by crystals», Proc. R. Soc.
London. Ser. A, vol. 88, n.o 605, pp. 428-438, jul. 1913.

W. L. Bragg y W. H. Bragg, «The structure of some crystals as indicated by their
diffraction of X-rays», Proc. R. Soc. London. Ser. A, vol. 89, n.o 610, pp. 248-277,
sep. 1913.

W. H. Miller, A Treatise on Crystallography, 1a. London: John W. Parker, West
Strand, 1839.

A. L. Patterson, «The Scherrer formula for X-Ray particle size determination»,
Phys. Rev., vol. 56, n.o 10, pp. 978-982, nov. 1939.

P. Scherrer, «Bestimmung der inneren Struktur und der Grof3e von Kolloidteilchen
mittels Rontgenstrahlen», en Kolloidchemie Ein Lehrbuch. Chemische Technologie
in Einzeldarstellungen, Berlin, Heidelberg: Springer Netherlands, 1912.

ThermoFisher Scientific, «Transmission electron microscopy vs scanning electron
microscopy», 2020. [En linea]. Disponible en:
https://www.thermofisher.com/es/es’lhome/materials-science/learning-
center/applications/sem-tem-difference.html. [Accedido: 11-ene-2021].

Bruker, «FT-IR  Principios», 2021. [En linea]. Disponible en:
https://www.bruker.com/es/products/infrared-near-infrared-and-raman-
spectroscopy/ftir-basics.html#:~:text=,Qué es la espectroscopia infrarroja,de
Fourier (FTI-R)%3F&text=Esta luz infrarroja pasa a,la posicion de un espejo.
[Accedido: 11-ene-2021].

A. F. Amaringo Villay A. Hormaza Anaguano, «Determinacién del punto de carga
cero y punto isoeléctrico de dos residuos agricolas y su aplicacion en la remocion
de colorantes», Rev. Investig. Agrar. y Ambient., vol. 4, n.o 2, pp. 27-36, 2013.

J. A. Menéndez, M. J. lllan-Gomez, C. A. L. y Ledn, y L. R. Radovic, «On the
difference between the isoelectric point and the point of zero charge of carbons»,
Carbon N. Y., vol. 33, n.o 11, pp. 1655-1657, 1995.

F. J. Aparicio Rebollo, «XPS: Espectroscopia de Fotoemision de Rayos X», Alter
Technology, 2019. [En linea]. Disponible en: https://wpo-
altertechnology.com/es/xps-espectroscopia-de-fotoemision-de-rayos-x/.
[Accedido: 11-ene-2021].

147



148

Capitulo 2

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]
[34]

[35]

[36]

[37]

[38]
[39]

[40]

[41]

Universidad de Alicante. Servicios Técnicos de Investigacién, «Espectroscopida de
fluorescencia de rayos X», 2018. [En linea]. Disponible en:
https://sstti.ua.es/es/instrumentacion-cientifica/unidad-de-rayos-x/espectroscopia-
de-fluorescencia-de-rayos-x.html. [Accedido: 11-ene-2021].

CRISON, «EC-Metro BASIC 30», 2011. [En linea]. Disponible en:
http://www.crisoninstruments.com/es/laboratorio/conductimetro/de-sobremesa/ec-
metro-basic-30. [Accedido: 11-ene-2021].

CRISON, «pH: Disoluciones tampon CRISON», 2011. [En linea]. Disponible en:
http://www.crisoninstruments.com/index.php?module=11&seccio=58&lang=es.
[Accedido: 11-ene-2021].

Macherey-Nagel, «Fotometros de Filtros PF-11 para la evaluacion de los ensayos
VISOLOR vy de los ensayos de tubo NANOCOLOR», 2004.

Shimadzu, «Shimadzu analytical and measuring instruments», 2019.

Shimadzu, «On-Line TOC-VCSH», 2001. [En linea]. Disponible en:
https://www.shimadzu.com/an/products/total-organic-carbon-analysis/toc-
analysis/on-line-toc-vcsh/index.html. [Accedido: 11-ene-2021].

Shimadzu, «TNM-1 - Total Nitrogen Measuring Unit», 2002. [En linea]. Disponible
en: https://www.ssi.shimadzu.com/products/toc-analyzers/tnm-1.html. [Accedido:
11-ene-2021].

European Virtual Institute for Speciation Analysis, «Instrument Database:
Shimadzu Corporation - UV-2401PC/UV-2501PC», 2010. [En linea]. Disponible
en: http://www.speciation.net/Database/Instruments/Shimadzu-
Corporation/UV2401PCUV2501PC-;i1300. [Accedido: 11-ene-2021].

F. J. Rodriguez Vidal, «Métodos experimentales y ensayos: Métodos de andlisis -
Anélisis de la absorbancia ultravioleta», en Procesos de potabilizacion del agua e
influencia del tratamiento de ozonizacion, Diaz de Santos, 2003.

EPA, «Method n: 160.2 - Residue, Non-Filterable», 1971.

E. W. Rice, R. B. Baird, y A. D. Eaton, Eds., Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater, 23rd ed. American Public Health Association, American
Water Works Association, Water Environment Federation, 2017.

Crison, «Electrodo ISE de Amonio», 2011. [En linea]. Disponible en:
http://www.crisoninstruments.com/es/laboratorio/electrodos-selectivos-
ise/combinados/electrodo-ise-de-amonio-. [Accedido: 11-ene-2021].

Crison, «Electrodo ISE de Nitrato», 2011. [En linea]. Disponible en:
http://www.crisoninstruments.com/es/laboratorio/electrodos-selectivos-
ise/electrodos-ise-indicadores/electrodo-ise-de-nitrato. [Accedido: 11-ene-2021].



Materiales y métodos

[42]

[43]
[44]
[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]
[54]

Parker Autoclave Engineers, «Research Products: High pressure, high temperature
reaction and pressure vessel products», 2019.

PID Engé&Tech, «Microactiviry reference: User’s manual - V6».
GILSON, «307 Piston Pump: User’s Guide», 2004.

Parker, «20,000 PSI Coned and Threaded Nipples | #CNLX99012-316x», 2020. [En
linea]. Disponible en: https://ph.parker.com/us/es/20000-psi-coned-and-threaded-
nipples/cnix99012-316. [Accedido: 11-ene-2021].

M. I. Ozores Belmonte, «Cromatografia de liquidos HPLC», Laboratorio de
Técnicas Instrumentales, 2020. [En linea]. Disponible en:
http://laboratoriotecnicasinstrumentales.es/analisis-qumicos/cromatografa-de-
Iquidos-hplc. [Accedido: 11-ene-2021].

W. J. Lough y I. W. Wainer, Eds., High performance liquid chromatography:
Fundamental principles and practice. Blackie Academic & Professional, 1995.

B. Ribon Lozano, «Espectroscopia de Plasma ICP-OES», Laboratorio de Técnicas
Instrumentales, 2019. [En linea]. Disponible en:
http://laboratoriotecnicasinstrumentales.es/analisis-qumicos/espectroscopa-de-
plasma-icp-oes. [Accedido: 11-ene-2021].

European Virtual Institute for Speciation Analysis, «Instrument Database: HORIBA
Jobin  Yvon - ACTIVA-S», 2010. [En linea]. Disponible en:
http://www.speciation.net/Database/Instruments/HORIBA-Jobin-
Yvon/ACTIVAS-;i2904. [Accedido: 11-ene-2021].

Universidad de Burgos, «Espectrometria de Masas de Plasma (ICP-MS)», 2020.
[En linea]. Disponible en: https://www.ubu.es/parque-cientifico-
tecnologico/servicios-cientifico-tecnicos/espectrometria/espectrometria-de-masas-
de-plasma-icp-ms. [Accedido: 11-ene-2021].

European Virtual Institute for Speciation Analysis, «Instrument Database: Bruker
Daltonics - aurora Elite - ICP-MS», 2010. [En linea]. Disponible en:
http://www.speciation.net/Database/Instruments/Bruker-Daltonics/aurora-Elite--
ICPMS-;i3124. [Accedido: 11-ene-2021].

Macherey-Nagel, «BioFix Lumi Bacterias luminiscentes segun DIN EN ISO
11348-3: 2009-05», 2010.

ModernWater, «Microtox M500», New Castle, 2012.

Universidad de Burgos, «Cromatografia de Gases/Liquidos acoplado a
espectrometria de masas de Alta Resolucion (MS-AR)», 2020. [En linea].
Disponible  en: https://www.ubu.es/parque-cientifico-tecnologico/servicios-

149



150

Capitulo 2

[55]

[56]

cientifico-tecnicos/espectrometria/cromatografia-de-gasesliquidos-acoplado-
espectrometria-de-masas-de-alta-resolucion-ms-ar. [Accedido: 11-ene-2021].

Bruker, «Magnetic resonance: EPR Instruments», 2021. [En linea]. Disponible en:
https://www.bruker.com/es/products-and-solutions/mr/epr-instruments.html.
[Accedido: 07-feb-2021].

J. Wang, W. Fu, X. He, S. Yang, y W. Zhu, «Catalytic wet air oxidation of phenol
with functionalized carbon materials as catalysts: Reaction mechanism and
pathway», J. Environ. Sci., vol. 26, n.o 8, pp. 1741-1749, 2014.



CAPITULO 3

RESULTADOS
EXPERIMENTALES

“






CAPiTULo I I I

Resultados experimentales

En este apartado se recogen los resultados experimentales obtenidos dentro de la
presente tesis doctoral. Se exponen unos resultados integradores con los principales
aspectos de los articulos cientificos en forma resumida [1-3], asi como otros resultados ain
sin publicar y cuya explicacion serd mas extensa y detallada. En esta tesis se ha empleado
como soporte catalitico las nanoesferas de carbono y como fase activa diversos metales. A
continuacion, se expondran los resultados de las técnicas de caracterizacion en el mismo
orden gue se mostraron para la seccion de Materiales y Métodos.

Las secciones 0 y 3.2 engloban la caracterizacion del material sintetizado (soporte
y catalizador) tanto presentado en los articulos cientificos publicados como sin publicar;
las secciones 3.3, 3.4 y 3.5 tratan sobre los resultados de experimentos de reacciones de
CWADO en régimen discontinuo para la degradacién de bisfenol A, ciprofloxacina y
naproxeno en agua ultrapura publicados cada compuesto en un articulo cientifico; la
seccion 3.6 expone resultados aun no publicados de la degradacién con matrices acuosas
reales y los catalizadores de CNS-Fe y CNS-Ni; y la seccion 3.7 trata de los experimentos
trabajando en régimen continuo para la degradacién de bisfenol A también no publicados.

Los articulos cientificos trataron de incorporar cada uno alguna novedad con
respecto al anterior, asi, ademas de ser el compuesto utilizado diferente, se propusieron
distintas técnicas en cada uno de ellos. En el primero [1], destaca la sintesis del material
que se utiliz6 en los dos articulos posteriores y el andlisis por espectroscopia
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fotoelectronica de rayos X del material sin utilizar y después de las reacciones de reuso; el
segundo articulo cientifico incorpora el estudio de la cinética con respecto al anterior [2],
y el ultimo aplica el catalizador de CNS-Pt y la posibilidad de degradacién en matrices
acuosas reales [3].

3.1. CARACTERIZACION DE LAS NANOESFERAS DE CARBONO Y
LOS NANOTUBOS DE CARBONO DE PARED MULTIPLE

La primera parte de la tesis se centro en la sintesis del soporte carbonoso en el que
anclar los metales. Para la sintesis de las nanoesferas de carbono se probaron diferentes
razones molares de resorcinol (R)/formaldehido (F) 0,25 a 0,60, para evaluar su influencia
en las propiedades texturales finales, quimicas y morfoldgicas de las nanoesferas de
carbono. Cabe destacar que estas muestras de nanoesferas de carbono fueron analizadas
después de ser sometidas al tratamiento de pirolisis, evaludndose por diferentes técnicas:
fisisorcion de No, espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, termogravimetria,
microanalisis elemental y microscopia electrdnica de barrido.

3.1.1. CARACTERIZACION TEXTURAL

La fisisorcion de N2 permitié determinar una serie de pardmetros estructurales
como: la superficie especifica calculada mediante la ecuacion de BET (Aget), el volumen
total especifico de poros (Vp), volumen especifico de microporos (Vm), area especifica de
microporos (Am), area especifica externa (Aex) Yy la distribucion del tamafio de poro, en las
distintas nanoesferas sintetizadas con diferentes razones de R/F. Las isotermas de
adsorcion del soporte de las nanoesferas de carbono se muestran en la Figura 3.1, segln su
razén R/F y también de los nanotubos de carbono de pared multiple.
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Figura 3.1. Isotermas de adsorcion/desorcion de N, de las muestras de nanoesferas de
carbono pirolizadas (CNS) para diferentes razones de R/F y nanotubos de
carbono de pared multiple (MWCNT).
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Segun la clasificacion propuesta por Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT)
y el Informe Técnico de la ITUPAC (2015) [4-6] las isotermas de adsorcidon de las
nanoesferas de carbono pirolizadas, Figura 3.1, tienen caracteristicas del tipo Ib, que se
encuentran generalmente en materiales que tienen distribuciones de tamafio de poro en un
amplio intervalo, incluidos microporos anchos y posiblemente mesoporos estrechos; y tipo
I1, que se obtienen mediante la fisisorcién de la mayoria de los gases en adsorbentes no
porosos 0 macroporosos; con la salvedad de las isotermas de adsorcion para la razon R/F
de 0,60, que podria clasificarse como tipo V; mientras que los nanotubos de carbono de
pared multiple podrian englobarse dentro del tipo IVa. En cuanto a las curvas de desorcion,
se observa que ninguna de las isotermas de adsorcion de las nanoesferas de carbono
pirolizadas cierra con las de desorcién ni a bajas presiones, fendmeno conocido como
histéresis a baja presion, que se debe a la existencia de microporos como es el caso de las
muestras que se presentan [6]. Ademas, el tipo de histéresis de las nanoesferas de carbono
es el H4 segln el Informe Técnico de la IUPAC (2015) y el de los nanotubos de carbono
de pared multiple es de tipo H3.

La microporosidad de las muestras de nanoesferas de carbono fue confirmada por
un fuerte aumento en la adsorcion de N2 a baja presion relativa (P/P° < 0,2), mientras que
el aumento en la adsorcion a alta presion relativa (P/P° > 0,8-0,9) indicé la condensacion
de N2 en los huecos intersticiales entre las particulas de carbono. En términos generales, la
razon molar R/F no influyo en el tipo de isoterma de adsorcion de N2, mientras que se
encontro alta adsorcion de N2 a presiones relativas elevadas en materiales sintetizados con
relaciones R/F entre 0,25 y 0,40, Figura 3.1. Los pardmetros texturales mas importantes se
muestran en la Tabla 1.1. Se observé un comportamiento creciente y después decreciente
para los pardmetros Aset Y Vm en los que los valores méas altos de ambas propiedades se
obtuvieron para las proporciones intermedias de R/F, que van de 0,30 a 0,52.
Excepcionalmente las muestras con razones 0,25 y 0,60 mostraron un volumen especifico
de microporos, Vm, bastante inferior con respecto al resto de muestras, asi como la muestra
de razén R/F = 0,60 manifestd un valor de superficie especifica BET extremadamente bajo.
Este comportamiento de la muestra de razén 0,60 podria deberse a un colapso en la
estructura interna del material debido al exceso de resorcinol para la reaccion de
policondensacion [7].

Tabla 3.1. Propiedades texturales de las nanoesferas de carbono pirolizadas (CNS) segln
su razén R/F y de los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT).

Material Aset(m2g?l) Ve(emigl) Vm(cmig?l) Am(m?2g?l) Ae(m?g?l)
0,25 93+3 0,237 0,031 - 142
0,33 331+4 0,371 0,163 132 198
CNS 0,40 339+4 0,348 0,152 152 187
0,50 2792 0,211 0,144 118 161
0,52 2202 0,195 0,112 65 155
0,60 13+ 0,06 0,103 0,013 - 17
MWCNT - 97 0,231 0,067 60 90
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Las distribuciones del tamafio de los poros de las nanoesferas de carbono
pirolizadas se calcularon siguiendo el modelo de la teoria de densidad funcional (DFT).
Como se puede observar en la Figura 3.2, la razén molar R/F influyé mucho en el caracter
poroso de las nanoesferas de carbono sintetizadas. Todas las muestras presentan micro,
Meso Y macroporos, sin embargo, se observa que las distribuciones no son iguales. En la
Tabla 1.3 se detalla en donde se encuentra el méximo de la distribucidn de tamarios de poro
para cada muestra. Se podria decir que el maximo esta situado dentro de los microporos
para las muestras centrales de relaciones comprendidas entre 0,33 a 0,52.

Tabla 3.2. Maximos encontrados en la distribucion de tamafios de poro en funcidn de la razén R/F.

Max riF=025 Max r/F =033 Max Rr/F = 0,40 MaxX RriF = 0,50 Max r/F =052 Max ri/F = 0,60
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
27,27 1,27 1,27 1,36 1,59 147,60
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Figura 3.2. Distribucion de tamafio de poro de las muestras de nanoesferas de carbono
pirolizadas en funcién de la raz6n R/F: a) razones de 0,25 a 0,40, b) razones
de 0,50 a 0,60.

Paralelamente, se analizaron también a modo de confirmacién por fisisorcion de N2
el material sin pirolizar (PNS) obteniendo muy bajas superficies especificas BET (Ager),
lo que indicd que las muestras recién sintetizadas son esferas macizas sin porosidad, Tabla
3.3.

Tabla 3.3. Superficie especifica BET del material sin pirolizar en funcion de la razén R/F.

ABET RIF=025) ABET (RIF=033) ABET (RIF=040) ABET RIF=050) ABET (RIF=052) ABET (RIF=0,60)

(m?*g™) (m?*g?) (m?*g™) (m?g™) (m?g™) (m?g™)

149+0,03 10,0+ 0,10 3,9+0,06 6,6 +0,12 4,9 +0,06 1,5+0,08
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3.1.2. CARACTERIZACION QUIMICA

La caracterizacion quimica del material se realiz6 atendiendo a tres estudios:
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, termogravimetria y microanalisis
elemental. En la Figura 3.3 se muestra el espectro de espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier correspondiente a los materiales carbonosos sintetizados para las
diferentes razones de R/F en el caso de las nanoesferas de carbono pirolizadas, asi como
también el espectro obtenido para los nanotubos de carbono de pared maltiple (MWCNT).
Se observa sobre los espectros de las nanoesferas de carbono que siguen un patron similar
de bandas para cada una de las razones, mientras que los MWCNT poseen menos bandas.
Dado que no se observan diferencias significativas en los espectros de las nanoesferas de
carbono pirolizadas, se puede suponer que la razon R/F no influye en la quimica superficial
del material.

MWCNT

R/F=0,25
R/F=0,33

R/F=0,40

R/F=0,50
R/F=0,52

Transmitancia (%)

R/F=0,60

T T
3000 2000
Namero de onda (cm™)

4000

Figura 3.3. Espectros de infrarrojos por transformada de Fourier de las muestras de
nanoesferas de carbono  sintetizadas para  diferentes  razones
resorcinol/formaldehido y nanotubos de carbono de pared mdltiple
(MWCNT).

En todos los espectros, Figura 3.3, se puede encontrar una banda comprendida entre
3200 y 3600 cm™ debida a las vibraciones de estiramiento correspondiente al enlace O-H,
caracteristicas de la presencia de grupos hidroxilo o agua adsorbida [8-10]. Las bandas a
1222 y 1092 cm™ se pueden atribuir a las vibraciones de los enlaces C-O-C de los puentes
de metoxietano entre las moléculas de resorcinol. Asimismo, las bandas de absorcion a
2942, 2921, 2851 y 1479 cm™ se pueden asignar a las vibraciones de estiramiento del
enlace C-H del grupo metileno [10,11]. La banda ancha entre 1050 y 1150 cm™ se puede
atribuir a la vibracion del enlace C-O, mientras que las bandas en el intervalo de 1400-1600
y 1670-1820 cm™ incluyen las vibraciones de los enlaces C=C en el anillo aromatico con
multiples bandas e intensidad media y de los enlaces C=0, respectivamente [12].
Finalmente, la banda a 1617 cm™ puede ser asociada con las vibraciones del anillo
aromatico del resorcinol. No se observaron diferencias notables entre los espectros para las
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diferentes razones R/F, por lo que, se puede suponer que la razén R/F no influy6 en la
quimica superficial del material. En el caso de los nanotubos de carbono de pared multiple

(MWCNT), las bandas a destacar son las del enlace O-H, entre 3200 y 3600 cm™, y las
bandas a 1621 y 2942 cm™,

En la Figura 3.4a se puede observar la termogravimetria (TG) de los materiales
sintetizados antes de pirolizar (PNS), junto con la plantilla F127, asi como en la Figura
3.4b el material después de pirolizar y los nanotubos de carbono de pared mdltiple
(MWCNT) comerciales. Se observo que la plantilla F127 se eliminaba completamente a
430 °C, por lo que esta temperatura fue la que se seleccioné para llevar a cabo la pirdlisis.
En cuanto al material crudo sin pirolizar no se observaron apreciables diferencias en
funcion de la razon R/F, llegdndose a distinguir tres tramos: hasta 300 °C se produjo una
pérdida de peso lenta asociada con la eliminacién de materiales menos pesados de la
muestra, como por ejemplo H20, HCI [13,14], entre otros; de 300 a 430 °C la curva
originada se debi0 a la eliminacién del F127; y, por Gltimo, el tramo de 430 a 1000 °C en
el que el carbono se iba degradando progresivamente hasta alcanzar una masa remanente
de muestra entre el 24% de la razén R/F = 0,60 y 11% de la razén 0,33.
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Figura 3.4. Termogravimetria de las muestras: a) material crudo de nanoesferas de carbono
(PNS) y écido pludnico F127, y b) nanoesferas de carbono pirolizadas (CNS) y
nanotubos de carbono de pared maltiple (MWCNT).

Del mismo modo se analizaron las nanoesferas de carbono después de su pirélisis,
Figura 3.4b, y se observé que la Unica muestra que llevo un comportamiento distinto a la
tendencia del resto fue la dla razon R/F = 0,60. Mediante el tratamiento de pirdlisis quedd
demostrado que las nanoesferas de carbono eran mucho mas estables que su material de
partida sin pirolizar, ya que la plantilla se habia eliminado, siendo la maxima pérdida de
peso registrada del 40% para 1000 °C. Los nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNT) demostraron menos estabilidad que las nanoesferas de carbono pirolizadas
(CNS) desde temperaturas de 200 °C hasta su completa degradacion a 855 °C.
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Por medio del microanalisis elemental realizado a las nanoesferas de carbono se
observo que el porcentaje de carbono que contenian era diferente en funcion de la razon
R/F variando desde 67,2 a 74,6% y el de hidrégeno desde 3,61 a 6,07%, Tabla 3.4.

Paralelamente y a modo de entender mejor la relacion entre la temperatura de
pir6lisis y el contenido en carbono se analizaron dos muestras complementarias para el
estudio: una del material crudo sin pirolizar de nanoesferas de carbono (PNS) y otra del
material de razon R/F =0,52, tratado con las mismas rampas de calentamiento y
enfriamiento, pero con una temperatura maxima de consigna de 800 °C y se concluy6 que
el contenido en carbono fue de 60,63 y 87,13%, el de hidrégeno de 7,04y 1,41% y el de
nitrogeno de 0,06 y 0,16%, respectivamente. Por tanto, se observé que la diferente razon
en la sintesis no influia en la composicién C-H-N tanto como la temperatura del tratamiento
térmico, siendo la diferencia del contenido en carbono de un 13% ascendente entre cada
una de ellas, en funcion de si la muestra no fue tratada térmicamente, se tratd a 430 0 a
800 °C. El comportamiento opuesto se observd con el hidrogeno, ya que su contenido
disminuyo en funcion de si la muestra fue tratada o no, siendo el descenso de un 3% para
cada salto.

Tabla 3.4. Microanalisis elemental de las nanoesferas de carbono segin su razén
resorcinol (R)/formaldehido (F).

R/F %C %H %N
0,25 71,69 4,19 0,09
0,33 73,08 4,22 0,13
0,40 72,57 4,18 0,05
0,50 72,38 3,61 0,15
0,52 74,62 4,46 0,05
0,60 67,15 6,07 0,06

De estos analisis realizados se puede concluir que las muestras entre si se parecieron
en grandes rasgos en su quimica superficial, asi como en su estabilidad térmica y
composicion quimica, sin poder establecer una relacion directa entre la razon R/F y los
valores de los parametros medidos.

3.1.3. CARACTERIZACION MORFOLOGICA

Para la caracterizacion morfolédgica se procedioé a la microscopia electronica de
barrido (SEM) y se observo que efectivamente la muestra se trataba de esferas en la escala
nanométrica, Figura 3.5. De las nanoesferas sintetizadas a cada razon R/F se realizaron
diferentes imagenes a distintas amplitudes, y con estas imagenes se efectuaron del orden
de 50 a 100 medidas de las nanoesferas para poder estimar de una forma fiable el intervalo
de tamafios en el que estaban comprendidas, obteniendo asi la Figura 3.6, siendo la muestra
que alcanzaba un intervalo menor de tamafio de particula comprendida entre 101 y 184 nm
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la correspondiente a la razén R/F = 0,25, mientras que la de amplitud de intervalo mayor
fue la muestra de razén R/F = 0,52 que se situaba entre los 203 y 644 nm.

50KV X50,000 100nm WD 385 S 50KV X50000 100nm WD 15.0mm

™~

SEI 50kV X50,000 100nm WD 389mm 100kV  X50,000 100nm WD 15.0mm

p 4
A

SEI 200KV X30,000 100nm WD 150mm NONE SEI 100kV  X50,000 100nm WD 150mm

Figura 3.5. Iméagenes de microscopia electronica de barrido de las nanoesferas de carbono
pirolizadas (CNS) en funcion de las razones R/F: a) 0,25; b) 0,33; c) 0,40;
d) 0,50; e) 0,52; f) 0,60.

Algunas de las im&genes SEM se tuvieron que realizar con el barrido rapido del
equipo y por eso aparecieron algunas formas ovaladas en las imagenes, dado el continuo
movimiento de las muestras por ser altamente electrostaticas. Se probaron con algunas de

ellas el equipo de pulverizacion de Au mejorando la calidad de las imagenes, como fue el
caso de la muestra de razon R/F = 0,52.
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Por otra parte, se realiz6 también el andlisis por microscopia electronica de barrido
para algunas muestras sin calcinar y se confirmé que esta constitucion morfoldgica de
esferas ya se apreciaba incluso en el material crudo sin pirolizar (PNS) tanto mojado como
seco. Por tanto, el tratamiento de pirdlisis solo le confiere propiedades texturales a las
nanoesferas. Por otra parte, el analisis espectroscopia de rayos X de dispersion de energia
confirmo la ausencia de otros elementos metalicos en las muestras de nanoesferas de
carbono pirolizadas (CNS) vy sin pirolizar, comprobando que el soporte no se hubiera
contaminado en los pasos de sintesis y pirolisis para su posterior utilizacion.
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Figura 3.6. Intervalo de didametros de particula de las nanoesferas de carbono en funcion de la razén R/F.

Otra técnica para la caracterizacion morfolégica que se llevo a cabo fue la
difraccion de rayos X, obteniendo el difractrograma de la Figura 3.7, pudiéndose observar
que el material sin pirolizar de nanoesferas de carbono (PNS) tiene un méaximo alrededor
de 18°, correspondiente al carbono ICDD: 04-020-7662 segin la base de datos del
programa utilizado ICCD-PDF-4+ 2019 High Score Plus 4.7. Este elemento tiene su
maximo en el angulo 17,69° (200), seguido en intensidades decrecientes por los angulos:
17,61°(113), 10,19° (110) y 20,14° (202). Esta fase cristalina ortorrémbica se pierde al ser
pirolizado, no distinguiéndose después del tratamiento a 430 °C ninguna fase cristalina de
carbono especifica.
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Figura 3.7. Difractograma del material crudo sin pirolizar (PNS) y pirolizado (CNS) ambas

con razén R/F = 0,52.

En resumen y habiendo analizado multitud de muestras tanto del material crudo

como del pirolizado se pueden concluir las siguientes premisas en cuanto a la
caracterizacion:

Las propiedades texturales de las nanoesferas de carbono pirolizadas
dependieron tanto de la sintesis como del tratamiento térmico de pirdlisis,
siendo este Ultimo el que le confiri6 en mayor medida la porosidad.

La quimica superficial de las nanoesferas de carbono no depende de la razon
R/F de sintesis empleada, ya que se observaron bandas similares.

La estabilidad térmica del material presenta un comportamiento sin pirolizar
(PNS) similar hasta temperaturas iguales a 600 °C, temperatura a partir de la
cual se observo diferente comportamiento entre las muestras en funcion de la
razén R/F.

Las nanoesferas de carbono pirolizadas (CNS) eran méas estables que las
nanoesferas sin pirolizar (PNS) y no se observaron diferencias tan notables en
las curvas segun la razon R/F a 1000 °C como las del caso del material sin
pirolizar, exceptuando el comportamiento de la razén R/F = 0,60.

El contenido en carbono fue independiente de la razén R/F, pero no del
tratamiento térmico al que se sometieron las muestras, apreciandose que, a
mayor temperatura de pirdlisis, el contenido en carbono era mayor y menor el
contenido en hidrogeno.

Mediante el analisis de microscopia electronica de barrido se confirmé que las
nanoesferas de carbono pirolizadas tenian forma esférica.

Las muestras eran altamente electrostaticas y el tamafio de las particulas, asi
como la amplitud del intervalo del tamafio no se correlacionaban con la razon
R/F.
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e La fase cristalina de carbono que tenia el material sin pirolizar se perdio al ser
pirolizado.

3.2. CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR NANOESFERAS DE
CARBONO-METAL Y NANOTUBOS DE CARBONO DE
PARED MULTIPLE-RU

La segunda etapa consistio en la manipulacion de ese soporte de nanoesferas de
carbono para el adecuado anclaje del metal elegido como fase activa sobre ellas. Primero
se probd la fase activa de Ru, dado los buenos resultados obtenidos anteriormente en el
grupo de investigacion, asi como lo que se refleja en la bibliografia. Es por eso, que los dos
primeros metales que se eligieron como fase activa fueron Ru y Pt.

Dado que interesaba sintetizar un catalizador para evaluar su actividad catalitica, la
adsorcion del contaminante trato de ser evitada en la medida de lo posible. Por tanto, un
soporte carbonoso con una baja superficie especifica seria el ideal para la sintesis de un
catalizador con baja capacidad de adsorcién. Es por ello, que se eligi6 como soporte las
nanoesferas de carbono con una razén R/F de 0,52, ya que tenfa un Ager =220 m? g, y
eliminando la raz6n R/F de 0,25 y 0,60 por su bajo volumen de microporo con respecto al
resto de muestras, ademas de por su baja estabilidad térmica en el tltimo caso.

Se emplearon diferentes técnicas para la caracterizacion de las nanoesferas de
carbono funcionalizadas y del catalizador final sintetizado. Primeramente, se realiz6 la
sintesis de un catalizador con el 2% de Ru en masa para la optimizacion de las condiciones
de reaccién de la degradacion de los compuestos seleccionados: bisfenol A, ciprofloxacina
y naproxeno, asi como también se sintetizaron catalizadores con diferente porcentaje
metélico de Ru: 1, 5, 7 y 10%, con el propdsito de establecer una comparacion de los
resultados con el catalizador del 2%. Para esta eleccion de porcentaje de masas, se consulto
la bibliografia para trabajar en el mismo intervalo de trabajo de otros autores [15-19]. De
la misma forma, se sintetizaron catalizadores al 2% con otras fases activas, como Pt, Fe y
Ni (CNS-Pt(2%), CNS-Fe(2%), CNS-Ni(2%), respectivamente) para realizar una
comparacion con los resultados obtenidos a partir del Ru al 2%. Asimismo, también se
sintetizd a partir de los nanotubos de carbono de pared multiple el catalizador con 2% de
Ru en masa para comparar con los anteriores (MWCNT-Ru(2%)).

En la sintesis se tuvo en cuenta que los precursores metalicos eran muy
higroscépicos y su pesada requeria velocidad y precision al mismo tiempo para conseguir
la cantidad deseada para cumplir con los objetivos de porcentaje propuestos inicialmente.
Los andlisis realizados se detallan a continuacion por separado para una mejor comprension
y localizacion de los mismos.
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3.2.1. FISISORCION DE N,

La fisisorcion de N2 del material funcionalizado con HNO3z, permitié comprobar
que se producia un taponamiento de los poros, de manera que la superficie especifica se
veia drasticamente reducida a valores comprendidos entre 19 y 22 m? g,

Los resultados obtenidos mediante fisisorcion de N2 a los catalizadores con un 2%
de metal se muestran en la Tabla 3.5. Puede observarse que el catalizador que present6 una
mayor superficie especifica BET fue el catalizador CNS-Fe(2%) con un valor de 586 m? g°
! siendo también el que mayor volumen especifico de microporos, area especifica de
microporos y area especifica externa poseia, mientras que los catalizadores que obtuvieron
menor valor de superficie especifica BET fue el catalizador MWCNT-Ru(2%) con
160 m? g. Destacd que este Gltimo material presentaba el valor mas alto de volumen total
especifico de poros con notable diferencia frente a los demés catalizadores, pero, sin
embargo, a la vez fue el que obtuvo menor valor de volumen especifico de microporos.
Esto implica que este material no es microporoso, como se corrobora en la Figura 3.8 por
la forma de su isoterma de adsorcion.

Tabla 3.5. Propiedades texturales de los catalizadores sintetizados de nanoesferas de
carbono (CNS) y nanotubos de carbono de pared maltiple (MWCNT) con 2%
en peso de metal.

Soporte  Metal Aser(m?g?l) Ve(ecmigl)  Vm(cmig?l) Am(m?g?) Aec(m?g?l)

Ru 424 + 84 0,299+0,027 0,152+0,050 315+93 88 +31

CNS Pt 330+6 - 0,150 248 82
Fe 586 +9 0,361 0,199 433 153

Ni 406 +6 0,260 0,134 290 116

MWCNT  Ru 160+ 0,3 0,916 0,009 21 138

Del analisis de las muestras con diferente porcentaje metélico de Ru, Tabla 3.6, se
observo que el valor de la superficie especifica calculada por BET disminuia conforme
aumentaba el contenido de Ru en el catalizador, producido por un posible taponamiento de
los poros de la superficie de las nanoesferas de carbono al anclar cantidades crecientes de
Ru en ellas, tendencia que se observo también en el volumen especifico de microporos y
area especifica de microporos.

Tabla 3.6. Propiedades texturales de los catalizadores sintetizados de nanoesferas de
carbono-Ru con diferente porcentaje de Ru.

%Ru  Aser(m?g?l) Ve(emig?) Vm(emig?l) Am(m?g?l) Aec(m?g?l)

1 3725 0,238 0,119 258 114
5 367 5 0,280 0,113 245 118
7 358 +5 0,277 0,109 238 120
10 3405 0,245 0,104 227 113
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En las Figura 3.8 y Figura 3.9 se muestran las isotermas de adsorcion de los
catalizadores sintetizados, en las que todas las isotermas mostraron un comportamiento
similar a las nanoesferas de carbono sintetizadas con una razén R/F = 0,52 analizadas
previamente en la Figura 3.1, menos los nanotubos de carbono de pared multiples-Ru. Las
isotermas de adsorcion son de tipo Ib, con la forma del tipo Il para valores de presiones
relativas superiores a 0,9, lo que implica que el material es micro- y macroporoso
principalmente, ya que la franja correspondiente a los mesoporos es practicamente
horizontal, segin la clasificacion propuesta por Brunauer, Deming, Deming y Teller
(BDDT) y el Informe Técnico de la IUPAC (2015) [4-6]. Se vuelve a apreciar que las
isotermas de desorcion a bajas presiones no cierran, como ocurria en el caso de las
nanoesferas de carbono pirolizadas, lo que implica que se produjo la histéresis a baja
presion y el tipo de histéresis se podria clasificar de nuevo dentro del tipo H4 [5]. La forma
de la isoterma del catalizador nanotubos de carbono de pared mdaltiple-Ru tiene
caracteristicas de la isoterma de tipo 111 y tipo 1Vb.
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Figura 3.8. Isotermas de adsorcion/desorcion de N, de los catalizadores sintetizados:
a) CNS-Ru y CNS-Ni, b) CNS-Pt, CNS-Fe y MWCNT-Ru.
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Figura 3.9. Isotermas de adsorcidn/desorcion de N, de los catalizadores sintetizados con
diferente porcentaje metélico de Ru: 1, 5, 7 'y 10%.
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3.2.2. DIFRACCION DE RAYOS X

En la Figura 3.10a se muestran los difractogramas de las nanoesferas
funcionalizadas y de los catalizadores sintetizados, con diferentes metales al 2% en masa
y con diferente porcentaje metalico de Ru, Figura 3.10b. De estas nanoesferas de carbono
funcionalizadas presentaron el mismo comportamiento que las nanoesferas de carbono,
comentadas previamente. Ninguna fase cristalina de carbono destacaba con elevada
puntuacion segun la base de datos del programa ICDD-PDF-4+ 2019 High Score Plus 4.7,
lo que puede ser atribuible a la temperatura de tratamiento de la pirdlisis a 430 °C,
principalmente. De la muestra de catalizador CNS-Ru(2%) se encontraron coincidencias
con el Ru ICDD: 04-003-0364, y que se trata de Ru con un sistema cristalino hexagonal.
Este cristal tuvo situados sus picos con mayor intensidad en orden decreciente en los
valores de angulo 20 de 43,98; 38,35; 42,14° cuyos planos con indices de Miller fueron
(101), (100) y (002), respectivamente. Cabe destacar que estas coincidencias se
confirmaron con picos mas intensos cuando el porcentaje en Ru fue mayor, como fue el
analisis realizado a los catalizadores con diferente carga de Ru. En el catalizador de Ru al
10% en masa, aparte de los tres picos citados, se observaron muy claramente los siguientes
picos: 58,28; 69,35; 78,31; 84,60; 85,86°, que correspondieron a los indices de Miller que
aparecieron en la Figura 3.10b identificados: (102), (110), (103), (112) y (201),
respectivamente. El tamafio de cristal de las particulas de Ru se determind mediante la
ecuacion de Scherrer (ecuacion (2.3)) y tuvo un valor de 13 nm. Este resultado estuvo en
concordancia con los resultados obtenidos por microscopia electronica de transmision de
alta resolucion, en la que se apreciaron manchas del mismo orden de magnitud que las
obtenidas con esta técnica.

\ CNS funcionalizadas (a)
—_ CNS-Ru(2%)
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Figura 3.10. Difractogramas de los catalizadores: a) 2% en metal CNS-Ru, CNS-Pt, CNS-
Fe y CNS-Ni y b) CNS-Ru con diferentes porcentajes metalicos de Ru.

Del catalizador CNS-Pt(2%), Figura 3.10a, se encontrd en la base de datos que el
gue mejor elemento que coincidia era el Pt correspondiente a la ficha ICDD: 04-016-6405,
que tiene un sistema cristalino cubico. De este, aunque su maximo se situaba en 2,53° (111),
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dado que el analisis de difraccion de rayos X se efectuaba a partir de un angulo 26 de 5° la
coincidencia principal venia formulada por los angulos de valor: 5,06; 6,37; 6,53; 7,16°,
con indices de Miller de (222), (331), (420), (422), respectivamente.

El catalizador CNS-Fe(2%) mostré una coincidencia segun la base de datos del
programa con el Fe de ficha ICDD: 00-046-1436, con una forma cristalina ortorrombica.
Este elemento tiene su maximo en el angulo 23,50° (020), seguido en intensidades
decrecientes por los angulos: 54,16° (402), 37,56° (130) y 33,46° (202), Figura 3.10a.

El catalizador de CNS-Ni(2%) también se pudo comparar con uno de la base de
datos. Este fue el ICDD: 01-089-3080 con un sistema cristalino romboédrico. Su maximo
de intensidad se encontraba a 43,29° (202), seguido de los &ngulos por orden decreciente:
62,92° (024), 62,84° (220) y 75,41° (223), Figura 3.10a.

En los catalizadores con diferentes metales y el de Ru con porcentajes menores al
5% en masa se observo que los picos de los difractogramas comparados con los picos de
los difractogramas de las fichas de los elementos puros no eran del todo coincidentes
visualmente porque la sefial estaba muy atenuada, por eso se utilizaba el programa de
comparacion de la base de datos. Sin embargo, como ha quedado demostrado para el caso
del Ru, un aumento en el porcentaje del metal intensifico los picos del difractograma
correspondiente, siendo mas notables aquellos que en la ficha del componente puro tenian
una sefial con mayor intensidad. ElI hecho de que no se pueda distinguir visualmente
comparando ambos difractogramas (el de la muestra de catalizador con el de su elemento
metalico puro correspondiente) significa dos posibles interpretaciones: el contenido en
masa es bajo y existe una alta dispersion de la especie activa [20].

3.2.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y DE TRANSMISION

La morfologia esférica y la presencia de los diferentes metales se confirmoé por
microscopia electronica de transmision (TEM) en las muestras: CNS-Ru(2%), CNS-
Pt(2%), CNS-Fe(2%) y CNS-Ni(2%). Mediante estos analisis se corrobord el intervalo de
tamarfios analizados de las nanoesferas de carbono pirolizadas y analizadas por microscopia
electrénica de barrido (SEM) y mediante espectroscopia de rayos X de dispersion de
energia (EDS) se analizaron las manchas negras sobre las nanoesferas y se comprobé que
efectivamente se trataba de los metales impregnados y reducidos sobre ellas. En la Figura
3.11 se muestran las imagenes TEM del catalizador de CNS-Ru(2%). Las iméagenes del
resto de catalizadores fueron similares, también con manchas negras sobre las nanoesferas
de carbono.
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200 rim

Figura 3.11. Imagenes de microscopia electrénica de transmision del catalizador CNS-Ru(2%).

3.2.4. 'TERMOGRAVIMETRIA

La termogravimetria se realizé con el objetivo de comprobar si los catalizadores
sintetizados iban a ser estables a la temperatura de degradaciéon de los contaminantes
seleccionados, Figura 3.12. Las nanoesferas de carbono funcionalizadas presentaron menor
estabilidad que el resto de catalizadores, Figura 3.12a, degradandose a 1000 °C el 55,84%
del material, mientras que el resto de -catalizadores presentaron degradaciones
comprendidas entre 35,41 (CNS-Ru(2%)) y 37,88% (CNS-Ni(2%)). Ademas, las
nanoesferas de carbono funcionalizadas sufrieron un descenso acusado de estabilidad a
partir de 156 °C, mientras que los catalizadores a 200 °C perdian como méaximo un 5% de
su masa.

En cuanto a la estabilidad de los catalizadores de Ru con diferente porcentaje
metalico, Figura 3.12b, se observo que, excepto el catalizador CNS-Ru(2%), que fue el
mas estable a 1000 °C, el resto mostré una estabilidad creciente en funcién de su contenido
en Ru, siendo la degradacion a 1000 °C del CNS-Ru(1%) de un 42,54% y la del CNS-
Ru(10%) de 39,14%.

Todos los catalizadores mostraron tendencias de curva similares, lo que implica
que, a pesar de contener diferentes porcentajes metélicos de Ru o diferentes metales, la
estabilidad de los mismos no venia determinado tanto por el metal que contuvieran como
fase activa, si no por el soporte sobre el que estaban anclados.
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Figura 3.12. Analisis termogravimétrico de: a) nanoesferas de carbono funcionalizadas y

catalizadores de diferentes metales, y b) catalizador CNS-Ru con diferente
porcentaje metalico de Ru.

3.2.5. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Se analizaron mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier las
nanoesferas de carbono funcionalizadas y los catalizadores que contenian diferente fase
activa, Figura 3.13a; asi como los catalizadores de diferente carga de Ru, Figura 3.13b, en
las cuales no se apreciaron diferencias notables en cuanto a las bandas que aparecieron en

todas ellas, que fueron las mismas que las que se estudiaron para el caso de las nanoesferas
de carbono con diferentes razones R/F.
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3 3 /' CNS-Ru(7%)
S CNS-Pt(2%) S C-H
2 CNS-Fe(2%) 2
@ i @ CNS-RU(10%)
[ [

NMV % (“eo

o-H e
C=C - ~_C-H c=C C-H
T T T T T T
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000

Namero de onda (cm™) Namero de onda (cm™)

Figura 3.13. Espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) de las muestras:
a) nanoesferas funcionalizadas y CNS-Ru, Pt, Fe y Ni y b) CNS-Ru con
diferente porcentaje metalico de Ru.

3.2.6. DETERMINACION DEL PUNTO ISOELECTRICO

A pesar de la dificultad para moler las muestras de catalizadores en el intervalo de
aplicacion de esta técnica (entre 10 y 20 um) debido a la fuerte compactacion del material
al ser sometido a la presion de la macilla del mortero, se determind el punto isoeléctrico a
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partir de la representacion del potencial zeta en mV frente a valores de pH en el eje de
abscisas para los catalizadores con diferente metal como fase activa y se obtuvieron los
valores de la Tabla 3.7. Por tanto, todos ellos presentaron un caracter acido.

Tabla 3.7. Punto isoeléctrico para los catalizadores sintetizadores con diferente metal.

Catalizador Punto isoeléctrico (pH)

CNS-Ru(2%) 2,9
CNS-Pt(2%) 2,7
CNS-Fe(2%) 3,4
CNS-Ni(2%) 36

3.2.7. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X

Se realiz6 el andlisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para
determinar el estado de oxidacion del Ru en este material. Como en cualquier sistema,
primero se realizé la identificacion de carbono y oxigeno en el espectro general, Figura
3.14: de las transiciones Auger (CkLL Y OkwLL), las cuales desplazan su posicion en el
espectro al utilizar diferentes fuentes de rayos X; y de los fendmenos fotoeléctricos O 1s,
C 1s, que suelen aparecer siempre en todos los espectros. A continuacion, se siguid con los
demas picos intensos y sus transiciones Auger (Ru 3p y Ru 3d y N 1s). En espectroscopia
fotoelectronica de rayos X, por lo general, se analiza el pico mas intenso de cada elemento
que se encuentre en el espectro, sobre los que se adquirieron los espectros de alta
resolucion, Figura 3.15. Sin embargo, el problema con esta muestra fue que el pico mas
intenso de rutenio, el Ru 3d [21] apareci6 en la regién del C 1s, lo que hacia mas compleja
la deconvolucion por el solapamiento. Al coincidir, mads o menos, ambas regiones, se
utilizo6 solo la ventana del C 1s para englobar los dos elementos, el C y el Ru [22].

El pico de C 1s se encontr6 a un valor de energia de enlace de 284,8 eV [23]. El
pico principal de Ru fue el Ru 3d, que consta del pico Ru 3ds, a 278,9 eVy Ru 3ds2 a
284,07 eV, con una diferencia de energia de enlace entre ellos de 4,17 eV y una relacion
de areas entre ellos de 2/3. Los picos 1y 2 corresponden a los picos Ru 3ds;2 y Ru 3dz/ del
Ru elemental (Ru(0)), Figura 3.15c, [19,24]. EIl pico de RuO2 (Ru(IV)), picos 3y 4 en
Figura 3.15c a 281,16 eV [23], presentan un satélite asociado a una energia de enlace de
entre 0,9 y 1,7 eV mayor, que son los picos 5y 6. El pico localizado a 282,3 eV podria
asignarse a RuO3[25], pero este compuesto no existe en fase estable en superficie [26-28],
por lo que ese hombro que sale en RuO2 podria asociarse a un plasmon o bien a un satélite
debido a los efectos de estado final [23]. Los picos 7y 8 a 283,41 eV se asignaron al RuOH
(Ru(l)) [29]. Por tanto, del analisis de la deconvolucion del pico C 1s englobando el Ru 3d
se podria concluir que el porcentaje de especies de Ru que contribuyeron al area total del
pico, normalizadas sobre el Ru fue el siguiente: 8,3% Ru(0), 46,5% Ru(IV) y 45,2% Ru(l),
pero, sin embargo, este peso atdmico no es el peso de cada especie en la muestra, solo da
una idea de cual es la predominante y cuales no.
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Los picos 9 al 12 en la Figura 3.15c correspondieron al C 1s. En el espectro de O 1s,

Figura 3.15d, se muestran los picos identificados con sus especies y areas asociadas,
respectivamente.
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Figura 3.14. Espectro fotoelectrénico de rayos X (XPS) general de la muestra de catalizador CNS-Ru.
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Figura 3.15. Espectros XPS: (a), (b) C 1s, O 1s de alta resolucidn con correccion de energia

por desplazamiento quimico y substraccion de satélites de rayos X; y
(c), (d) C 1s, O 1s de alta resolucion con la deconvolucién de picos.
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3.2.8. ANALISIS ELEMENTAL

El andlisis elemental de los catalizadores con diferente metal al 2% en masa se
muestra en la Tabla 3.8 mostrando valores muy similares en el contenido en C y
practicamente idénticos en el contenido en H y N. Por lo que se constata que el contenido
en carbono no depende del metal que contiene el catalizador, sino de otros factores como
se expuso anteriormente para las nanoesferas de carbono pirolizadas.

Tabla 3.8. Microanalisis elemental de los catalizadores con diferente metal al 2% en masa.

Catalizador %C %H %N
CNS-Ru(2%) 69,50-70,95 2,78-2,96 2,76-3,51
CNS-Pt(2%) 68,13 3,10 3,34
CNS-Fe(2%) 63,03 3,10 3,43
CNS-Ni(2%) 65,98 3,39 3,16

3.2.9. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAYOS X

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) permitio determinar el
contenido en la fase activa en los catalizadores. Los resultados se muestran en la Tabla 3.9.
Se puede observar que los resultados obtenidos tras la sintesis se asemejan bastante a los
porcentajes tedricos propuestos inicialmente para la sintesis. Por lo que se puede decir que
la sintesis de los catalizadores se realizo correctamente.

Tabla 3.9. Espectroscopia de fluorescencia de rayos X de los catalizadores sintetizados.

Catalizador Metal — fase activa Contenido real (%0)
CNS-Ru(2%) Ru 1,95
CNS-Pt(2%) Pt 2,05
CNS-Fe(2%) Fe 2,07
CNS-Ni(2%) Ni 2,03
CNS-Ru(1%) Ru 0,97
CNS-Ru(5%) Ru 4,86
CNS-Ru(7%) Ru 6,93
CNS-Ru(10%) Ru 10,2

3.3. DEGRADACION EN DISCONTINUO DE BISFENOL A

Antes de seleccionar al bisfenol A (BPA) para el estudio de su degradacion, se
realizaron una serie de experimentos previos con la cafeina (CFN, compuesto modelo muy
estudiado en nuestro laboratorio y del que se dispone de mucha informacion en cuanto a su
degradacion por varios procesos) con diferentes concentraciones iniciales (20 y
30mg L) y con distintas masas de catalizador para la oxidacion himeda catalitica
(CWAO), asi como también una reaccion con el soporte catalitico de nanoesferas de
carbono. Todas las reacciones se realizaron a 20 bar de presion de aire, 140 °C y 700 rpm,
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Figura 3.16. Estos experimentos se realizaron solo a modo de estudio preliminar para
confirmar que el catalizador CNS-Ru(2%) se podria utilizar para otros compuestos
refractarios. Se observo que cuando se emple6 una masa de catalizador de 500 mg para una
concentracion inicial de 20 mg L™ de cafeina se obtuvo una degradacion del 97%, mientras
que cuando se utiliz6 una masa de 200 mg de catalizador la degradacion obtenida fue tan
solo del 75%. Por tanto, este catalizador sintetizado a partir de nanoesferas de carbono y
Ru podria emplearse para la degradacion de compuestos refractarios.

Para determinar la actividad catalitica del catalizador CNS-Ru(2%) se recurrié a la
degradacion en régimen discontinuo de bisfenol A disuelto en agua ultrapura. Para ello en
el primer articulo cientifico [1], tras realizar una extensa exposicion de resultados de la
caracterizacion del material se realizé primeramente una optimizacion de las variables de
operacion seleccionadas, se procedié a un estudio de la estabilidad y reutilizacion del
catalizador con su correspondiente analisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X
del catalizador y se propuso un mecanismo de reaccion para la degradacion del bisfenol A.
Para todos los experimentos la velocidad de agitacion, N, se establecio en 700 rpm.
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Figura 3.16. Degradacion de cafeina (C/Cy) frente al tiempo de reaccion para el proceso de
WAO y CWAO con diferentes condiciones de reaccion.

3.3.1. OPTIMIZACION DE LAS VARIABLES DE OPERACION

Para la optimizacion de las variables de operacion para la degradacion del bisfenol
A se realizaron una serie de experimentos preliminares para acotar en qué intervalo se
estudiarian las variables de operacion, que consistié principalmente en seleccionar la masa
de catalizador para un intervalo de temperatura comprendido entre 120 y 150 °C. Por eso,
se eligio empezar el estudio de temperatura con una masa de 200 mg de catalizador para el
volumen de reactor de 100 mL. El procedimiento seguido tanto en este articulo [1] como
para los demas [2,3] fue que: el valor 6ptimo que se extrajera de la optimizacién de una
variable se utilizaba para la siguiente variable a estudiar. Las cinco variables que se
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estudiaron se muestran en la Tabla 3.10, apareciendo en negrita en la parte izquierda la
variable que se modificd en cada caso para la igualdad de valores del resto de pardmetros.
Todos los experimentos para el estudio de la influencia de las variables de operacion se
realizaron con un contenido de Ru en el catalizador del 2% en peso.

Tabla 3.10. Valores de las variables a optimizar para las reacciones CWAO de bisfenol A
con CNS-Ru(2%) y valores del resto de variables.

Variable Intervalo T (°C) P (bar) [CNS-Ru](gL?) [BPAJo(mgL?) pHo
T (°C) 110-150 - 20 2,0 20 7
P (bar) 20 - 50 130 - 2,0 20 7
[CNS-Ru] (gL 05-30 130 20 - 20 7
[BPAo(mgL?) 5-30 130 20 2,0 - 7
pHo 3-8 130 20 2,0 20 -

Para la seleccion del valor 6ptimo de cada variable se estudié el valor de la
velocidad inicial de reaccion, ro (mmol L't mint en WAO y mmol min* gry® en CWAO)
mediante un ajuste de la curva de concentracion molar de bisfenol A, Cgpa (M), frente al
tiempo, t (min), a un polinomio de orden 4, teniendo en cuenta la masa de catalizador, W
(9), el volumen de la mezcla reaccionante, V (L), y la fracciébn masica del Ru en el
catalizador, wry, segun la ecuacion (2.1) para WAO y (1.6) para CWAO.

dCepa j
r=| ——=1| 1000 3.1
0 ( it ), 31)

(dcj 1000
dt ).,
W o
La primera variable que se estudié fue la temperatura en el intervalo de 110 a
150 °C, Figura 3.17a. Se puede observar que la temperatura de reaccion tiene un efecto
muy pronunciado en la degradacién de bisfenol A (BPA) en presencia del catalizador CNS-
Ru. La eliminacion del BPA superior al 98% se alcanz6 a 90 min de tiempo de reaccion, a
partir de valores de temperatura de 130 °C. Por el contrario, para el proceso no catalitico
WADO, ni con la temperatura mas alta de 150 °C se obtuvo la degradacion alcanzada en el
proceso de CWAOQ, ya que para un tiempo de 180 min de reaccion la degradacién de BPA
fue del 50%. Ademas, se calculo la energia de activacion de ambos procesos, siendo
37,2 kJ mol™* para la reaccion de WAO y 24,5 kJ mol™ para el proceso catalitico, CWAO.
La velocidad inicial de reaccion aumenté con la temperatura en ambos procesos con
valores: para el proceso de WAO desde 6,26 10° mmol Lt min? para 110°C a

22,1 10° mmol L™t mint para 150 °C, mientras que para el proceso de CWAO desde
2,38 102 mmol min™ gry? para 110°C a 4,95 102 mmol min* gr,? para 150 °C. Esto

(3.2)

=
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implica que las temperaturas de reaccién mas altas condujeron a una mayor produccion de
radicales libres, responsables del inicio de la reaccion de oxidacion [30].
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Figura 3.17. Degradacion de bisfenol A (C/Co) frente a tiempo de reaccidn: a) Influencia
de la temperatura (P = 20 bar, [BPA]o=20 mg L%, [CNS-Ru] =2,0 gL ™);
(b) Influencia
[CNS-Ru] = 2,0 g L™); (c) Influencia del catalizador (T = 130 °C, P = 20 bar,
[BPA]o=20 mgL™); (d) Influencia de la concentracién inicial de BPA
(T =130°C, P =20 bar, [CNS-Ru] = 2,0 g L™); (e) Influencia del pH inicial
(T =130°C, P =20 bar, [BPA]o =20 mg L™, [CNS-Ru] =2,0g L™).
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El test de ecotoxicidad después de 5 min de exposicion con la bacteria Vibrio
Fischeri a diferentes temperaturas revel6 que las temperaturas que mas disminuian la
toxicidad eran la de 130 °C y 150 °C respecto al valor inicial de toxicidad, mientras que a
110 °C el valor aument6 hasta un valor de 11,11 unidades de toxicidad (UT), lo que puede
deberse a la formacion de productos de oxidacion de cadena corta mostrando mas toxicidad
que el compuesto de partida. Por todo esto, se selecciond como temperatura 6ptima la de
130 °C. A esta temperatura se realizé una prueba adicional con las nanoesferas de carbono
con el mismo tratamiento que el catalizador, pero sin el metal, para analizar cuénto adsorbia
este material a esa temperatura, quedando en el intervalo de las degradaciones obtenidas
en el proceso no catalitico, WAO, Figura 3.17a.

La formacion de radicales libres depende en gran medida de la concentracion de
oxigeno disuelto en el medio de reaccion, que depende de la presion de oxigeno [31]. Por
eso, se realizaron experimentos variando la presion en el intervalo de 20 a 50 bar a la
temperatura dptima seleccionada previamente e igualdad del resto de condiciones con
respecto a los experimentos de temperatura, Tabla 3.10 y Figura 3.17b. De la realizacion
de los experimentos y su representacion se observo que la presion tuvo menos influencia
que la temperatura, aunque se pudo apreciar que los tiempos a los que se produjo mayor
diferencia fueron del minuto 15 al 60. Dado que un aumento de la presion de trabajo
supondria un aumento del inmovilizado por el requerimiento de mayores espesores de
acero para soportar la presion y mayores costes de operacion, se eligié como presion éptima
20 bar.

La influencia de la concentracion de catalizador se muestra en la Figura 3.17c. Se
probaron masas de catalizador comprendidas entre 50 y 300 mg para un mismo volumen
de disolucion de 100 mL, Tabla 3.10. Para el mismo volumen, la degradacién de bisfenol
A fue maés rapida para el caso de mayor concentracién de catalizador CNS-Ru. Sin
embargo, se observd que la velocidad inicial de reaccion disminuyé al aumentar la masa
del mismo desde un valor de 0,101 mmol min™ gr,™* para una masa de 50 mg de CNS-Ru
hasta un valor de 0,062 mmol min gr,™! para una masa de 300 mg de CNS-Ru, lo que se
asocia a un mecanismo de radicales libres para la reaccion [32]. Se eligiéo como dptima la
concentracion de catalizador CNS-Ru con valor de 2,0 g L, ya que fue el primer valor que
alcanz6 una degradacion superior al 98% a un tiempo de 90 min. Menor masa de
catalizador no conseguiria una degradacion tan alta y un valor superior al seleccionado
conseguiria mejorar, pero solo un 1% adicional para el tiempo de 90 min. Cabe destacar
que el salto que se produce en la degradacion conforme aumenta la masa de catalizador no
es proporcional, es decir, la diferencia de degradacién de bisfenol A para una diferencia de
concentracion de CNS-Ru entre 0,5 g L™ty 1,0 g L%, no es la misma que la que se produce
entre 1,0 g Ly 2,0 g L de catalizador CNS-Ru, siendo el incremento de concentracion
en ambos casos el doble. Esto implica que el catalizador tiene un maximo optimo para la
degradacion del bisfenol A a partir del cual un aumento mayor en la concentracion del
catalizador no aumenta la degradacion del compuesto, y debe ser un valor préximo al
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optimo, porque a partir de este valor la diferencia entre las lineas de degradacion es cada
vez menor.

Otra variable que se estudio fue la concentracion inicial de bisfenol A para las
reacciones de CWAO, Tabla 3.10 y Figura 3.17d, con valores comprendidos entre los
5mgL?y30mgL? La velocidad de degradacion aument6 para valores menores de
concentracion, dado que una misma masa de catalizador tiene que degradar menos
moléculas de bisfenol A. Finalmente, se eligié una concentracion de 20 mg L™ para
estudios posteriores a efectos de comparacion con los resultados de degradacion de otros
compuestos.

La ultima variable estudiada fue el pH inicial de la disolucién entre 3 y 8 para
analizar posibles interacciones entre las cargas en el medio debido a los H* y las del propio
catalizador CNS-Ru (con un punto isoeléctrico de 2,9). Este acondicionamiento de pH se
realizd6 mediante disoluciones de NaOH y HCI. Los valores de pH seleccionados para el
estudio estaban comprendidos entre 3 y 8, Tabla 3.10. El valor de pH de la disolucion de
bisfenol A en agua ultrapura era de 6,3, por lo que este seria el valor de pH natural de estas
disoluciones. En la Figura 3.17e se observa que esta es la variable que menos influencia
tuvo en el medio. Una tendencia clara se aprecio: cuanto menor valor de pH inicial mayor
fue la degradacion de bisfenol A, dentro de estas diferencias de degradacion minimas. Se
realiz6 un andlisis de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier a los
catalizadores empleados después de las reacciones a diferente pH inicial y no se observaron
diferencias significativas en ellos respecto al catalizador de partida, por lo que esta variable
no modifico los grupos superficiales del catalizador. Dado que pretratar grandes cantidades
de corrientes acuosas antes de su entrada al reactor aumentan los costes de operacion se
decidio trabajar en los experimentos posteriores al pH natural que daba la disolucion del
compuesto bisfenol A en agua ultrapura.

Con fines comparativos se realizé la degradacion de bisfenol A en agua ultrapura
con un catalizador de carbdn activado comercial, AC-Ru con un 5% de Ru, en las
condiciones O6ptimas seleccionadas para el catalizador CNS-Ru(2%) (T =130°C,
P =20 bar, [BPAJo =20 mg L%, [CNS-Ru] =2,0 g L™ y pHo = natural). El resultado de
esta degradacion fue tan solo 95 % en 90 min, lo que da a entender que el soporte de las
nanoesferas de carbono juega un papel clave en el poder catalitico del catalizador, ya que
encima tenia menor carga metalica de fase activa el sintetizado en el laboratorio.

3.3.2. ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR Y REUTILIZACION

Cuando un proceso se quiere implantar a escala industrial, como es el caso del
catalizador CNS-Ru, la vida util del catalizador es un factor decisivo para la economia del
proceso, por lo que la reutilizacion del mismo es muy importante para la aplicacion practica
del catalizador en el tratamiento de aguas [33]. Por este motivo, se reutilizé el catalizador
a las condiciones O&ptimas seleccionadas previamente: T =130°C, P =20 bar,
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[BPAJo=20mg L, [CNS-Ru]=2,0gL*? y pHo=natural. Para ello, el catalizador
recuperado del efluente de reaccion, se lavd con agua ultrapura repetidas veces y se dejé
secar durante una noche a 110 °C, para posteriormente ser reutilizado en una reaccion a las
mismas condiciones de operacion. El proceso se repitié hasta completar dos ciclos de retso
(3 reacciones en total).

La degradacion de bisfenol A en agua ultrapura resultante de este experimento de
estabilidad se muestra en la Figura 3.18. A 90 min se obtuvo la misma degradacion cuando
se reutilizé el catalizador CNS-Ru(2%), evidenciando su alta estabilidad para la
degradacion de este compuesto.

Una vez utilizados los catalizadores, fueron sometidos a diferentes técnicas de
caracterizacion: espectroscopia de fluorescencia de rayos X, microscopia electrénica de
transmision, fisisorcion de N2, espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier,
termogravimetria y microanalisis elemental. El analisis por espectroscopia de fluorescencia
de rayos X se realiz6 para determinar el estado de oxidacion del Ru en el catalizador
después de la reutilizacidén del mismo. En la Figura 3.19 se muestra el espectro XPS general
de los catalizadores CNS-Ru después del 1* retso y después del 2° reiso, mientras que en
la Figura 3.20 se encuentran los espectros del C 1s y O 1s de ambos catalizadores.

1,0 ‘
It m  1%reaccion CNS-Ru
"v, @ 2%reaccion CNS-Ru
084 "% > 3%reaccion CNS-Ru
< 0,6
&
Q §
= B
S 044
S
D,:"\',\\’\
02 §
\\‘..":\':—{—:7 miimizmma
0,0 T T T T T T T ’#“”-”‘,’ B
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Figura 3.18. Reutilizacion del catalizador CNS-Ru(2%) para la degradacién de bisfenol A
en tres reacciones en serie (T =130°C, P =20 bar, [BPA]o=20 mgL™,
[CNS-Ru] =2,0g Ly pHo = natural).
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Figura 3.19. Espectro XPS general de los catalizadores CNS-Ru(2%): (a) después del 1*'y
(b) después del 2° redso.

La asignacion de las especies a cada uno de los picos en la Figura 3.19 se sigui6 de
la misma forma que para el catalizador fresco sin utilizar, comentado anteriormente en la
seccion 3.2.7. Procediendo de la misma forma que para el caso del catalizador fresco, se
pudo conocer el porcentaje de areas de las especies de Ru en el caso del catalizador después
del 1*" retso: 5% Ru(0), 52% Ru(1V) y 43% Ru(l), Figura 3.20b.

Para el caso del catalizador después del 2° reiso los porcentajes de areas que se
encontraron fueron: 5,9% Ru(0), 52,8% Ru(IV) y 41,3% Ru(l), Figura 3.20f. Esto reflejo
que despueés del redso la cantidad de Ru(0) junto con Ru (I) disminuyeron, frente al Ru
(V) que aumentd, comparando estos porcentajes con los del catalizador sin utilizar de la
seccion 3.2.7. Con los espectros del O 1s se observaron que los Oxidos aumentaron
notablemente respecto a su valor en el catalizador fresco, Figura 3.20d y Figura 3.20h.

Mediante espectroscopia de fluorescencia de rayos X se comprob6 que el Ru no
lixivio en las tres reacciones realizadas (andlisis llevados a cabo sobre el efluente final). La
observacion mediante microscopia electronica de transmision permitié comprobar que la
morfologia del catalizador continuaba siendo esférica después de su reutilizacion. El
andlisis por fisisorcion de N2 exhibié que se produjo una reduccion en la superficie
especifica calculada con la ecuacion de BET, pero como se demostré en el estudio de
estabilidad para las tres reacciones, esto no conllevo una desactivacion del mismo. Este
descenso en el &rea podria deberse a alguna especie polimérica depositada sobre el
catalizador, como se pudo demostrar con los resultados obtenidos por espectroscopia
fotoelectronica de rayos X analizando el pico O 1s.
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Figura 3.20. Espectros XPS: (a), (c) C1ls, O 1s de CNS-Ru después de 1° reuso;
(b), (d) C 1s, O 1s de alta resolucion con la deconvolucidn de picos de CNS-
Ru después de 1*" reuso; (), (g) C 1s, O 1s de CNS-Ru después de 2° relso;
(f), (h) C 1s, O 1s de alta resolucion con la deconvolucién de picos de CNS-

Ru después de 2° reuso.
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Mediante la espectrosocopia infrarroja por transformada de Fourier se determinaron
que todos los catalizadores después del uso mostraron las mismas bandas, sin observar
cambios apreciables en los grupos superficiales. La termogravimetria revel6 que la
estabilidad térmica del catalizador cambiaba a partir de 220°C con respecto al
CNS-Ru(2%) antes de ser utilizado. Sin embargo, las temperaturas de reaccion de CWAO
que se estaban estudiando no superaban nunca los 160 °C. Finalmente, el analisis elemental
confirmo que la reaccién no modificaba el contenido en carbono de forma significativa.

3.3.3. MECANISMO DE REACCION DE LA DEGRADACION DE BISFENOL A

Para la determinacion del mecanismo de reaccién se utilizé la cromatografia de
gases acoplada a la espectrometria de masas. Se analizaron las muestras correspondientes
a los 30 y 90 min de la reaccion de bisfenol A en agua ultrapura catalizada por CNS-
Ru(2%) a las condiciones Optimas seleccionadas. EI mecanismo propuesto se muestra en
la Figura 3.21.

Diversos autores han demostrado la naturaleza electrofilica del radical hidroxilo
sobre compuestos aromaticos como el fenol o la anilina [13,34]. Por lo tanto, se supone
que la degradacion del bisfenol A procede principalmente del ataque del grupo electrofilo
*OH en el anillo aromatico del bisfenol A. Este ataque se produce en posicion orto debido
a los efectos de orientacion en los bifenoles sustituidos. Por lo que, el grupo activado dirige
la reaccién a la orientacion orto- o para-, lo que implica la sustitucion electrofilica del
hidrégeno ubicado en las posiciones C2 o C4 con apertura del anillo aromatico. En
consecuencia, se produce un conjunto de reacciones (acoplamiento de radicales,
fragmentacion, sustitucién y eliminacion) que producen compuestos que contienen grupos
fenolicos y quinonas como el butil octil ftalato, bis(2-etilhexil) ftalato, diisobutil ftalato o
2,4-di-terc-butilfenol y 1-metil-2-(1-metiletil) benceno. Tras varias reacciones de
oxidacion, todos estos productos intermedios podrian degradarse a moléculas de acidos
carboxilicos como el acido hexadecanoico, el &cido férmico, el &cido maleico, etc. En la
bibliografia se han encontrado productos de transformacion similares con derivados de
escision de anillos aromaticos, que también se encuentran habitualmente en la degradacion
del bisfenol A [35-37].
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Figura 3.21. Mecanismo de degradacion del bisfenol A empleando como catalizador CNS-Ru(2%).

3.4. DEGRADACION EN DISCONTINUO DE CIPROFLOXACINA

Antes de seleccionar la ciprofloxacina (CPF), se realizaron una serie de
experimentos con otros compuestos, también emergentes y preocupantes para el medio
ambiente. Estos compuestos fueron: diclofenaco (DCF) y enrofloxacina (ENR). Sin
embargo, no fueron seleccionados, para la degradacion por CWAO porque a una
temperatura de 130 °C y 20 bar de presién ambos compuestos se degradaron a un tiempo
de 180 min de forma completa por oxidacion humeda (WAO), partiendo de una
concentracion inicial de 20 mg L™ con una velocidad de agitacion de 700 rpm, Figura 3.22.
Son compuestos objetivo de estudio aquellos que necesiten un catalizador para su
degradacion porque por WAO no se puedan degradar de forma integra en condiciones no
muy severas. Ademas, el diclofenaco tenia problemas de precipitacion a pH menores de 6,
lo que implicaba un problema, dado que las reacciones cataliticas conducen a pH acidos
por la formacion de acidos de cadena corta.
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Figura 3.22. Degradacion (C/Co) frente a tiempo de reaccidn de diclofenaco (DCF) y enrofloxacina (ENR).

Al descartar estos dos compuestos modelo iniciales, se probo el grado disolucion
real de compuestos emergentes y que se encontraban en la lista de observacion de las
Decisiones de Ejecucion de 2015 y 2018 [38,39]: 17-B-estradiol (E2) y estrona (E1). En el
estudio mediante CWAO que se pretendia abordar era necesario que la solubilidad fuera al
menos de 30 mg L. Sin embargo, la solubilidad del 17-p-estradiol (E2) es 3,6 mg L™ a
27 °C [40]. La estrona (E1) tenia una solubilidad de 0,76 g L™t a 20 °C segun las bases de
datos [41], pero en el laboratorio después de 4 h de tratamiento en el bafio de ultrasonidos
no se consiguid disolver bien 20 mg L. Por Gltimo, se probd con la ciprofloxacina (CPF)
disuelta en agua ultrapura, cuya solubilidad segun la bibliografia es 30 g L™ a 20 °C [42],
y finalmente, este compuesto fue el elegido para el segundo articulo cientifico [2].

La experimentacion presentada en este articulo cientifico [2] fue llevada a cabo en
el IRCELyon trabajando conjuntamente con el CNRS y la Universidad Claude Bernard
Lyon 1, excepto el analisis de espectrometria de masas, el estudio cinético y la microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM), que se realiz6 en la UCM. El
principal problema que se tuvo en la realizacion de estos experimentos era que el reactor
no tenia sistema de refrigeracion y hubo que calcular mediante unos experimentos previos
cuénto subiria la temperatura en funcién de la presion de trabajo que se deseara alcanzar y
en funcién de la temperatura de consigna que se estableciera, ya que el incremento de
temperatura no era igual si la temperatura de trabajo era 110 °C o0 170 °C.

Este articulo cientifico tuvo como apartados: un breve recordatorio de la
caracterizacion del soporte de nanoesferas de carbono y del catalizador CNS-Ru(2%) y la
optimizacion de las variables de operacion para trabajar en los mismos intervalos de tiempo
de degradacion que con el bisfenol A. Como aspecto a destacar se introdujo el estudio de
diferentes porcentajes metalicos de Ru en el catalizador para la degradacion de la
ciprofloxacina en agua ultrapura. Se realizé de nuevo un estudio de estabilidad con hasta
dos reusos del catalizador y el estudio principal que caracteriz6 a este articulo: un estudio
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cinético con dos modelos potenciales. Finalmente, y para concluir el articulo se propusieron
diferentes caminos de degradacion para la ciprofloxacina a partir de los productos
existentes a un tiempo de reaccion de 180 min. En este caso la velocidad de agitacion
empleada fue 1300 rpm. La disolucion de ciprofloxacina se realiz6 en agua ultrapura para
todos los experimentos.

3.4.1. OPTIMIZACION DE LAS VARIABLES DE OPERACION

Las variables que se seleccionaron fueron las mismas que para la degradacion del
bisfenol A: temperatura de reaccion, presion del sistema, masa de catalizador empleada,
concentracion inicial de ciprofloxacina y pH inicial de la disolucion teniendo en cuenta que
los dos pKa considerados de la ciprofloxacina més importantes fueron 6,09 y 8,74. Se
realizaron una serie de experimentos previos para finalmente seleccionar el intervalo de
valores para las variables de operacion, Tabla 3.11. El reactor en este caso era de 300 mL,
pero se utilizaba un volumen de reaccion de 150 mL. Las masas de catalizador que se
utilizaron fueron: 50, 75, 100 y 125 mg. Todos los experimentos para el estudio de la
influencia de las variables de operacion se realizaron con un contenido de Ru en el
catalizador del 2% en peso.

Tabla 3.11. Valores de las variables a optimizar para las reacciones de oxidacion himeda
catalitica de soluciones de ciprofloxacina con el catalizador CNS-Ru(2%) y
valores del resto de variables.

Variable Intervalo T (°C) P (bar) [CNS-Ru](gL?') [CPFJo(mgL?) pHo
T (°C) 110 -150 - 20 0,67 20 7
P (bar) 20-50 140 - 0,67 20 7
[CNS-Ru] (gL 0,33-0,83 140 20 - 20 7
[CPF]o (mg L) 5-30 140 20 0,67 - 7
pHo 3-8 140 20 0,67 20 -

A efectos de comparacién se volvieron a estudiar los valores de las velocidades
iniciales de reaccion segun las ecuaciones (2.1) y (1.6). (1.6). La novedad en este articulo
con respecto al anterior es que la velocidad inicial de reaccién del proceso de CWAO se
calculd de dos formas para el caso del estudio de la temperatura (Figura 3.23a): segun la
ecuacion (1.6), como en el caso anterior; y para poder comparar los érdenes de magnitud
con la calculada del proceso WAO se calculé también segln la ecuacion (2.1), es decir, sin
tener en cuenta la masa de catalizador. Asi se pudo comprobar que la velocidad inicial de
reaccion del proceso catalizado era hasta dos 6rdenes de magnitud superior al proceso sin
catalizador. Otro analisis destacado con respecto al articulo anterior fue la mejora en la
determinacion de la cantidad de lixiviado, utilizdndose la espectroscopia de emision
atomica con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) para las reacciones del estudio
de variables de: temperatura, concentracion de catalizador empleado y pH inicial. Con la
temperatura se observd que el proceso de oxidacion humeda (WAOQ) a la temperatura
méaxima de 150 °C solo conseguia una degradacion del 40% a 180 min, Figura 3.23a. En la
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oxidacion hiumeda catalitica, la primera temperatura que consiguié una degradacién
superior a 99% fue 140 °C. Del anélisis de espectroscopia de emision atdmica con plasma
de acoplamiento inductivo se pudo conocer el porcentaje de lixiviado de Ru a partir de la
concentracion de Ru lixiviado que se produjo respecto a la concentracion de Ru alimentada
inicial. Cabe destacar que estos valores de concentracion de Ru lixiviado estuvieron en el
limite de deteccidn en varios casos como, por ejemplo: en el caso de las temperaturas de
110, 120 y 130 °C. No obstante, los valores de lixiviado del metal estuvieron en el intervalo
encontrado en la bibliografia [43-45]. Dado que entre 140 y 150 °C el valor de menor
consumo energético coincidié con el de menor lixiviado, se eligié 140°C como
temperatura dptima.

El intervalo de presiones seleccionadas volvid estar comprendido entre 20 y 50 bar
y se volvio a confirmar que la presion no es una variable que afectara en gran medida a la
degradacion de la ciprofloxacina, pero si implica unos grandes costes de inmovilizado por
el requerimiento de espesores de acero en los equipos mayores, por lo que, dado que con
20 bar la degradacion era superior a 99%, se selecciond esta como Optima, Figura 3.23b.

En el estudio de la masa de catalizador, Figura 3.23c, se observd el mismo
comportamiento que con el bisfenol A: el tiempo de degradacion fue menor conforme la
masa de catalizador empleada era mayor y mayores concentraciones de catalizador
utilizado tenian menores velocidades iniciales de reaccion. Debido a estos factores, ya que:
la concentracion de 0,67 g L™ de catalizador era la primera que permitié una degradacion
superior a 99% Yy el lixiviado producido con esta concentracion era el de menor valor, se
selecciond este como 6ptimo.

Como era de esperar, un aumento en la concentracion inicial de ciprofloxacina
conllevé un aumento en el tiempo necesario para la degradacién, Figura 3.23d. Asi, para
una concentracion inicial de 5 mg L™, la completa degradacion completa de ciprofloxacina
se alcanz6 a los 60 min de tiempo de reaccion, mientras que para 30 mg Lt en ese mismo
tiempo solo se obtenia un 88% de eliminacion. Se eligio, por tanto, la concentracion de
20 mg L™ para el estudio cinético y de esta manera, se abria la posibilidad de comparar los
tres compuestos estudiados.
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Figura 3.23. Degradacion de ciprofloxacina (C/Co) frente a tiempo de reaccion:
a) Influencia de la temperatura (P =20bar, [CPF]o=20mgL™,
[CNS-Ru]=0,67gL™?); (b)Influencia de la presion (T =140°C,
[CPF]o =20 mg L™, [CNS-Ru] = 0,67 g L™); (c) Influencia del catalizador

(T=140°C, P=20bar, [CPFlo=20mgL™); (d)Influencia de Ia
concentracion inicial de CPF (T =140 °C, P =20 bar,
[CNS-Ru]=0,67gL™); (e)Influencia del pH inicial (T =140°C,

P = 20 bar, [CPF], = 20 mg L%, [CNS-Ru] = 0,67 g LY.

En términos de pH inicial, se estudio el intervalo comprendido entre 5 y 9, para
observar como afectaba el diferente pH del medio a la degradacion de la molécula, ya que
a un pH 5 esta en forma catiénica y a pH 9 se encuentra en forma anioénica, Figura 3.23e.
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La diferencia obtenida es relativamente apreciable, siendo a un pH de 9 la degradacion de
ciprofloxacina mas alta que a pH 5. Esto puede deberse también al punto isoeléctrico del
catalizador CNS-Ru(2%) cuyo valor fue 2,9, como se especificd previamente, por lo que
si a un catalizador que tiene caracter acido se le acerca a su superficie una molécula cargada
positivamente se van a producir fuerzas repulsivas frente a las fuerzas atractivas de la
molécula anidnica a un pH de 9. Sin embargo, después de la presion del sistema, el pH
inicial fue la segunda variable con influencia de los parametros seleccionados para estudiar
la velocidad de degradacion de ciprofloxacina. De los tres pH iniciales probados el que
menos lixiviado de Ru generd fue el de pH inicial = 7. El estudio mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier de los catalizadores después de su uso demostré que
lareaccion a diferentes pH iniciales no habia producido cambios en los grupos superficiales
del catalizador, ya que no se apreciaron bandas diferentes a las iniciales. Dado que la
tecnologia de oxidacion humeda catalitica busca la implantacién a escala industrial y que
pretratar grandes cantidades de una corriente de alimentacidn encarece la tecnologia de un
proceso, sumado al menor lixiviado de Ru que genera, el pH inicial éptimo seleccionado
fue el de valor 7.

Con lo mencionado anteriormente, las condiciones dptimas se establecieron en
140°C, 20bar, 0,67gL? de CNS-Ru(2%) (100 mg de CNS-Ru), 20mgL? de
ciprofloxacina y pH natural dado por la disolucion de ciprofloxacina en agua ultrapura. Un
factor importante a destacar fue que para todas las reacciones el pH descendio a valores
comprendidos entre 4 y 5 cuando tenia lugar la reaccién catalitica, para cualquier parametro
estudiado.

3.4.2. EFECTO DEL PORCENTAJE METALICO DE RU EN LA DEGRADACION DE
CIPROFLOXACINA

El siguiente conjunto de experimentos se realiz6 para determinar como afectaba el
porcentaje metalico de Ru a la degradacion de ciprofloxacina. En la Figura 3.24, se observo
que un aumento del porcentaje metalico de Ru disminuia el tiempo de degradacion de la
ciprofloxacina de 98% en 120 min para CNS-Ru(1%) a 30 min para CNS-Ru(10%) para la
misma conversion. Sin embargo, dado que el Ru es un metal precioso de elevado coste,
una disminucion de 60 min en un tiempo de reaccion no es suficiente para la eleccion del
catalizador con mas porcentaje metalico, ya que aumentaria seriamente los costes de
operacion. Del mismo modo, para los estudios cinéticos, interesaba que la cinética no fuera
tan rapida para poder determinar los pardmetros sin problemas por conversiones muy
similares a varios tiempos. Se aprecio que a mayores porcentajes de Ru en el catalizador
menor era el lixiviado que se producia de este metal. Por eso, se seleccion6 como éptimo
un porcentaje en masa de 2% en Ru para continuar trabajando con el catalizador para mas
experimentos.
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Figura 3.24. Influencia del porcentaje metalico de Ru en la degradacion de ciprofloxacina
(T=140°C, P=20bar, [CPF]lo=20mgL™?, [CNS-Ru]=0,67gL™,
pHo = 7).

3.4.3. REUSO Y ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR CNS-RU(2%)

El estudio de estabilidad correspondiente se realizd a las condiciones éptimas
seleccionadas con un porcentaje metdlico de Ru de 2% en peso. Se observo que el
catalizador no solo mantuvo su capacidad de degradacion igual, si no que con los ciclos se
aumento, Figura 3.25. Este fendmeno se atribuyé en un primer momento al posible
reordenamiento de los sitios activos en el catalizador, pero tras los andlisis posteriores se
penso6 que podria ser debido a la presencia del elemento metalico Ni y Zr por el desgaste
del reactor. EI Cu también fue detectado en algunos espectros EDS, pero dado que la rejilla
en la que se soportaba la muestra era de Cu se atribuyd su presencia a esta segun
indicaciones del técnico de la microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién.
Este analisis fue posible gracias al acoplamiento de la espectroscopia de rayos X de
dispersion de energia (EDS) a la microscopia electronica de transmisidn de alta resolucion.
Para ello se analizaron de cada muestra (catalizador sin utilizar y catalizador tras la 12, 22
y 32 reaccion) diez lugares diferentes en los cuales se realizd un espectro EDS para
confirmar qué elementos estaban presentes. En un barrido tipico del catalizador fresco sin
utilizar la presencia de Ni o0 Zr no se detecto, Figura 3.26a, mientras que en el catalizador
reutilizado se observé una concentracion creciente de Ni, Figura 3.26b y Tabla 3.12. El Zr
no se cuantificd porque no aparecio en tantos espectros como el Ni. El pico de Ru més
intenso detectado se encontr6 a una energia de 2,683 keV, mientras que el pico mas intenso
de Ni se detecto a 7,478 keV.
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Figura 3.25. Reutilizacién del catalizador CNS-Ru(2%) para la degradacion de
ciprofloxacina en tres reacciones en serie (T =140°C, P =20 bar,
[CPFlo=20mg L%, [CNS-Ru] = 0,67 g L'y pHo = natural).
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Figura 3.26. Espectros de rayos X de dispersion de energia del catalizador: a) antes de usar
y b) después del 2° relso.

Tabla 3.12. Presencia de Ni detectada por EDS en las muestras de catalizador CNS-Ru(2%)

desde el fresco y con los relsos.

- 0) - [0) - (0) - {0)
Muestra CNS'RUQR%)  CNS-Ru(2%) CNS-Ru(2%) ~CNS-Ru(2%)

fresco 12 reaccion 22 reaccion 32 reaccion

% Ni - 0,07 0,45 0,55

El catalizador se analizd también por fisisorcion de N, por termogravimetria (TG),
espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR), microscopia electronica
de transmision de alta resolucion (HRTEM) y por microanalisis elemental. La superficie
especifica BET disminuyé en un 30%, no obstante, esta disminucion no afecté a su
capacidad catalitica como quedd demostrado. La termogravimetria revelo que el
catalizador después de su reuso permanecia estable igual que el catalizador de partida. La
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier no mostré cambios en las bandas del
espectro de las muestras de catalizador despues de su retso. Las imagenes obtenidas por

189



190

Capitulo 3

microscopia electronica de transmision de alta resolucion revelaron que la morfologia del
catalizador seguia siendo esférica después de la reaccion. EI microandlisis elemental
mostrd una disminucion del contenido de carbono de un 9% con respecto al valor inicial.
El anélisis por espectroscopia de emisidon atdmica con plasma de acoplamiento inductivo
revel6 que con el retso el catalizador Unicamente lixiviaba un 1,88%, valor comun
encontrado en las referencias de la bibliografia [43-45].

3.4.4. DETERMINACION DE MODELOS CINETICOS

La propuesta de modelos cinéticos que ajustaran los datos experimentales se realizé
conforme a dos modelos potenciales en su modo integral, ya que se ajustaron los valores
de concentracion de ciprofloxacina frente a tiempo.

3.4.4.1. Modelo potencial respecto a la concentracién de ciprofloxacina

Primeramente, se realizd un ajuste de los datos experimentales a un modelo
potencial respecto a la concentracion de ciprofloxacina [46], ecuacion (3.3), en la que r
tenfa las mismas unidades que ro, (mmol mint L para la reaccion de WAO y
mmol gryt min! para CWAO), C; (mmol L?) es la concentracion de ciprofloxacina, a es
el orden total de la reaccion y k (mmol*? L2 mint para WAO y mmol*? L2 gry-* min'?
para CWADO) es la constante cinética que se puede describir a partir de la ecuacion de
Arrhenius, ecuacion (3.4). La ko (con unidades de k) es el factor preexponencial,
Ea (kJ mol™) es la energia de activacion y R es la constante universal de los gases
(8,314 102 kI mol't K1) y T (K) es la temperatura de reaccion.

r=k(T)C? (3.3)

k= koe[RETa] (34)

A partir de las ecuaciones de disefio del reactor discontinuo de tanque agitado,
ecuaciones (1.9) y (1.13) de la Introduccion, se pudo realizar la integracion teniendo en
cuenta las expresiones (3.3) y (3.4), obteniendo la férmula de la concentraciéon de
ciprofloxacina en funcién del tiempo segun si la reaccién es WAO o CWAO, ecuaciones
(3.5) y (3.6), en las que Ccpro (mmol L) es la concentracion inicial de ciprofloxacina y t
(min) es el tiempo de reaccion.

1

WAO: Cepe =(Cpdy —kt(1-a) )= (35)

1

CWAQO: C = (Cclp,fo - \\//l kt (1- a))l_a (3.6)
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El ajuste se realizd mediante el programa Origin 2017 con el algoritmo de iteracion
Levenberg Marquardt, considerando tanto el tiempo de reaccion, la concentracion inicial
de ciprofloxacina y la temperatura como variables independientes.

Mediante el ajuste de los datos experimentales a su expresion correspondiente se
obtuvieron como resultados las expresiones de las velocidades de reaccion en las
ecuaciones (3.7) para WAO y (3.8) para CWAO, en la que la energia de activacion del

proceso WAO tuvo un valor de 69,7 kJ mol™ y la de la reaccion CWAO tenia un valor de
39,6 kJ mol ™,

—69,71+3,46

r=1, 61-107 EE?JC 1,87+0,24 -

CPF

-39,56+2,85

I"=4,82-105€( RT jCl,lli0,06 (3.8)

CPF

La validez de estas ecuaciones se ve limitada a los valores de los parametros del
sistema, siendo Ccpro entre [5-30] mg L, T entre [383,15-423,15] K, V =150 mL,
P =20 bar, y pHo=7,0 y masa de catalizador para el caso de la reaccion de CWAO
W =100 mg. La bondad del ajuste fue de 0,986 para la reaccion de WAO y 0,981 para
CWAQO. En la Figura 3.27 se muestra el ajuste de la reaccion de WAO y en la Figura 3.28
se muestra el ajuste de los datos experimentales de la reaccion CWAO.
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Figura 3.27. Simulacion del modelo cinético para diferentes temperaturas en la reaccién de
WAO segln la ecuacién (3.7) (P=20bar, [CPFlo=20mgL™®, vy
pHo = natural).
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Figura 3.28. Simulacién del modelo cinético para la reaccién de CWAO seguln la ecuacion (3.8)
para: a) diferentes concentraciones iniciales de ciprofloxacina (T = 140 °C, P = 20 bar,
[CNS-Ru]=0,67gL?! y pHo=7,0) y b)diferentes temperaturas (P =20 bar,
[CPFlo=20mg L%, [CNS-Ru] =0,67 gL'y pHo=7,0).

3.4.4.2. Modelo potencial complejo

También se probd la posibilidad de ajustar los datos experimentales de las
reacciones CWAO a un ajuste mas complejo y empirico, también potencial, propuesto por
Gomes y col. (2002) [47], descrito por la ecuacion (1.15):

r'=k(T)C&:P°Cq, (3.9)

en la que k (mmol*? L% gr, I min™ bar®) seguia la expresion de la ecuacion de
Arrhenius, ecuacion (3.4), P (bar) es la presion total del sistema y Cry (gru L) es la
concentracion de Ru en el catalizador. A partir de la ecuacién de disefio del reactor de
tanque agitado de la Introduccion, ecuacion (1.13), se pudo realizar la integracion teniendo
en cuenta las expresiones (3.4) y (1.15), para obtener la ecuacion (3.10):

1
Cerr =(Céoto —kP"Ct(1-a))te (3.10)

en la que Ccrr Y Ccpro (mmol L) son la concentracion a tiempo t e inicial de
ciprofloxacina, respectivamente, a es el exponente de la concentracion de ciprofloxacina,
b es el exponente de la presion total del sistema, ¢ es el exponente de la concentracion de
Ru, k (mmol*? L3*¢ gry ¢ min* bar™®) es la constante cinética y t (min) es el tiempo de
reaccion. El ajuste se realizo igual que en el caso anterior y la energia de activacion que se
obtuvo fue 44,6 k mol™. La expresion obtenida fue la ecuacion (3.11):

—44,63£2,41

r'=7,10-10° e[ RT ]Céﬁlew,os Po,ezio,ogchl,Jwro,og (3.11)

Se observé sobre la Figura 3.29 que los mejores ajustes realizados fueron aquellos
en los que la concentracion inicial de ciprofloxacina fue de 20 mg L porque fueron los
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experimentos mas numerosos. El pardmetro R? del ajuste tuvo un valor de 0,985. El
intervalo de aplicacion del ajuste fue igual que en el caso anterior para la reaccion catalitica

con la afadidura del intervalo de la presion y del catalizador P entre [20-50] bar y
[CNS-Ru] entre [0,33-0,83] g L.
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Figura 3.29. Simulacién del modelo cinético para la reaccion catalitica segun la ecuacion
(3.11) para: a)diferentes concentraciones iniciales de ciprofloxacina
(T=140°C, P=20bar, [CNS-Ru] =0,67gL™ y pHo=7,0), b) diferentes
temperaturas (P = 20 bar, [CPFJo=20mgL™, [CNS-Ru]=067gL™? y
pHo =7,0), c) diferentes presiones (T =140°C, [CNS-Ru]=0,67 gL,
[CPFlo=20mgL™? y pHo=7,0) y d)diferentes concentraciones de
catalizador (T = 140 °C, P = 20 bar, [CPF]o =20 mg L'y pHo = 7,0).

Comparando ambos modelos cinéticos se observa que el orden de reaccion respecto
a la concentracion de ciprofloxacina es similar, lo que supone que afiadir el resto de
parametros complementd el modelo, pero no modifico sustancialmente ese valor.

3.4.5. MECANISMO DE REACCION DE LA DEGRADACION DE CIPROFLOXACINA

Con el objetivo de identificar los productos originados durante la reaccion CWAO,
se analizd una muestra recolectada del efluente final a los 180 min de tiempo de reaccion
por cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria de masas (LC-MS) en modo
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positivo por la técnica de electrospray (ESI), comparando los resultados con una disolucion
patron ciprofloxacina de 20 mg L™ en agua ultrapura. La operacion en modo positivo
permitio ver el ion ciprofloxacina en la disolucion patron con un tiempo de retencion de
4,20 min, donde se obtuvo la mayor intensidad ((+)-ESI m/z = 332,05). En la muestra de
efluente de reaccion, se detecto (+)-ESI m/z = 332,05 a los 17,70 min. Sin embargo, este
valor m/z no corresponde al compuesto ciprofloxacina, debido a que después de un tiempo
de reaccién de 180 min, la conversion del compuesto es completa y debido a los diferentes
tiempos de retencion detectados. Como se ha establecido en la espectrometria de masa, un
mismo compuesto debe tener el mismo tiempo de retencion en el espectro de masas
correspondiente tanto de la solucidn patron como de la muestra de reaccion [48]. Asi, a los
17,70 min de tiempo de elucidn, se detectaron 14 sefiales m/z diferentes para la muestra de
efluente recogida en comparacion con las 8 sefiales observadas en la disolucién de patrén
ciprofloxacina. Estas sefiales pueden proceder de diferentes compuestos o fragmentaciones
de algunos de ellos. Todos los compuestos referenciados en este apartado por su m/z se
expresan en la forma [M + H]*.

Con el objetivo de proponer un mecanismo de reaccion de degradacion de
ciprofloxacina, se analizaron intensidades relativas en el intervalo de 25 a 100% en cada
tiempo de retencion de la cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria de masas
(LC-MS) y solo se buscaron aquellas estructuras con m/z entre 200 y 365, con excepcion
de 184. La Figura 3.30 muestra el posible mecanismo de degradacion propuesto para la
ciprofloxacina en agua ultrapura por CWAOQ catalizada con CNS-Ru(2%). Se reconocieron
hasta 7 posibles vias para la degradacion de la ciprofloxacina, siendo la mayoria de ellos
originados por el ataque del grupo hidroxilo. Ademas, de los compuestos del mecanismo
otros compuestos se identificaron, aunque no estadn incluidos en la ruta propuesta
(m/z = 283, 285, 362), posibles radicales de la reaccion (m/z = 274, 318) y compuestos de
fragmentacion de ciprofloxacina (m/z =229). De entre los compuestos formados
destacaron la presencia de algunos acidos en diferentes rutas, que pueden explicar el
descenso del pH de todas las reacciones.

La intensidad més fuerte en el cromatograma de i6n total (TIC) en forma positiva
(+) en el modo de barridos completos de m/z =50 — 1000 (modo SCAN) de la muestra se
encontr6 en 10,057 min. Sin embargo, este pico puede contener varios compuestos, como
se ha determinado en el espectro de cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria
de masas (LC-MS) a 10,01 min. En las rutas de degradacién propuestas, algunos
compuestos tuvieron un tiempo de retencion de 10,01 min, de entre los cuales, la intensidad
relativa mas fuerte corresponde a m/z = 274, seguida de m/z = 362 y 319. Esto sugiere que
las rutas I, V' y VII pueden ser las preferenciales en la degradacién de ciprofloxacina en el
proceso CWAO, de acuerdo a lo descrito por Ji y col. (2014) [49].
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Figura 3.30. Posible mecanismo de degradacion para la ciprofloxacina con el catalizador CNS-Ru(2%).

La resonancia de espin electronico (EPR) fue utilizada para identificar si en la
reaccion CWAO con el catalizador CNS-Ru(2%) se generaban radicales hidroxilo. Se
utilizé el compuesto N-6xido de 5,5-dimetil-1-pirrolina (DMPQO) como agente captador de
radicales, para formar el aducto DMPO en el sistema catalitico y asi identificar los radicales
HOe-. Esta técnica confirm6 la presencia de estos radicales frente a otros analizando
muestras a diferentes tiempos, Figura 3.31, lo que sugiri6 que era la principal especie activa
envuelta en la degradacion de la ciprofloxacina. Los cuatro picos son caracteristicos de los
radicales hidroxilo y tienen el centro de campo en 3360 G [50-52]. La anchura de ventana
fue de 300 G.
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Figura 3.31. Espectro de resonancia de espin electrénico de los aductos de DMPO / «OH:
a) para la reaccion WAO con ciprofloxacina y b) para la reaccion CWAO con
CNS-Ru y ciprofloxacina en las condiciones: T = 140 °C, P = 20 bar, [CNS-
Ru]=0,67gL? [CPFlo=20mg LypHy=7,0.

3.5. DEGRADACION EN DISCONTINUO DE NAPROXENO

La eleccidn de este compuesto se baso en la controversia cada vez mas creciente
que existe sobre la presencia de anti-inflamantorios no esteroides (AINE) en el agua por su
consumo tan elevado, ademas de por su buena solubilidad en agua para llevar a cabo el
estudio de las reacciones en CWAO.

En este articulo [3] se empled de nuevo el catalizador sintetizado en el primer
articulo [1] y se realiz6 una breve descripcion de sus caracteristicas fundamentales. En este
articulo se expusieron los resultados mas extensos y completos de los tres articulos en
cuanto a la degradacion de un compuesto mediante el catalizador sintetizado sobre
nanoesferas de carbono, ya que: se hicieron experimentos para la optimizacion de las
variables de operacién, se estudio el efecto de la carga de Ru, se probo la estabilidad del
catalizador de CNS-Ru(2%), se propusieron ajustes a modelos potenciales para la
simulacion de resultados, se propuso un mecanismo de reaccion a 130 °C y se compararon
las especies obtenidas con las producidas a 110 y 160 °C. Asimismo, se realizaron
experimentos en las condiciones Optimas probando un catalizador CNS-Pt(2%) vy, por
ultimo, se realizaron las pruebas de degradacion de naproxeno cuando la matriz era
diferente a agua ultrapura. En este caso, el agua residual utilizada fue de origen
hospitalario.

3.5.1. OPTIMIZACION DE LAS VARIABLES DE OPERACION

La optimizacion de las variables de operacion se llevo a cabo seleccionando las
mismas que para el caso de los dos articulos anteriores: temperatura de reaccion, presion
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del sistema, masa de catalizador empleada, concentracion inicial de naproxeno y pH inicial
de la disolucion teniendo en cuenta que el pKa del naproxeno de 4,15. Se realizaron una
serie de experimentos previos para finalmente seleccionar el intervalo de valores para las
variables de operacion, Tabla 3.13. Todos los experimentos de este estudio se realizaron
con la disolucién de naproxeno en agua ultrapura. En este caso, ademas se realizd un
estudio sobre la velocidad de agitacion una vez seleccionadas las condiciones dptimas del
resto de variable. Esta se estudié entre 500 y 900 rpm. Para el resto de estudios, la velocidad
de agitacion se establecié en 700 rpm. Todos los experimentos para el estudio de la
influencia de las variables de operacion se realizaron con un contenido de Ru en el
catalizador del 2% en peso, Figura 3.32.

Tabla 3.13. Valores de las variables a optimizar para las reacciones CWAO de naproxeno
con CNS-Ru(2%) y valores del resto de variables.

Variable Intervalo T (°C) P (bar) [CNS-Ru](gL?) [NPR]o(mgL?) pHo
T (°C) 110 -160 - 20 1,00 20 7
P (bar) 20-50 130 - 1,00 20 7
[CNS-Ru] (gL% 05-15 130 20 - 20 7
[NPRJo(mg L)  5-30 130 20 0,75 - 7
pHo 4-9 130 20 0,75 20 -

Para la seleccion de las condiciones dptimas de reaccion se volvieron a calcular las
velocidades iniciales de reaccion segin las ecuaciones (2.1) y (1.6). Para la posible
comparacion de las reacciones WAO y CWADO en el caso de las temperaturas mediante su
ro se calculd en este caso especifico, como en el articulo cientifico de la ciprofloxacina [2],
la ro correspondiente a la reaccion de CWAO sin tener en cuenta la masa de catalizador, es
decir, segun la ecuacion (2.1). Sin embargo, para el resto de parametros se realizé el calculo
de la ro mediante la ecuacion (1.6).

La influencia de la temperatura en la degradacién de naproxeno se estudio y se
representd en la Figura 3.32a, en la que se encuentra la degradacién de naproxeno frente al
tiempo de reaccidon para experimentos tanto cataliticos (CWAQ) como no cataliticos
(WAO), a temperaturas entre 110 y 160 °C con el resto de condiciones de la Tabla 3.13.
En los experimentos WAOQO la degradacion maxima de naproxeno alcanzada fue del 77%
en 180 min de tiempo de reaccion a 160 °C, mientras que se logro el 98,5% de degradacion
para los experimentos CWAO a 130 °C en solo 90 min y el 100% se logré en 45 min a
160°C. En términos generales, un aumento en la temperatura de reaccion mejord la
produccion de radicales libres dentro del proceso oxidativo, aumentando la velocidad de
reaccion inicial [53].
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Figura 3.32. Degradacién de naproxeno (C/Co) frente al tiempo de reaccion: a) Influencia
de la temperatura (P = 20 bar, [NPR]o = 20 mg L™, [CNS-Ru] = 1,00 g L™%);
(b) Influencia de la presion (T=130°C, [NPR]o=20mgL™,
[CNS-Ru]=1,00gL™); (c) Influencia del catalizador (T =130°C,
P =20 bar, [NPR]o = 20 mg L™); (d) Influencia de la concentracion inicial de
naproxeno (T =130 °C, P = 20 bar, [CNS-Ru] = 0,75 g L™); (e) Influencia del
pH inicial (T =130°C, P =20 bar, [CNS-Ru]=0,75g L™,
[NPR]o=20 mg L).

Tambien se midio la toxicidad de las muestras después de las reacciones a diferentes
temperaturas y la disolucion de naproxeno en agua ultrapura con la concentracion de
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20 mg L. El valor de esta tltima fue de 1,92 unidades de toxicidad (UT), mientras que el
Unico valor de temperatura que permitié disminuir ese valor de toxicidad fue la de 130 °C.
El resto de los efluentes de reaccion mostraron valores de toxicidad més elevados, debido
a la formacion de determinadas especies mas toxicas que el compuesto inicial, por ejemplo,
compuestos refractarios, como los subproductos acidos de cadena corta [54]. Teniendo en
cuenta que a 130°C de temperatura se logré una degradacion de naproxeno superior al 98%
en un tiempo de reaccion de 90 min y el menor valor de toxicidad, esta temperatura se
establecié como dptima. Se realizd una prueba més a la temperatura 6ptima seleccionada
solo con el soporte de nanoesferas de carbono para determinar qué porcentaje de la
eliminacién del compuesto del agua se podia atribuir al proceso de adsorcion en las
nanoesferas de carbono (CNS en la Figura 3.32a). A esta temperatura se determiné el
soporte sin fase activa que adsorbia el 35% de naproxeno

Como en los dos articulos previos [1,2], la presién no tuvo casi influencia en la
degradacion del naproxeno y, por eso, se establecié como optima 20 bar.

Para probar el comportamiento de la degradacion de naproxeno usando diferentes
dosis de catalizador, se vario la concentracion del catalizador en el intervalo de 0,5 a
1,59 L%, con el resto de condiciones de la Tabla 3.13. El uso de una mayor dosis de
catalizador permitié una mayor degradacion de naproxeno. Sin embargo, la primera dosis
minima de catalizador que eliminé méas del 98% de naproxeno en un tiempo de reaccion
de 90 min fue de 0,75 g Ly, para este valor, la velocidad de reaccion inicial fue la mas
alta entre todas las dosis de catalizador probadas (0,094 mmol min gry?). Por tanto, la
concentracion de catalizador seleccionada fue 0,75 g L™ para los experimentos siguientes.

La concentracion inicial se estudié una vez mas dentro del intervalo de 5 a
30 mg L1, La concentracion inicial de naproxeno seleccionada como 6ptima fue de
20 mg L porque fue la primera concentracion maxima probada a la que se logré una
degradacion de naproxeno superior al 98% en un tiempo de reaccion de 90 minutos, dado
que el empleo de concentraciones iniciales mas bajas causaria problemas en el seguimiento
de la reaccion debido al limite de deteccion en el equipo de cromatografia de liquidos de
alta resolucion que se establecio en 0,2 mg L™ para este compuesto.

Como se menciond anteriormente, la molécula de naproxeno tiene un valor de pKa
de 4,15, debido al grupo —OH en el &cido carboxilico de la molécula. La especie esta en
forma protonada por debajo de pH =4,15 y por encima de pH =4,15 la especie esta
desprotonada (anién). Para estudiar el papel del pH de la disolucion en el comportamiento
de la degradacion del naproxeno, se probaron diferentes valores iniciales de pH (de 4,0 a
9,0) a las condiciones optimizadas para el resto de las variables, Tabla 3.13. Se pudo
observar que, para un pH inicial de 4, la degradacién de naproxeno en agua ultrapura fue
mas rapida que para un pH inicial de 9. EI comportamiento favorable del catalizador a pH
inicial 4 podria explicarse por la interaccion entre la forma protonada de la molécula de
naproxeno Yy los grupos funcionales en la superficie del catalizador, que tenia un valor de
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punto isoeléctrico de 2,9. Los espectros espectros de infrarrojos por transforma de Fourier
con reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), del catalizador CNS-Ru(2%) usado después
de las reacciones a valores de pH iniciales de 4 y 9 mostraron que una modificacion en el
pH inicial no generd cambios en la superficie del catalizador CNS-Ru después de su uso,
es decir, el catalizador era estable a diferentes valores de pH comparandolo con el
catalizador nuevo sin usar. Aunque la reaccién mas rapida se llevo a cabo a un valor de pH
inicial de 4,0, este es un proceso que pretende ser implantado a escala industrial, luego
tratar toneladas de corrientes de alimentacion para ajustar el pH es una pérdida de capital
que se puede evitar si se selecciona el pH natural del efluente y si se encuentra en torno al
neutro. Como consecuencia, para experimentos posteriores, el pH inicial de la solucién no
se modifico, trabajando a un valor de pH de solucion en torno a la neutralidad.

Ademas, se midio el pH inicial y final en todas las reacciones Se puede notar que
las reacciones con mayor degradacion en menos tiempo son aquellas reacciones con valores
de pH mas bajos al final del tiempo de reaccion. Asi, todas las reacciones mostraron un pH
final por debajo de 5, debido a la formacion de diferentes compuestos acidos durante el
mecanismo de degradacidn, tipicamente en los procesos de oxidacién avanzada.

Las condiciones dptimas se establecieron en 130 °C, 20 bar, 0,75 g L™* de CNS-
Ru(2%), 20 mg L de naproxeno y pH natural dado por la disolucién de naproxeno en agua
ultrapura. La aromaticidad de la disolucion se analiz6 a una longitud de onda de 230 nm
porque este punto representaba el maximo de la curva de absorbancia frente a la longitud
de onda en el intervalo de longitudes de onda estudiado (200-700 nm) [55]. Asi, se
encontraron porcentajes de eliminacion de aromaticidad de 18 y 86% para las reacciones
WAO y CWAO (WAO NPR.H20 y NPR.H>O CNS-Ru), respectivamente, desarrolladas a
130 °C, como se puede observar en la Figura 3.33. De la misma forma, se midio la
conversion de carbono total (TC) para las reacciones WAO y CWAO, obteniendo valores
de 9,5 y 69,2%, respectivamente. Por tanto, durante las reacciones oxidativas (WAO y
CWAO), no solo se degradd el compuesto objetivo, sino que también se generaron varios
subproductos organicos que se eliminaron parcial o totalmente, como suele ocurrir en este
tipo de procesos de oxidacion.

Ademas, a modo de comparacion, se realizd una serie de experimentos de CWAOQO
con los nanotubos de carbono de paredes multiples como soporte comercial y rutenio como
fase activa (MWCNT-Ru(2%)) en las condiciones dptimas de operacion establecidas para
el catalizador CNS-Ru(2%), a modo de comparacion. Se encontro que la eliminacion de
naproxeno fue aproximadamente del 100% a los 45 minutos de tiempo de reaccion. Por lo
que se podria decir que la cinética de degradacién fue mas rapida que la correspondiente al
catalizador CNS-Ru(2%). Sin embargo, en el experimento de degradacion utilizando
unicamente el soporte comercial se observé que este adsorbi6 el 100% de naproxeno a los
180 min de tiempo de reaccién, mientras que el soporte de nanoesferas de carbono solo
adsorbia el 35% en el mismo tiempo de reaccion. Esto indicé que, aunque parecia que la
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eliminacion de naproxeno era mas rapida en el soporte de nanotubos de carbono de pared
maltiple, en realidad se encontrd una alta contribucion debida al fendmeno de la adsorcion
sobre este soporte en la degradacion del compuesto objetivo. Esto significo que el proceso
CWAO con el catalizador MWCNT-Ru(2%) realmente no degradaba totalmente el
compuesto, sino que se transferia del agua al soporte carbonoso. Por ello, el soporte de
nanoesferas de carbono representa una alternativa a los nanotubos de carbono comerciales,
ya que el fendmeno de adsorcion era menos representativo y permitia que el proceso de
catalisis pudiera ser el fendmeno principal en la eliminacion de naproxeno.
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Figura 3.33. Eliminacion de aromaticidad, carbono total (TC) y naproxeno en los
tratamientos de  WAO  (condiciones: T =130°C, P =20 bar,
[NPR]o=20mgL™) y CWAO (condiciones: T =130°C, P =20 bar,
[CNS-Ru]=0,75g L%, [NPR]o =20 mg L™).

Para descartar los efectos debidos a la transferencia de materia externa se realizaron
tres experimentos complementarios a los ya estudiados en la optimizacion de las variables
de operacidn. A las condiciones éptimas previamente establecidas del resto de variables se
vario la velocidad de agitacién del reactor discontinuo entre 3 valores: 500, 700 y 900 rpm.
En la Figura 3.34 se observo que la eliminacion de naproxeno aumenté con el incremento
de la velocidad de agitacion de 500 a 700 rpm. Por encima de este valor, la eliminacion de
naproxeno fue constante e independiente de la velocidad de agitacion en este sistema. Por
este motivo, todos los experimentos siguientes se realizaron a 700 rpm. Se confirmo que el
sistema si estaba influenciado por la transferencia de materia externa, pero para valores
superiores de 700 rpm la resistencia se lograba vencer.
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Figura 3.34. Influencia de la velocidad de agitacion (N) para la degradacion de naproxeno
aT =130°C, P =20 bar, [CNS-Ru] =0,75g L, [NPR]o = 20 mg L%).

3.5.2. EFECTO DE LA CARGA DE RU EN EL CATALIZADOR CNS-RU PARA LA

DEGRADACION DE NAPROXENO

Los diferentes experimentos cataliticos de degradacion de naproxeno a diferentes
cargas de Ru en el catalizador CNS-Ru mostraron que el aumento en el porcentaje metalico
de Ru no mejoré sustancialmente la degradacion del contaminante por encima del 2% de
Ru, como se puede ver en la Figura 3.35. Sin embargo, se observé un aumento notable en
la degradacion de naproxeno a los 90 minutos de tiempo de reaccién, de 62 a 98,5%, con
el aumento del contenido de rutenio de 1 a 2% en peso, respectivamente. Por tanto, la carga
de Ru se fijo en un valor del 2% en peso. Ademas, la lixiviacion generada de Ru con 1%
en peso, medido por la técnica de espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS), se encontr6 mucho mas alta (2,41% =181 pg L) que el
generado con el resto de catalizadores de Ru (menos del 0,5%, en todos los casos). Los
valores de concentracion encontrados de Ru lixiviado fueron de: 74, 208 y 206 ug L™ para
los porcentajes de rutenio de 2, 7 y 10%, respectivamente. El intervalo estimado de
lixiviacion de Ru esta de acuerdo con los valores encontrados en la literatura para el uso de
catalizadores similares [44,53,56].
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Figura 3.35. Influencia del porcentaje metélico de Ru en la degradacién de naproxeno
(T=130°C, P=20 bar, [NPR]Jo=20mgL™?, [CNS-Ru]=0,75 gL7,
pHo = 7).

3.5.3. REUSO Y ESTABILIDAD DEL CATALIZADOR CNS-RU(2%)

La estabilidad del catalizador CNS-Ru(2%) se probé mediante su reutilizacion en
4 reacciones consecutivas en las condiciones de reaccion optimizadas, Figura 3.36. El
procedimiento para reutilizar el catalizador fue el mismo que el que se realizé para los
articulos anteriores [1,2]. Para la primera reaccion desarrollada con el catalizador nuevo,
la degradacion de naproxeno fue superior al 98% y se alcanzé en un tiempo de reaccion de
90 minutos. Posteriormente, la degradacion fue ligeramente menor desde la primera hasta
la tercera reutilizacion, ya que la degradacion completa de naproxeno no pudo alcanzarse
hasta un tiempo de reaccion de 120 minutos.

12 reaccion CNS-Ru
2% reaccion CNS-Ru
32 reaccion CNS-Ru
42 reaccion CNS-Ru
12 reaccion CNS-Pt
23 reaccion CNS-Pt
3% reaccion CNS-Pt
42 reaccion CNS-Pt
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Figura 3.36. Reuso del catalizador CNS-Ru(2%) y CNS-Pt(2%) en 4 reacciones en serie

(T=130°C, P=20 bar, [NPR]p=20 mgL™, [CNS-Ru]=0,75 gL,
pHo = 7)
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Asi, de la misma manera, la eliminacién de carbono total disminuy6 de 69,2 a
32,4% de la primera a la cuarta reaccion, respectivamente. Este comportamiento podria
explicarse por los anélisis de fisisorcion de N de los catalizadores fresco y usados, que
mostraron que el valor de la superficie especifica BET disminuy6 en un 40%. En este caso,
a diferencia de los dos casos anteriores, la disminucion de la superficie del catalizador
influyo en su actividad catalitica para la degradacion de naproxeno, posiblemente debido a
la formacion de 6xidos en su superficie como se demostro en el articulo de bisfenol A en
el andlisis por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X [15,54]. Como el &rea de
superficie especifica fue menor, la superficie disponible para los sitios activos en el
catalizador también fue menor, lo que explica una degradacion ligeramente inferior de
naproxeno y carbono total en las pruebas de reutilizacion. Sin embargo, a pesar de esto, la
degradacion de naproxeno no se vio afectada de forma dréastica, ya que se completd en un
tiempo de reaccion de 120 minutos. Ademas, el catalizador reutilizado mantuvo una
isoterma de adsorcion-desorcion de N2 de tipo Ib, similar a la obtenida para el catalizador
nuevo.

Se llevaron a cabo algunos otros analisis del catalizador gastado, como la
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier y el andlisis elemental. Los espectros
ATR-FTIR confirmaron que los grupos funcionales identificados en la superficie del
catalizador se mantuvieron inalterados después de la tercera reaccion de reutilizacion.
Ademas, el andlisis elemental mostré que el porcentaje de C disminuyo de 69,50 a 62,19%
después de la cuarta ejecucion. Mediante el andlisis de espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS) se observé que la lixiviacion de Ru disminuyé en las
reacciones consecutivas, de 0,49 a 0,37% de la 12 a la 4@ reaccidn, respectivamente. Estos
valores estdn de acuerdo con los reportados en la literatura [44,53,56]. Ademas, las
micrografias de microscopia electrénica de transmision de alta resolucion del catalizador
utilizado revelaron que la forma esférica del material se mantuvo inalterada después de los
4 ciclos de reaccion consecutivos. Finalmente, la toxicidad medida a los 15 minutos de
exposicion de la bacteria Vibrio Fischeri mostré una importante disminucion, de 1,82 a
0,13 unidades de toxicidad (UT), para la 1*® y 42 ejecucion, respectivamente. Este
comportamiento se puede atribuir al menor porcentaje de lixiviacion de Ru medido en la
ultima reaccion.

3.5.4. DETERMINACION DE MODELOS CINETICOS

Como en el caso del articulo cientifico de la ciprofloxacina [2], se realizaron los
ajustes de los datos experimentales a dos modelos: uno mas sencillo y otro mas complejo.
Para ello se utilizaron las mismas ecuaciones que para el caso de la ciprofloxacina.
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3.5.4.1. Modelo potencial respecto a la concentracién de naproxeno

A partir de las ecuaciones (1.9),(1.12), (3.3), (3.4), (3.5) y (3.6), se pudo realizar el
ajuste de los datos experimentales para las reacciones de WAO y CWAO segun las
ecuaciones (3.12) y (3.13), en la que la energia de activacion del proceso WAO tuvo un
valor de 56,5 kJ mol y la de la reaccion CWAO obtuvo un valor de 39,3 kJ mol™.

[—56,48t3,91]

r=4,30-10'¢" " C.p (3.12)
(—39,312,1]

r':9,23-104e RT C’\(I)F,’;ﬁo,oe (3.13)

La bondad de los ajustes fue de 0,966 para el caso de la reaccion de WAO y 0,981
para la reaccion CWAO. La validez de estas ecuaciones se ve limitada a los valores de los
parametros del sistema, siendo Cnero entre [5-30] mg L, T entre [383,15-433,15] K,
V =100 mL, P =20 bar, y pHo= 7,0 y masa de catalizador para el caso de la reaccion de
CWAO W =75 mg. En la Figura 3.37 se muestra el ajuste de la reaccion de WAQO y en la
Figura 3.38 se muestra el ajuste de los datos experimentales de la reaccion CWADO.
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Figura 3.37. Simulacion del modelo cinético para diferentes temperaturas en la reaccién de
WAO segln la ecuacién (3.12) (P=20bar, [NPR]o=20mgL™?, vy
pHo = natural).
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Figura 3.38. Simulacién del modelo cinético para la reaccion de CWAO segln la ecuacion
(3.13) para: a) diferentes concentraciones iniciales de naproxeno (T = 130 °C,
P =20 bar, [CNS-Ru] =0,75 g L™* y pHo = 7,0) y b) diferentes temperaturas
(P =20 bar, [NPR]o =20 mg L%, [CNS-Ru] = 1,00 g L'y pHo = 7,0).

3.5.4.2. Modelo potencial complejo

A partir del ajuste de los datos experimentales a las ecuaciones (1.15) y (3.10) se
obtuvo la ecuacion (3.14):

—-36,88+1,37

r'=7.30.10* e[ij,\?F,jRHo,os PO,lliO,OSCRll,JlBiO,OS (3.14)

El valor de la energia de activacion se mantuvo por debajo de la obtenida en la
oxidacion hiimeda por el anterior ajuste con un valor de 36,9 kJ mol™. Se observo sobre la
Figura 3.39 que los mejores ajustes realizados fueron aquellos en los que la concentracion
inicial de naproxeno fue de 20 mg L porque fueron los experimentos mas numerosos.
Para la reaccion de CWAO el intervalo de aplicacién del ajuste fue igual que en el caso
anterior con la afiadidura del intervalo de la presion y del catalizador P entre [20-50] bar y
[CNS-Ru] entre [0,50-1,50] g L. El pardmetro que mide la bondad del ajuste, R?, tuvo un
valor de 0,992,

Por ambos modelos se determiné el orden de reaccion respecto a la concentracion
de naproxeno y se confirmd la similitud de ambos valores, por lo que afiadir los parametros
de presion del sistema y concentracion de Ru complementa, pero no afecta a la
modificacion de este orden de reaccion comentado.
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Figura 3.39. Simulacion del modelo cinético para la reaccién de CWAO segun la ecuacion
(3.14) para: a) diferentes concentraciones iniciales de naproxeno (T = 130 °C,
P =20 bar, [CNS-Ru] =0,75g L y pHo = 7,0), b) diferentes temperaturas
(P=20bar, [NPR]o=20mgL™®, [CNS-Ru]=1,00gL™? y pHo=7,0),
c) diferentes presiones (T=130°C, [CNS-Ru]=1,00g L7,
[NPR]o=20mgL? y pHo=7,0) y d)diferentes concentraciones de
catalizador (T = 130 °C, P = 20 bar, [NPR]o =20 mg L™ y pHo = 7,0).

3.5.5. MECANISMO DE REACCION DE LA DEGRADACION DE NAPROXENO

Se analizaron tres muestras del efluente de la reacciéon de CWAO (180 min) por
cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria de masas (LC-MS) en modo positivo
por la técnica de electrospray (ESI) obtenidas a diferentes temperaturas de reaccion (110,
130 y 160 °C), comparando los resultados obtenidos con una solucion patrén de 20 mg L™
de naproxeno. EI mecanismo propuesto era para la reaccion a 130 °C, pero se realizaron
algunas comparaciones con respecto a los productos detectados a las otras temperaturas.
Considerando que el patron es la sal sodica de naproxeno y la fase mavil del equipo es
acetonitrilo, se pueden formar algunos aductos, y fueron considerados para el mecanismo
propuesto, que se muestra en la Figura 3.40.

El naproxeno sobre la disolucion patrén se detecté en modo positivo a los 16,01 min
((+)-ESI m/z = 231) y el compuesto con un (+)-ESI m/z = 64, 105, 275, 316, fue la sefial
de una molécula de acetonitrilo y sodio; de dos moléculas de acetonitrilo y un atomo de
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sodio; del aducto formado con naproxeno y dos atomos de sodio; y el naproxeno aducto
con dos atomos de sodio y una molécula de acetonitrilo, respectivamente. Todos los
compuestos referenciados en este apartado por su m/z se expresan en la forma [M + H]".

OH
HO OH | Vi o Viic
DE— OO OO 0| — o
~o OO 0o n_ S s OH ~o 0o ~
P1 e NPR o1

oH miz = 231 m/z 228 & miz = 202
¢ "
Vlla
OH HoO © v
HO: t P3

OO — L
~o o m/z =186

P10
m/ 218 —
“~ o = m/z =186
l |

m/z 359 OO
m/z 268 o

P9

M HesneoU
o0

m/z = 461

Figura 3.40. Posible mecanismo de degradacion para naproxeno por CWAOQ catalizada por CNS-Ru(2%).

Para proponer las posibles vias de degradacién de naproxeno en la reaccion CWAO,
solo se consideraron intensidades relativas entre 25 y 100 en cada tiempo de retencion de
los resultados del espectro de cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria de masas
(LC-MS) y se buscaron estructuras con m/z entre 150 y 270 con algunas excepciones. En
total, se detectaron 13 subproductos, que se utilizaron para proponer el mecanismo de
degradacion de naproxeno por CWAO, Figura 3.40. También se identificaron otros iones.

Se han propuesto siete posibles vias para la degradacion de NPR. La mayoria de
ellos tuvieron en comun el ataque producido por el radical hidroxilo. De todas las rutas
propuestas no esta claro qué via es la mas importante durante la degradacion de NPR por
CWADO. Sin embargo, la intensidad mas fuerte observada en el cromatograma de ion total
(TIC) en forma positivo (+) en el modo de barridos completos de m/z = 50 — 1000 (modo
SCAN) de la muestra se produjo a los 11,038 min. Como la muestra analizada era una
muestra compleja, este pico se puede atribuir a varios compuestos, como se ha demostrado
en el espectro de masas a 11,03 min. Se pueden asociar diferentes valores m/z a diferentes
compuestos. En el mecanismo propuesto, solo un compuesto, P3, tuvo un tiempo de
retencion de 11,03 min. Esto sugiere que la via Il, en la que se forma P3, puede ser la
preferencial en la degradacion de naproxeno por CWAO [49]. Dado que la molécula de P3
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es acida, esto también puede explicar el pH acido final medido en las muestras de reaccién
que se encontrd alrededor de 4 en las reacciones.

Al comparar los espectros de masas de los productos obtenidos a 110, 130 y 160°C,
se pudo observar que algunos compuestos aparecian a 130 y 160°C, pero no a 110°C.
Algunos de estos compuestos fueron, por ejemplo, m/z =432,15; 461,2; 502,15; que
aparecieron en un tiempo de retencion de 17,94 min. Ademas, otras especies solo
aparecieron a una sola temperatura; por ejemplo, para 110 °C, m/z=306,2 y 349,1 a
tr = 6,01 min; para 130 °C, m/z = 437,1 a tr = 17,96 min; y para 160 °C, m/z = 708,35 a
tr = 35,65 min. Como se puede apreciar, cuanto mayor es la temperatura de reaccion,
aparecen nuevos compuestos de mayor peso molecular dentro de los productos. La
presencia de estos componentes con una m/z més alta que la del naproxeno puede explicarse
por el hecho de que puede ocurrir una polimerizacion durante la reaccion oxidativa [57].
Segun los resultados de toxicidad los subproductos obtenidos en las condiciones optimas
de operacion parecieron ser menos toxicos en la mezcla total del efluente en comparacién
con el contaminante primario.

3.5.6. DEGRADACION DE NAPROXENO CON EL CATALIZADOR CNS-PT(2%)

A efectos de comparacion se sintetiz6 un catalizador de Pt sobre el mismo soporte
de nanoesferas de carbono, con un porcentaje en peso del 2% de Pt, para llevar a cabo la
degradacion de naproxeno con este catalizador y estudiar su estabilidad y redso en las
condiciones éptimas obtenidas para el catalizador de Ru. Este estudio tuvo como objetivo
comparar ambas fases activas para determinar cual muestra mayor actividad catalitica en
la degradacion de naproxeno.

Brevemente, como se puede ver en la Figura 3.36, el catalizador CNS-Pt(2%)
mostré menos actividad que el CNS-Ru(2%), ya que, para la primera reaccion, se obtuvo
una degradacion de solo 65,4% de naproxeno en 90 min de tiempo de reaccion y del 97,5%
en 180 min. Sin embargo, para la 42 reaccion consecutiva (3 retso del catalizador), se
alcanzo un porcentaje de degradacion del 96% de naproxeno a los 180 min de tiempo de
reaccion, esto fue solo 1,5% menos que la conversion obtenida con el catalizador fresco,
considerandose esta variacion como error experimental. El analisis de carbono total mostro
una reduccién en la degradacion carbono pasando de 29 a 13%, para la primera y cuarta
reaccion, respectivamente. La alta estabilidad observada del catalizador a base de Pt puede
explicarse por la disminucion mucho menor en el valor de la superficie BET, de tan solo
un 3%.

Para el catalizador CNS-Pt(2%), se encontraron valores de eliminacion de
aromaticidad de 18 y 80% para las reacciones WAO y CWAO (WAO NPR.H20 y
NPR.H20 CNS-Pt), respectivamente, como se puede observar en la Figura 3.33. Se
llevaron a cabo algunos otros analisis, como espectroscopia de infrarrojos por transforma
de Fourier con reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), fisisorcion de N2, microscoopia
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electronica de barrido, analisis elemental y espectrometria de masas con plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-MS), con el fin de demostrar la estabilidad de este catalizador
después de varias reacciones. No se observaron cambios en la superficie quimica del
catalizador CNS-Pt utilizado, como se pudo concluir a partir de los resultados de espectros
de ATR-FTIR. Las micrografias SEM confirmaron que las nanoesferas mantuvieron su
forma esférica después de la reaccion. Por otro lado, el analisis elemental mostré que
después de 4 reacciones el porcentaje de carbono en el solido disminuy6 alrededor de un
7% (de 68,13 a 61,56%), como en el caso del catalizador CNS-Ru(2%). Ademas, los
valores de toxicidad medidos a los 15 min mostraron una disminucién importante, de 2,67
a 1,22 unidades de toxicidad (UT), para la primera y cuarta reaccion, respectivamente.
Ademas, el anélisis ICP-MS confirmd que el comportamiento de este catalizador fue el
mismo que el encontrado para el catalizador CNS-Ru, es decir, a medida que se realizaron
mas reacciones, la lixiviacion de la fase activa fue menor, de 1,14 a 0,96% para la 12 y 32
reutilizacion, respectivamente. Los valores medidos fueron similares a los encontrados en
la literatura [44,53,56].

3.5.7. DEGRADACION DE NAPROXENO EN UNA MATRIZ ACUOSA RESIDUAL
HOSPITALARIA

La realizacion de experimentos en los que el compuesto clave a eliminar se disuelve
en agua ultrapura para la obtencion de los valores de pardmetros cinéticos y la optimizacion
de variables de reaccidn, asi como el estudio de la estabilidad del catalizador forma parte
solo del estudio preliminar de un estudio mucho més complejo y de mas extension [58,59].
En este articulo se quiso abordar el siguiente paso en este estudio que consistié en la
experimentacioén con una matriz acuosa procedente de un agua residual hospitalaria sin
tratar (HospWW) con las caracteristicas macroscépicas resumidas en la Tabla 3.14. La
matriz acuosa seleccionada no contenia naproxeno entre los 59 compuestos que poseia, por
lo que, para algunas reacciones, el agua HospWW fue dopada con una concentracion de
naproxeno de 20 mg L. Los experimentos llevados a cabo sin catalizador se denominaron
WAO NPR.HospWW. Por lo tanto, en el caso de las reacciones CWAO, cada experimento
se nombré con el nombre de la matriz acuosa utilizada seguido del catalizador probado.
Todos estos experimentos se llevaron a cabo en las condiciones éptimas de operacion, es
decir, 130 °C, 20 bar, 0,75 g L™t de CNS-Ru(2%) o CNS-Pt(2%), y pHo = 7,0.

Se midieron diferentes pardmetros y se compararon con los valores
correspondientes obtenidos para naproxeno en agua ultrapura. El primer parametro
analizado fue la degradacion de naproxeno en las diferentes matrices acuosas y reacciones.
La degradacion de naproxeno en 180 minutos de tiempo de reaccion mostro la siguiente
tendencia: H.O CNS-Ru > H20 CNS-Pt > HospWW CNS-Ru (82%) > HospWW CNS-Pt
(61%) > WAO H.0 > WAO HospWW (Figura 3.33). Asi, el valor de degradacion mas alto
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se logro en la reaccion CWAO de naproxeno en agua ultrapura con el catalizador CNS-Ru
(100%) y el més bajo en la reaccién WAO de naproxeno en la matriz acuosa (5%).

Tabla 3.14. Parametros macroscopicos representativos de la matriz acuosa HospWWw.

Parametro Valor

pH 8,5

TC(mg LY 60

TN (mg L) 40
Conductividad a 20 °C (mS cm?) 1,17
Aromaticidad a 254 nm 0,17
[NH4*] (mg L) 75

[NOs] (mg L?) 0,64

DQO (mg L?) 365

SST (mg L) 138
Compuestos fenélicos (mg L1) 8,9

Con respecto a la aromaticidad, este parametro se analizé a la mayor absorbancia
en el intervalo medido, es decir, a 230 nm [55]. Este maximo esta muy cerca del pico de
absorcién méaximo de naproxeno ([232-233] nm). Sin embargo, la ley de Beer-Lambert no
era aplicable al naproxeno en la matriz HospWW debido a que no solo existia el naproxeno,
sino también otros compuestos aromaticos que estaban absorbiendo en este intervalo del
espectro. Entonces, no se puede establecer una correlacion directa entre la concentracién
de naproxeno medida por HPLC vy la sefial de absorcién medida por el espectrofotometro.
Ademas, fue posible observar que el naproxeno funcioné como un trazador de compuestos
aromaticos en el agua HospWW debido a que no se observo un pico méximo para aquellas
disoluciones de HospWW sin naproxeno (-HospWW). Como consecuencia, ni las lineas
de naproxeno ni las lineas de aromaticidad aparecieron en las reacciones con esta matriz
acuosa en la Figura 3.33. Para el resto de reacciones, los valores mas altos de eliminacion
de aromaticidad se encontraron para las reacciones CWAOQO con naproxeno en agua
ultrapura con CNS-Ru y catalizador CNS-Pt (86 y 80%, respectivamente). Se siguio la
misma tendencia para las reacciones CWAOQO con agua HospWW dopada con naproxeno,
con valores de eliminacion de 59 y 36% para el catalizador CNS-Ru y CNS-Pt,
respectivamente. Por lo tanto, la eliminacion de aromaticidad de la reaccion WAO en
HospWW fue solo del 5%, mientras que en el agua ultrapura fue del 18%.

El tercer pardmetro estudiado fue la eliminacion del carbono total. Los valores de
eliminacion de carbono total determinados oscilaron entre el 69,2% para la reaccion
CWAO de naproxeno en agua ultrapura con el catalizador CNS-Ru y el 2% para la reaccion
WAO de naproxeno en la matriz acuosa HospWW. Las diferencias de los valores de
eliminacion de carbono total entre el CWAO con naproxeno en agua ultrapura con CNS-
Pt y naproxeno en HospWW con CNS-Ru podrian considerarse en el intervalo de error
experimental (3%). La tendencia observada en la eliminacion de TC fue la siguiente:
NPR.H20 CNS-Ru > NPR.HospWW CNS-Ru (31,1%) > NPR.H.0 CNS-Pt (29%) >
-HospWW CNS-Ru (20,4%) > -HospWW CNS-Pt (18%) > NPR.HospWW CNS-Pt
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(11,9%) > WAO NPR.H20 (9,5%) > WAO —HospWW (4%) > WAO NPR.HospWW
(2%).

Para los tres pardmetros estudiados la eliminacion fue mayor en las reacciones
catalizadas que sin catalizar. También es de destacar que el porcentaje de eliminacion fue
mayor en los casos en que la matriz acuosa era agua ultrapura, como era de esperar. Esto
se puede explicar ya que la matriz HospWW contenia 59 compuestos farmacéuticos que,
durante la reaccion, competian entre ellos y con el naproxeno al mismo tiempo (en el caso
de que la matriz estuviera dopada) por los radicales hidroxilo para ser transformados.
Entonces, se podria concluir que la selectividad hacia este compuesto en estas aguas
residuales es baja, ya que un nimero importante de los radicales hidroxilo generados estan
reaccionando en la oxidacién de otros compuestos presentes en el efluente con constantes
de velocidad similares a las del contaminante objetivo [60]. También se midié la lixiviacion
de Ru y Pt en el efluente liquido de las reacciones con naproxeno en la matriz acuosa
HospWW, encontrandose altos valores en el efluente (1,61 y 8,18%, para Ru y Pt,
respectivamente). Sorprendentemente, el valor medido de lixiviacién para el catalizador a
base de platino fue mucho mayor que los encontrados en la literatura [44,53,56].

Se realizaron analisis de DQO vy los resultados fueron 48 mg L™ para la reaccion
del NPR.HospWW CNS-Ru'y 68 mg L™ para el NPR.HospWW CNS-Pt. Se midid el valor
toxicidad de la matriz acuosa HospWW inicial dopada con naproxeno y fue de 2,59. Los
valores obtenidos después de las reacciones catalizadas fueron de 2,53 unidades de
toxicidad para NPR.HospWW CNS-Ru y 3,10 unidades de toxicidad para
NPR.HospWW CNS-Pt. Por tanto, el mejor resultado se obtuvo con el catalizador CNS-
Ru, ya que no se vio incrementada la toxicidad del efluente final respecto a la original.

Como consecuencia, en base a los resultados obtenidos, las reacciones CWAO que
utilizan el catalizador CNS-Ru(2%) funcionaron mejor que CNS-Pt(2%). Ademas, esta
podria ser una tecnologia beneficiosa y ecoldgica para garantizar una eliminacion parcial
o total de la toxicidad de las matrices acuosas reales.

3.6. DEGRADACION DE CONTAMINANTES EN AGUAS
RESIDUALES REALES CON DIFERENTES CATALIZADORES

Este apartado de resultados, sin publicar adn, surgié con la intencién de
complementar y comparar los resultados obtenidos hasta el momento con unos nuevos
originados a partir de la experimentacion con dos matrices acuosas reales adicionales: una
procedente de un efluente de la EDAR de una industria farmacéutica (PhWWTP) y otra
procedente del rio Manzanares (SW), ambas dentro de la Comunidad de Madrid. Los
catalizadores que se emplearon fueron: CNS-Ru(2%), CNS-Pt(2%), CNS-Fe(2%),
CNS-Ni(2%) y MWCNT-Ru(2%). Se realizo una caracterizacion previa de las matrices
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acuosas, Tabla 3.15. Todas las reacciones se realizaron para cada compuesto a sus
condiciones Optimas previamente establecidas en cada uno de los tres articulos anteriores,
que se recuerdan en la Tabla 3.16.

Tabla 3.15. Pardmetros macroscopicos representativos de la matriz acuosa PhAWWTP y SW.

Parametro PhWWTP  SW
pH 7.4 6,1
TC (mg LY 487 27
TN (mg L) 56 2
Conductividad a 20 °C (mS cm?) 0,56 0,16
Aromaticidad a 254 nm 0,12 0,16
[NH.*] (mg L) 0,80 2,43
[NOs] (mg LY 0,02 1,84
DQO (mg L) 18 16
SST (mg L) 80 140
Compuestos fenélicos (mg L1) 2,010° 9,810

Tabla 3.16. Condiciones optimizadas para las reacciones CWAOQ de bisfenol A (BPA),
ciprofloxacina (CPF) y naproxeno (NPR) con CNS-Ru(2%).

Compuesto T (°C) P (bar) [CNS-Ru](gL™") Co(mgL™) pHo

BPA 130 20 2,00 20 7
CPF 140 20 0,67 20 7
NPR 130 20 0,75 20 7

3.6.1. DEGRADACION DE BISFENOL A, CIPROFLOXACINA Y NAPROXENO EN
AGUA ULTRAPURA CON OTROS CATALIZADORES

En este apartado se estudiaron las degradaciones de los compuestos en agua
ultrapura con diferentes catalizadores y se exponen a continuacion la evolucién de la
degradacion entre catalizadores para un mismo compuesto, Figura 3.41 asi como entre
compuestos para un mismo catalizador, Figura 3.42 y la comparacion conjunta a 180 min
de tiempo de reaccion, Figura 3.43. Es importante no solo comparar la degradacion final a
un tiempo de180 min, sino también la evolucion en la degradacion, porque como se observa
en la Figura 3.42a, hay un cruce de curvas de degradacién entre el catalizador de Pt y Ni.
Se exponen los resultados de nuevo para el catalizador CNS-Ru(2%) en los tres compuestos
para poder realizar la comparacion con el resto de catalizadores.

En la Figura 3.41a se observé de forma conjunta lo que se expuso en los tres
articulos de forma separada. En términos de degradacion, de los tres contaminantes, el que
evoluciono ligeramente mas rapido en su velocidad de degradacion fue la ciprofloxacina,
pero los 3 alcanzaron una degradacion a los 90 min. En la Figura 3.41b se observa que el
catalizador que condujo a menores niveles de degradacion fue el realizado con CNS-Pt
para la eliminacién de naproxeno, con una conversion a los 90 min de tiempo de reaccién
del 65%, mientras que la ciprofloxacina a ese mismo tiempo tuvo una conversion del 90%.
Los tres compuestos a 180 min de reaccion fueron eliminados, alcanzando una conversion
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superior al 98%. Con el catalizador de Fe, Figura 3.41c, el compuesto que presentd una
cinética de degradacion mas lenta fue el bisfenol A y el mas répido la ciprofloxacina. La
degradacidn para el bisfenol A a 90 min de tiempo de reaccion fue del 60%, el naproxeno
80% y la ciprofloxacina 93%. El catalizador de Ni alcanzd una conversion inferior de
naproxeno, siendo a 90 min de tiempo de reaccion, un 48% de degradacion, mientras que
para el bisfenol A fue de 79% y para la ciprofloxacina 91%, Figura 3.41d. Aparentemente,
los catalizadores de Fe y Ni podrian competir en degradar la ciprofloxacina casi en los
mismos términos que se consigue con el catalizador CNS-Pt(2%).
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Figura 3.41. Degradacion por CWAO de los contaminantes en agua ultrapura segin el
catalizador empleado: a) CNS-Ru, b) CNS-Pt, ¢) CNS-Fe y d) CNS-Ni.

En la Figura 3.42a se observa que la degradacion mas lenta se produjo cuando se
utilizo el catalizador de Fe, seguida de la degradacion con el catalizador CNS-Niy Pty la
mejor para el catalizador CNS-Ru. Para el compuesto ciprofloxacina, Figura 3.42b, la
degradacion sufrio una notable diferencia cuando se empled Ru respecto al resto de
catalizadores. Sin embargo, tanto el Pt, Fe y Ni mostraron resultados bastante similares.
Respecto al naproxeno, en la Figura 3.42c, fue el compuesto que mas diferencia exhibio6 en
la degradacion con el uso de diferentes catalizadores, siendo el catalizador de CNS-Ni, el
que peor resultados aporto.
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Figura 3.42. Degradacion por CWAO con los catalizadores para los contaminantes en agua

ultrapura: a) bisfenol A, b) ciprofloxacina, c) naproxeno.

Con la Figura 3.43 se pueden apreciar mejor los resultados a un tiempo de 180 min
de tiempo de reaccidn, obteniendo para los tres compuestos y cuatro catalizadores una
degradacion mayor al 97%, excepto para el bisfenol A con los catalizadores de Fe y Ni; y
para el naproxeno con el catalizador de Ni.

Otro catalizador que se empled fue el sintetizado MWCNT-Ru a partir del soporte
comercial nanotubos de carbono de pared maultiple (MWCNT). Las degradaciones
obtenidas fueron las que se muestran en la Figura 3.44. La completa degradacion a los
30 min de tiempo de reaccion para el bisfenol A, a los 45 min para el naproxeno y del 97%
para la ciprofloxacina a los 45 min también. Sin embargo, los experimentos con el soporte
demostraron que este no es una opcion recomendable para la sintesis de catalizadores por
este método, debido a la gran capacidad de adsorcion que presentaron: 97% de adsorcion
para el bisfenol A a los 45 min 'y 99% a los 180 min para la ciprofloxacina y naproxeno.
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Figura 3.43. Degradacion a 180 min de tiempo de reaccion en las reacciones catalizadas
con los 3 compuestos en agua ultrapura y diferentes catalizadores a las
condiciones 6ptimas de cada uno.
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Figura 3.44. Degradacion de bisfenol A, ciprofloxacina y naproxeno en agua ultrapura con
el catalizador MWCNT-Ru(2%) por CWAO vy el soporte de nanotubos de
carbono de pared multiple (MWCNT) por WAO a las condiciones dptimas de
cada uno.

3.6.2. DEGRADACION CON EL CATALIZADOR DE RU SOPORTADO SOBRE
NANOESFERAS DE CARBONO (CNS-RU) PARA TODOS LOS COMPONENTES
Y MATRICES ACUOSAS REALES

En la Figura 3.45 se puede observar que la degradacion obtenida en las reacciones
cataliticas de los tres compuestos estudiados siguieron la misma tendencia: la degradacion
mas rapida fue la del compuesto en agua ultrapura; en segundo lugar, el compuesto con la
matriz acuosa procedente de rio (agua superficial); en tercer lugar, la del compuesto con la
matriz acuosa hospitalaria; y, en ultimo lugar, la del compuesto con la matriz acuosa
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después del tratamiento de EDAR de la industria farmacéutica. Este orden es similar al
contenido en carga organica, siendo la del agua ultrapura debida al compuesto disuelto y
la matriz acuosa de la EDAR la de mayor carga organica. Destacar que este orden de
degradacion no se cumplio en el proceso no catalitico. También, se apreciaron diferentes
comportamientos en las curvas de degradacion, asi el compuesto mas rapido en degradarse
y para las diferentes matrices fue la ciprofloxacina, Figura 3.45b, seguido de la degradacion
de bisfenol A en la matriz acuosa del agua superficial. La menor degradacion obtenida fue
la de naproxeno en la matriz acuosa PhAWWTP, con una degradacién del 26% (Figura
3.45c), seguida de la degradacion de bisfenol A en la matriz acuosa PhWWTP, con una
conversion del 35%, Figura 3.45a.
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Figura 3.45. Degradacion de (a) bisfenol A (BPA), b) ciprofloxacina (CPF), ¢) naproxeno
(NPR) por WAO y CWAO en diferentes matrices acuosas empleando como

catalizador CNS-Ru(2%).

En la Figura 3.46 se observa de forma conjunta los resultados obtenidos en las
degradaciones para un tiempo de 180 min de reaccion en funcion de la matriz acuosa
empleaday el tipo de contaminante. Asi, las degradaciones fueron superiores al 99,5% para
el caso de ciprofloxacina en la matriz acuosa del agua superficial y bisfenol A y naproxeno
en agua ultrapura. Las siguientes degradaciones con una conversién superior al 99% se
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alcanzaron para ciprofloxacina en agua ultrapura y la matriz acuosa HospWW. Finalmente,
al 97,5% se encontro la degradacion de bisfenol A en la matriz acuosa del agua superficial.
El resto de disoluciones presentaron degradaciones entre 70 y 97%, excepto el bisfenol A
y naproxeno en la matriz acuosa PAWWTP, que fueron las menos degradadas.

Conversion
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Figura 3.46. Degradacion de bisfenol A, ciprofloxacina y naproxeno en diferentes matrices
acuosas en las condiciones optimas de cada uno de ellos (CNS-Ru(2%) y 180
min de tiempo de reaccién).

En la Figura 3.47 se puede observar la conversion de carbono total, nitrgeno total
y carbono inorganico en dos de las tres matrices reales empleando en todas ellas el
catalizador CNS-Ru(2%). EIl agua de rio tenia tan poca carga organica que no se pudo
seguir la evolucion de su degradacién. El valor mas alto de degradacion de carbono total
fue para la reaccion de bisfenol A contenido en la matriz de agua hospitalaria con CNS-Ru
(74,7%), seguida de naproxeno en el agua hospitalaria con CNS-Ru (31,1%) y la reaccion
de menor degradacion fue la realizada con ciprofloxacina en agua hospitalaria empleando
CNS-Ru (7,3%). La mayor degradacion de nitrogeno total se alcanzo en la reaccion de
BPA en el agua hospitalaria (22,1%) seguida de bisfenol A en la matriz de agua
farmacéutica (19,4%) y la de menor degradacion fue la reaccion de ciprofloxacina en la
matriz farmacéutica (5,8%). La reaccion de bisfenol A en agua hospitalaria obtuvo una
degradacion de carbono inorganico del 90,3%, mientras que la reaccién de bisfenol A en
agua farmacéutica obtuvo una degradacion del 39,6%. Se puede resumir de este grafico
que para el caso de bisfenol A y naproxeno la degradacion de materia organica (carbono
total - TC) fue mejor en la matriz de agua hospitalaria, mientras que para la ciprofloxacina
fue para la matriz de agua farmacéutica. Sin embargo, para la degradacion del nitrogeno
total para los tres compuestos, la degradacion fue mayor en la matriz hospitalaria.
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Figura 3.47. Eliminacién de carbono total (TC), nitrégeno total (TN) y carbono inorganico
(IC) para las reacciones en las matrices acuosas de todos los compuestos con
CNS-Ru(2%).

3.6.3. DEGRADACION DE BISFENOL A, CIPROFLOXACINA Y NAPROXENO EN LA
MATRIZ ACUOSA HOSPWW CON EL CATALIZADOR CNS-PT(2%)

En la Figura 3.48 se puede observar la degradacion frente al tiempo de reaccion de
los tres compuestos estudiados en la matriz acuosa HospWW con el catalizador CNS-
Pt(2%). La degradacion fue més répida para el caso de la ciprofloxacina (CPF), seguida
del bisfenol A (BPA) y naproxeno (NPR).
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Figura 3.48. Degradacion de naproxeno, bisfenol A y ciprofloxacina, en sus condiciones
Optimas en la matriz acuosa HospWW con CNS-Pt(2%).

El gréfico de la Figura 3.49 muestra la comparacion de las degradaciones llevadas
a cabo a 180 min de tiempo de reaccion para los diferentes compuestos, con el catalizador
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de Ru y Pt para la matriz acuosa HospWW obteniéndose un orden de degradacion con el
catalizador CNS-Ru: ciprofloxacina > naproxeno > bisfenol A, mientras que para el
catalizador CNS-Pt el orden de degradacion fue: ciprofloxacina > bisfenol A > naproxeno.

Conversion

94,35

89.50

Figura 3.49. Degradacién de BPA, CPF y NPR presentes en la matriz acuosa HospWw
empleando como catalizador CNS-Ru y CNS-Pt a 180 min. de tiempo de
reaccion y con las condiciones 6ptimas.

En la Figura 3.50 se muestra la eliminacion de carbono total, nitrogeno total y
carbono inorgéanico para las reacciones de bisfenol A, ciprofloxacina y naproxeno en agua
hospitalaria con los catalizadores de CNS-Ru y CNS-Pt. De los tres compuestos la mayor
degradacidn de carbono total tuvo lugar en la reaccion de bisfenol A contenido en la matriz
de agua hospitalaria con CNS-Ru (74,7%), seguida de naproxeno en el agua hospitalaria
con CNS-Ru (31,1%) y la reaccion de menor degradacion fue aquella de ciprofloxacina en
agua hospitalaria con CNS-Ru (7,3%). Para el caso del nitrogeno total, la reaccion con
mayor degradacion volvié a ser bisfenol A en agua hospitalaria con CNS-Ru (22,1%) y la
de ciprofloxacina en agua hospitalaria con CNS-Pt fue la de menor degradacién (13,6%).
La conversion de carbono inorganico fue desde 90,3% con la reaccion de bisfenol A en
agua hospitalaria y CNS-Ru a 22% en la reaccion de naproxeno en agua hospitalaria con
CNS-Pt. De este grafico se puede resumir que la degradacion de materia organica (carbono
total - TC) fue mejor en el caso del bisfenol A 'y naproxeno para el catalizador CNS-Ru(2%)
y para la ciprofloxacina con el catalizador de CNS-Pt(2%). Para la eliminacion del
nitrégeno la eliminacion fue mejor en todos los compuestos con el catalizador CNS-
Ru(2%).
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Figura 3.50. Eliminacién de carbono total (TC), nitrégeno total (TN) y carbono inorganico
(IC) para todos los compuestos en agua hospitalaria con CNS-Ru(2%) y CNS-
Pt(2%).

3.6.4. DEGRADACION DE NAPROXENO EN LAS 3 MATRICES ACUOSAS REALES
CON DIFERENTES CATALIZADORES

En la Figura 3.51 se muestra la evolucién de la degradacion de naproxeno para las
diferentes matrices y catalizadores. En la degradacion de naproxeno en la matriz acuosa
HospWW, Figura 3.51a, se obtuvo una mayor degradacién empleando el catalizador de
Ru, seguida por la que tuvo lugar con el catalizador de Ni hasta los 120 min de tiempo de
reaccion. Para el caso de la matriz acuosa PhAWWTP la degradacion mas rapida fue la
llevada a cabo con el catalizador de Pt, pero apenas hubo diferencia entre el resto de
catalizadores. En el caso de la matriz acuosa del agua superficial, hubo una clara diferencia
entre los catalizadores utilizados, siendo el que obtuvo resultados mejores el de Ru. Cabe
destacar que las degradaciones en la representacion C/Co frente a t mostraron una relacion
de linea recta en los tres casos, mientras que el bisfenol A y ciprofloxacina mostraron una
relacion curva, Figura 3.45a y Figura 3.45b.
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Figura 3.51. Degradacion de naproxeno con los catalizadores CNS-Ru, CNS-Pt, CNS-Fe,
CNS-Ni y las matrices acuosas: a) HospWW, b) PAWWTP y ¢) SW.

En la Figura 3.52 se puede observar la degradacién de naproxeno a 180 min de
tiempo de reaccion en las diferentes matrices acuosas y diferentes catalizadores, en la cual
se aprecia que la mayor degradacion se alcanzé empleando CNS-Ru como catalizador en
las matrices acuosas HospWW y SW, mientras que la menor degradacion se obtuvo cuando
la matriz acuosa fue PhWWTP.

Paralelamente, ya que se habia determinado la toxicidad de NPR.HospWW CNS-
Ru y NPR.HospWW CNS-Pt previamente a los 15 min de exposicion [3], también se
determinaron en este caso las de la degradacion de NPR.HospWW CNS-Fe y
NPR.HospWW CNS-Ni, que fueron 4,30 y 2,83 unidades de toxicidad, respectivamente.
Estos valores no quedaron por debajo del valor inicial de partida, previamente comentado.

En la Figura 3.53 se muestra la eliminacion en el contenido en carbono total,
nitrégeno y carbono inorganico para las reacciones con el compuesto naproxeno en dos de
las tres matrices reales con los catalizadores CNS-Ru(2%), CNS-Pt(2%), CNS-Fe(2%) y
CNS-Ni(2%). La mayor eliminacion de carbono total se obtuvo para naproxeno en la matriz
de agua hospitalaria con CSN-Ru (31,1%) y la menor para naproxeno en agua hospitalaria
con CNS-Ni (3,9%). En el caso del nitrogeno la degradacion mayor con un valor de 16%
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fue para el caso de naproxeno en agua hospitalaria con CNS-Ru y el menor valor se obtuvo
en la reaccion de naproxeno en agua hospitalaria con CNS-Fe (7%). La mayor degradacion
de carbono inorganico tuvo lugar en la reaccion de naproxeno en agua hospitalaria con
CNS-Fe (49,1%) y la menor en la de naproxeno en agua hospitalaria con CNS-Pt. La
tendencia decreciente que siguid la degradacion de carbono total en las reacciones de
naproxeno en ambas matrices segun el catalizador fue: CNS-Ru > CNS-Pt > CNS-Fe
> CNS-Ni, siendo la diferencia de degradaciones entre los catalizadores usados en el caso
de la matriz de agua farmacéutica menor que en el caso de la matriz de agua hospitalaria.
Esta misma tendencia fue seguida para la degradacion del nitrogeno total en las reacciones
de naproxeno en la matriz de agua hospitalaria, pero no el caso de la matriz de agua
farmacéutica donde el mayor valor de degradacion fue cuando se utilizé el catalizador
CNS-Fe y el menor para el catalizador CNS-Ni.

Conversion

Figura 3.52. Degradacion a 180 min de tiempo de reacciéon de naproxeno empleando
distintas matrices acuosas y catalizadores.

223



224

Capitulo 3

50
7 Il TC

1 TN
w04 P v n &

&

w
o
1

N
o
1

% Eliminacion

10+

‘o ‘o g
S § &
S &FSES § §
e& éZQ; éZQ; éQQ‘ %QQ" éQ $2Q~ éz‘z‘ Reaccion

Figura 3.53. Eliminacion de carbono total (TC), nitrégeno total (TN) y carbono inorganico
(IC) para las reacciones de naproxeno en diferentes matrices y diferentes
catalizadores al 2% de metal.

3.6.5. DEGRADACION DE SOLUCIONES DE BISFENOL A Y NAPROXENO EN AGUA
ULTRAPURA (REACCIONES DE REUSO DEL CATALIZADOR)

Hasta el momento, en los articulos publicados [1-3], se habia estudiado la
posibilidad de reutilizar los catalizadores de CNS-Ru en la degradacion de bisfenol Ay de
CNS-Pt también para naproxeno. Los resultados, ain sin publicar, se muestran con los
resultados ya publicados para comparar las diferencias obtenidas.

Se realizaron experimentos de reutilizacion del catalizador de CNS-Pt en la
degradacion de bisfenol A en agua ultrapura con el objetivo de compararlos con los
obtenidos en el apartado 3.3. Se observa en la Figura 3.54 que la degradacién de bisfenol
A con CNS-Pt(2%) fue mas lenta que la degradacion obtenida con CNS-Ru, ya que para
un tiempo de 90 min de reaccién con el catalizador de CNS-Ru se obtuvo una conversién
superior al 97%, mientras que con CNS-Pt esta era del 82%. A 180 min de tiempo de
reaccion, la conversion alcanzada con CNS-Pt fue del 98%, mientras que para la 32 reaccion
fue del 91% vy a los 90 min de tiempo de reaccion del 69%. Esta reduccion podria deberse
al taponamiento de los poros del catalizador y formacién de o6xidos. Por tanto, la
degradacion del bisfenol A en agua ultrapura es superior al 98% con el catalizador en el
caso del catalizador de CNS-Ru. Degradaciones del 98% solo se pueden alcanzar en
180 min con el catalizador CNS-Pt. Se realizo el andlisis del lixiviado por espectrometria
de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) repitiendo las muestras del
catalizador de CNS-Ru, Figura 3.55a, y se detectaron valores entre el 1,46 y 1,56%,
mientras que para el catalizador de CNS-Pt estos valores estuvieron comprendidos entre
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1,85y 2,17%. En ambos casos, con la reutilizacion era mayor el porcentaje de lixiviado,
siendo el catalizador de Pt el que mayor porcentaje lixiviaba al finalizar la reaccion.
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Figura 3.54. Degradacion de bisfenol A en agua ultrapura con los catalizadores CNS-
Ru(2%) y CNS-Pt(2%).

2,0

(@)

1,6 1

V5

1,2 1

0,8 1

% lixiviado Ru
% lixiviado Pt

0,4+

0,0

T
22 3?
Reaccién Reaccion

Figura 3.55. Lixiviado de Ru y Pt en las reacciones de reutilizacion en la degradacion de
bisfenol A en agua ultrapura.

En la Figura 3.56 se muestran las reacciones de reutilizacion para los 4 catalizadores
con naproxeno en agua ultrapura. Se aprecié que el catalizador de Fe competia
notablemente con el de Pt, dando lugar este tltimo a una menor degradacion. De los cuatro
catalizadores, el de Ni fue el que obtuvo una menor conversion de naproxeno con un valor
a 180 min de tiempo de reaccion del 78% para la 12 reaccion y del 66% para la 42 reaccion.

En la Tabla 3.17 se exponen los resultados de las propiedades texturales y se
observa que todos los catalizadores sufrieron una pérdida aparente de superficie especifica,
de superficie externa y de microporos, asi como una reduccion también del volumen total
de poros y de los microporos. Sin embargo, cabe destacar la drastica reduccion de
propiedades del catalizador CNS-Fe(2%), respecto a sus propiedades como catalizador
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fresco. El cambio en las propiedades texturales tras 3 ciclos de reutilizacion podria explicar
en cierta medida la reduccion de la actividad catalitica del catalizador que, aunque no fue

muy acusada para el caso del Ru, Pty Ni, si lo es para el catalizador de Fe.

m 1%reaccién CNS-Ru O 2%reaccion CNS-Ru @ 3*reaccién CNS-Ru = 4%reaccion CNS-Ru
@ 1%reaccion CNS-Pt O 2%reaccion CNS-Pt ® 3?reaccion CNS-Pt & 4%reaccion CNS-Pt
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Figura 3.56. Degradacion de NPR en agua ultrapura a las condiciones optimizadas con los
diferentes catalizadores hasta 4 reacciones consecutivas.

Tabla 3.17. Propiedades texturales de los catalizadores sintetizados de antes y después de la 42 reaccion.

Catalizador Aset(m2g?l) Ve(emigl) Vm(emig?l) Am(m?2g?l) Ae(m?g?l)
CNS-Ru(2%) fresco 437 0,273 0,0154 335 102
CNS-Ru(2%) 42 reaccion 263 0,186 0,078 170 93
CNS-Pt(2%) fresco 330 - 0,150 248 82
CNS-Pt(2%0) 42 reaccion 322 0,218 0,086 188 133
CNS-Fe(2%) fresco 586 0,361 0,199 433 153
CNS-Fe(2%) 42 reaccion 73 0,096 7,68 10* 3 70
CNS-Ni(2%) fresco 406 0,260 0,135 290 116
CNS-Ni(2%b) 42 reaccién 231 0,200 0,045 99 131

El andlisis por espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo
(Figura 3.57) revel6 que, aunque los resultados fueron muy satisfactorios para el caso del
catalizador de Fe, se produjo una pérdida de la fase activa en torno al 9%, mientras que el
catalizador de Ni condujo a valores del 11,4%.
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Figura 3.57. Porcentaje de metal lixiviado para las 4 reacciones consecutivas de naproxeno
en agua ultrapura.

El analisis de toxicidad con la bacteria Vibrio Fischeri reveld informacion
importante y acorde a las especies formadas durante las reacciones y el lixiviado de los
metales del catalizador Figura 3.58. Para las reacciones de reutilizaciéon de bisfenol A en
agua ultrapura con el catalizador CNS-Pt se obtuvieron toxicidades 2,66 UT para la 12
reaccion y 2,74 UT para la 22 reaccion de redso. Esta toxicidad se registré a los 5 min de
exposicion para comparar con el valor que se tenia de la disolucion de bisfenol A en agua
ultrapura comentada previamente (3,37 UT) [1]. Por lo tanto, los valores obtenidos con el
catalizador CNS-Pt son inferiores al que tenia la disolucion de partida, pero mayores a los
obtenido para el catalizador CNS-Ru [1]. Las toxicidades de las disoluciones de naproxeno
en agua ultrapura se determinaron a 15 min de exposicion y siempre fueron superiores al
valor inicial de la disolucion de naproxeno en agua ultrapura, tanto para las primeras
reacciones como para las de 3* reliso y tanto para el caso del Fe como para el Ni. Por tanto,
estas reacciones no mejoraron la toxicidad del medio, aunque si la degradacion de
naproxeno. Estos altos valores de toxicidad por encima del inicial pueden deberse
principalmente al lixiviado producido de los dos metales.
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Figura 3.58. Toxidad (UT) de las reacciones de reutilizacion de bisfenol A en agua ultrapura
con CNS-Pt(2%) y de naproxeno en agua ultrapura con CNS-Fe(2%)
y CNS-Ni(2%).

3.7. DEGRADACION DE BISFENOL A EN REGIMEN CONTINUO

La disolucion de bisfenol A en agua ultrapura, junto con la matriz acuosa
procedente de la EDAR farmacéutica (PhWWTP) se sometieron a reacciones de oxidacion
himeda catalitica empleando como catalizador CNS-Ru(2%). Para ello se utilizé un reactor
tubular de lecho fijo trifasico, en el que se determind la actividad para las diferentes
temperaturas, la velocidad espacial referida a la masa de catalizador para todos los
experimentos, asi como la pérdida de carga para las condiciones optimizadas.

3.7.1. OPTIMIZACION DE LAS VARIABLES DE OPERACION

Para ello se realizaron una serie de experimentos previos, al igual que en el régimen
discontinuo, para determinar los intervalos de los parametros de trabajo. Finalmente, se
tomaron los valores que se muestran en la Tabla 3.18, en la que también se muestran los
valores calculados de la variable espacio-tiempo y velocidad espacial horaria en funcion
de la masa de catalizador, calculados a partir de las ecuaciones (1.19) y (1.20). El caudal
de gas (aire) fue 200 mL min?, la presion del sistema fue 20 bar para todos los
experimentos y la concentracién inicial de la disolucion bisfenol A en agua ultrapura de
20 mg L. Asimismo, se realizaron las correspondientes reacciones sin catalizador a las
tres temperaturas seleccionadas para comparar con los valores de la reaccién catalitica, asi
como un experimento de degradacion con el soporte carbonoso a la temperatura de
operacion optima.
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Tabla 3.18. Optimizacién de las variables en la oxidacion catalitica de bisfenol A
empleando CNS-Ru(2%) como catalizador en lecho fijo.

Variable Intervalo W (mg) T (°C) Qi (mL min?) () WHSV (h?)

W (mg) 0,20 - 0,30 - 150 0,5 317-475 (3,16 -2,11) 10%
Qi (mL min?) 03-07 025 150 - 659 - 283 (1,52 3,54) 10°
T (°C) 130-170 0,25 - 0,5 396 2,53 10

La experimentacion en lecho fijo supone la recogida de un punto experimental por
cada reaccion realizada y no tiene sentido la valoracion de la degradacion del contaminante
frente al tiempo para la cinética, por el tipo de reactor y el régimen de operacion, ya que la
variable independiente es la masa de catalizador. Esta valoracion tiene solo sentido en el
caso de que se esté realizando un estudio de la estabilidad. No obstante, los resultados de
la optimizacion de las variables se presentan en la Figura 3.59 como la degradacion frente
al tiempo, porque para estas reacciones fue determinante conocer en qué punto la reaccién
alcanzaba el régimen estacionario.

En la Figura 3.59 con reacciones llevadas a cabo hasta los 900 min de tiempo de
reaccion se observa que la degradacién alcanzé el régimen estacionario a partir de los
450 min aproximadamente.

La cantidad de catalizador necesaria se basé en la seleccion de la masa que
permitiera una conversion superior al 90%, Figura 3.59a, dado que todavia existia un
margen de aumentar esta conversion ajustando los demas parametros a optimizar. La
cantidad de catalizador que permitio esto fue 0,25 mg de CNS-Ru(2%) con una
degradacion del 92%.

En cuanto al caudal de alimentacién de la fase liquida se aprecidé que era una
variable que no afectaba en gran medida a la degradacion de este compuesto, ya que el
intervalo seleccionado era pequefio, Figura 3.59b. Se selecciond este intervalo, porque eran
los valores que se empleaban para este tipo de reactor en la bibliografia [54,61], debido a
que sobrepasar el caudal por encima de 1 mL min! no garantizaba un tiempo de residencia
en el reactor suficiente, para que la conversion del bisfenol A fuera elevada. Por tanto, se
seleccioné como caudal 6ptimo el valor intermedio del intervalo.

La temperatura de reaccion exhibi6 una gran influencia en la degradacion tanto en
las reacciones no cataliticas como en las cataliticas, Figura 3.59c. Se observo una notable
mejora en la degradacion de bisfenol A con el catalizador respecto a la reaccion sin
catalizador. Asi, por ejemplo, la conversion obtenida a 170 °C sin catalizador fue del 50%,
mientras que a la misma temperatura empleando catalizador era del 100%. Para la eleccion
de la temperatura 6ptima se calcul6 el parametro de actividad, definido en la ecuacién
(1.18). De esta forma, la actividad para 130 °C tuvo un valor de 7,76 10 mol geat* 0%, para
150 °C fue 1,00 10° mol gear* h? y para 150 °C era 1,11 10° mol geart h. Por tanto, la
temperatura éptima seleccionada fue 170 °C. A esta temperatura se realiz6 un experimento
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adicional, llevandose a cabo con el soporte catalitico. Con la presencia de este material la
degradacidn alcanzada fue del 55%.
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Figura 3.59. Degradacion de bisfenol A (C/Cy) frente al tiempo de reaccién en el lecho fijo:
a) Influencia de la masa de catalizador (T =150°C, Q;=0,5mL min?),
b) Influencia del caudal de liquido (W = 0,25 mg, T = 150 °C), ¢) Influencia de
la temperatura (W = 0,25 mg, Qi = 0,5 mL min™).

Como en el caso de las reacciones en discontinuo el pH inicial de la disolucion de
bisfenol A oscilaba entre 6,35 y 6,67 y el pH final para las reacciones CWAO estuvo
comprendido entre 4,81 y 5,20, mientras que para las reacciones WAO estuvo comprendido
entre 8,67 y 9,15. Esto sugiere que los productos formados por el proceso catalitico tienen
un caracter acido, frente a los productos originados en el proceso no catalitico que tienen
fundamentalmente un caracter basico. EI cambio en el pH refleja claramente la reaccion
quimica producida.

3.7.2. TIPO DE REGIMEN DE FLUJO PARA LA OPTIMIZACION DE VARIABLES

Antes de abordar los siguientes experimentos se calcularon los nuameros
adimensionales de Reynolds para fase gas y liquida, Rey y Rey, calculado a partir de las
ecuaciones (1.13) y (1.14) y con los datos de la Tabla 3.19 para las condiciones de
operacion de la optimizacion de variables, con el objetivo de conocer si todos los
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experimentos se realizaron bajo el mismo tipo de régimen. Para ello, se utilizé el programa
Aspen Plus V 10 para calcular las propiedades del aire y de la disolucion de bisfenol A en
agua ultrapura a una concentracion de 20 mg L. A partir de la Figura 1.28 con los
resultados del Reynolds de ambas fases se pudo comprobar que el régimen era el trickle o
flujo de goteo.

Tabla 3.19. Propiedades de la fase liquida y gas a las condiciones de operacion.

Vi (cm s?) pi(kg cm®) ui (kg cmt s Res
Gas 5,1 (1,56 -1,72) 105 (2,31-2,47) 107 295 - 348

Liquida (7,65-17,86) 10° (8,40 —8,86) 10* (1,58 —2,09) 10° 2,9-8,7

3.7.3. ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD Y REGENERACION DEL CATALIZADOR

Para estudiar la estabilidad del catalizador, se emplearon las condiciones Optimas
seleccionadas previamente, W = 0,25 mg, Qi = 0,5 mL minty T = 170 °C, Figura 3.60. En
esta experimentacion se observo que la conversion fue completa hasta el dia 11, momento
en el cual la conversion hasta un valor de 90% en el dia 17. Por tanto, el catalizador presenta
una actividad practicamente constante en este estudio.

A continuacion, el catalizador se sometio a un proceso de regeneracion. Asi, se
consiguiod en la 22 reaccion, tal y como muestra la Figura 3.60, recuperar su actividad
catalitica a valores iniciales de la 12 reaccidn. En esta segunda reaccion la conversion se
mantuvo constante hasta el dia 8 y fue a partir de este dia cuando la conversion comenzé a
disminuir un poco dia tras dia hasta bajar a una conversion del 85% cerca del dia 17.
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Figura 3.60. Degradacién de bisfenol A en agua ultrapura después de la regeneracion del
catalizador CNS-Ru(2%).

231



232

Capitulo 3

Tras otra regeneracion del catalizador, se realiz6 un tercer experimento en el que el
catalizador present6 una conversion completa hasta el dia 10 y a partir de ahi comenz6 a
bajar hasta un valor de conversién de bisfenol A de 86%.

Para analizar qué efecto tenia la regeneracion del catalizador, la primera reaccion
se llevo a cabo dos veces: una de ellas para analizar el catalizador y la otra para continuar
con las reacciones de reutilizacion. El catalizador se sometio a fisisorcion de N2 y se
confirmd que el tratamiento de activacion recuperaba parcialmente el area superficial del
catalizador. Se compard el catalizador fresco sin utilizar con el utilizado después de la
primera reaccion y con el catalizador despueés de la regeneracion, Tabla 3.20.

Tabla 3.20. Propiedades texturales de los catalizadores sintetizados de antes y después de la 42 reaccion.

Catalizador Aset(m2gl) Ve(emig?l) Vm(emigl) Am(m2g?) Aex(m?g?)
CNS-Ru(2%) fresco 437 0,273 0,0154 335 102
CNS-Ru(2%) usado 310 0,150 0,008 213 57
CNS-Ru(2%) regenerado 429 0,270 0,0149 328 100

Por tanto, de esta regeneracion se puede concluir que la actividad catalitica es
recuperable si se somete a un tratamiento térmico como el llevado a cabo en este estudio.

3.7.4. ESTUDIO DE LA CINETICA DE REACCION

Para proponer un modelo que ajustase bien los datos experimentales se utiliz6 la
ecuacion (1.17) a partir de las simplificaciones propuestas en la Introduccién en el apartado
1.9.7 y las ecuaciones (3.3) y (3.4). Mediante la integracion de la ecuacion (1.17) se obtuvo
la ecuacién (3.15).

_Ea 1-a

l-a _\% ko e( RT j(l— a) (3.15)

CBPA = CBPAO

La ecuacion (3.15) se introdujo en el programa Origin 2017 con el algoritmo de
iteracion Levenberg Marquardt, considerando tanto la masa de catalizador, el caudal
volumeétrico de alimentacion y la temperatura como variables independientes.

El valor de los pardmetros obtenidos se muestra en la Tabla 3.21. Se puede observar
que el orden respecto a la concentracion de BPA vy, por tanto, respecto a la reaccion es
aproximadamente de 2. La energia de activacion tuvo un valor de 114 kJ mol. Mediante
la sustitucién de los parametros de la Tabla 3.21 en la ecuacién (3.15) se pudo calcular la
concentracion de bisfenol A frente al espacio-tiempo con los valores de la Tabla 3.18, cuya
representacion se muestra en la Figura 3.61. La validez de estos parametros para la
ecuacion (3.15) se ve limitada a los valores de los parametros del sistema, siendo
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Cerao =20 mg L?, T entre [403,15-443,15] K, W entre [0,20 - 0,30] g, caudal de gas de
200 mL min y presion del sistema 20 bar.

Tabla 3.21. Propiedades de la fase liquida y gas a las condiciones de operacién.

Variable Valor
ko (mmol*? L2 hlgel) 2,42 10%+8,86 10%2
Ea (kJ mol %) 113,61 + 8,27
a 2,09 £0,25
R? 0,896
0,030 9%
1 - u CBPAexperimemal
0’025_ Q ° CBPAsumuIada
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Figura 3.61. Concentracion de bisfenol A experimental y calculada frente al espacio-tiempo
para las reacciones CWAO a diferentes condiciones de reaccion.

3.7.5. DEGRADACION DE BISFENOL A EN UNA MATRIZ REAL

Una vez determinadas las condiciones Optimas de operacion del compuesto puro
(W=0,25g, Q' =0,5mL minty T=170°C) y tras realizar el estudio de estabilidad del
catalizador, habiendo determinado la cinética de reaccion, se realizd un experimento con
la matriz acuosa PhWWTP, con el objetivo de analizar el comportamiento del catalizador
en estas condiciones, Figura 3.62. En este caso, se observo que la conversion no disminuyo
para la matriz acuosa real. Los valores iniciales de pH y finales se vieron modificados por
la reaccion: asi mientras el valor inicial fue 8,15, el valor de pH final para la reaccion no
catalitica fue 8,78 y 7,08 para la reaccién catalitica. Se repitio el comportamiento del pH
de las reacciones de bisfenol A en agua ultrapura, dando un valor superior al inicial para la
reaccion no catalitica e inferior para la reaccion catalitica. Por tanto, podria ser aplicable
este catalizador para la degradacion de bisfenol A en matrices acuosas similares a esta.
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Figura 3.62. Degradacion de bisfenol A en la matriz acuosa PhWWTP por WAO y CWAQO
aW=0,25¢9,Q =0,5mL mintyT=170°C.
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Conclusiones

Sintesis y caracterizacion de nanoesferas de carbono

e Las propiedades texturales de las nanoesferas de carbono (CNS) dependieron
tanto de la sintesis como del tratamiento térmico de pirolisis, siendo este Gltimo
el que le confirié en mayor medida la porosidad.

e La quimica superficial de las nanoesferas de carbono no depende de la razén
R/F de sintesis empleada, ya que se observaron bandas similares.

e La estabilidad térmica del material sin pirolizar presenta un comportamiento
similar hasta temperaturas iguales a 600 °C, temperatura a partir de la cual se
observo diferente comportamiento entre las muestras en funcién de la razén
R/F.

e Las nanoesferas de carbono pirolizadas (CNS) eran mas estables que las
nanoesferas sin pirolizar (PNS) y no se observaron diferencias tan notables en
las curvas segln la razon R/F a 1000 °C como las del caso del material sin
pirolizar, exceptuando el comportamiento de la razén R/F = 0,60.

e EI contenido en carbono fue independiente de la razon R/F, pero no del
tratamiento térmico al que se sometieron las muestras, apreciandose que, a
mayor temperatura de pirolisis, el contenido en carbono era mayor y menor el
contenido en hidrégeno.
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Mediante el analisis de microscopia electrénica de barrido se confirmo que las
nanoesferas de carbono pirolizadas tenian forma esférica.

Las muestras eran altamente electrostaticas y el tamafio de las particulas, asi
como la amplitud del intervalo del tamafio no se correlacionaban con la razoén
R/F.

La fase cristalina de carbono que tenia el material sin pirolizar se perdio al ser
pirolizado.

Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

De los catalizadores sintetizados con diferentes fases activas, el catalizador que
presentd una mayor superficie especifica BET fue el -catalizador
CNS-Fe(2%) con un valor de 586 m? g%, siendo también el que mayor volumen
especifico de microporos, area especifica de microporos y area especifica
externa poseia, mientras que el catalizador que obtuvo un menor valor de
superficie especifica fue el catalizador MWCNT-Ru(2%) con 160 m? g*.

En los catalizadores con diferente porcentaje metalico de Ru se observo que el
valor de la superficie especifica disminuia conforme aumentaba el contenido
metalico en el catalizador.

Mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se confirmo
que los grupos superficiales del catalizador no dependen del metal empleado
como fase activa.

Todos los catalizadores presentaron un punto isoeléctrico de caracter acido.

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X en el catalizador
CNS-Ru(2%) permitié determinar que existen 3 estados de oxidacion del
elemento del Ru sobre el Ru 3d en el pico del C 1s, cuyas contribuciones al area
total del pico fueron: 8,3% para Ru(0), 46,5% para Ru(IV) y 45,2% para Ru(l).
Mediante analisis elemental se observé que el contenido en carbono estaba
comprendido entre 63 y 69,5% para los diferentes catalizadores sintetizados.

Degradacion de bisfenol A en agua ultrapura en un reactor discontinuo

Las condiciones Optimas de degradacion de bisfenol A en agua ultrapura para
la degradacion a 90 min de tiempo de reaccion con el catalizador CNS-Ru(2%)
fueron: T =130°C, P =20 bar, [BPAJo=20mg L™, [CNS-Ru]=20gL*y
pHo = natural.

La energia de activacion tuvo un valor de 37,2 kJ mol? para la reaccion no
catalitica y 24,5 kJ mol™ para la reaccion catalitica.

El catalizador CNS-Ru(2%) fue estable para 3 reacciones consecutivas.
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Mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X del catalizador
CNS-Ru(2%) se observé que los 6xidos aumentaron notablemente respecto a
su valor en el catalizador fresco.

El mecanismo de degradacion propuesto para el bisfenol A permite concluir que
se produce un ataque del grupo electrofilo «OH en el anillo aromético del
compuesto, siendo este el desencadenante de la degradacion.

Degradacion de ciprofloxacina en agua ultrapura en un reactor
discontinuo

Las condiciones dptimas de degradacion de ciprofloxacina en 90 min de tiempo
de reaccion con el catalizador CNS-Ru(2%) fueron: T =140°C, P =20 bar,
[CPR]o=20mg L™, [CNS-Ru]=0,67gL" y pHo=natural, de acuerdo a
factores como el lixiviado.

Los experimentos realizados con diferente porcentaje metéalico de Ru
permitieron comprobar que un aumento de este porcentaje conducia a disminuir
el tiempo de degradacion de la ciprofloxacina de 98% en 120 min para
CNS-Ru(1%) a 30 min para CNS-Ru(10%) para la misma conversion.

En las reacciones de reutilizacion del catalizador se observo que éste no solo
mantuvo su capacidad de degradacion similar al catalizador fresco, si no que
con los ciclos se aumentd, hecho que se debid a la presencia de Ni y Zr en el
efluente debido al desgaste del reactor.

El ajuste de los datos experimentales a los dos modelos potenciales cinéticos
permitié obtener Ordenes de reaccidén respecto a la concentracion de la
ciprofloxacina de 1,1 y una energia de activacion comprendida entre 39,6 y
44,6 kJ mol™* para las reacciones cataliticas.

Mediante resonancia de espin electronico se confirmé que la reaccion catalitica
transcurria en presencia de radicales hidroxilo.

La cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria de masas permitid
detectar 12 productos principales de degradacion de la ciprofloxacina y se
propusieron 7 vias de degradacion.

Degradacion de naproxeno en agua ultrapura en un reactor discontinuo

Las condiciones 6ptimas de degradacion de naproxeno en agua ultrapura para
alcanzar una degradacion en 90 min de tiempo de reaccion con el catalizador
CNS-Ru(2%) fueron: T=130°C, P=20bar, [NPR]o=20mgL™,
[CNS-Ru] = 0,75 g L™ty pHo = natural, de acuerdo a factores como el lixiviado.
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La velocidad de agitacion confirmo que a partir de 700 rpm, esta no es un factor
limitante para la transferencia de materia externa.

El aumento en el porcentaje metélico de Ru no mejoré sustancialmente la
degradacion del contaminante por encima del 2% de Ru.

En las 4 reacciones consecutivas de naproxeno, la degradacion fue ligeramente
menor desde la primera hasta la tercera reutilizacion, ya que la completa
degradacion de naproxeno no pudo alcanzarse hasta un tiempo de reaccion de
120 minutos.

El ajuste de los datos experimentales a los dos modelos potenciales cinéticos
permitio obtener un orden de reaccion respecto a la concentracion del
naproxeno de 0,7 y una energia de activacion comprendida entre 39,3 y
36,8 kJ mol™ para las reacciones cataliticas.

Se propusieron 7 vias de degradacién de naproxeno y 13 productos de
degradacion, obteniéndose compuestos de mayor peso molecular al aumentar la
temperatura de trabajo. La degradacion de naproxeno con el catalizador CNS-
Pt(2%) fue menos efectivo que con el catalizador CNS-Ru(2%), alcanzando una
degradacion del 96% de naproxeno a los 180 min de tiempo de reaccion.

La degradacidn de naproxeno en la matriz acuosa de origen hospitalario fue del
82 y 61% en 180 minutos de tiempo de reaccion para los catalizadores CNS-
Ru(2%) y CNS-Pt(2%), respectivamente.

Degradacion de los compuestos en aguas residuales reales con diferentes
catalizadores

Comparando la degradaciéon de los tres contaminantes emergentes con el
catalizador CNS-Ru(2%), la ciprofloxacina fue el contaminante degradado con
mayor rapidez a un tiempo de reaccion de 90 min.

Comparando la degradacion de los tres contaminantes emergentes con los
catalizadores de Ru, Pt, Fe y Ni, tan solo el catalizador de CNS-Pt(2%)
consiguio degradar los 3 compuestos a 180 minutos de tiempo de reaccién. Los
catalizadores CNS-Fe(2%) y CNS-Ni(2%) no fueron capaces de degradar los
contaminantes emergentes completamente tras 3 horas de tiempo de reaccion.
El orden de degradacién segun la matriz acuosa empleada fue el mismo para los
3 compuestos con el catalizador CNS-Ru(2%): agua ultrapura> agua
superficial > matriz acuosa de origen hospitalario > matriz acuosa pretratada en
EDAR de la industria farmacéutica.

En la degradacién de los 3 contaminantes emergentes con el catalizador CNS-
Ru(2%) para las diferentes matrices acuosas reales la mayor degradacion de
carbono total fue para el bisfenol A en la matriz acuosa de origen hospitalario
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(74,7%), mientras que la menor degradacion fue con la ciprofloxacina en la
matriz acuosa farmacéutica (5,8%).

La eliminacion de los tres contaminantes emergentes en la matriz acuosa de
origen hospitalario con el catalizador CNS-Pt(2%) siguié siguiente orden de
degradacion: ciprofloxacina > bisfenol A > naproxeno y la eliminacion de
carbono total siguio el orden: bisfenol A > ciprofloxacina > naproxeno.

La eliminacion de naproxeno en las 3 matrices acuosas reales con diferentes
catalizadores, permitio determinar que la mayor degradacion se realizd
mediante el Ru en la matriz acuosa HospWW. Para la matriz acuosa PhWWTP,
la degradacion més répida fue la llevada a cabo con el catalizador de Pt y para
la matriz acuosa del agua superficial el que obtuvo mejores resultados fue el
Ru. La mayor eliminacién de carbono total se obtuvo para naproxeno en la
matriz de origen hospitalario con CSN-Ru (31,1%) y la menor con CNS-Ni
(3,9%).

la reutilizacion del catalizador CNS-Pt(2%) para eliminar bisfenol A en agua
ultrapura alcanz6 un valor de conversion del 98% a los 180 minutos de tiempo
de reaccidn, para la primera reaccion, mientras que para la 32 reaccion este valor
descendio hasta 91%. Ademas, también condujo a un mayor lixiviado del metal
(valores entre 1,95y 2,17%).

El orden de degradacion en las reacciones de reutilizacion del catalizador para
la degradacion de naproxeno en agua ultrapura siguieron el siguiente orden:
CNS-Ru > CNS-Fe > CNS-Pt > CNS-Ni.

Degradacion de bisfenol A en régimen continuo

Las condiciones éptimas de degradacion de bisfenol A en agua ultrapura y
régimen continuo con el catalizador CNS-Ru(2%) fueron: W =0,25g,
Qi =0,5mLmint y T=170°C y el régimen estacionario se alcanzé a los
450 min de iniciar la reaccion de oxidacion humeda catalitica.

El tipo de régimen de flujo para la reaccion de oxidacion himeda catalitica fue
de goteo.

En el estudio de estabilidad se observé que el catalizador era estable en 3 ciclos
de reaccion de 17 dias, llegando a valores de conversion del 86% para el
segundo reuso del catalizador CNS-Ru.

Mediante el estudio cinético se obtuvo la energia de activacion con un valor de
113,6 kJ mol™ y un orden de reaccion de 2 para la concentracion de bisfenol A.
Aplicando las condiciones dptimas de reaccion al bisfenol A en la matriz real
acuosa de origen hospitalario, la degradacion del contaminante emergente fue
completa al alcanzarse el régimen estacionario.
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Synthesis and characterization of carbon nanospheres

The textural properties of the carbon nanospheres (CNS) depended both on the
synthesis and the pyrolysis heat treatment, the latter being the one that gave the
most porosity.

The surface chemistry of the carbon nanospheres does not depend on the R/F
ratio of synthesis used, since similar bands were observed.

The thermal stability of the unpyrolyzed material shows a similar behavior up
to temperatures equal to 600 °C, from which temperature different behavior was
observed between the samples depending on the R/F ratio.

Carbon nanospheres (CNS) were more stable than non-pyrolyzed nanospheres
(PNS) and no significant differences were observed in the curves according to
the R/F ratio at 1000 °C as in the case of the non-pyrolyzed material, except the
ratio R/F = 0.60.

The carbon content was independent of the R/F ratio, but not of the heat
treatment to which the samples were subjected, showing that, at a higher
pyrolysis temperature, the carbon content was higher and the hydrogen content
was lower.

It was confirmed that the pyrolyzed carbon nanospheres were spherical in shape
by scanning electron microscopy analysis.

The samples were highly electrostatic and the size of the particles as well as the
width of the size range did not correlate with the R/F ratio.

The crystalline carbon phase that the unpyrolyzed material had was lost when
it was pyrolyzed.

Synthesis and characterization of catalysts

Different behaviour was observed in the synthesized catalysts with different
active phases. The catalyst that presented the highest specific BET surface area
was the catalyst CNS-Fe(2%) with a value of 586 m? g2, also being the one with
the highest specific volume of micropores, specific area of micropores and
specific external area, while the catalyst that obtained the lowest value of
specific surface was the MWCNT-Ru(2%) catalyst with 160 m? g,
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It was observed that the value of the specific surface decreased as the metallic
content in the catalyst increased in the catalysts with different metallic
percentage of Ru

The surface groups of the catalyst do not depend on the used metal as the active
phase, that was confirmed by Fourier transform infrared spectroscopy.

All the catalysts had an acid isoelectric point.

The X-ray photoelectron spectroscopy technique on the CNS-Ru catalyst (2%)
allowed determining that there are 3 oxidation states of the Ru element over the
Ru 3d in the C 1s peak, whose contributions to the total area of the peak were:
8.3% for Ru(0), 46.5% for Ru(1V) and 45.2% for Ru(l).

The carbon content was between 63 and 69.5% for the different synthesized
catalysts, which was measured by elemental analysis.

Bisphenol A degradation in ultrapure water in a batch reactor

The optimal conditions for degradation of bisphenol A in ultrapure water for
the degradation at 90 min of reaction time with the CNS-Ru(2%) catalyst were:
T=130°C, P=20bar, [BPAJo=20mgL?, [CNS-Ru]=20gL?! and
pHo = natural.

The activation energy had a value of 37,2 kJ mol for the non-catalytic reaction
and 24,5 kJ mol™ for the catalytic reaction.

The CNS-Ru(2%) catalyst was stable for 3 consecutive reactions.

It was observed that the oxides increased remarkably respect to their value in
the fresh catalyst, that was measured by X-ray photoelectron spectroscopy of
the catalyst CNS-Ru(2%).

The degradation mechanism proposed for bisphenol A allows to conclude that
an attack of the electrophilic group *OH occurs on the aromatic ring of the
compound, this being the trigger for the degradation.

Ciprofloxacin degradation in ultrapure water in a batch reactor

The optimal conditions for the degradation of ciprofloxacin in 90 min of
reaction time with the CNS-Ru(2%) catalyst were: T =140°C, P =20 bar,
[CPR]o=20mg L™, [CNS-Ru] =0,67 g L ™! and pHo = natural, according to
factors such as leaching of Ru.

The experiments carried out with different metallic percentage of Ru allowed
to verify that an increase of this percentage led to a decrease in the degradation
time of ciprofloxacin from 98% in 120 min for CNS-Ru(1%) to 30 min for
CNS-Ru (10%) for the same conversion.
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In the catalyst reuse reactions, it was observed that it not only maintained its
degradation capacity similar to that of fresh catalyst, but also increased with
cycles. This fact was due to the presence of Ni and Zr in the effluent because of
the reactor wear.

The adjustment of the experimental data to the two kinetic potential models
allowed obtaining the reaction orders respect to the ciprofloxacin concentration
of 1.1 and an activation energy between 39.6 and 44,6 k] mol™* for catalytic
reactions.

Electron spin resonance confirmed that the catalytic reaction took place in the
presence of hydroxyl radicals.

Liquid chromatography coupled to mass spectrometry detected 12 main
degradation products of ciprofloxacin and 7 degradation pathways were
proposed.

Naproxen degradation in ultrapure water in a batch reactor

The optimal conditions for degradation of naproxen in ultrapure water to
achieve a degradation in 90 min of reaction time with the CNS-Ru(2%) catalyst
were: T =130°C, P = 20 bar, [NPR]o=20mg L%, [CNS-Ru] =0,75g L* and
pHo = natural, according to factors such as leaching of Ru.

There is not a limiting factor by external mass transfer if the stirring speed is
higher or equal than 700 rpm.

The increase in the metallic percentage of Ru did not substantially improve the
degradation of the pollutant above 2% of Ru.

In the 4 consecutive reactions of naproxen, the degradation was slightly less
from the first to the third reuse, since the complete degradation of naproxen
could not be achieved until a reaction time of 120 minutes.

The adjustment of the experimental data to the two kinetic potential models
allowed obtaining a reaction order respect to the naproxen concentration of 0.7
and an activation energy between 39.3 and 36,8 kJmol? in the catalytic
reactions.

Seven naproxen degradation pathways and 13 degradation products were
proposed, obtaining compounds with higher molecular weight when increasing
the working temperature. The degradation of naproxen with the CNS-Pt(2%)
catalyst was less effective than with the CNS-Ru(2%) catalyst, reaching a
degradation of 96% of naproxen at 180 min of reaction time.

The degradation of naproxen in the aqueous matrix of hospital was 82 and 61%
in 180 minutes of reaction time for the CNS-Ru(2%) and CNS-Pt(2%) catalysts,
respectively.
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Capitulo 4

Degradation of compounds in real wastewater with different catalysts

Ciprofloxacin was the most rapidly degraded pollutant at a reaction time of 90
min in the degradation of the three emerging pollutants with the CNS-Ru(2%)
catalyst.

Only the CNS-Pt(2%) catalyst managed to degrade the 3 compounds solved in
ultrapure water at 180 minutes of reaction time. The CNS-Fe (2%) and CNS-Ni
(2%) catalysts were not able to fully degrade emerging contaminants after 3
hours of reaction time.

The order of degradation according to the aqueous matrix used was the same
for the 3 compounds with the CNS-Ru(2%) catalyst: ultrapure water > surface
water > aqueous matrix of hospital wastewater > aqueous matrix pretreated in
WWTP of the pharmaceutical industry.

The highest total carbon degradation was for bisphenol A in the aqueous matrix
of hospital origin (74.7%), while the lowest degradation was with ciprofloxacin
in the aqueous pharmaceutical matrix (5.8%) in the degradation of the 3
emerging pollutants with the CNS-Ru(2%) catalyst for the different real
aqueous matrices.

The removal of the three emerging pollutants followed the order of degradation
in the aqueous matrix of hospital origin with the CNS-Pt(2%) catalyst:
ciprofloxacin > bisphenol A > naproxen and the total carbon elimination
followed the order: bisphenol A > ciprofloxacin > naproxen.

The elimination of naproxen in the 3 real aqueous matrices with different
catalysts allowed to determine that the highest degradation was carried out by
means of Ru in the HospWW agueous matrix. The fastest degradation was
carried out with the Pt catalyst for the aqueous matrix PhAWWTP and the catalyst
which obtained the best results was Ru for the aqueous matrix of surface water.
The highest total carbon removal was obtained for naproxen in the matrix of
hospital origin with CSN-Ru (31.1%) and the lowest with CNS-Ni (3.9%).

the reuse of the CNS-Pt catalyst (2%) reached a conversion value of 98% at 180
minutes of reaction time in the first reaction for the removal of bisphenol A in
ultrapure water, while this value decreased up to 91% for the third reaction. In
addition, it also led to higher metal leaching than those ones produced by Ru
catalyst (values between 1.95 and 2.17%).

The order of degradation followed the order in the reuse reactions of the catalyst
for the degradation of naproxen in ultrapure water: CNS-Ru > CNS-Fe > CNS-
Pt > CNS-Ni.



Conclusions

Bisphenol A degradation of in continuous regime

The optimal conditions for the degradation of bisphenol A in ultrapure water
and continuous regime with the CNS-Ru(2%) catalyst were: W =0,25 mg,
Qi=0,5mL min?t and T=170°C and the steady state was reached 450 min
after starting the catalytic wet oxidation reaction.

The type of flow regime for the catalytic wet oxidation reaction was trickle.

It was observed in the stability study that the catalyst was stable in 3 reaction
cycles of 17 days, reaching conversion values of 86% for the second reuse of
the CNS-Ru catalyst.

The activation energy was obtained with a value of 113,6 kJ mol™ and a reaction
order of 2 for the concentration of bisphenol A.

By applying the optimal reaction conditions to bisphenol A in the real aqueous
matrix of hospital origin, the degradation of the emerging pollutant was
complete when the steady state was reached.
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TRABAJO A FUTURO
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CAPI’TULO V

Trabajo a futuro

A partir de los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral, se proponen las
siguientes recomendaciones para complementar la investigacion:

e Realizar la sintesis de nanoesferas de carbono a partir de otros métodos de
sintesis y comparar su validez con los obtenidos en esta Tesis Doctoral.

e Modificar texturalmente el material de carbono mediante la funcionalizacion
con otros acidos y la introduccion de la fase activa mediante otros métodos de
sintesis.

e Determinar la dispersién metalica en todos los catalizadores y analizar el resto
de catalizadores por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.

e Realizar un disefio de experimentos para llevar a cabo experimentos en lecho
fijo para los contaminantes emergentes estudiados.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
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In this study, we evaluate the feasibility of a ruthenium catalyst (CNS-Ru) supported on optimized carbon na-
nospheres (CNS) for the efficient removal by catalytic wet air oxidation of Bisphenol A (BPA), a micro-pollutant
exhibiting highly estrogenic properties. The catalyst was fully characterized by several techniques, e.g., N»
adsorption-desorption isotherms, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray diffractometry (XRD), X-ray
fluorescence (XRF), Fourier transformed infrared spectrometry (FT-IR) and scanning and transmission electronic
microscopy (SEM/TEM). The effect of operational conditions such as temperature (110-150 °C), total pressure
(20-50 bar), catalyst dose (0.5-3.0 gL~ 1), BPA concentration (5-30 mg:L. ™ ') and initial pH (3-8) on the BPA
degradation by CWAO was evaluated. The synthesized catalyst showed an outstanding catalytic activity over the
micro-pollutant degradation, obtaining the complete removal of BPA in only 90 min for a compound con-
centration of 20 mg'L. ™, using 2.0 gL.~" of catalyst, at mild reaction conditions (130 °C, 20 bar). No ruthenium
leaching into the reaction medium was observed during the experiments (measured by XRF technique). The
stability of the catalyst was confirmed upon two sequential tests, observing that the removal rate and the activity
were not affected. Thus, the toxicity of BPA solution could be remarkably reduced after the treatment (from 3.37
to 1.38 TUs). Finally, eight major intermediates were detected in the process, containing most of them both
quinonoid derivatives and carboxylic acids. With this information a BPA degradation mechanism by CWAO
reaction was proposed.

1. Introduction food, plastic baby bottles, baby toys, paints, adhesives, cell phones, etc.

Bisphenol compounds are not totally removed at conventional waste-

Phenolic compounds are precursors for various industries synthesis,
such as dyes, drugs, perfumes, insecticides, and surfactants. These
phenolic compounds show high toxicity to human beings, animals,
plants, and are subject to regulations for water pollutants around the
world [1]. Because of their persistence in the environment and potential
endocrine disrupting character, they have been included in several lists
of priority substances, published by the United States Environmental
Protection Agency (USEPA) and the European Commission (EC).

There is a particular concern about the so-called emerging con-
taminants, including a high amount of micropollutants, among them
some pesticides, industrial chemicals, pharmaceuticals and personal
care products. Bisphenol A (BPA), in use since the 195()5, is a pollutant
that can be found in many products, such as drink cans, lining of metal

* Corresponding author.
E-mail address: jgarciar@ucm.es (J. Garcia).

https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.12.205

water treatment plants (WWTPs) and so are frequently found in es-
tuarine and marine waters, wastewater treatment plants effluents and
sludge, freshwater bodies, groundwater, and other environmental ma-
trices [2]. As it is described in the literature [3], these compounds can
act as endocrine disrupting compounds even at very low concentra-
tions. This aspect, together to the large global production of BPA [4],
makes this pollutant a candidate to be included in the list of priority
substances in water policy. However, this pollutant has not been al-
ready mentioned in the new standards for the chemical quality of water
in Europe under the new Directive 2013/39/EU. Nevertheless, nowa-
days BPA has already been included in the list of priority substances in
Norway [5].

In this context, it is necessary to develop efficient degradation
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processes for the removing of phenolic compounds such as BPA from
the aqueous environment. Over the past 30 years, research and devel-
opment concerning Advanced Oxidation Processes (AOPs) have been
immense particularly for two reasons: the huge amount of related
technologies and the areas of potential application. Key AOPs include
heterogeneous and homogeneous photocatalysis (UV), solar visible ir-
radiation, electrolysis, ozonation processes, catalytic wet peroxide
oxidation (CWPO), ultrasound, wet air oxidation (WAO) and catalytic
wet air oxidation (CWAO). More specifically, CWAO has already been
proved to be an efficient process to remove organic compounds, such as
phenolic compounds, present in wastewater matrices [6-8].

In the few last decades, many kinds of materials have been used in
the wastewater treatment, such as zeolites, clays, resines, carbon-based
materials, etc. [9-11]. Carbonaceous materials, such as carbon nano-
tubes (CNTs), carbon nanofibers (CNFs), nanohorns (NHs) or carbon
nanospheres (CNS) have been tested as the most effective catalytic
supports due to their interesting textural and mechanical properties,
such as a well-organized pore structure, thermal stability and inter-
esting mechanical properties [12-14]. These characteristics have at-
tracted much attention in recent times for wastewater applications. CNS
materials are recently known for their potential application as ad-
sorbents and catalyst supports [15-17]. In addition, carbon nano-
spheres can provide greater pore accessibility and faster molecular
diffusion/transfer, which are of very importance in carbon-based pro-
cesses [18].

Carbon supports for heterogeneous catalysis are an application that
could benefit greatly from nanospherical shapes. Besides the general
advantages of carbon supports-including high stability in both acidic
and basic environments and the ease of recovering noble metals by
burning off the carbon after catalyst deactivation-better interaction
between substrate and active metal, which can be the key to reaction
rates and product selectivity, could be expected in some cases if faster
mass transfer and diffusion were considered in the domain of carbon
nanospheres [19,20].

These carbon materials can be synthesized by several methods, such
as chemical vapor deposition [21], sol-gel emulsification [22], com-
bustion or hydrothermal synthesis [23], and by using different carbon
precursors, e.g., glucose, sucrose, biomass or organic polymer pre-
cursors [24].

In recent years, various oxidation treatments have been proved for
the removal of BPA from wastewater. Liu et al. [25] have been carried
out the effective degradation of BPA (35.6%) by using heterogeneous
catalytic ozonation (5 g~L’1 of Mn-Fe/Al,03). Also, Mena et al. [26]
have studied the BPA removal by CWPO with iron based-catalysts
supported on microporous carbons. These authors obtained a complete
removal of BPA at 80 °C with the stoichiometric amount of H,O, in less
than 3 h of reaction time. Heponiemi et al. [27], have used zirconium/
cerium oxides as catalysts in the catalytic wet air oxidation of BPA. In
this work, the highest BPA removal (76%) was achieved at the fol-
lowing conditions: 160 °C, 20 bar and 4 g " of catalyst. Kaplan et al.
[28] have studied the catalytic wet air oxidation of BPA solution in a
batch-recycle trickle-bed reactor over titanate nanotube-based cata-
lysts. This catalyst proved to be very efficient for the removal of BPA at
200 °C of temperature and 25.5 bar.

Even though there are a high number of reports on carbon nano-
spheres in catalysis, none of these studies have targeted on noble metal-
based catalysts for the removal of BPA from model aqueous solutions at
mild conditions. The present work aims to get insights into the BPA
removal by CWAO using a ruthenium carbon nanospheres-based cata-
lyst, focusing in the friendly environmentally aspects of the process,
e.g., the material can be reused, since it maintained its catalytic activity
after two sequential runs, and the generation of non-toxic reaction by-
products after the total degradation of the target compound.
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2. Experimental
2.1. Materials

Bisphenol A (BPA) (CAS 80-05-7) was provided by Sigma-Aldrich
(Steinheim, Germany), in an analytical purity (> 99.99%) and used
directly in the experiments. More details about the physico-chemical
properties of BPA can be found in the Supplementary Material (Table
S1). BPA solutions were prepared by diluting stock solutions to the
required concentrations.

Resorcinol (99 wt%), Pluronic F127 powder, formaldehyde solution
(37 wt% in water, stabilized with 15 wt% methanol) and RuCl; H,O
were purchased from Sigma-Aldrich. HNO3 (69.5 wt%) was provided by
Carlo Erba and HCl (37 wt%) by Honeywell Fluka. Ethanol absolute was
supplied by Fischer Chemical. For comparison purposes, a commercial
ruthenium supported on activated carbon catalyst, with a 5% of Ru
(AC-Ru), obtained from Sigma-Aldrich, was tested.

2.2. Synthesis of carbon nanospheres-(CNS)

The synthesis of the CNS was prepared by resorcinol (R)-for-
maldehyde (F) polycondensation reaction, according to the method
described by Zhu et al. [29]. A typical reaction consisted of 0.40 g of
Pluronic F127 dissolved in 40 mL of 2 M HCI solution (5 mL of ethanol/
35 mL of deionized water) under stirring. After, 0.22 g of resorcinol was
added and stirring for 15 min and then 0.12 mL of formaldehyde (37%)
was added dropwise. The mixture gradually became a milky colloidal
solution. The molar ratio of compounds in the reaction system was
established in 1 R:2 F:40 HCL:0.016 F127. The mixture was stirred for
23h at 70°C and afterwards, the resulting orange solution was cen-
trifuged at 5500 rpm for 10 min and dried overnight at 75 °C. The or-
ange-red color and the viscosity increased in the resulting solution,
indicating that some aromatic compounds are formed, indicating that
the polymerization step was carried out. For the synthesis of the carbon
nanospheres (CNS), the resulting orange raw solid (PNS) was calcined
at 430°C for 3h (1°Cmin~') in a quartz vertical reactor with a N,
atmosphere (100 mL-min~!). Different values of R/F molar ratio ran-
ging from 0.25 to 0.60 were tested in the synthesis of CNS material, in
order to evaluate its influence on the final textural, chemical and
morphological properties of the carbon nanospheres.

In the synthesis of the catalyst, the surface chemistry of the CNS was
modified —functionalization of CNS- by introducing carboxylic acid
groups (—COOH) by means of an acidic treatment, using 6 M HNO;
aqueous solution (1 g CNS-10 mL ™! solution) at 80 °C for 1 h. Then, the
solid was dried overnight at 110°C in an oven and milled down to
800-1000 um. Ru catalysts were prepared following the incipient
wetness impregnation method [30] of RuCl; H50, to obtain a theore-
tical 1.0 wt% of metal loading. Later, in order to reduce the metal
precursor to its corresponding ground state, the wet solid was dried
overnight at 110 °C and then activated under N,/H, (2:1) flow (150/
50 mL-min~') at 350 °C for 3h in a quartz tubular reactor. Finally, the
resulting catalyst was sieved, selecting the size fraction of 250-355 um
to be used in the CWAO tests.

2.3. Support and catalysts characterization

The textural properties of both support and catalyst were char-
acterized by N, physical adsorption-desorption in a Micromeritics ASAP
2020 apparatus. XRD patterns were collected on a Siemens D501 dif-
fractometer. A Perkin Elmer STAR 6000 equipment was used for the
thermogravimetric analysis (TGA) of the samples. Fourier-transformed
infrared (FT-IT) spectra were recorded in the range 400-4000 cm ~ lina
Thermo Nicolet AVATAR 360 spectrophotometer. The binding energies
of the elements in the catalyst were determined by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) in a PHI 5400 (Perkin-Elmer) apparatus equipped
with a monochromatic Mg K, (1253.6 eV) radiation.
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Fig. 1. (a) N, adsorption-desorption isotherms of CNS samples (insets show pore size distributions) at different R/F ratios; (b) influence of R/F ratio on the specific
surface area, micropore and mesopore volume; (c) FT-IR spectra of CNS samples at different R/F ratios; (d) thermogravimetric analysis (TGA) of PNS samples
(10 °C'min ™" under 50 scem Ny, flow rate) (inset shows TGA of CNS material at different R/F ratios); (e) SEM micrographs of CNS samples.

The morphology of the materials was studied by scanning electronic
microscopy (SEM) with a JEOL JSM 6335F equipment and transmission
electronic microscopy (TEM) in a microscope JEOL JEM 2100 (200 kV,
resolution 0.25 nm). Elemental analysis of the samples were assessed in
a LECO CHNS-932 equipment. Leaching of Ru from the solid catalysts
was determined by the measure of the concentration of dissolved
components in the final reaction mixture by using X-ray fluorescence
(XRF) technique with an Ayios PANalytical model equipment.

2.4. Catalytic wet air oxidation experiments

All the experiments (with and without catalyst) were conducted in a
Hastelloy high-pressure 100 mL reactor equipped with an electrically
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heated jacket to control the temperature and a variable speed magnetic
drive. The gas and cooling water feed, a pressure gauge and a rupture
disk were located at the top of the reactor. Thus, a thermocouple and
the liquid sample device were immersed in the reaction mixture.

The reactor was loaded with 100 mL of BPA solution without or
with catalyst (WAO and CWAO process, respectively). After flushing
with nitrogen, the system was heated to the desired temperature and a
sample was withdrawn. This was considered as zero time for the re-
action and BPA conversion during this heating period was negligible.
Air from the cylinder was then introduced into the reactor and samples
were withdrawn periodically after enough flushing of the sampling line.
The collected samples were cooled in water and immediately analyzed
in duplicate.
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Table 1

Textural properties of CNS samples.
R/F ratio Sper (m>g™ ") Sexe (m*g ™) Vp (em®g™") Vinicro (cm>g ™ ") Vines (cm>g ™) Davg (nm) %Vmicro %V meso
0.25 93 142 0.24 0.03 0.21 10.20 13 86
0.33 331 198 0.37 0.16 0.21 4.49 43 57
0.40 339 187 0.35 0.15 0.20 411 42 58
0.50 279 161 0.21 0.14 0.08 3.02 64 35
0.52 220 155 0.20 0.11 0.08 3.54 55 45
0.60 13 17 0.10 0.01 0.10 31.64 6 94
* Dayg at 4V/A by BET.

Different reaction conditions were tested: temperature 0.40. The pore size distributions of CNS were calculated following the

(110-150 °C), total pressure (20-50 bar), catalyst dose (0.5-3.0 g~L’1),
BPA concentration (5-30 mg~L_1) and initial pH (3-8).

2.5. Analytical methods

BPA concentration in the samples was followed by high perfor-
mance liquid chromatography (HPLC) in a Varian ProStar equipment
using a Perkin Elmer column (220 mm X 4.6 mm X 5pum). A mobile
phase of acetonitrile-water (0.1% H3PO,) (45:55, v:v) was used at a
constant flow rate of 0.4 mL-min ~'. The detection of the compound was
performed at a wavelength of 275nm, using an injection volume of
20 pL. X-ray fluorescence technique was used to analyze the catalyst
leaching into the reaction medium. Likewise, the determination of the
reaction intermediates was accomplished combining a novel and opti-
mized extraction system using microvolumes with a triple quadrupole
GC-MS/MS system Bruker EVOQ GC-TQ MSMS (EI, 70eV; emission
current: 40 pA).

2.6. Toxicity tests

The change in the toxicity caused by the catalytic wet air oxidation
treatment of BPA solutions was assessed by an internationally stan-
dardized aquatic ecotoxicity test (Microtox M500 Analyzer). The in-
hibitory effect of water samples on the light emission of the marine
bacterium Vibrio Fischeri was determined by using the luminescent
bacteria test with Biotox testing kit (ISO 11348-3, 2009). Thus, the tests
were carried out following the standard procedure for Microtox analysis
[31]. Accordingly, bioluminescence was measured after 5 and 15 min
exposure to the test solution; the tests were carried out at 15 °C, ad-
justing the osmotic pressure close to 2% NaCl and pH between 6 and 8.
The toxicity of each sample was determined as the percentage of the
inhibition of the luminescence relative to a non-contaminated blank
(ultrapure water). The results are given in Toxicity Units (TUs) after
5min of exposure to the bacteria.

3. Results and discussion
3.1. Support characterization

Nitrogen adsorption experiments at 77 K were performed to analyze
the textural properties of the synthesized CNS. The isotherms and pore
size distribution of these materials are depicted in Fig. la. The iso-
therms of all the synthesized carbon nanospheres followed type Ib ac-
cording to IUPAC classification [32]. Ib type isotherms are usually
found in materials having pore size distributions over a broad range,
including wide micropores and possibly narrow mesopores. The mi-
croporosity of the samples was confirmed by a steep rising in the N
adsorption at low relative pressure (P/P° < 0.2), while the increase in
the adsorption at high relative pressure (P/P° = 0.8-0.9) indicated the
N, condensation in the interstitial voids among the carbon particles.
Broadly, the R/F molar ratio did not influence on the N, adsorption
isotherm type, whereas high N, adsorption at high relative pressures
were found in materials synthesized with R/F ratios between 0.25 and
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Barrett-Joyner-Halenda (BJH) model. As it can be seen in Fig. 1a inset,
R/F molar ratio highly influenced on the micro-mesoporous character
of the synthesized CNS. When this proportion increased (R/
F = 0.50-0.60), the mesoporosity of the carbon nanospheres dramati-
cally decreased if it is compared to the porosity obtained for R/F ratios
ranging from 0.25 to 0.40, where CNS materials are mainly mesoporous
(pore size of 20-40 nm).

The main reaction pathways between resorcinol and formaldehyde
present on the one hand the addition reaction, to form hydroxymethyl
derivatives of resorcinol and on the other, a condensation of hydro-
xymethyl derivatives, to form compounds with methylene bridges and
methylene ether by elimination of water, which implies a cross-linked
network of resorcinol-formaldehyde polymerized resins. The carboni-
zation of polymer spheres together with the reticulated network of re-
sorcinol-formaldehyde can lead to diverse porosity through the de-
composition of unstable species [20]. According to Zhu et al. [29], the
controlling the morphology of carbon materials, as carbon nanospheres,
is a current progress and with future challenges because of the un-
controllable cross-linking rate of resorcinol with formaldehyde under
highly acidic conditions.

The textural properties of the synthesized CNS at the different R/F
proportions are collected in Table 1. Thus, the influence of R/F molar
ratio on the textural properties of CNS, e.g., specific surface area, mi-
cropore and mesopore volume values is depicted in Fig. 1b. A volcano
plot-like behavior was observed for BET surface area and micropore
volume parameters, where the higher values of both properties were
obtained for the intermediate R/F proportions, ranging from 0.30 to
0.52. Exceptionally, CNS obtained for R/F of 0.25 showed lower both
specific surface area and pore volume. In addition, when resorcinol is
used in excess in the polycondensation reaction (R/F = 0.60), it seems
that a collapse in the internal structure of the material occurs, leading
to a dramatically decreasing of the micropore volume
(Vmiero = 0.01 em®>g ™ 1) and specific surface area (Sggr = 13m%*g~ 1)
values [33].

FT-IR spectra of the synthesized CNS are depicted in Fig. 1c. Since
no significant differences can be observed in the spectra, it can be as-
sumed that the different R/F ratios are not influencing on the surface
chemistry of the materials. Typical carbonaceous infra-red spectra were
obtained in all cases. A broad band can be found at 3200-3600 cm ™"
attributed to the O—H stretching vibrations, characteristic of the pre-
sence of hydroxyl groups and chemisorbed water. The peak at
1617 cm ™' can be associated with the vibrations of the aromatic ring of
resorcinol. The bands at 1222 and 1092cm™' were attributed to
C—O—C stretching vibrations of methylene ether bridges between re-
sorcinol molecules. Absorption bands at 2942, 2921, 2851 and
1479 cm ! can be assigned to C—H stretching and scissor vibrations of
methylene group, respectively. The broad band between 1050 and
1150 cm ™! can be attributed to the C—O stretching vibration. The
bands in the range 1400-1600 cm ™! and 1670-1820 cm ™' include the
C=C stretching in the aromatic ring with multiple bands and medium
intensity and the C=O0 bond, respectively [34].

The raw PNS material and CNS synthesized at different R/F ratios
were studied by TGA analysis (Fig. 1d). The thermogravimetric curves
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of all the materials showed a slow rate of weight loss up to 250 °C,
corresponding to the evaporation of volatile substances and water
content in the structure. The PNS was gradually decomposed starting
from 250 °C with concurrent evolution of water and HCIl. Thus, the
thermal decomposition of the template (Pluronic F127) was complete at
430 °C, leading a porous material. So, the pyrolysis temperature of PNS
solid was established in 430 °C [35]. Afterwards, the thermal stability of
the CNS samples at the same heating rate was studied (Fig. 1d (inset)),
concluding that all the CNS materials showed a high thermal stability
(only 40% of weight loss was measured at 1000 °C) and a similar TGA
spectrum, with exception of the material obtained at R/F = 0.60, being
less thermally stable than the others.

The morphology of CNS materials was studied by scanning electron
microscopy (SEM) (Fig. 1e). A spherical morphology was observed in all
of the samples studied. CNS particles showed a larger size when the R/F
molar ratio increased, but a specific correlation between particle size
and R/F ratio could not be established (see Fig. S1 in the Supplementary
Material).

The elemental analysis results of the CNS samples synthesized at
different R/F ratios are collected in Table S2 (see Supplementary
Material). The carbon content in the CNS materials was found to be
between 67.2 and 87.1%, with a content of 1.4-7.0% in elemental
hydrogen. A direct correlation between the R/F molar ratio and the
elemental composition of the CNS samples was not found. Nevertheless,
it can be elucidated that the carbon content in the sample depends on
whether the pyrolysis treatment has been carried out or not, and on the
pyrolysis temperature. Thus, the carbon content of the sample increased
with the heating treatment temperature, as occurs for PNS sample
without thermal treatment and CNS solid treated at 430 and 800 °C.
Additionally, an absence of any other metallic elements in the samples
was confirmed by SEM-EDS analysis. This analysis also revealed the
presence of carbon and oxygen as constituent elements without any
metallic impurities in the samples.

3.2. Catalyst characterization

Since we are interested in evaluating the catalytic activity of the
material, the adsorption of the contaminant onto the support should be
avoided. Thus, a carbon support with low specific surface area should
be used for this purpose. So, the support synthesized with a R/F ratio of
0.52 was selected for the synthesis of the catalyst CNS-Ru, as this ma-
terial showed the lowest specific surface area (Sgpr = 220 m*g~ ') and
pore volume (Vp=0.20cm®g~') among the studied supports
(Table 1). Although CNS material obtained with an R/F ratio of 0.60
showed even lower specific surface area, it was not selected due to its
low thermal stability (Fig. 1d).

The structure of the CNS-Ru catalyst was investigated by XRD
analysis. The X-ray diffraction pattern of the sample (Fig. 2a) showed a
weak peak at 26.2° associated to (1 1 0) reflection plane in a tetragonal
arrangement of carbon atoms. In addition, the diffraction line of Ru at
20 = 44.0° can be distinguished in the XRD spectrum [36]. It can be
appreciated that the peak is very weak, due to the low load of metal in
the catalyst (1.1%) and the high metallic dispersion on the surface
support [37,38]. In addition, no peaks attributed to an ordered struc-
ture could be observed in the XRD pattern of the functionalized CNS
material.

After the acidic functionalization and the subsequent thermal
treatment the specific surface area of the catalyst increased up to 35.3%
(Sger = 340 m2~g_1) and the external surface area decreased
(Sext = 119m?g™1). These results are in agreement to those found by
Ovejero et al. [39], which pointed out that the acid-purification treat-
ment remarkably increased both the specific surface area and the mi-
cropore volume of multiwalled carbon nanotubes. The high thermal
stability of the catalyst was confirmed by thermogravimetric analysis
(Fig. 2b), showing the same TGA profile than the support. The surface
chemistry of the raw CNS sample, the functionalized CNS sample and
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CNS-Ru catalyst was studied by FT-IR spectroscopy. The spectra of the
materials are compared in Fig. 2c, where it could be observed that the
broad band found at 3600-3200cm™! in the functionalized CNS
sample spectrum is larger than that found for the raw CNS material. It
can be argued that the proportion of surface —OH groups have in-
creased due to the acidic functionalization treatment that attempts to
increment the —OH groups on the surface material. Therefore, the
peaks between 1750 and 1250 cm™! for both functionalized CNS
sample and CNS-Ru catalyst were less pronounced that in the raw CNS
sample. From the spectrum, it can be concluded that both functionali-
zation and further thermal reduction treatments changed the external
surface chemistry of the catalyst [40].

Furthermore, the morphologic characteristics of the CNS-Ru catalyst
were also studied by transmission electron microscopy. TEM micro-
graphs of the catalyst are shown in Fig. 2d, where the spherical shape of
the particles could be confirmed. The ruthenium particles supported on
carbon nanospheres surface, shown as dark stains, can be appreciated in
the TEM micrographs.

3.3. Evaluation of catalytic activity by catalytic wet air oxidation of BPA

3.3.1. Influence of temperature

The effect of temperature was investigated in Fig. 3a, which shows
the evolution of the degradation of BPA with time by CWAO in the
temperature range within 110-150 °C, using a catalyst dose of 2 gL,
[BPA]y = 20 mg~L’1, a stirring rate of 700 rpm and a reaction pressure
of 20 bar. It can be observed that the reaction temperature has a pro-
nounced effect on BPA removal in presence of the catalyst. Generally, a
total removal of BPA was achieved at 90 min of reaction time for
temperature ranging from 130 to 150 °C. On the contrary, in the non-
catalytic process (WAO) even for the highest temperature (150 °C) a
BPA removal of only 50% at 180 min was achieved. The initial reaction
rate values for BPA degradation at temperatures ranging from 110 to
150 °C are shown in Table 2. As it can be expected, the initial reaction
rate values for CWAO process were found three magnitude orders
higher than those values calculated for the WAO reactions. Never-
theless, the initial reaction rate increased with the reaction temperature
for both processes (6.26-22.1 10> mmol BPA min~ ' and 2.38-4.95
10~ 2 mmol BPA min~ gz, for WAO and CWAO tests, respectively).
Higher reaction temperatures led to a higher production of free radi-
cals, which are responsible of the initiation of the oxidation reaction
[41]. An optimum temperature of 130 °C was selected for further ex-
periments.

Furthermore, the activation energy (E,) for BPA removal by WAO
and CWAO processes was calculated by using Arrhenius equation [42]
for the initial reaction rates as a function of the reaction temperature.
Activation energy values were found to be 37.2 and 24.5 kJ-mol ! for
WAO and CWAO reactions, respectively. These results are in agree to
values reported by other authors [39-43].

3.3.2. Influence of reaction pressure

As it has been reported in the literature, the formation of free ra-
dicals highly depends on the concentration of dissolved oxygen in the
reaction system. The concentration of free radicals increases with the
oxygen pressure, enhancing the degradation of organic compounds
[44]. This effect might be related to the concentration of oxygen dis-
solved in the liquid phase and hence the availability of the oxygen in
the catalyst surface. Therefore, the effect of pressure (20-50 bar) on the
contaminant removal and the initial reaction rates at the optimized
temperature was assessed. The CWAO tests using 2gL~" of catalyst
dose, an initial BPA concentration of 20mg-L ™" and a stirring rate of
700 rpm showed that the effect of the total pressure on the BPA removal
is negligible in the tested pressures range (Fig. 3b). In this way, at the
lowest studied pressure (20 bar), BPA compound was totally removed in
90 min of reaction time, indicating that the CNS-Ru catalyst exhibited
an outstanding catalytic activity at a moderate reaction pressure. As it
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Fig. 2. Catalyst characterization, (a) XRD pattern of the functionalized CNS sample and the CNS-Ru catalyst; (b) thermogravimetric analysis (TGA) of PNS sample,
CNS sample and CNS-Ru catalyst (10 °C-min "~ ! under 50 sccm N, flow rate); (c) FT-IR spectra of CNS sample, functionalized CNS material and CNS-Ru catalyst; (d)

TEM micrographs of CNS-Ru catalyst.

was commented above, the reaction rate is highly influenced by the
presence or not of catalyst. In this case, for CWAO reactions, initial
reaction rates ranging from 6.20 to 7.54 10~ 2 mmol'min~'-ggz,; were
calculated. Considering the obtained contaminant removal percentage,
the oxygen concentration at 20 bar was high enough for removing BPA
in liquid phase. The oxygen concentration in the liquid mixture with the

higher pressure values was found to be in excess for the removal of BPA.

3.3.3. Influence of catalyst dose

The influence of the catalyst dose (0.5-3.0 gL~ ") on the BPA de-
pletion was studied at 130°C and 20 bar with an initial BPA con-
centration of 20mgL~!. The increase in the catalyst dose up to
3.0gL " led to a high increase in the removal rate of BPA (Fig. 3c).
Therefore, similar catalytic activity was obtained for 2.0 and 3.0 gL 77,
so a concentration of 2.0 gL~ ! of catalyst was selected for further ex-
periments. Finally, the initial reaction rate values at the different tested
catalyst loads (0.5-3.0 g~L71) were calculated (ry = 1.01-6.19 1072
mmol'min~'-gzl). The increase in the reaction rate with the catalyst
dose indicates that an oxidation reaction driven by a free radicals me-
chanism is occurring [45].

3.3.4. Influence of initial BPA concentration
The effect of the initial BPA concentration (5-30 mg~L_1) on the
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pollutant degradation with time was studied maintaining constant the
other operation parameters at their optimal values (130°C of tem-
perature, 20 bar, 2.0 L.~ ! of catalyst dose). As it is depicted in Fig. 3d,
the degradation rate increased with the decrease in the BPA con-
centration, especially from 10 to 5mgL ™!, since the removal was found
to be very similar for the higher tested BPA concentrations (20 and
30mgL™1). Thus, the initial reaction rates took values ranging from
2.76 to 9.02 102 mmol~min’1~g§u1. These results can be explained
because with an increase in the initial BPA concentration more BPA
molecules are adsorbed onto the surface of the CNS-Ru catalyst, which
can inhibit the catalytic activity with oxygen molecules, thereby de-
creasing the pollutant degradation efficiency [39].

3.3.5. Influence of pH

Fig. 3e shows the BPA degradation evolution in the pH range from 3
to 8 at the optimized reaction conditions (2 g'L.™! of catalyst dose, in-
itial BPA concentration of 20 mg-L. ™', 20 bar of pressure and a stirring
rate of 700 rpm), without any modifications or control of the pH during
the process. It can be observed that the initial pH of the reaction
medium has no influence on the BPA degradation, since the removal of
the compound was very similar for all the tested pH values. The mea-
sured final medium pH was of 4.0. Thus, the natural pH of the BPA
solution in deionized water (pH = 6.3) was selected as optimum value.
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Fig. 3. BPA conversion evolution with time, (a) Influence of temperature at P = 20 bar, [BPA]l, = 20 mg-L ", [catalyst dose] = 2.0 gL~ !; (b) Influence of total
pressure at T = 130 °C, [BPA]o = 20 mg~L’1, [catalyst dose] = 2.0 g~L’1; (c) Influence of catalyst dose at T = 130 °C, [BPA]y = 20 mg~L’1, P = 20 bar; (d) Influence
of the initial BPA concentration at T = 130 °C, P = 20 bar, [catalyst dose] = 2.0 g~L’1; (e) Influence of the initial pH at T = 130 °C, P = 20 bar, [BPA], = 20 mg~L’1,

[catalyst dose] = 2.0 gL~ .

It can be indicated that carbon materials are much more inert and
stable than most oxide supports in acid [46] or basic aqueous condi-
tions, and are kinds of simple and common materials using in efficient
immobilization of metal nanoparticles [47]. The FT-IR spectra of CNS-
Ru catalyst after experiments at pHs 3, 6 and 8 are displayed in Fig. S2
of Supplementary Material. Since no significant differences can be ob-
served in the spectra and it can be assumed that the pH of the medium
after the CWAO reaction does not influence the chemistry of the surface
of the materials and, therefore, their stability.
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According to the obtained results, the selected optimal conditions
for the outstanding catalytic activity for BPA removal by CWAO were as
follows: 130°C of temperature, 20 bar of pressure, initial BPA con-
centration of 20 mg-L ™ ?, catalyst dose of 2 g'.~ ! and pH medium of 6.3.

Finally, for comparison purposes, the prepared catalyst was com-
pared to a ruthenium commercial catalyst (AC-Ru) under the optimized
reaction conditions. The synthesized material showed a total removal of
the pollutant at 90 min of reaction time with a metallic load much
lower than that of the commercial material (1.1% vz. 5%). This suggests
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Table 2
Initial reaction rates for BPA degradation by WAO and CWAO processes using
CNS-Ru catalyst (T = 110-150°C, 20mgL~" of BPA, 2.0gL™! of catalyst,
20 bar).

Temperature, °C I'cwao, mmol

BPA'min~“gg. X 10%

I'wao, mmol
BPA'min~' x 10°

110 6.26 2.38
130 8.70 4.29
140 9.68 4.37
150 221 4.95

that carbon nanospheres as support play a key role in the catalytic
activity of CNS-Ru. The calculated initial reaction rate for the synthe-
sized catalyst was slightly higher than that determined for the com-
mercial one (6.20 102 vz. 5.22 10~ 2 mmol'min~'-ggl).

3.3.6. Toxicity evaluation

The TU value of the initial BPA solution (20 mg~L_1) has been de-
termined, finding a value of 3.37, corresponding to a toxicity con-
centration of ECsq = 5.94 mg-L. ™. This value is in accordance to those
found in the literature [26]. The toxicity measured for the effluent of
the CWAQO reaction at 110 °C was much higher (11.11) than those de-
termined for the effluents of 130 and 150 °C reactions (1.38 and 1.40,
respectively) and even higher than that calculated for the initial BPA
solution (Fig. 4). This can be explained by the formation of oxidation
by-products (short-chain carboxylic acids) showing higher toxicity ra-
ther than the initial compound [48]. So, an increment in the reaction
temperature led to a significant reduction of the ecotoxicity, which it is
in agreement to the results of BPA elimination obtained at the men-
tioned temperatures. Accordingly, the treated effluents at 130 and
150 °C were above twice less toxic than the raw BPA initial solution.
Since the difference in TU values for both temperatures, 130 and
150 °C, was negligible, it seems that 130 °C is the optimum temperature
for the BPA degradation by the CWAO process.

3.3.7. Catalyst stability and reusability

The service lifetime of the catalyst is an important factor de-
termining process economy. Recyclability, this is, the ability of a cat-
alyst to be recycled and reused after various CWAO tests, is very im-
portant for the practical application of the catalyst in water treatment
[42]. Therefore, in order to investigate the catalyst stability, the BPA
removal efficiency under subsequent re-cycles was evaluated.

12

104

Toxicity Units (TUs)

Fig. 4. Initial and final toxicity values (TU) of BPA degradation by CWAO at
different temperatures.
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Fig. 5. Reusability of CNS-Ru catalyst for BPA degradation after three reuse
cycles.

After each CWAO reaction at the optimal conditions (T = 130 °C,
P =20bar, [catalyst dose] =2.0gL™!, [BPA],=20mgL™’,
pHo = 6.3) the catalyst was thoroughly washed with ultrapure water
and dried overnight in an oven at 110 °C. After the recovery, a new
reaction (1st recycle) in a fresh volume of BPA solution was then per-
formed at the same reaction conditions. The catalyst was recovered
again following the same procedure described above- and used in a
third reaction (2nd recycle) with fresh BPA solution. In Fig. 5 are de-
picted the first and second reuse of the catalyst, where it can be ob-
served that the removal of BPA was complete at 90 min reaction time
even in the second recycle, evidencing an outstanding stability of the
catalyst.

Concluding, the morphology and structure of the catalyst were not
changed after the reused (see TEM micrographs in Fig. S3 of
Supplementary Material), which further confirmed the durability and
reusability of the synthesized catalyst.

Moreover, XRF measurements of the final reaction samples con-
firmed that leaching of metallic active phase was not detectable in all
the catalytic tests. Also, XRF measurements of the catalyst after the
CWAQO reactions demonstrated that ruthenium catalyst load anchored
on CNS support did not decrease after the three consecutive runs, re-
sulting in a Ru content of 1.09 and 1.12 * 0.1%, for the first and
second reuse, respectively.

The recovered and reused catalysts were further analyzed by N,
physisorption at 77 K, finding that the textural parameters decreased
after the reaction, as it shown in Table 3. For example, the specific
surface area decreased from 340m2g~! for the fresh catalyst to
192m>g ™! for the second reuse. Nevertheless, this reduction did not
led to the deactivation of the catalyst. The decreasing in the measured
Sger could be ascribed to the deposition of some polymeric compounds

Table 3
Textural parameters of the fresh and spent CNS-Ru catalysts.
Sample Sexr Sext m*g™1)  Vp (em®8™")  Vimiero Davg
(m*g™") (em®>g™")  (am)
Fresh catalyst 340 119 0.326 0.102 3.84
1st reaction 304 118 0.353 0.085 4.64
2nd reaction 231 104 0.307 0.058 5.31
(1st re-use)
3rd reaction 192 87 0.175 0.048 3.65
(2nd re-
use)

* Dayg at 4 V/A by BET.
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Fig. 6. XPS survey spectra of the fresh and spent CNS-Ru catalysts.

formed during the reaction on the surface catalyst. This hypothesis was
confirmed by XPS analysis of the catalysts, which will be further de-
tailed.

FT-IR spectroscopy was used to analyze the surface chemistry of the
fresh and the reused catalysts. It was noticed that all of them showed
the same bands, not observing changes in the surface chemistry of the
catalyst after recycling (see Fig. S4 of Supplementary Material). Fur-
thermore, the reused catalyst after two reaction cycles maintained the
thermal stability (Fig. S5 in Supplementary Material). Finally, X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) analysis of both the fresh and spent
catalysts were carried out in order to identify the chemical status of
ruthenium in the material. Ruthenium is typically analyzed by XPS
following the strong signals from the 3d photoelectrons. According to
the literature, the analysis of this system is difficult because of the
overlap of the C(1 s) and Ru(3d) core levels and the asymmetric nature
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of the Ru core level line shape [49].

Fig. 6 shows XPS spectra of Ru 3ds,» states in 1.1% Ru fresh catalyst
(peaks 1 and 2) and a doublet 3ds;,, found at 4.17 eV, suggesting a Ru°
state with an area ratio between them equal to 2:3. Therefore, RuO,
(peaks 3 and 4) offered a shake-up feature due to final state effects or
RuO, plasmon (peaks 5 and 6) associated with a binding energy be-
tween 0.9 and 1.7 eV [50,51]. Finally, the peaks located at 283.41 eV (7
and 8) was assigned to RuOH compound and the peaks ranging from 9
to 12 are attributed to C(1s).

The analysis of the catalyst after the CWAO reaction of BPA revealed
a similar percentage of the Ru atomic species -calculated after decon-
volution- with two reuse cycles, which is in accordance to the XRF
measurements of the solid. The peaks O(1s) found in XPS spectrum of
the spent catalyst showed the development of —C—O— and —C=0-—
containing species, such as ether or hydroxyl groups, and ketone,
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Table 4

Intermediate compounds of BPA degradation obtained by GC-MS/MS technique.
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Name Retention CAS Molecular MW (gmol™ ') Water pPK, Log kow Structure
time (min) No. formular solubility
(mg~L’1) at
25°C
Bisphenol A 13.667 80- C15H1602 228.1150 120 9.65 3.64 M
05-7 10.45 l
O >
2,4-di-tert-butylphenol 7.840 96- C14H2,0 206.3290 33 11.56 5.19 OH
76-4
Butyl Octyl Phthalate 10.755 84- CooH3004 334.4500 0.01151 - 6.82
78-6
o
[}
0,
S
Bis(2-ethylhexyl)phthalate  16.354 117- Ca4H3g04 390.5640 0.27 —-6.7 7.56
81-7
0
o
0O
o
Isobutyl phthalate 10.757 84- Ci6H2204 278.3440 20.3 -6.7 411
69-5
o]
jo /i :
0,
{"
Phthalic acid 10.758 88- CgHgO4 166.1320 7010 276 073 o
99-3 4.92
o
{e]
HO
Diethyl phthalate 8.498 84- C12H1404 222.2400 1080 - 2.47 /
66-2 o
o
Q
J
1-Methyl-2-(1- 6.250 208-  CjoHia 134.2180 233 - 4.38
methylethyl)benzene 426-0
Hexadecanoic acid 2,3- 16.252 542- C10H3504 330.5030 0.1252 - 5.63 Ho.
dihydroxypropyl ester 44-9

carboxylic, anhydride, and lactone groups, respectively, with much
higher content than in the fresh catalyst (see Fig. S6 in the
Supplementary Material).

3.3.8. The degradation by-products of BPA during CWAO process. Reaction
mechanism

The formed intermediates during catalytic wet air oxidation of BPA
based on extraction method using microvolumes combined with a triple
quadrupole GC-MS/MS methodology are shown in Table 4. The pro-
posed reaction pathway is described Fig. 7.
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Several authors have demonstrated the electrophilic nature of hy-
droxyl radical attack on aromatic compounds such as phenol or aniline
[36,52]. So, it is assumed that the degradation of BPA compound pro-
ceeds mainly through the attack of the electrophilic "OH group on the
aromatic ring of BPA. This "OH attack occurs at ortho- position due to
the orientation effects in substituted biphenols. Then, the activated
group directs the reaction to the ortho- or para-orientation, which
means the electrophilic substitution of the hydrogen located on C 2 or C
4 positions. Subsequently, a set of reactions occur (radical coupling,
fragmentation, substitution and elimination) producing metabolites
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Fig. 7. Proposed degradation mechanism for catalytic wet air oxidation of BPA.

Ring cleavage

containing phenolic and quinone groups as butyl octyl phthalate, bis (2-
ethylhexyl) phthalate, isobutyl phthalate or 2,4-di-tert-butylphenol and
1-methyl-2-(1-methylethyl) benzene. After several oxidation reactions,
all of these intermediate products could be degraded to carboxylic acids
molecules such as hexadecanoic acid, formic acid, maleic acid, etc.
Similar transformation products are found with aromatic ring scission
derivatives, which are also usually found in the BPA degradation
pathway induced by "OH attack [45,53,54].

4. Conclusions

In this work, the catalytic wet air oxidation of bisphenol A com-
pound using a ruthenium-based catalyst supported on carbon nano-
spheres was investigated with emphasis on the determination of (i) the
best synthesis conditions of carbon nanospheres, (ii) support and cat-
alyst characterization (iii) key operating variables affecting BPA de-
gradation, (iv) stability and reuse of the catalyst, and (v) intermediates
reaction formation and BPA degradation mechanism. The main con-
clusions of this work can be summarized as:
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1. Carbon nanospheres synthesis conditions were varied in order to
obtain uniform and ordered nanospherical solids, which contribute
to the catalytic activity significantly.

2. The obtained material was used as catalytic support and the acidic
treatment allowed the incorporation of oxygen complexes on the
surface carbon support, that act as anchoring centers, changing the
surface chemistry of the carbon material. The obtained results cor-
roborated the high efficiency of the CWAO process in the BPA re-
moval.

3. The elimination of BPA was tested under mild conditions (130 °C of
temperature, 20 bar of total pressure). CWAO process with carbon
nanospheres-based ruthenium catalyst was found effective obtaining
the complete degradation of aqueous BPA solutions in 90 min re-
action time.

4. Ru catalyst appears to be stable during the recycling experiments,
without perceptible loss in its ability to eliminate the BPA com-
pound. Additionally, the leached ruthenium measured at the end of
the experiments was negligible.

5. The degradation of BPA proceeds mainly through the attack of the
electrophilic 'OH on the aromatic ring of the organic compound.
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After a set of oxidation reactions, all of these intermediate products

could be degraded to short-chain organic acids.
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ABSTRACT: In this work, the capability of the catalytic wet air
oxidation process (CWAO) using a ruthenium-carbon nanosphere
catalyst (CNS-Ru) for the degradation of the widely spread
antibiotic ciprofloxacin (CPF) has been investigated. The effect of
the operating conditions on oxidative process, as well as different
loads of ruthenium in the catalyst (1—10 wt %), reusability of the
solid, reaction kinetics, and the pollutant degradation mechanism
were investigated. The complete degradation of the pollutant was
achieved at only 90 min reaction time within the following
operation conditions: 140 °C, 20 bar, [CPF], = 20 mg-L™", [CNS-
Ru] = 0.67 g¢L™!, 2 wt % of ruthenium, and initial pH 7.0. The
catalyst was stable and could be successfully reused within three
consecutive cycles with no loss of active phase. Two potential

kinetic models were used for simulating the kinetic behavior of CPF in noncatalytic and catalytic processes.

pathway involving 12 compounds was proposed.

1. INTRODUCTION

Ciprofloxacin (1-cyclopropyl-6-fluoro-4-oxo-7-(piperazin-1-
yl)-quinoline-3-carboxylic acid) is a fluoroquinolone-type
antibiotic agent, derived from nalidixic acid, used to treat a
number of bacterial infections." ™ It is a compound belonging to
the second generation of quinolones group, which has been used
since 1987 as a specific inhibitor of the bacterial DNA gyrase.” >
It has broad spectra of antimicrobial activity against both Gram-
negative and Gram-positive aerobic organisms such as
Pseudomonas aeruginosa, Enterococcus faecalis, Staphylococcus
aureus, and Klebsiella aerogenes, due to the presence of C-6
fluorine and C-7 piperazine rings in its structure (Figure 1).>°

Ciprofloxacin (CPF) is one of the most widely used
antibiotics for the treatment of a wide range of infections in
humans and animals, such as complicated urinary tract
infections, bone or joint infections, cystic fibrosis, prostatitis,
typhoid, shigellosis, chronic suppurative otitis media, and

PK5=5.86-6.35

PK 14=8.24-8.95
Figure 1. Molecular structure and pK, values of ciprofloxacin.
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15515

7 ACS Publications

_ S¥Eg 3§ &
- . DNA CNS‘Rucatalyst £ oshh [ f
*“52? gyrase ] D; 06 “:\_
“*2* inhibitor ® 2 maEe Fodl ifn.
SETIER N i
G wd VCPQF: Batch 0 b o S
S Al O freactor, T ¥ B oy
() [ E E——
i ‘ . x : § lr
Antibiotic ==k z2 o 3
£
Excretion = ’
0

033 050 067 083
[CNS-Ru] (g.L™)

&

. E;i % Effluent - .

3

3

CWAQ "=

= .
reaction

Conventional wastewater
treatment plant

‘Absolute Intensity
3

I
400 500

Finally, a degradation

epididymo-orchitis caused by susceptible bacteria.® This
compound is not regulated nowadays, so the concern about its
presence in the aqueous environment has exponentially
increased in recent years.

In 2016, 21.9 DDD (defined as daily doses) per 1000
inhabitants per day was the EU population-weighted mean
consumption of antibiotics, ranging from 10.4 in the Nether-
lands to 36.3 in Greece. At the same time, this consumption in
the hospital sector was estimated at 2.1 DDD (1.0—2.9, in the
Netherlands and Malta, respectively).” In 2018, more than 3000
tons of antibiotics were consumed in Spain, 2064 tons in Italy,
1593 tons in Germany, and 1479 tons in France.® In June 2018,
the European Parliament reported that 25 000 people die each
year in the EU and 700 000 worldwide due to drug-resistant
infections. For this reason, the European Union decided to
include the antibiotic ciprofloxacin in the Watch List of 2018.”

As it has been reported in the literature, between 30 and 90%
of an administered dose of most antibiotics in humans and
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animals is excreted in the urine as the active substance,
depending on the properties and concentrations of the used
drug. Thus, the primary source of antibiotics pollution in the
environment is the excretion of the incompletely metabolized
substances. ™"

For these reasons, discharge of persistent pharmaceutically
active compounds in the aquatic water bodies is a major
environmental issue. Furthermore, CPF is an ampholytic
compound with pK, values of 6.09 for the carboxylic group
(cation), 7.4 for the zwitterionic form, and 8.74 for the
piperazinyl ring (anion),”''* so it can exist in both acid and
basic forms in wastewater matrices. The speciation diagram of
the CPF molecule is depicted in the Supporting Information
(Figure S1).

Accordingly, due to the high spread of the antibiotics in the
water environment, the concern about this issue has increased in
recent years, mainly attributed to their high persistence in the
effluents of the conventional wastewater treatment plants
(WWTP) and their possible introduction in the water cycle.'”
CPF has been found in influents and effluents of WWTP, rivers,
and tap water.'®'” Maximum CPF concentrations reported in
WWTP effluents across the world were 17.7 ug-L™" in India, 6.9
ug-L™" in Australia, 3.7 ug-L ™" in Italy, 1.4 ug-L™" in Portugal, 1.1
,ug-L_1 in United States, and WWTP in North America.'® Thus,
it can be demonstrated that conventional WWTPs are unable to
eliminate this compound within the actual implanted treat-
ments. Studies have shown that ciprofloxacin concentrations
ranging from 0.012 to 1.5 mg-L™" resulted in a decline in the
genetic diversity of algal communities.'® Furthermore, the
presence of CPF in water can generate a serious danger to
human health due to the appearance of superbacteria.'® These
microorganisms are resistant to nearly all antibiotics and have
recently developed due to abuse of antibiotics either because the
humans take the expired drugs by pills or in the tap water that it
will be the next step in the future if the CPF concentration is not
controlled more exhaustively. For this reason, it is completely
necessary to add a tertiary treatment in conventional WWTPs or
hospital WWTPs principally.

In this context, the development of new and economic
strategies for an efficient removal of pharmaceutical compounds
is imperative. Advanced oxidation processes (AOPs) are
promising technologies for the degradation of many kinds of
organic pollutants, achieving their complete mineraliza-
tion."””** Some main advantages of these processes can be
pointed out, such as simple operation and relatively mild
operation conditions. Thus, some authors have studied the
degradation of CPF by different advanced processes, e.g,
Fenton oxidation, photo-Fenton, ferrous-activated persulfate,
and sonolysis. Thus, Gupta and Garg'* reported a degradation
of CPF from a synthetic wastewater of 70% by Fenton oxidation
at [H,0,]:[Fe*"] = 10, stoichiometric [H,0,] of 14.2 mM, and
an initial pH of 3.0, in 60 min reaction time. Sun et al.'' were able
to completely remove CPF in 45 min by photo-Fenton process
under the following conditions: [H,0,] = 5.0 mmol-L™", [Fe**]
= 0.05 mmol-L ™", pH 4.0, and 25 °C. Ji et al.'” have reported a
CPF removal percentage of 95.8% in 240 min reaction time by
ferrous-activated persulfate process using an initial concen-
tration of 30 uM persulfate. By sonolysis treatment, De Bel et
al.** have obtained a 60% of degradation with 15 mg-L™" of CPF
at 120 min and 25 °C, pH 7.0, and 544 kHz. More details of
these studies are presented in Table S1 of the Supporting
Information.

Among AOPs, wet air oxidation (WAO) and catalytic wet air
oxidation (CWAOQ) processes are attractive technologies for the
treatment of industrial and pharmaceutical effluents polluted
with organic contaminants. This treatment offers a high
versatility and efficiency in the degradation of different
nonbiodegradable organic pollutants, using air or oxygen gas
as oxidants under moderate to high temperature (below 200 °C)
and pressure (5—50 bar) conditions.””** Furthermore, the
catalytic process (CWAQO) improves the degradation of the
pollutant, being able to operate at milder conditions in a real-
scale scenario.”® Generally, the pollutants are totally oxidized to
carbon dioxide, water, short-chain organic acids, and non-
hazardous compounds to the environment.””

The main challenge in the development of a catalyst is to
provide a high resistance to the deactivation within the catalytic
oxidative process. Generally, supported catalysts based on noble
metals such as palladium, platinum, ruthenium, rhodium, etc.
have proved to be highly efficient in the degradation of some
pharmaceutical compounds by CWAO process, showing high
stability and neglected leaching of the active phase in the
reaction effluent.”®

The catalyst support plays a key role on the catalytic activity.
Conventional carbon materials, multiwalled carbon nano-
tubes,” and mixtures of Al O, Zr0,,*" TiO,, and CeO,,*
with contents of 0.1 and 5 wt % in active phase, are often used.
So, from the best of our knowledge, the synthesis of a catalyst
based on ruthenium supported on carbon nanospheres for its
use in the elimination of the antibiotic ciprofloxacin by CWAO
process has not been accomplished yet. In this work, the
optimization of the operation parameters (temperature,
pressure, catalyst dose, initial pollutant concentration, and
solution pH) was carried out. Furthermore, the experimental
data were fitted with two kinetic models that take into
consideration catalytic and noncatalytic oxidation, influence of
pollutant concentration, and pressure in the system. Reusability
of the catalyst will be demonstrated by accomplishing three
consecutive CWAO reactions. Finally, the detection of 29
reaction intermediate compounds by liquid chromatography—
mass spectrometry (LC—MS) allowed us to propose a CPF
degradation mechanism.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Materials. Ciprofloxacin (CPF) (CAS no. 85721-33-1)
with a purity of more than 98.0% was supplied by Sigma-Aldrich
and used directly for the CWAOQO experiments. More details
about the physicochemical properties of the CPF molecule can
be found in the Supporting Information (Table S2). All of the
used CPF solutions were prepared in ultrapure water.

Powder Pluronic F127, formaldehyde solution (37 wt % in
water), resorcinol (99 wt %), RuCl;-H,O, and NaOH were
purchased from Sigma-Aldrich. Absolute ethanol was provided
by Fischer Chemical, HNO; (69.5 wt %) by Carlo Erba, HCI (37
wt %) by Honeywell Fluka, and acetonitrile (ACN) by Fisher
Chemical.

2.2. Synthesis of Carbon Nanospheres and Catalyst.
The CNS was prepared by mixing resorcinol (R) and
formaldehyde in a typical polycondensation reaction in the
presence of Pluronic F127, following the method proposed by
Zhu et al*® Accordingly, after a functionalization step with
HNO; solution, the CNS-Ru catalyst was prepared by the
incipient wetness impregnation method, and the activation of
the catalyst was accomplished according to the method
described by Serra-Pérez et al.** The interaction between

https://dx.doi.org/10.1021/acs.iecr.0c02509
Ind. Eng. Chem. Res. 2020, 59, 15515—15530
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Figure 2. (a) HRTEM micrographs of CNS-Ru catalyst; (b) thermogravimetric analysis of PNS, CNS, and CNS-Ru catalyst; (c) FT-IR spectra of
CNS, functionalized CNS, and CNS-Ru catalyst; (d) XRD pattern of Ru and CNS-Ru catalyst; (e) N, adsorption—desorption isotherms of the fresh

CNS-Ru catalyst and after reuse (inset: pore size distribution (PSD)).

carbon nanospheres and Ru can be established as coordination,
since HNOj can provide nitrogen for the coordination of metal
ions.*

2.3. Support and Catalyst Characterization. X-ray
diffraction (XRD) patterns were collected on a D8 Advance
diffractometer (Bruker AXS). XRD classic analyses were made
from 4 to 80° (20), with a 0.020° (2Theta) step of measurement
and 0.5 s'step™’. The anode was Cu K a1+2 (1.54184 A).

The textural properties of both support and catalyst materials
were studied in a Micromeritics ASAP 2020 apparatus
determining the N, adsorption—desorption isotherms at 77 K.
In the same way, Fourier transform infrared (FT-IR) spectra
were obtained in a Thermo Nicolet AVATAR 360 spectropho-
tometer in the range of 400—4000 cm ™. The thermogravimetric
studies of the solids were carried out in a PerkinElmer STAR
6000 equipment, with a temperature of 30—1000 °C, heating
rate of 10 °C-min™", and nitrogen volumetric flow of 50 mL-

min~ L.
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Elemental analyses of the samples were performed in a LECO
CHNS-932 equipment with detection limits of 0.53, 2.75, 0.45,
and 0.57% for C, H, N, and S, respectively. The leaching of Ru in
the reaction effluent was assessed by inductively coupled plasma
combined with optical emission spectrometry (ICP-OES)
technique (HORIBA Jobin Yvon, ACTIVA equipment) at
different wavelengths: 240.27, 245.55, 267.88, and 273.4 nm.
Finally, the morphology and the elemental content were studied
by high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM)
in a JEOL JEM 2100 microscope (80—200 kV, 0.23 nm).

2.4. Catalytic Wet Air Oxidation Experiments. All of the
WAO and CWAO experiments were carried out in a 300 mL
Hastelloy C22 batch reactor equipped with a magnetically
driven stirrer set at 1300 rpm to avoid any mass transfer
limitations in the liquid phase. The reactor is also provided with
an electrical jacket. In a typical run, 150 mL of a CPF solution
was loaded into the reactor, with or without catalyst. After
purging with nitrogen from the nitrogen bottle to remove any
trace of air, the reactor was heated to the desired temperature

https://dx.doi.org/10.1021/acs.iecr.0c02509
Ind. Eng. Chem. Res. 2020, 59, 15515—15530
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while agitator was already working and then, when the reaction
temperature was reached, air at high pressure was applied. The
first withdrawn sample was taken when the pressure was applied,
considered as zero time for the reaction. Then, liquid samples
were periodically withdrawn from the reactor, filtered through
0.4S pm polyvinylidene fluoride (PVDF) hydrophilic filters (4
mm, Millex HV) and centrifuged during S min for further
analysis. After each sample was taken, the pressure in the reactor
was adjusted to keep the total pressure constant along the
experiment. After 3 h of reaction, the reactor was cooled down
and the catalyst was filtered to be recovered and analyzed. The
initial pH in some experiments was adjusted using NaOH and
HCI solutions. The reaction tests were repeated three times,
achieving a 3% experimental error.

Different reaction parameters were varied in the oxidation
experiments: temperature (110—150 °C), pressure (20—50
bar), catalyst dose (0.33—0.83 g-L "), initial CPF concentration
(5—30 mg-L™"), and initial pH (5.0—9.0).

2.5. Sample Analysis. Liquid samples were analyzed by
high-performance liquid chromatography (HPLC) in a
Shimadzu chromatograph using a Zorbax SB-18 column (250
mm X 4.6 mm; S gm). The mobile phase consisted of a mixture
of acetonitrile—water (0.1% H,PO,) (20:80, v/v %) with a
constant flow rate of 1.0 mL-min ", detection wavelength of 278
nm, and injection volume of 10 uL. ICP-OES equipment was
used to analyze the leaching of Ru into the final reaction effluent.
The pH was measured at the beginning and at the end of the
reaction using a PHM210 MeterLab Tacussel pH meter.

The total carbon (TC) and total nitrogen (TN) concen-
trations were measured in a Shimadzu TOC-Vgy analyzer
coupled with a TN unit (TNM-1). Furthermore, the
determination of the intermediate compounds was accom-
plished in a Shimadzu LC/MS-8030 chromatograph. The used
mobile phase was acetonitrile (ACN) and water in a binary
gradient starting from 35% ACN with a constant flow rate of 0.5
mL-min~’, interface voltage of 4.5 kV, interface current of 0.6
HA, and detector voltage of 2.10 kV. Each measurement lasted
40 min starting with 35—67% ACN in 10 min, changed to 67—
95% ACN in 10 min, kept constant in 10 min, then changed to
35% ACN in S min, and finally kept constant for S min until the
end.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Support and Catalyst Characterization. The
spherical shape of the catalyst particles was confirmed by high-
resolution transmission electron microscopy (HRTEM). The
HRTEM micrographs of the catalyst are depicted in Figure 2a.
The observed dark stains in the right image correspond to the
ruthenium particles supported on the carbon nanospheres
surface. The average crystal size of Ru particles was estimated at
13 nm using the Scherrer equation (eq S1 of the Supporting
Information), which is in agreement with the size observed by
the HRTEM technique. It is noteworthy to say that the
estimation of the particle size by HRTEM is only approximate,
since the histogram of the particles has not been carried out. The
thermal stability of the solids was evaluated through
thermogravimetric analysis (Figure 2b). It could be observed
that the thermal decomposition of the template (Pluronic F127)
occurred completely at 430 °C. After this, the material became
porous. The raw material (PNS) with F127 showed less thermal
stability than both the pyrolyzed support (CNS) and the catalyst
(CNS-Ru). At 1000 °C, PNS lost 75% of weight, since total mass
percentage losses of 52 and 50% were found for CNS and CNS-
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Ru, respectively. Accordingly, in the first stage (from 30 to 250
°C), PNS, CNS, and CNS-Ru materials showed the same
thermal behavior, losing only 5% of weight. This stage is usually
related to the gradual decomposition of F127, water, CO,, and
HC], as it has been reported in the literature.”® The different
degradation between CNS and CNS-Ru materials between 300
and 700 °C can be attributed to some process involving
degradation and/or combustion of the present species. Since
RuO, degradation starts at temperatures above 1000 °C, at these
temperatures, oxidation of the carbon support catalyzed by
ruthenium oxide can be expected. For this reason, the weight
loss is higher for the case of CNS-Ru than the bare support
CNS.*

The chemical surface composition of CNS, functionalized
CNS, and CNS-Ru solids was studied by FT-IR spectroscopy.
The spectra of the three samples are depicted in Figure 2c. As it
can be seen, a displacement in the band from 3200 to 3600 cm™"
for the support and CNS-Ru, respectively, was observed, due to
the functionalization of the carbon support.*® This band is
usually associated with the presence of —OH groups, suggesting
that the functionalization step increased the —OH groups
content on the material surface. More information about the FT-
IR spectra of these type of materials can be found elsewhere.**

The X-ray diffraction pattern of the CNS-Ru catalyst can be
found in Figure 2d. The XRD spectra of the catalyst have been
compared to those of ruthenium, named as ICCD-00—006—
0663 (database from the ICCD-PDF-4* 2019 High Score Plus
4.7). From the results, it could be said that the crystal system is
hexagonal. Nevertheless, as the sample of CNS-Ru is with 2 wt %
in Ru, the only peak can be identified at 260 = 44.01° that
corresponded to the Miller index (101). Thus, a weak peak in
the XRD pattern was indicative of both a low percentage of
metal and a high dispersion on the surface.”

The N, adsorption—desorption isotherms of fresh and reused
CNS-Ru catalyst (Figure 2e) can be classified as Type Ib,
according to the IUPAC classification.”” This type of isotherms
is characteristic of microporous solids, with average pore sizes
wider than 1 nm, including micro- and mesopores. The type of
the hysteresis loop is H4, found in many activated carbons and
other nanoporous adsorbents. This type of hysteresis loop shows
an initial region of irreversible adsorption in micropores and a
subsequent multilayer physisorption and the capillary con-
densation phenomenon. The fresh catalyst has a specific surface
area (determined by the Brunauer—Emmett—Teller (BET)
equation) of 508 m*-g~" and a micropore area (calculated using
the t-plot method) of 480 m?-g™". Textural parameters of the
fresh and spent CNS-Ru catalysts are presented in Table 1. The
pore size distribution of the CNS-Ru catalyst was determined by
the Barrett—Joyner—Halenda (BJH) method, as shown in
Figure 2e. The calculated mean pore diameter of the CNS-Ru
material by the BJH method was estimated at 7.9 nm (Table 1),
while the average pore diameter corresponded to 6.4 nm,

Table 1. Textural Parameters of the CNS-Ru Catalyst

SpET micropore area icro D,,
sample (m*g™) (m*g™) (cm’g™) (nmg)
fresh catalyst 508 480 0.201 7.99”
1st reaction 420 309 0.142 2.51
2nd reaction (1st 362 251 0.115 2.65
reuse)
“D,y, at adsorption average pore width (4 V/A by BET). *BJH

adsorption average pore diameter (4 V/A).
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Figure 3. CPF degradation vs reaction time: (a) influence of temperature (P = 20 bar, [CPF], = 20 mg-L ™", [CNS-Ru] = 0.67 g:L™"); (b) influence of
total pressure (T = 140 °C, [CPF], =20 mg-L™, [CNS-Ru] =0.67 g:L™"); (c) influence of catalyst dose (T = 140 °C, P = 20 bar, [ CPF], =20 mg-L™");
(d) influence of initial CPF concentration (T = 140 °C, P = 20 bar, [CNS-Ru] = 0.67 g:L™"); and (e) influence of initial pH (T = 140 °C, P = 20 bar,
[CPF], =20 mg:L™", [CNS-Ru] = 0.67 g-L™").

Table 2. Initial Reaction Rates for CPF Degradation by WAO and CWAO Processes”

temperature (°C) o WAO (mmol-L™"min~") R? o CWAO (mm01~L_1~min_l)b R?
110 41x107° 0.9943 1.0 X 1073 0.9874
120 68 x107° 0.9986 12x 1073 0.9957
130 5.0x%x107° 0.9887 1.4 %1073 0.9927
140 12.6 X 1073 0.9985 1.8 %1073 0.9885
150 17.9 x 107° 0.9995 19 %1073 0.9910

“110—150 °C, 20 bar, 20 mg-L™" of CPF, 0.67 g-L™" of catalyst. bro cwao has not been calculated with the catalyst mass to compare with ry o in
the WAO process.

confirming the microporous nature of the catalyst. It should be
noted that both values are very close, the found difference being

and is depicted in Figure 3a, which shows CPF degradation vs
reaction time for the catalytic (CWAO) and noncatalytic
attributed to the methods by which the values were calculated.

3.2. Effect of Operating Parameters on the Removal of
CPF by CWAO. 3.2.1. Influence of Temperature. The

influence of temperature on the oxidative process was studied

(WAO) oxidation processes at different temperatures. In this
case, the tested conditions were established in a pressure of 20

bar, catalyst dose of 0.67 g-L ™", [CPF], = 20 mg-L ™", stirring rate
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Figure 4. Percentage of leached ruthenium in the final reaction effluent measured at different reaction conditions: (a) influence of temperature (P =20
bar, [CPF],=20 mg-L™!, [CNS-Ru] =0.67 gL ™"); (b) influence of catalyst dose (T = 140 °C, P = 20 bar, [CPF], =20 mg-L™"); (c) influence of initial
pH (T =140 °C, P = 20 bar, [CPF], = 20 mg-L™, [CNS-Ru] = 0.67 g-L™"); (d) influence of the Ruload (T = 140 °C, P = 20 bar, [CPF], = 20 mg-L™",
[CNS-Ru] =0.67 gL', pH, = 7.0); and (e) influence of the reuse cycle (T = 140 °C, P = 20 bar, [CPF], =20 mg-L™", [CNS-Ru] = 0.67 gL', pH, =

7.0).

of 1300 rpm, and temperature range of 110—150 °C in both
WAO and CWAO experiments.

As observed, the reaction temperature has a remarkable effect
on CPF degradation. While the removal of CPF in WAO
experiments reached only to 40% within 180 min, a complete
degradation of CPF was achieved in CWAO experiments for a
temperature range of 140—150 °C in only 90 min reaction time.
This is in agreement with the value of activation energy of both
processes, as calculated in Section 3.S. Thus, the initial reaction
rates of WAO and CWAO processes were calculated by fitting
the experimental data to a polynomial function, and are
presented in Table 2.

As it could be observed, the catalytic process showed higher r,
values (2-fold of magnitude) than those for WAO reactions for
all of the tested temperatures. Meanwhile, an increase in the
reaction temperature led to an augmentation in the initial

reaction rate, this influence being more intense in WAO
reactions (from 4.1 to 17.9 mmol-L™! min™, for 110—150 °C,
respectively). Generally, an increase in the reaction temperature
enhances the production of free radicals within the oxidative
reaction, increasing the initial reaction rate. As it has been
reported, the increase of temperature also influenced the type of
the generated reaction intermediate compounds, mainly the
short-chain organic acid fraction.*'

The values of initial reaction rate using units referred to the
mass of catalyst are shown in Table S3 of the Supporting
Information. As expected, the initial reaction rate increased with
temperature (from 0.12 to 0.20 mmol'min~"-gg,~", for 110—150
°C, respectively).

The leaching of ruthenium was measured by ICP-OES in the
final liquid effluent of the reaction (Figure 4a). It could be
observed that the leached amount of Ru is slightly higher at 140

https://dx.doi.org/10.1021/acs.iecr.0c02509
Ind. Eng. Chem. Res. 2020, 59, 15515—15530
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°C (1.50%) than the values for lower temperatures (1.42%)
since the amount of leached ruthenium at 150 °C is the highest
(2.25%). In addition, it is noteworthy to highlight that some of
the samples corresponding to 110, 120, and 130 °C tests stayed
below the detection limit of the equipment (0.2 mg-L™"). The
found values of leached metal are similar to those reported in the
literature.**™**

For all of these, the optimum temperature was set at 140 °C;
therefore, the bare test was carried out at 140 °C, determining a
35% CPF removal at 180 min (Figure 3a).

3.2.2. Influence of Reaction Pressure. To study the influence
of reaction pressure on the oxidative process, several catalytic
runs were accomplished at 140 °C, [CPF], = 20 mg-L™!, [CNS-
Ru] = 0.67 g'L ™!, a stirring rate of 1300 rpm, and total pressure
ranging from 20 to 50 bar. As observed in Figure 3b, an increase
in the reaction pressure led to a slight increasing in the initial
reaction rate, from 0.19 to 0.23 mmol-min™~"-gg,”" for 20—50 bar
(Table S3 of the Supporting Information). This behavior can be
attributed to an increase in the dissolved oxygen in the reaction
system, generating a higher concentration of free radicals
available for the reaction, as it has been established in the
literature.* Thus, as expected, the use of the CNS-Ru catalyst
allowed us to enhance the CPF removal from 15% for the WAO
process to 98% in the CWAO reaction within 90 min of reaction
time. Hence, for further experiments, the optimum pressure was
set at 20 bar since an increase of this parameter did not
substantially improve the CPF degradation.

3.2.3. Influence of Catalyst Dose. Several tests to evaluate
the influence of the catalyst dose (0.33—0.83 g-L™") on the
CWAO process were conducted at T = 140 °C, P = 20 bar, and
[CPF], = 20 mg-L™". As it could be observed in Figure 3c, a
higher concentration of catalyst in the reaction medium led to
higher CPF degradation rates; in contrast, low initial reaction
rate values were obtained as the catalyst dose increased (from
0.22 to 0.18 mmol'min~"-gg, ™", for 0.33—0.83 g-L™', respec-
tively). This is in agreement with several findings in the
literature, where heterogeneous systems are being catalyzed by a
free-radical mechanism.*>*°

The optimum selected CNS-Ru catalyst dose was 0.67 gL ™",
obtaining a CPF degradation of 98% within 90 min reaction
time. Furthermore, for this catalyst dose, the lowest percentage
of leached ruthenium (1.5%) was found (Figure 4b). Similarities
with values reported in the literature have been found.**~**

3.2.4. Influence of Initial CPF Concentration. The influence
of initial CPF concentration from S to 30 mg-L™" at 140 °C, 20
bar, and 0.67 g-L_1 of CNS-Ru has been studied. The time
course of CPF at different tested initial concentrations is shown
in Figure 3d, where it can be observed that low concentrations of
CPF led to higher degradation rates because there is less reagent
content for the same catalyst dose in the reaction medium.
However, the trend of the initial reaction rate values for the
different tested concentrations was the contrary, that is, the r,
value increased with drug concentration (from 0.06 to 0.24
mmol-min~"-gg, ™", for 5—30 mg-L™’, respectively) (see Table
S3 of the Supporting Information). High initial reaction rates
were obtained at higher initial CPF concentrations because,
generally, at zero time, the dominating mechanism is the
adsorption onto the catalyst surface, as it has been described in
the literature.>' For further studies, an initial CPF concentration
of 20 mg-L ™! was selected.

3.2.5. Influence of Solution pH. For the study of the influence
of pH on the CWAO reaction, only the most important pK,
values of the CPF molecule are considered, e.g., pK, of 6.09 from
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the —OH group of the carboxylic acid and pK, of 8.74 from the
—NH group from the piperazine ring. Hence, three different
initial pH values were tested (5.0, 7.0, and 9.0) under the
following reaction conditions: T = 140 °C, P = 20 bar, [CPF], =
20 mg-L™!, [CNS-Ru] = 0.67 g-'L™". The influence of pH on
CWAO reactions can be seen in Figure 3e. Taking into account
the speciation diagram of the molecule (Figure SI in the
Supporting Information), for pH 5.0, all groups in the molecule
will be protonated; for pH 9.0, all of the groups will be
deprotonated; and for pH 7.0, the —OH group will be
deprotonated and the —NH group will be protonated, forming
a zwitterion species.

As observed, CPF degradation was faster for an initial pH of
9.0, where all of the molecule groups are deprotonated, and
slower for pH 5.0, where the drug is in the cationic form. This
trend is in accordance with the calculated values of initial
reaction rate (ry = 0.16—0.19 mmol-min~'-gp, ™" for 5.0-9.0,
respectively) (see Table S3 in the Supporting Information).

This fact can be explained with regard to the surface charge of
the catalyst. The isoelectric point (pHp) of CNS-Ru catalyst
was measured to be 2.9, so at a solution pH of 5.0, repulsive
electrostatic forces between the positively charged catalyst
surface and the cationic molecule can be established. Never-
theless, for a 90 min reaction time, the difference in the CPF
degradation between the tested initial pH values can be
considered as negligible.

Although the degradation reaction rate was slightly higher at
pH 9.0, pH 7.0 was selected as the optimum value since the
percentage of leaching was found to be the lowest at this pH
(1.5%, Figure 4c).

The FT-IR spectra of the reused catalyst at the tested pH
values were obtained (Figure S2 of the Supporting Information),
where it can be observed that the FT-IR spectra of the solid did
not change after the CWAO reaction. Hence, it can be suggested
that the solution pH did not change the surface chemistry of the
catalyst. In addition, the initial and final pH values were
measured to follow the evolution pH within the CWAO reaction
(Figure S3 of the Supporting Information). As observed, when
CPF degradation was higher, a higher decrease in the pH value
was found, as it occurs for WAO and CWAO reactions (Figure
S3a,b). Remarkably, pressure is the operation parameter that
seems to affect the final pH in the most significant way, obtaining
final pH values of 4.99 and 4.00 for 20 and 50 bar, respectively
(Figure S3c).

Under optimized conditions, the achieved TOC and TN
conversions in WAQ reactions were 4.0—8.5 and 0.0—4.2%,
respectively, while for the CWAO reactions, mineralization at
the end of the reaction (180 min) was found to be 26.4%. Under
the previously optimized conditions, the achieved TOC and TN
degradation values in WAO reactions were 4.0—8.5 and 0.0—
4.2%, respectively, while for the CWAO reactions, a
mineralization of 26.4% at the end of the reaction (180 min)
was found. The addition of a catalyst slightly improved TOC and
TN removal compared to the noncatalytic reactions.”” Lima et
al. reached approximately 28% of TOC removal after 7 h
reaction time using a UV light irradiation/H,0, system.
Consequently, the TOC removal efficiency achieved in our
work and the literature data on advanced oxidation of CPF are
quite similar. Hence, the catalyst has proved to possess an
efficient activity for both CPF degradation and organic
compounds.

3.3. Effect of Ruthenium Load on the CNS-Ru Catalyst.
Different ruthenium contents (1, 2, S, 7, and 10 wt %) in the

https://dx.doi.org/10.1021/acs.iecr.0c02509
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= 20 bar, [CPF], = 20 mg-L™", [CNS-Ru] = 0.67 g-L™/, pH, = 7.0).

CNS-Ru catalyst were tested in CWAO reactions under the
optimized reaction conditions (T = 140 °C, P = 20 bar, [CPF], =
20 mg-L™!, [CNS-Ru] = 0.67 gL', pH,, 7.0). X-ray diffraction
was used to characterize the crystal system in the catalysts,
determining both the Miller indices and the crystal average size
through the Scherrer equation. All of the XRD patterns were
compared to the database from the ICCD-PDF-4* 2019 High
Score Plus 4.7. Remarkably, all of the catalysts showed a
hexagonal crystal system with a space group P63/mmc and the
same Miller indices values as the pattern (Figure Sa). Thus, the
Miller indices, d parameter from the Bragg’s law, and angle 26 of
ruthenium are presented in Table S4 of the Supporting
Information.

The CPF degradation at different loads of ruthenium (1—10
wt %) is depicted in Figure Sb. As it could be observed, an
increase in the percentage of Ru led to an increase in the
degradation rate, indicating that the active phase plays a key role
in the CWAO reaction. However, 2 wt % Ru was established as
the optimum load, since a 98% degradation was obtained within
90 min reaction time. Higher contents of ruthenium did not
improve the CPF degradation in a significant way.

In contrast, the lowest quantity of leached ruthenium was
obtained for the catalyst with a 10 wt % ruthenium content
(Figure 4d).

3.4. Catalyst Reuse and Stability. As it is widely known, a
process is affordable to implant industrially if the lifetime of the
catalyst is long enough that some cycles can be performed with
the same reused catalyst. In this way, the reusability of the
catalyst in CPF degradation was tested in three consecutive runs
under optimized reaction conditions: T = 140 °C, P = 20 bar,
[CPF], = 20 mg:L™", [CNS-Ru] = 0.67 g-L ™/, pH, = 7.0. After
each reaction, the catalyst was thoroughly washed with ultrapure
water and dried overnight in an oven at 100 °C. As can be seen in
Figure 6, complete degradation of CPF degradation was always
achieved in a maximum reaction time of 90 min for the first
cycle. Remarkably, it could be observed that the activity of the
catalyst increased upon three consecutive runs, observing the
total degradation of the pharmaceutical in 25 min reaction time
within the third reaction. This might be attributed to a
reordering of the active sites in the catalyst along the consecutive
CWAO process, leading to an increase in the catalytic activity of
the reused solids.

The fresh and recovered catalysts were analyzed by N,
physisorption at 77 K (Table 1). Decreases in the specific and
microporous surface areas after reaction, from 508 to 362 and
from 480 to 251 m?g™!, respectively, for the third run, were
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Figure 6. Reuse of CNS-Ru catalyst upon three sequential CWAO runs
for the CPF degradation.

observed. In spite of this reduction, the catalyst showed higher
activity in the consecutive runs, indicating that this fact did not
trigger the deactivation of the catalyst. In addition, the reused
catalyst maintained a N, adsorption—desorption isotherm Type
Ib and H4-type hysteresis loop (Figure 2e) as the fresh catalyst.
Additionally, thermogravimetric analysis revealed that the
catalyst was thermally stable after two consecutive cycles,
showing a profile similar to the pristine material (Figure S4 of
the Supporting Information). FT-IR spectroscopy did not
elucidate changes in the surface chemistry of the catalyst (see
Figure SS of the Supporting Information). However, elemental
analysis showed that the carbon percentage as a result of the
second reaction (first reuse) catalyst was 7—9% lower than those
of the other two spent catalysts (Table SS of the Supporting
Information).

Furthermore, Ru leaching was almost negligible after three
consecutive reactions (1.87% of initial Ru) (Figure 4e), the
values being in accordance with those reported in the
literature,***>*”

3.5. Reaction Kinetics and Activation Energy Deter-
mination. 3.5.1. Potential Model Relative to Ciprofloxacin
Concentration. The kinetic study of the reaction that takes
place is important for determining the effects of the operating
parameters and fundamentally for the reactor design. In this
case, the experiments of initial CPF concentration in CWAO
reactions and temperature in WAO and CWAO reactions were
fitted to a potential model with respect to ciprofloxacin
concentration, as shown in eq 1.3
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r=k(T)-Cépg (1)

where r (mmol'min™"-L™" and mmol-gg, "-min~" for WAO and
CWAO reactions, respectively) is the reaction rate, Ccpp (mmol-
L") is the CPF concentration, and 4 is the total order of the
reaction.

The constant k (mmol'™*L* "min~" and mmol'™*L%gg,
min~' for WAO and CWAO reactions, respectively) can be
described as a function of temperature following the Arrhenius
equation (eq 2)

-1

k = ko 5/RT) ®)

where k, (same units of k) is the preexponential factor, E, (kJ-
mol™") is the activation energy, R is the universal gas constant
(8314 x 107 K'mol™K™), and T (K) is the reaction
temperature.

Some assumptions were made before the fitting: the volume
in the reactor is constant; the reaction system is homogeneous in
WAO reactions (eq 3) and heterogeneous in CWAO reactions

(eq4).>

; _ Repr _ dncpp —dCepp
0= = =
A Vepr  Vepp'Vdt dt (3)
; _ Repp _ dngpr 1(_dCCPF)
20 = = =
WO e wpeWedt T W dt (4)

In eqs 3 and 4, Repg is the CPF consumption rate, vcpy is the
stoichiometric CPF coefficient, V is the system volume, and W
(gry) is the mass of ruthenium in the catalyst.

The integration of eqs 1 and 4 was carried out analytically, and
the final expression for the fitting of the CWAO experimental
data resulted in a nonlinear equation described in eq 5. The
expression for WAO reactions is the same without the term W/
V.

i W 1/1—a
Cy = (c,§0 - 7k-t(l - a)) )

where C,, and C, (mmol-L™!) are the CPF concentrations
initially and at any time, respectively, (mmol"~*L* "min~"
and mmoll_“~L“~g “Lmin~! for WAO and CWAO reactions,
respectively) is the kmetlc constant, and t (min) is the reaction
time.

The fitting of the experimental data was carried out using
Origin 2017 software, with the Levenberg—Marquardt iteration
algorithm, and considering the reaction time, initial concen-
tration of CPF, and temperature as independent variables.”'

Apparent activation energy values of 69.7 and 39.6 kJ-mol™
were obtained for the noncatalytic and catalytic processes,
respectively (Table 3). Similar values of 57.1 and 32.0 kJ-mol ™"
were previously obtained for the removal of the nonazo dye
Basic Yellow 11 by the CWAO process.”* A slightly low value
(40 kJ-mol™") was obtained for the catalytic wet air oxidation of
phenol using multiwalled carbon nanotubes as a catalyst.”> The
reaction order for ciprofloxacin is higher in the WAO reactions
than in the CWAO experiments, suggesting that the
pharmaceutical concentration has a higher influence in non-
catalytic reactions. For both cases, high correlation coeflicients
(R* = 0.981—0.986) were obtained.

By combining egs 1 and 2 with the data collected in Table 3,
the reaction rate for a noncatalytic reaction can be expressed
according to the following expression

Table 3. Results of the Fitting to Equations 1 and 2 for WAO
and CWAO Experimental Data

WAO reaction value
ko (mmol'™*L* . min~") 1.6 X 107
E, (J'mol™") 69.7 + 3.5
a 1.87 £ 0.24
R? 0.986
CWAO reaction value
ko (mmol'~*L%gp, "min~") 4.8 X 10°
E, (kJ-mol™") 39.6 £29
a 1.11 + 0.06
R? 0.981

7. (-6 97£35/R-T) .CLaTz02e )
with Ccp expressed in mmol-L™" and T in K. The validity of this
equation is limited to the operating conditions range used for the
fitting of the experimental data (Cocpr = 20 mg-L™", T'=383.15—
423.15 K, 20 bar pressure, and pH, 7.0). The fitting between the
empirical equation and the experimental data is depicted in
Figure S7 (Supporting Information).

Accordingly, for a CWAO process, the reaction rate can be
expressed as follows:

Fwao = 1.6 X 107-¢

fewao = 4.8 X 105-¢ (—39.6+2.9/R-T) C111+006 )

with Ceppin mmol-L ™" and T'in K. The validity of the equation is
restricted to the tested operation conditions range (Cocpp = S—
30 mgL™!, T = 383.15—423.15 K, [CNS-Ru] = 0.67 g-L™%, 20
bar and pH, = 7.0). The fitting of the equation to the CWAO
experimental data for different initial CPF concentrations and
temperatures is depicted in Figure 7a,b, respectively. An initial
CPF concentration of 20 mg-L™" gave the best fitting for the
model (Figure 7a).

3.5.2. Complex Potential Model. For further insights into the
kinetic behavior of the studied catalytic system, a model
proposed by Gomes et al.>° was tested. The reaction rate
proposed by the complex potential model can be described by eq
8

r = k(T)-C&pP"C§, (8)

As same in the previous case, k (mmol'™*L***gp =" "“min~"-

bar™) is a function of Arrhenius equatlon (eq 2), CPF
concentration is expressed in mmol L™}, P (bar) is the total
pressure in the system, and Cg,, (gr,' L") is the concentration of
ruthenium in the catalyst.

The integration of eqs 2, 4, and 8 was carried out analytically,
and the concentration of CPF can be expressed as follows:

a))l/l—a (9)

where C,, and C, (mmol L™!) are the CPF concentrations
initially and at any time, respectively, a is the order of the
reaction, k (mmol'™L**“-g, 7' ~min~"bar™") is the kinetic
constant, and t (min) is the reaction time.

In the same way, the fitting of the experimental data was
accomplished using Origin 2017 software (the Levenberg—
Marquardt iteration algorithm), assuming reaction time, initial
CPF concentration, temperature, air pressure, and concen-
tration of Ru as independent variables. The results of this fitting
are presented in Table 4, which are in accordance with those
obtained by Gomes et al.*® A slight difference in the apparent
activation energy values obtained for both models was observed,

Cy = (Chp* — k-PP-CE-t(1 —
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Figure 7. Fitting of the empirical eq 7 to the CWAO experimental data for (a) different initial CPF concentrations (T = 140 °C, P = 20 bar, [CNS-Ru]
=0.67 gL', pHy = 7.0) and (b) different temperatures ([CPF], = 20 mg-L™", [CNS-Ru] = 0.67 g-L™", P = 20 bar, pH, = 7.0).

Table 4. Results of the Fitting to Equation 8 for CWAO
Experimental Data

variable value
ko (mmol'=*L**.gp ™' ~*min~"-bar™") 7.1 X 10°
E, (kJ-mol™") 446 £24
a 1.12 + 0.05
b 0.62 + 0.09
c 1.15 + 0.09
R 0.985

e.g., 44.6 vs 39.6 kJ-mol . Figure 8 depicts the simulation of the
CWAO experimental data by the complex potential model for
the different tested operating parameters, with successful results
in all cases.

By combining eq 8 with the parameters presented in Table 4,
the reaction rate, in mmol-gg, "*min~’, can be expressed as
follows

_ S, (—44.6+2.4/R-T) ~1.1240.05 1,0.620.09
fewao = 7.1 X 107-e Cepp P .

1.15+0.09
CRu (10)

with Cepg in mmol-L™}, Tin K, P in bar, and Cy, in gg,-L™". The
validity of this equation is limited to the operating conditions
range used for the fitting of the experimental data (Cocpp = S—30
mgL~!, T = 383.15—423.15 K, P = 20—50 bar, [CNS-Ru] =
0.33—0.83 mg-L™, and pH, = 7.0).

3.6. Degradation Mechanism of CPF by CWAO. With

the aim of identifying the intermediate compounds formed
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Figure 8. Fitting of eq 10 to the CWAO experimental data for (a) different initial CPF concentrations (T = 140 °C, P =20 bar, [CNS-Ru] = 0.67 g-L ™",
pH, = 7.0); (b) different temperatures (P = 20 bar, [CNS-Ru] = 0.67 g'L ™', [CPF], = 20 mg-L™", pH, = 7.0); (c) different pressures (T = 140 °C,
[CPF], =20 mg-L™!, [CNS-Ru] = 0.67 gL', pH, = 7.0); and (d) different catalyst doses (T = 140 °C, P = 20 bar, [CPF], = 20 mg-L™", pH, = 7.0).
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Table S. Retention Time, Relative Intensity at 4.5 kV Interface Voltage, Mass Spectra, Molecular Formula, Name and Proposed

Structure of CPF Products in Degradation Pathway

tg (min) /I, [M+H]"  Molecular
Compound (%) (m/2) formula Name Proposed structure
CPF 4.20/nd 332 Cy7H1sFN;0;4 ciprofloxacin . I:%i
S0 &
sHN S A
P1 10.01/94 362 C7H6FN;05 1-cyclopropyl-6-fluoro-7-(N-(2- . '
formamidoethyl)formamido)-4- pND\),j)LOH
0x0-1,4-dihydroquinoline-3- ol A
carboxylic acid S
P2 8.90/100 263 C3H FN,05 7-amino-1-cyclopropyl-6-fluoro-4- Uy .
oxo-1,4-dihydroquinoline-3- M
carboxylic acid A
P3 25.83/64 278 C4sH,,FN,O; 7-amino-9-cyclopropyl-6- . 2%
fluorofuro[2,3-b]quinoline- [ 4
3,4(2H,9H)-dione o g
P4 7.80/27 184 CsHgFNO; 5-fluoro-2-formamidobenzoic acid . i o
Wo
P5 10.01/97 274 Ci3H;oN»05 1-cyclopropyl-7-nitro-4-oxo-1,4- LA,
dihydroquinoline-3-carboxylic acid osz/L
A
P6 14.91/100 304 CsH7N;0, 7-(2-aminoethylamino)-1- o i1 o
cyclopropyl-6-hydroxy-4-oxo-1,4- . "
dihydroquinoline-3-carboxylic acid we A
P7 32.7/100 282 C3HsFN30; 4-(2-aminoethylamino)-2-(N- . i o
cyclopropylformamido)-5- " o
fluorobenzoic acid N
P8 14.91/100 304 Ci6HisFN;0, 1-cyclopropyl-6-fluoro-3-hydroxy- . T on
7-(piperazin-1-yl)quinolin-4(1H)- (\Nm
one N A
P9 10.01/62 319 C6H 5FN305 1-cyclopropyl-6-fluoro-3,5- U0 o
dihydroxy-7-(piperazin-1- Nm
yl)quinolin-4(1H)-one HV\Q A
P10 27.9/100 280 C3H,,FNO; 1-cyclopropyl-6-fluoro-7,8- . it
. OH
dihydroxy-4-oxo-1,4- m)L
dihydroquinoline-3-carboxylic acid i g
P11 10.01/94 362 Cy7H;6FN;05 1-cyclopropyl-6-fluoro-7-(2- o o
hydroxy-3-oxopiperazin-1-yl)-4- oﬁ@fj*w
oxo0-1,4-dihydroquinoline-3- OJ/JN g
carboxylic acid
P12 10.01/55 340 C4H4FN3O¢ 2-(4-(2-amino-1-hydroxy-2- o
. F OH
oxoethylamino)-2-(N- o o m
cyclopropylformamido)-5- j‘:u X\o

fluorophenyl)-2-oxoacetic acid

“nd: not detected at 180 min. bI,: relative intensity at t;. “fz: retention time in LC—MS after 180 min of reaction.

during the CWAO reaction, a collected sample of the final
effluent (180 min reaction time) was analyzed by (+)-ESI-LC—
MS, comparing the results with a pattern CPF solution of 20 mg-
L™". Positive-mode operation allowed us to see the CPF ion in
the pattern solution with a retention time of 4.20 min, where the
highest intensity was obtained ((+)-ESI m/z = 332.05; see
Figure S8 in the Supporting Information). In the reaction
effluent sample, a (+)-ESI m/z of 332.05 was detected at 17.70
min (Figure S9). However, this m/z value does not correspond
to the CPF compound because after 180 min reaction time, the
conversion of the compound is complete and because of the
different detected retention times. As it has been established, the
same compound must have the same retention time in the
corresponding mass spectrum of both the pattern solution and
reaction sample.57 Thus, at 17.70 min elution time, 14 different
m/z signals were detected for the collected effluent sample,
compared to the 8 observed signals in the CPF pattern solution
(Tables S6 and S7 of the Supporting Information). These signals
can proceed from different compounds or fragmentations of
some of them.

With the aim of proposing a CPF degradation reaction
mechanism, relative intensities ranging from 25 to 100 were
analyzed at each retention time of the LC—MS, and those
structures with m/z between 200 and 365 were only searched,
with the exception of 184. Table S presents the identified
intermediates that are involved in the proposed degradation
mechanisms of CPF by CWAO (Figure 9). Additionally, Table
S8 of the Supporting Information shows other ions that are not
included in the proposed pathway (m/z = 283, 285, 362),
possible radicals of the reaction (m/z = 274, 318), and
fragmentation ions from CPF (m/z = 229).%%

In the CPF degradation mechanism depicted in Figure 9,
seven degradation pathways have been proposed. Pathway I is
the piperazine ring cleavage (P1) caused by the attack of *OH
groups in the carbons between position 1" and 4’ producing the
stepwise oxidative degradation.'” This is consistent with the
order of oxidability of the functional groups (piperazine ring >
benzo ring > pyridine ring).’” P2 could be formed after the loss
of both formaldehydes and the secondary nitrogen, as well as the
subsequent oxidation and loss of formaldehyde from amine side

https://dx.doi.org/10.1021/acs.iecr.0c02509
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Figure 9. Possible degradation pathways of CPF in CWAO.

chain from P1."° From P2, three compounds (P3, P4, and PS)
could be formed. All of them would contribute to the partial
mineralization of CPE.°> A defluorination process could be
produced in P2, and further oxidation would lead to PS.*’
Pathway II shows the piperazine ring cleavage and the F/OH
substitution, leading to the product P6.°" CPF could also
generate P2 without the formation of P1 in pathway III. This
could be possible through double piperazine moiety degradation
from CPF."" In pathway IV, CPF could undergo attack of *OH
radicals on the carbon—carbon double bond that are adjacent to
the carboxylic acid group. By this attack, the loss of CO twice
and a C,H, group P7 can be produced.”” P8 can be formed by
the decarboxylation and hydroxylation of the CPF molecule in
pathway V, and the further hydroxylation in C-S of P8 would
generate P9."** In pathway VI, P10 was obtained by the loss of
its amine moiety.”> In pathway VII, CPF could undergo the
incorporation of a hydroxyl group in the piperazine ring with its
subsequent oxidation. P11 could be obtained by the
introduction of an oxygen atom in the previous structure. Two
losses of CO could lead to an opening in the piperazinyl ring and
the destruction of the quinolone moiety, and several oxidations
could produce P12.°*

On the other hand, the radical with m/z = 318 from Table S8
of Supporting Information was formed by the dissociation in the
piperazine ring and loss of CH,. Subsequently, the loss of O and
another CH, group generates the intermediate m/z = 274.°

It is not clear which pathway is playing the key role during the
CPF degradation by CWAO. However, the strongest intensity in
the total ion chromatogram (TIC) in SCAN mode of the sample
was found at 10.057 min (Figure S10 of the Supporting
Information). Accordingly, this peak can contain several

compounds, as it has been determined in the LC—MS spectrum
at 10.01 min (Figure S11 of the Supporting Information). In the
proposed degradation pathways, some compounds had a
retention time of 10.01 min (Table $), among which the
strongest relative intensity corresponds to m/z = 274, followed
by m/z =362 and 319. This suggests that pathways I, V, and VII
can be the preferential ones in the degradation of CPF by the
CWAO process, in accordance with that described by Ji et al."”
Therefore, pathway I was found in the degradation of CPF by
different processes, e.g., photocatalysis, activated peroxymono-
sulfate oxidation, ferrous-activated persulfate oxidation, as well
as photolytic and photocatalytic degradation.'”**%"%

Electron paramagnetic resonance (EPR) was used to identify
HO?® generated by CNS-Ru in the CWAO reaction. 5-Dimethyl-
1-pyrroline N-oxide (DMPO) was used as a spin trapping agent
to form the DMPO adduct in the catalytic system and so identify
the HO® radicals.””*® As illustrated in Figure S12 (Supporting
Information), the formation of DMPO-OH signal in CNS-Ru
was observed at the beginning of the reaction and after 18 min,
indicating that HO® radicals in CPF removal were rapidly
formed at the beginning of the reaction and the radicals were
being formed along the reaction in the presence of the catalyst.
On the other hand, at least in this study, no other radical signals
were detected, such as hydroperoxyl (HOO®) radicals,”
suggesting that HO® was the main active species involved in
the removal of CPF.

As a continuation of the above, X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) studies conducted in a previous work™
revealed that ruthenium was in Ru’, RuO,, and RuOH forms in
the catalyst. The peaks found in the XPS spectrum of the spent
catalyst showed the development of species containing —C—O—
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and —C=0-—, such as ether or hydroxyl groups, and ketone
carboxylic, anhydride, and lactone groups, respectively, with a
much higher content than in the fresh catalyst.

We propose that dissolved O, is activated on the CNS-Ru
catalyst immersed in the contaminated aqueous phase. The
catalytic oxidation process of CPF is carried out in both solid
and liquid phases, and the reaction is initiated at the catalyst
surface by the radical mechanism, and also being propagated in
the liquid phase. As carboxylic acids are more strongly adsorbed
than oxygen over noble metals,”””° the better distribution of Ru
at the surface of the CNS-Ru catalyst can accelerate the oxygen
transfer from gas phase to metal sites.

Finally, it is possible that after treatment, the products
obtained in the effluent can be more toxic than the initial
compound. In this sense, some authors such as Sarafraz et al”?!
have found that despite the incomplete mineralization of CPF, a
considerable reduction in toxicity levels was also obtained,
which confirms the high efficiency of the catalyst in the
detoxification of CPF in waters. This might be attributed to the
high efficiency of the catalytic process in the decomposition of
CPF and the generation of simpler intermediates with less
toxicity through the oxidation mechanism by hydroxyl radicals.
Another work, carried out by Bai et al,”* has evaluated the
chronic and acute toxicity values of stable products during CPF
oxidation mediated by hydroxyl radicals using several aquatic
organisms. According to this study, except one reaction
intermediate compound (CPF), the others were found harmless.
Therefore, CPF must be carefully eliminated by AOPs using
high concentrations of hydroxyl radicals.

Furthermore, pH at the end of the reaction was measured to
be decreasing from 7.0 to 4.47 (Figure S3 of the Supporting
Information); this result is in accordance with the proposed
mechanism because all of the detected final products have acid
character.

4. CONCLUSIONS

In summary, CWAOQ reactions with a ruthenium supported on
carbon nanospheres catalyst has proved to be highly efficient in
the removal of the antibiotic CPF from aqueous solution. The
complete degradation of the pollutant was achieved at only 90
min reaction time using a temperature of 140 °C, pressure of 20
bar, initial CPF concentration of 20 mg-L_l, catalyst load of 0.67
gL~ with a Ru content of 2 wt %, and neutral solution pH (7.0).
Accordingly, these operation conditions were selected to obtain
minimum Ru leaching. In addition, the CNS-Ru catalyst showed
excellent stability upon three sequential runs, with negligible
active phase leaching and no changes on the chemical surface of
the catalyst after reactions. A potential kinetic model that takes
into account the concentration of the pollutant in the reaction
and a complex model, involving the total pressure and the
concentration of the active phase in the catalyst, successfully
fitted both WAO and CWAO experimental data. Additionally, a
total of 12 degradation intermediate compounds were detected,
allowing us to propose a total of seven possible pathways for the
CPF degradation mechanism. The mechanism of CPF
degradation takes place mainly with the rupture of the
piperazine ring caused by the attack of —OH groups producing
stepwise oxidative degradation and, on the other hand, the
incorporation of a hydroxyl group in the piperazine ring with its
subsequent oxidation. The results of the catalytic tests and the
characterization of the reused catalysts after the treatment of
CPF proved the ruthenium supported on carbon nanospheres as
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efficient catalysts to promote the degradation of pharmaceutical
compounds in liquid-phase reactions.
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In this research the technical feasibility of catalytic wet air oxidation reactions (CWAO) with a novel ruthenium
supported onto carbon nanospheres (CNS-Ru) catalyst for the degradation of a non-steroidal anti-inflammatory
drug (NSAID), naproxen (NPR), has been tested. The operating conditions of the reaction, the different loads of
ruthenium in the catalyst, the reuse of the material, the reaction kinetics and the degradation mechanism of the
pollutant were studied. The complete degradation of the compound was reached in one cycle at the following
conditions: 130 °C, 20 bar, [NPR]( = 20 mg-L_l, [CNS-Ru] = 0.75 g-L_l, 2%wt. of ruthenium and an initial pH
of 7.0. At these conditions, the efficiency for the pollutant degradation of a platinum-based catalyst (CNS-Pt) as
well as its reusability were also tested. In this sense, better results regarding to the NPR degradation were ob-
tained with the CNS-Ru material. Nevertheless, both catalysts could be considered stable after 4 consecutive runs.
Furthermore, two potential kinetic models were investigated in order to simulate the degradation of NPR in both
WAO and CWAO processes. Thus, the detection of 13 reaction compounds allowed to propose a degradation
mechanism for NPR by CWAO. The efficiency of both catalysts was tested in a real hospital wastewater matrix; it
was also proved that the NPR degradation decreased in comparison to that one found for the ultrapure water
solutions, and that CNS-Ru catalyst achieved a higher pollutant degradation rather than that obtained for CNS-Pt

catalyst.

1. Introduction

Naproxen (NPR), is a non-steroidal anti-inflammatory drug (NSAID)
advocated for use in painful and inflammatory rheumatic and certain no
rheumatic conditions [1]. As it has been reported in the literature, about
95% of the drug is excreted in the urine principally as unaltered nap-
roxen and less than 1% as 6-o-desmethyl-naproxen or its conjugated
compound [2]. In addition, NPR has a pK, value of 4.15 for the car-
boxylic group, so it can exist in a deprotonated form (anion), depending
on the solution pH [3].

It is usual to find it in the influents and effluents from wastewater
treatment plants (WWTPs) in Europe, North America and Asia. NPR is
present in surface water (rivers, lakes, streams, estuaries, among others),
groundwater, wastewater, seawater and even in drinking water, at
concentrations ranging from 107! to 10° ng-L™! [4,5]. NPR has been
registered in concentrations from 1.7 to 25 pg-L7! in influents of
WWTPs and from 20 up to 3500 ng-L~! in the effluents of WWTPs in

* Corresponding author.

North America and in untreated urban wastewater in Malé (Africa)
17.8 g-day’l) [6-9]. More details about the NPR concentration found
in several kinds of wastewater all over the world can be found in Table
S1 of the Supplementary Material. The discharge of this type of NSAID
active compounds in the aquatic water bodies is a major environmental
issue.

Conventional wastewater treatment methods are not effective for the
total degradation and mineralization of NPR [10]. So, it is necessary the
use of some more specific processes for its degradation. In this sense, the
Advanced Oxidation Processes (AOPs) have gained recognition as a
promising approach towards the removing of recalcitrant organic pol-
lutants in water, such as pharmaceutical compounds. The removal of
NPR from aqueous matrices has been studied by numerous methods
including photocatalysis, ozonation, thermal persulfate oxidation and
heterogeneous Fenton processes (Table 1). Gao et al. [3] achieved the
complete degradation of NPR by a photolysis process using an irradia-
tion power of 261 pW-cm’z, 10 mM phosphate buffer, [chlorine]y =
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250 pM, pH = 7 and an initial concentration of NPR of 25 pM. On the
other hand, Aguilar et al. [11] performed the NPR degradation by
ozonation using NiO and the presence of ethanol. The authors obtained a
98% of NPR degradation in 15 min for an initial NPR concentration of
20 mg-L™}, [03] = 5.5 mg-L™! and [NiO] = 100 mg-L™'. Benitez et al.
[12] achieved a conversion of 96.7% in 30 min with 0.025 g of platinum
supported onto carbon nanotubes at 140 °C and 20 bar.

Among AOPs, WAO and CWAO (wet air and catalytic wet air
oxidation) processes also produce hydroxyl radicals and CWAO offers to
operate at milder conditions rather than WAO and the possibility to
degrade industrial or pharmaceutical effluents with presence of organic
compounds, such as emerging pollutants. The main challenge of this
oxidative technology has been to find a catalyst that has resistance to the
deactivation during CWAO reactions. The support is as important as the
right active phase because it provides the anchorage for the noble metal
avoiding the possible metal leaching during the heterogeneous catalysis
process. In this sense, some of the most common used supports are:
Ce0», SiO4, Al;03, ZrO,, TiO, activated carbon (AC), carbon nanotubes
(CNT), carbon nanofibers (CNF) and carbon nanospheres (CNS) [13]. In
the case of CNS can provide greater pore accessibility and faster mo-
lecular diffusion/transfer, which are of very importance in carbon-based
processes.

Therefore, the present work aims to get insights into the NPR
removal by CWAO using ruthenium and platinum supported on carbon
nanospheres as catalysts. From our knowledge, CWAO process using
carbon nanospheres (CNS) as catalytic support to eliminate NPR has not
been approached yet. Thus, the present work has been structured in 8
main stages: the catalyst synthesis and its characterization, the optimi-
zation of the operation parameters for CNS-Ru catalyst, the optimization
of the load of Ru in CNS-Ru catalyst, the reusability of the CNS-Ru
catalyst, the proposal of two kinetic models to determine the NPR re-
action rate for the CNS-Ru catalyst, the suggestion of a degradation
mechanism of NPR by CWAO with CNS-Ru catalyst, the test of a CNS-Pt
catalyst and finally, as a proof of concept, the treatment of the phar-
maceutical wastewater spiked with NPR.

2. Materials and methods
2.1. Materials

Naproxen (NPR) (CAS no. 26159-34-2) was supplied by Sigma
Aldrich and used directly unmodified in the experiments. NPR solutions
were prepared in ultrapure water, except for the experiments with the
real hospital wastewater effluent.

Powder Pluronic F127, formaldehyde solution (37% wt. in water),
resorcinol (99% wt.), NaOH, RuCls-H,0 and HyPtClg-6H50, H3PO4 were
provided by Sigma Aldrich. Absolute ethanol and acetonitrile were
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purchased by Fischer Chemical, HNOgs solution (69.5% wt.) was sup-
plied by Carlo Erba and HCI solution (37% wt.) by Honeywell Fluka.
Multi-walled carbon nanotubes (MWNT-L-P) was provided by Sun
Nanotech Co Ltd with a purity higher than 90% and a diameter range
between 10 and 30 nm.

2.2. Synthesis of carbon nanospheres and catalyst

The synthesis of the carbon nanospheres (CNS) was prepared by
mixing resorcinol and formaldehyde in a polycondensation reaction
with the presence of Pluronic F127 as a template. The synthesis of the
CNS-Ru and CNS-Pt catalysts was accomplished by incipient wetness
impregnation method and the subsequent thermal activation according
to the methods described by Serra-Pérez et al. [20]. Both catalysts were
prepared with a content of 2% in weight of the noble metal, except for
the testing of Ru loads in the catalyst. Multi-walled carbon nanotubes
were only tested with ruthenium as active phase (MWNT-Ru). The steps
to obtain the new catalyst were as follows: functionalization, impreg-
nation and activation, following the same synthesis method used with
carbon nanospheres. The content of Ru was also of 2% in this support in
order to compare the experimental results.

2.3. Support and catalysts characterization

In order to obtain the thermogravimetric curves of the materials, a
Perkin Elmer STAR 6000 thermal analyser was used from 30 °C to 1000
°C of temperature, with a heating ramp of 10 °C-min ! and a volumetric
flow rate of 50 mL-min~* of Ns. Fourier-transformed infrared (FT-IR)
spectra were obtained in a Nicolet iS50 with ATR SpectraTech Performer
in the range of 400-4000 cm . The maximum resolution was of 0.09
em™! and the measurement surface is 2 mm of diameter. ATR-FTIR
method was selected because it eliminated the interferences of humid-
ity that the KBr pellet can take when made by the traditional method.

XRD patterns were collected in a Siemens D501 diffractometer. XRD
classic analyses were made from 5 to 100° (20), with a 0.105° (2Theta)
step of measurement and 1.0 s- step’l. The scan mode was continuous; it
was used a fixed anti-scattering slit of 5.70 mm in the diffracted beam
and a fixed divergent slit of 0.25° in the incident beam. The anode was
Cu and different wavelengths were emitted: K alphal (1.540598 ;\), K
alpha 2 (1.544426 ;\) and K beta (1.392250 }D\). The textural properties
of both support and catalysts were studied in a Micromeritics ASAP 2020
apparatus, obtaining N» adsorption-desorption isotherms of the mate-
rials. The metallic dispersion was determined from the Hy chemisorption
isotherms. Prior to the chemisorption measurements, catalyst samples
were reduced “in situ’’ at 673 K for 2 h under hydrogen and outgassed at
the same temperature for 1 h.

The morphology of the materials was analysed using a high

Table 1
Comparison of treatment processes for the removal of NPR.
Process Ref. Year Co NPR Degradation Reaction time Conditions
(mg-L™h) (%) (min)
Photocatalysis [14] 2018 500 87 30 Catalyst: Fe30,@PPY (polypyrrole)-NiS, pH = 7, visible light irradiation
UV/chlorine photolysis [3] 2017  25uM 100 30 Irradiation: 261 pW-cm ™2, 10 mM phosphate buffer, [chlorine]o = 250
process pM, pH =7
UV/VUV photolysis [15] 2013 10°*M 100 8 UV (254 nm)/VUV (vacuum ultraviolet-185 nm)
H,0, photocatalysis [16] 2019 0.5 100 180 Lamp power: 500 W, UV, —420nm, IR 1>goonm, catalyst: [titanate
nanomaterial] = 1.5 g-L ™%, pHy = 7
TiO, photocatalysis [17]1 2015 30 100 15 [TiO,] = 0.1 g~L’1
Ozonation with NiO [11] 2019 20 98 15 03-NiO, [03] = 5.5 mg-L™%, [NiO] = 100 mg-L !, ethanol, pHy = 5
Thermal persulfate [18] 2015 50 M 100 60 [persulfate]o = 1.0 mM, [phosphate buffer] = 50 uM, pH = 7.5, T =70
oxidation °C
Heterogeneous Fenton [19] 2019 10°M 100 60 Catalyst: nanoparticles of iron oxyhydroxides (MGO), [MGO] =1 g-L "%,
[Hy0,] = 5 mM, pH = 3
CWAO with CNT [12] 2011 100 96.7 30 0.025 g Pt/CNT, 140 °C and 20 bar
CWAO with CNS This 2020 20 100 90 [CNS] = 0.75 g1, T = 130 °C, P = 20 bar, pH, = natural
work
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resolution transmission electron microscope (HRTEM), specifically, a
JEOL JEM 2100 (80-200 kV, 0.25 nm of resolution) for the CNS-Ru
catalyst and scanning electron microscopy (SEM) (JEOL JSM 6335F
with 1-15 kV, 1.5-5.0 nm of resolution) for CNS-Pt catalyst. Finally, the
elemental analyses of the samples were performed in a LECO CHNS-932
equipment with a detection limit of 0.53, 2.75, 0.45 and 0.57% for C, H,
N and S, respectively.

2.4. Characterization of the hospital wastewater effluent

The hospital wastewater effluent (HospWW) was directly collected
from the water discharge of a hospital located in Madrid (Spain). Sam-
pling campaign was carried out between 20th and 26th April of 2015,
with a total of 21 samples. The tested samples in this work are those
corresponding to 26th April of 2015. Before sample collection, each
bottle was thoroughly pre-rinsed with ultrapure water at the laboratory
and, then, rinsed with the wastewater sample. Wastewater samples were
collected in new polypropylene bottles at the same time frame (10-11 a.
m.). Samples were kept refrigerated (+4°C) during the transport to the
laboratory. Upon reception, they were filtered through a cloth filtering
system and stored at —20 °C, until being used. The macroscopic pa-
rameters of the hospital wastewater are summarized in Table S2 of the
Supplementary Material, as well as the concentration of 59 pharma-
ceuticals corresponding to their dissolved fraction are given in Table S3
(Supplementary Material), where it can be seen that NPR is not one
contained compound. This hospital wastewater was used without any
doped compound (-HospWW) and spiked with a concentration of NPR of
20 mg-L~! (NPR.HospWW) for the CWAO experiments. Finally, the real-
water aqueous matrix was characterized by the measurement of the total
carbon (TC) and the total nitrogen (TN) concentrations with a TOC
analyzer (Shimadzu TOC), and the conductivity, aromaticity, nitrate
(NOB_) and ammonia (NH4+) ions, chemical oxygen demand (COD-
photometer Macherey-Nagel PF-11), suspended solids concentration,
and phenolic compounds were measured according to the Standard
Methods [21].

2.5. Wet air and catalytic wet air oxidation (WAO and CWAO)
experiments

WAO and CWAO experiments were conducted in a 100 mL batch
reactor made of Hastelloy high-pressure equipped with a magnetically
driven stirrer set at 700 rpm in order to avoid any mass transfer limi-
tations in the liquid phase of the reaction. It has also an electrical jacket
to heat the reactor. The reactor also features with cooling system for a
better control of the temperature when the pressure is introduced and is
also connected to the bottles of nitrogen and air. The gas and cooling
water feed, a pressure gauge and a rupture disk were located at the top of
the reactor. A thermocouple indicates the temperature inside the reactor
and other one is also inside the jacket to have control of it. In a typical
run, 100 mL of NPR solution was loaded into the reactor, without or with
catalyst (WAO or CWAO). After purging with nitrogen to remove any
trace of air, the reactor was heated to the desired temperature, while
agitator was already working, and the air was introduced until achieved
the work pressure when the desired temperature was reached. The first
withdrawn sample was taken when the pressure was introduced,
considering it as reaction zero time. Samples were collected at regular
time intervals and then were cooled in water and immediately analysed
in duplicate, after being filtered through 0.45 pm PTFE filters and
centrifuged during 10 min at 4500 rpm. After each sample was taken,
the pressure in the reactor was adjusted to keep the total pressure con-
stant along all the experiment. After 3 h of reaction, the reactor was
cooled down and the catalyst was filtered to be recovered and analysed.
The initial pH in some of the experiments was adjusted by using NaOH
and HCI solutions. Additionally, all the reaction tests were repeated 3
times, obtaining a 3% of experimental error.

Different reaction variables were modified in the oxidation
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experiments with the CNS-Ru catalyst, e.g., temperature (110-160 °C),
pressure (20-50 bar), catalyst dose (0.50-1.50 g-L_l), initial NPR
concentration (5-30 mg-L’l) and initial pH (4.0-9.0). For the reuse
reactions, the catalyst was washed with ultrapure water at the end of
each reaction and dried overnight in an oven at 100 °C. In order to
explore the behaviour of other catalyst at the same previously optimized
reaction conditions, a platinum-based catalyst (CNS-Pt) was synthesized
using HyPtClg-6H50 salt as precursor and the same carbon nanospheres
as support. Several catalytic experiments with CNS-Pt catalyst were
carried out. Finally, also at the optimum conditions, the hospital
wastewater was doped with a NPR concentration of 20 mg L™! in order
to test the degradation behaviour of the drug in this real environmen-
tally aqueous matrix using both catalysts separately.

2.6. Sample analysis

Before and after the reaction the pH of the solution was measured in
a micropH 2002 pHmeter in order to compare both values. NPR con-
centration was followed by high performance liquid chromatography
(HPLC) using a Varian ProStar chromatograph with a Perkin Elmer C18
column (220 mm x 4.6 mm; 5 pm) as stationary mobile phase. It is a
typically chromatographic column fabricated on silica particles, usually
recommended for the normal-phase separation of smaller and relatively
polar compounds. Thus, the calibration method was carried out using
solutions from 40 to 0.2 mg-L™! of NPR. The signal obtained and the
concentration was adjusted to a linear equation, obtaining a regression
coefficient (Rz) value 0.998. The mobile phase used consisted of a
mixture of acetonitrile-water (0.1% H3PO,4) (25:75, v:v) with a volu-
metric flow rate of 0.40 mL-min~! and the detection of the compound
was set upon 240 nm, using an injection volume of 20 pL. Inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) was used to analyse the
leaching of Ru and Pt from the catalysts in some of the final liquid so-
lutions. A Bruker Aurora Elite coupled to a mass spectrometer was used,
allowing to reach concentrations of ng-g~'. The total carbon (TC)
concentration in the liquid samples was measured in a Shimadzu TOC-
Vcsy analyzer. A UV-Vis spectrophotometer (Shimadzu UV-2401-PC)
was used to determine the aromaticity content in the liquid samples,
in the range from 200 to 700 nm. Furthermore, the determination of the
reaction mechanism was accomplished by the use of a LC/MS-8030
Shimazdu apparatus with an electrospray ionization source (ESI) oper-
ating in either positive or negative mode. The employed mobile phase
was acetonitrile (ACN) and water in a binary gradient starting from 35%
of ACN and a constant flow rate of 0.5 mL-min ™", the interface voltage
was of 4.5 kV, the interface current was established in 0.6 pA and the
detector voltage in 2.10 kV. Each measurement lasted 40 min starting
from 35 to 67% of ACN in 10 min; then changed from 67 to 95% of ACN
in 10 min, keeping constant for 10 min, then decreased to 35% of ACN in
5 min and finally kept constant during 5 min until the end of the anal-
ysis. Mass chromatograms were obtained in both total ion current (TIC)
mode, using full scans (m/z 50-1000) for mass spectra acquisition, and
selected ion monitoring (SIM) mode.

Toxicity tests of the reaction final liquid samples (at 180 min reaction
time) were carried out by using an internationally standardized aquatic
ecotoxicity test in a Microtox M500 analyzer. Tests followed the stan-
dard measurement procedure of the inhibition of bioluminescence in the
marine bacterium Vibrio Fischeri with Biotox testing kit in accordance to
the norm ISO 11348-3, 2009. This type of test was selected since it is
sensitive, cost effective and reproducible; and it does not offer ethical
problems derived from the utilization of higher organisms [22]. The
toxicity of each sample was determined as the percentage of the inhi-
bition of the luminescence relative to a non-contaminated blank (ul-
trapure water). All samples were measured at 15 °C, adjusting the pH
between 6 and 8 and the osmotic pressure to 2% NacCl. In accordance to
the standards, bioluminescence was measured after 5 and 15 min and
the results were given in Toxicity Units (TU) after 15 min of exposition
to the bacteria [23,24].
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3. Results and discussion
3.1. Support and catalysts characterization

Thermogravimetric analysis (shown in Fig. 1a) suggested that at
1000 °C, CNS-Ru lost 35.5% and CNS-Pt 37.5% respect to their initial
mass. Furthermore, both catalysts showed a weight loss below 10% until
500 °C, then it can be said that no decomposition of the synthesized
catalysts is expectable during the development of CWAO reactions, at
temperatures lower than 200 °C.

ATR-FTIR spectra, depicted in Fig. 1b, released that both catalysts
(CNS-Ru and CNS-Pt) showed the same surface functional groups even
although the impregnated metal was different [25]. In the spectra a
strong band between 3200 and 3600 cm ™! can be observed, that can be
associated to -OH groups incorporated in the structure of the catalysts
during the functionalization step.

X-ray diffraction patterns of CNS-Ru and CNS-Pt catalysts are shown
in Fig. lc. The broad peak observed between 20 = 20-30° can be
attributed to the 002 reflection of carbon due to the stacking structure
of aromatic layers because the catalyst is produced with resorcinol [26].
As both samples were synthesized with 2%wt. in metal, the peaks that
could be identified were at 20 = 44.0° in Ru and 20 = 7.1° in Pt, that
corresponded to the Miller index (101) and (4 22), respectively. Thus, a
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weak peak in the XRD pattern was indicative of both a low percentage of
metal and a high dispersion on the support surface [27].

N, adsorption-desorption isotherms of the fresh CNS-Ru and CNS-Pt
catalysts were obtained and depicted in Fig. 1d. All the isotherms (only
adsorption branch is shown) can be classified as Type Ib isotherms ac-
cording to the IUPAC classification [28]. In addition, the textural pa-
rameters of both the fresh and spent catalysts are collected in Table 2. It
is worth to highlight that the specific surface area was determined by
BET equation and the micropore area was calculated by the t-plot

Table 2

Textural parameters of the fresh and spent CNS-Ru and CNS-Pt catalysts.
Sample SET t-plot micropore t-plot Vimicro Davg

(m*g™)  area(m’.g ) (em® g™ (nm)
(2%)CNS-Ru 437 335 0.154 2.50
4th run CNS-Ru 263 170 0.078 2.82
(3rd recycle)

(2%)CNS-Pt 330 248 0.150 6.26*
4th run CNS-Ru 321 188 0.086 2.71

(3rd recycle)

D,vg at adsorption average pore width (4 V/A by BET).
" BJH adsorption average pore diameter (4 V/A).
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Fig. 1. (a) Thermogravimetric analysis of PNS, CNS, CNS-Ru and CNS-Pt catalyst; (b) ATR-FTIR spectra of CNS-Ru and CNS-Pt catalyst; (c) XRD patterns of CNS-Ru
and CNS-Pt catalyst; (d) N, adsorption-desorption isotherms of the fresh CNS-Ru catalyst, after reuse and used with HospWW; (e¢) HRTEM micrographs of CNS-Ru

catalyst and SEM micrographs of CNS-Pt catalyst.
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method. The fresh CNS-Ru and CNS-Pt catalysts showed a specific sur-
face area of 437 and 330 m?-g ! and a microporous area of 335 and 248
m2.g~!, respectively.

In Fig. le, micrographs of CNS-Ru and CNS-Pt materials can be
observed. HRTEM and SEM images of CNS-Ru and CNS-Pt catalysts
showed that both materials took spherical form. More details about
carbon nanospheres characterization is given by Serra-Pérez et al. [20].

3.2. Effect of the operating parameters on the removal of NPR by CWAO
with CNS-Ru catalyst

3.2.1. Influence of temperature

All the experiments for the study of the influence of operation vari-
ables were carried out with a content of Ru in the catalyst of 2%wt. The
influence of the temperature on NPR degradation was studied and
depicted in Fig. 2a, where NPR degradation (C/Cy) vs. reaction time for
both catalytic (CWAO) and non-catalytic (WAO) experiments, at tem-
peratures from 110 to 160 °C, with 20 bar, 1.00 g~L’1 of CNS-Ru,
[NPR]y = 20 mg-L_l, a stirring rate of 700 rpm, was shown.

In the WAO experiments the reached maximum NPR degradation
was of 77% in 180 min reaction time, while 98.5% of degradation was
achieved for the CWAO experiments at 130 °C in only 90 min and 100%
was achieved in 45 min at 160 °C. The enhancement of the drug
degradation with the use of catalyst in the process is directly related to
the value of the activation energy of both processes (estimated in Section
3.5). Other parameter related with the different NPR degradation per-
centage within both processes is the initial reaction rate (ry), calculated
by the fitting of the experimental data to a polynomial function
(Table 3). By comparison the WAO and CWAO processes, it can be
observed that ry values are 1 or 2-fold higher for CWAO reactions. In
addition, when the reaction temperature was increased, the initial re-
action rate values also increased, being this effect higher in WAO pro-
cesses. In general terms, an increase in the reaction temperature
enhances the production of free radicals within the oxidative process,
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Table 3
Initial reaction rate values for NPR degradation by WAO and CWAO processes

(110-160 °C, 20 bar, 20 mg-L~! of NPR, 1.00 g-L ™! of catalyst).

Temperature o WAO R? Io cwao™ R?
Q) (mmol.-L~'-min~1) (mmol.L~'.min~1)

110 1.64 x 107 0.9928 7.01 x 107~* 0.9980
120 6.96 x 107> 0.9929 1.55 x 10 0.9996
130 495 x 10~° 0.9979  1.60 x 102 0.9985
140 8.99 x 10~° 0.9996  1.75 x 102 0.9885
150 2.48 x 1074 0.9996 1.82 x 10 0.9984
160 3.53 x 10~* 0.9996  2.00 x 102 0.9983

*For the determination of r0 CWAO values, the mass of catalyst has not been
considered, in order to compare with the r0 WAO value for the WAO process.

increasing the initial reaction rate [29]. This production is not linear and
it has been generated at different temperatures in the process without
and with catalyst. This phenomenon can explain the significant differ-
ence of degradation of NPR from 150 °C (xypr = 0.67) upwards
compared to lower temperatures in the WAO reactions (140 °C with
xnpr = 0.39) [30]. It can be also due to the increase of the oxidation rate
of liquidized organic compounds at higher temperatures [31].

The initial reaction rate values using units referred to the mass of
catalyst are shown in Table S4 of the Supplementary Material. Thus, the
initial reaction rate increased from 0.035 to 0.099 mmol-min’l-gﬁl}
when temperature increased from 110 to 160 °C, respectively.

Furthermore, the toxicity of the initial NPR solution (20 mg-Lfl) in
ultrapure water was established in a value of 1.92 TU, corresponding to
ECso value of 10.42 mg-L™}, equivalent to medium toxicity in the
toxicity classification [32]. The effluents at the end of the temperature
test reactions were analysed and it was found that the only temperature
that allowed to reduce the initial toxicity was 130 °C (Fig. S1 of the
Supplementary Material). The highest toxicity value was measured in
the effluent of the reaction at 110 °C (4.00 TU) followed by the effluent
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WAO 110°C | T B b (c)
WAO 120 °C T e (b)
WAO 130°C R
WAO 140 °C o o
WAO 150°°C & = 5
WAO 160 °C o o WAO 20 bar 5 0.50 g.L
Support 130°C <) »  CWAO 20 bar J 0.75 gL
CWAO 110°C & e CWAO 30 bar| & 1.00 g.L"!
CWAO 120°C z > CWAO 40 bar| & 150 gL'
CWAO 130°°C| S v CWAO 50bar QO
CWAO 140 °C
CWAO 150 °C
CWAO 160 °C
v - —r oo =y — -
0 30 60 90 120 150 180 90 120 150 180 150 180
t (min)
1.0 1.0
(d (e)
|:4
E Conpp =5 mg.L! 2
z CON"{]O & L s = pH,=4
Q onpr — 1V Mg 1 Q ® pH, = natural
E Conpr =20 mg.L” & > pH,=9
UZ Conpr =30 mg.L™! UZ

0.0 T T T
0 30 60 90
t (min)

“¥ T
120 150 180

- T
90 120 150 180
t (min)

Fig. 2. NPR degradation (C/Cp) vs. reaction time, (a) Influence of temperature (P = 20 bar, [NPR]y = 20 mg-L’l, [CNS-Ru] = 1.00 g-L’l); (b) Influence of total
pressure (T = 130 °C, [NPR]o = 20 mg-L’l, [CNS-Ru] = 1.00 g-L’l); (c) Influence of catalyst dose (T = 130 °C, P = 20 bar, [NPR], = 20 mg-L’l); (d) Influence of
initial NPR concentration (T = 130 °C, P = 20 bar, [CNS-Ru] = 0.75 goL’l); (e) Influence of initial pH (T = 130 °C, P = 20 bar, [NPR], = 20 mg-L’l, [CNS-Ru] =

0.75 g-L71).



E. Serra-Pérez et al.

of the reaction at 120 °C (3.53 TU) and 140 °C (3.38 TU), all of them
showing high toxicity according to the classification toxicity. So, oper-
ating at 130 °C led to decrease the toxicity in the effluent (1.82 TU,
medium toxicity) in comparison to the toxicity in the influent stream
(1.92 TU). The rest of the reaction effluents showed higher toxicity
values, due to the formation of certain species more toxic than the initial
compound, e.g., refractory compounds, such as short-chain acids by-
products [33].

Taking into account that at 130 °C of temperature it was achieved a
NPR degradation higher than 98% within 90 min reaction time and the
lowest toxicity value, this temperature was stablished as optimal. One
more test was carried out at the optimal selected temperature only with
the support in order to determine which percentage of the removal of the
compound can be attributed to the adsorption process in the carbon
nanospheres (Support 130 °C in Fig. 2a). At this temperature, the support
without active phase was determined that adsorbed 35% of NPR.

3.2.2. Influence of reaction pressure

In order to study the influence of the reaction pressure, between 20
and 50 bar, reaction experiments at 130 °C, [NPR]o = 20 mg-L’l, [CNS-
Ru] = 1.00 g-L~! and a stirring rate of 700 rpm were carried out. It can
be seen in Fig. 2b that the modification in the reaction pressure did not
have a significant influence in the NPR degradation. This fact could be
confirmed by the initial reaction rate values that only varied from 0.08
to 0.09 mmol-min - gg{ for 20 to 50 bar, respectively (see Table S4 of
the Supplementary Material). However, this parameter is very important
for the fixed assets expenses due to as higher pressure is required, larger
coatings are used for the equipment [34]. Therefore, 20 bar of pressure
was selected as the optimal value for further studies.

3.2.3. Influence of catalyst dose

In order to test the behaviour of the NPR degradation using different
catalyst doses, the concentration of the catalyst was varied in the range
of 0.5-1.5 g-L ! at 130 °C, 20 bar and [NPR]y = 20 mg-L~! (Fig. 2¢).
The use of larger catalyst dose allowed to higher NPR degradation.
However, the first minimum catalyst dose that eliminated more than
98% of NPR within 90 min reaction time was of 0.75 g-L™! and, for this
value, the initial reaction rate was the highest among all the tested
catalyst doses (0.094 mol-min~'-gRu"}, see Table S4 in the Supple-
mentary Material). Hence, the selected catalyst concentration was 0.75
g+L™! for the future experiments. It had no sense working with catalyst
doses higher than 0.75 g-L™! if the aim was obtaining a degradation of
NPR higher than 98% at 90 min, because it would require more fixed
assets expenses per load/experiment.

3.2.4. Influence of NPR initial concentration

The effect of different NPR initial concentration values was studied
in the NPR degradation, where the selected range was from 5 to 30
mg-L~! at 130 °C, 20 bar and 0.75 g-L~! of CNS-Ru (Fig. 2d). For the
highest initial concentration of NPR (30 mg- L’l) it could be observed a
degradation curve displaced towards the right, this is due to the higher
initial concentration suffered a slower degradation than that corre-
sponding to a lower initial concentration of the drug. This is related to
the amount of catalyst dose that is the same for the four tested cases and
for higher NPR initial concentrations, the catalyst has to transform more
molecules of drug per molecule of catalyst, leading to a slower reaction
rate as a consequence. However, the calculated initial reaction rate
values increased with the augmentation of the NPR initial concentration
(from 0.039 to 0.129 mol~min’1-gﬁ1} for [NPR]q values from 5 to 30
mg-L7}, respectively, see Table S4). The difference between the
behaviour of the degradation curves and the trend in the initial reaction
rate values can be explained by the definition of the initial reaction rate,
where the driving force is the value of the differential concentration
divided by time at time zero per mass of catalyst; and that the pre-
dominant phenomena at time zero is the adsorption [35]. The selected
NPR initial concentration as optimal was of 20 mg-L™! because it was
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the first maximum tested concentration at which achieved a NPR
degradation higher than 98% within 90 min reaction time. Notice that
employing lower initial concentrations will cause problems in the re-
action tracing due to the limit of detection in HPLC that it is set in 0.2
mg-L~! for this compound.

3.2.5. Influence of initial solution pH

As it was previously mentioned, the molecule of NPR has a pK, value
of 4.15, due to the —OH group in the carboxylic acid of the molecule. The
specie is in the protonated form below pH = 4.15 and above pH = 4.15
the specie is deprotonated (anion). In order to study the role of the so-
lution pH in the behaviour of the NPR degradation, different initial pH
values (from 4.0 to 9.0) were tested at the previously optimized vari-
ables (T = 130 °C, P = 20 bar, [NPR]y = 20 mg-L™!, [CNS-Ru] = 0.75
g-L™Y). Then, it could be observed that for an initial pH of 4, the
degradation of NPR was faster than for a pH of 9. The same trend was
observed for the initial reaction rate values, ranging from 0.16 to 0.09
mol-min~!-gg¢ for initial pH values from 4.0 to 9.0, respectively (see
Table S4 of the Supplementary Material).

The favourable behaviour of the catalyst at pH of 4 could be
explained by the interaction between the protonated form of the NPR
molecule and the functional groups onto the surface of the catalyst.

The ATR-FTIR spectra of the used CNS-Ru catalyst after the reactions
at initial pH values of 4 and 9 (see Fig. S2 of the Supplementary Mate-
rial) showed that a modification in the initial pH did not generate
changes in the CNS-Ru catalyst surface after use, this is, the catalyst was
stable to different pH values by comparing with the fresh catalyst (CNS-
Ru in Fig. S2). Furthermore, the initial and final pH were measured in all
the reactions (see Fig. S3 of the Supplementary Material). If the reaction
degradation curves (Fig. 2) are compared to the values of initial and final
pH in the reactions (see Fig. S3) it can be noticed that the reactions with
higher degradation in less time are those reactions with lower pH values
at the end of reaction time. Thus, all the reactions showed a final pH
below than 5, due to the formation of different acidic compounds during
the degradation mechanism, typically in the AOP processes.

Although the fastest reaction was carried out at an initial pH value of
4.0, this is a process that aims to be implanted at an industrial scale, then
treating tons of feed streams to adjust pH is a waste of capital that can be
avoided if the selected pH is the natural of the effluent. As a conse-
quence, for further experiments, the initial pH of the solution was not
modified, working at a circumneutral solution pH value.

3.2.6. Aromaticity and TC evaluation at optimal conditions

Subsequently, in order to study the degradation percentage of the
aromaticity content and TC concentration, one CWAO reaction was
carried out at the optimum operation values (T = 130 °C, P = 20 bar,
[NPR]O = 20 mg-’l, [CNS-Ru] = 0.75 g-L’l) using a pHp =~ 7.0).

Aromaticity of the solution was analysed at a wavelength of 230 nm
because this point represented the maximum of the absorbance vs.
wavelength curve in the studied wavelength range (200-700 nm) [36].
This maximum is located very close from the maximum absorption peak
of NPR ([232-233] nm). However, in this case, the Beer-Lamberts law
was not applicable for the NPR in ultrapure water reactions since not
only NPR, but also other aromatic compounds produced during the re-
actions, were absorbing in this range of the spectrum. Thus, aromaticity
removal percentages of 18 and 86% for the WAO and CWAO reactions
(WAO NPR-H»0 and NPR-H,0 CNS-Ru), respectively, developed at 130
°C, were found, as it can be observed in Fig. 3. In the same way, the TC
conversion for WAO and CWAO reactions was measured, obtaining
values of 9.5 and 69.2%, respectively. Therefore, during the oxidative
(WAO and CWAO) reactions, not only the target compound was
degraded, but also several organic by-products were generated and, in
consequence, partially or totally eliminated, as generally occurs in this
kind of oxidation processes.

Furthermore, CWAO experiment carried out with the multi-walled
carbon nanotubes as commercial support and ruthenium as active
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Fig. 3. Aromaticity, TC and NPR removal values obtained in the treatment of
different solutions by WAO (T = 130 °C, P = 20 bar, [NPR], = 20 mg-L’l) and
CWAO reactions (T = 130 °C, P = 20 bar, [NPR], = 20 mg-L’l, [CNS-Ru] =
0.75 g-L 7).

phase (MWNT-L-P-Ru) was accomplished at optimal operation condi-
tions. It was found that the elimination of naproxen (NPR) was about
100% at 45 min reaction time. So the kinetic degradation was faster than
the corresponding to the CNS-Ru catalyst. However, in the degradation
test using only the commercial support was observed that 100% of NPR
at 180 min reaction time was adsorbed, while CNS support adsorbed
only 35% at the same reaction time. This indicated that although the
elimination of NPR was faster in MWNT-L-P support, it was found a high
contribution of adsorption onto this support in the degradation of the
target compound. This means that the compound is not totally being
degraded by CWAO process but it is being transferred from water to the
MWNT support. For this reason, CNS support represents an alternative
to the commercial carbon nanotubes, since the adsorption phenomenon
is less representative and it allows that the catalysis in CNS-Ru could be
the main phenomenon in the elimination of NPR.

3.3. Effect of the ruthenium load in the CNS-Ru catalyst

In order to determine the most effective load of Ru in the CNS-Ru
catalyst, different loads were tested (1, 2, 7 and 10% wt.) at the
selected optimal conditions (T = 130 °C, P = 20 bar, [NPR]y = 20
mg-L~}, [CNS-Ru] = 0.75 g-L~}, pHy ~ 7.0) in CWAO reactions. X-ray
diffraction studies confirmed the presence of Ru, named as 04-003-0364,
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and allowed to find out the crystal system and the Miller indices.
Remarkable found Miller indices are shown in Fig. 4a, being the most
intense Miller index (101) corresponding to 20 = 43.98. More details
about the peak list of Miller indices are found in Table S5 of the Sup-
plementary Material. The four tested catalysts, with different Ru load,
showed a hexagonal crystal system with a space group and a space group
number of P63/mmc and 194, respectively. In addition, the crystal
average size was calculated by using the Scherrer equation for the
sample with the maximum content of Ru (see Eq. (S1) of the Supple-
mentary Material), and it was estimated in 13.5 nm. This result was in
agreement with the results obtained by HRTEM technique (Fig. le),
where the stains can be seen having the same order of magnitude than
that obtained with XRD technique [37].

The different catalytic experiments of NPR degradation at different
loads of Ru in CNS-Ru catalyst showed that the increase in the per-
centage of Ru did not improve the pollutant degradation further 2% of
Ru, as it can be seen in the Fig. 4b. Nevertheless, a remarkable raise in
the NPR degradation at 90 min reaction time, from 62 to 98.5%, was
observed with the augmentation of the ruthenium content from 1 to 2%
wt., respectively. So, the load of Ru was set at a value of 2% wt.
Furthermore, the generated leaching of Ru with 1% wt. catalyst,
measured by ICP-MS technique, was found much higher (2.41% = 181
p-LY) than that generated with the rest of Ru catalysts (less than 0.5%, in
all cases), as it has been depicted in Fig. 5a. The found concentration
values of leached Ru were of: 74, 208 and 206 p-L! for the ruthenium
percentages of 2, 7 and 10%, respectively. The estimated range of Ru
leaching is in accordance with the values reported in the literature for
the use of similar catalysts [29,38,39].

3.4. CNS-Ru reusability and stability tests

The stability of the CNS-Ru catalyst was tested by its reuse within 4
consecutive cycles at the optimized reaction conditions (T = 130 °C, P =
20 bar, [NPR]o = 20 mg-L ™%, [CNS-Ru] = 0.75 g-L ", pHo ~ 7.0 and 2%
in weight of Ru). For the first reaction developed with the fresh catalyst,
the NPR degradation upper to 98% was reached in 90 min reaction time.
Subsequently, the degradation was slightly lower from the first to the
third reuse, since the complete degradation of NPR could not be ach-
ieved until 120 min reaction time in all runs (see Fig. 6).

Thus, in the same way, the TC removal decreased from 69.2 to 32.4%
from the first to the fourth run, respectively. This behaviour can be
explained by the Ny physisorption analyses of the fresh and spent cat-
alysts, that showed that the specific surface area and microporous area
values decreased from 437 to 263 m2.g~! and from 335 to 170 m2.g~,
respectively (Table 2). Then, the textural properties of the catalyst (BET
surface area, microporous area and micropore volume values) were
affected during the CWAO reaction, due to the possible formation of
carbonaceous deposits on the surface of the catalyst [33,40]. As the

(b)

Support 130°C ’
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(2 %)CNS-Ru
(7 %)CNS-Ru
(10 %)CNS-Ru

> e m m

120 150 180
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Fig. 4. a) XRD patterns of the CNS-Ru catalyst with different loads of Ru; b) Influence of the load of Ru on CNS-Ru catalyst in the NPR degradation (T = 130 °C, P =

20 bar, [NPR], = 20 mg-L~}, [CNS-Ru] = 0.75 g-L ™}, pH, ~ 7.0).
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[CNS-Ru] = 0.75 g-L’l, PHyp =~ 7.0); (¢) Influence of the reuse cycle CNS-Pt (T = 130 °C, P = 20 bar, [NPR], = 20 mg-L’l, [CNS-Pt] = 0.75 g-L’l, pHo ~ 7.0).
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Fig. 6. Reuse of CNS-Ru and CNS-Pt catalysts in a 4-sequential-CWAO runs for
the NPR degradation in ultrapure water (T = 130 °C, P = 20 bar, [NPR], = 20
mg-L~', [CNS-Ru/Pt] = 0.75 g-L ™ 1).

specific surface area was lower, the surface available for the active sites
in the catalyst was lower too, explaining a slightly lower degradation of
NPR and TC in the reusability tests. However, despite this, the NPR
degradation was not seen affected since it was complete within 120 min
reaction time. Additionally, the reused catalyst maintained a N
adsorption—desorption isotherm Type Ib, similar to that obtained for the
fresh catalyst (see Fig. 1d). Some other analyses of the spent catalyst
were carried out, such as ATR-FTIR spectrometry and elemental anal-
ysis. ATR-FTIR spectra, shown in Fig. S4 of the Supplementary Material,
confirmed that the functional groups identified on the catalyst surface

were maintained unaltered after the 3rd reuse reaction. In addition, the
elemental analysis showed that the C percentage decreased from 69.50
to 62.19% after the 4th run (see Table S6 of the Supplementary Mate-
rial). Thus, it is noteworthy to say that the leaching of Ru decreased in
the sequential runs, from 0.49 to 0.37% for the 1st to the 4th run,
respectively (Fig. 5a and b). These values are in accordance with those
reported in the literature [29,38,39]. Furthermore, HRTEM micrographs
of the spent catalyst revealed that the spherical shape of the material
was maintained after the consecutive 4 reaction cycles (see Fig. 7a).
Therefore, the measured toxicity at 15 min showed an important
decreasing, from 1.82 to 0.13 TU, for the 1st and 4th run, respectively,
both of them classified as medium toxicity. This behaviour can be
attributed to the lower leaching of Ru percentage measured in the latest
reaction.

3.5. Reaction rate models and activation energy determination

3.5.1. One-factor potential model

Firstly, the experiments at different values of temperature in WAO
reactions and, secondly, the experiments at different values of temper-
ature and concentration in CWAO reactions were fitted to a nonlinear
potential model respect to NPR concentration, as it is shown in Equation
(1):

r=k(T) Cypp ™

where r (mmol~min’1~L’1 for WAO and mrnol~g§,}-min’1 for CWAOQO)
was the reaction rate, Cypg (mmol-L™") was the NPR concentration, a
was the order for the NPR concentration and also the total order of the
reaction.

The constant k (mmol' 212 L.min! for WAO and
mmol' “®.L3.ggl -min~! for CWAO) was the kinetic constant, which was
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Fig. 7. HRTEM micrographs of the spent catalysts ((2%) CNS-Ru and (2%) CNS-Pt) after the 4th reaction.

described as function of the temperature following the Arrhenius
equation, Eq. (2):

K=k e (7) @

where ko (same units of k) was the pre-exponential factor, E, (kJ .mol™ )
was the activation energy, R the gas constant (8.314-10 3 kJ-mol 1.K ™)
and T (K) the temperature.

For the application of the formulas, some assumptions were taken:
for WAO reactions, the volume is constant and the reaction system is
homogeneous, Eq. (3); and in CWAO reactions, the catalyst mass is
constant and the reaction system is heterogeneous, Eq. (4).

’ _ Rypr _ dnypr _ —dCpr 3)
Ao UNPR Uypr V dt dt

’ _ Rypr _ dnypg _ Z —dCnpg )
cwao UNPR UnPR W dt w dt

In Egs. (3) and (4), Rypg was the NPR consumption rate, vnpg was the
stoichiometric coefficient, V was the reaction volume, and in Eq. (4), W
(gry) was the mass of the contained metal in the used catalyst.

The integration of the Equations (1) and (4) was analytically carried
out and the final expression for the fitting of the CWAO reactions
experimental data resulted in a non-linear equation, Eq. (5). The
expression for the WAO reactions was the same, without the factor W/V.

1

C = (cAg—a _ %kt(l - @)” (5)

where C4p and C4 (mmol - L’l) were the NPR concentration at initial and
any time, respectively, k (mmol' L3 1. min~? and
mmol!~.L% gzt -min~! for WAO and CWAO reactions, respectively) was
the kinetic constant and ¢t (min) was the reaction time.

The fitting of the experimental data was calculated through Origin

2017, by using the iteration algorithm of Levenberg Marquardt [41].
Reaction time, initial concentration of NPR and temperature were
stablished as independent variables. The reaction order for NPR was
higher in the WAO reactions than in CWAO experiments, this is indic-
ative of a higher influence of the pollutant concentration in the WAO
reactions. Nevertheless, both models showed high correlation co-
efficients (R?> > 0.96). In addition, the use of the CNS-Ru catalyst
allowed to reduce the activation energy of the reaction from 56.5 to
39.3 kJ-mol ! (see Table 4). Similar values were found by Ovejero et al.
[35] for the degradation of the non-azo dye Basic Yellow 11 from
aqueous solution by CWAO process.

The discontinuous line observed in the Fig. S5 of the Supplementary
Material represents the simulation made by the fitting of the model. By
combining the Equation (1) and (2) with the data from Table 4, the rate
of the WAO reaction (in mmol-min—'-L 1) can be expressed according to
Eq. (6):

(—564}?% 391)
rwao = 4.298-10% ¢ Chrr (6)

Table 4
Results of the fitting to Eq. (1) of the experimental data from WAO
and CWAO reactions.

WAO reaction Value

ko (mmol* L 1.min~1) 4.298 x 10*
E, (kJ-mol™1) 56.48 + 3.91
a 0.988 + 0.003
R? 0.966

CWAO reaction Value

ko (mmol' 2.12.ggl-min~1) 9.233 x 10*
E, (kJ-mol ™) 39.33 + 2.08
a 0.72 + 0.06
R? 0.981
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with Cypg (mmol-L 1) and Tin K. It is noteworthy to say that the validity
of this expression is limited to the range of the operating conditions used
for the fitting of the experimental data: Cypr = 20 mg~L’1, 383.15<T<
433.15 K, 20 bar and pHy = 7.

For CWAO reactions, the model fitted better the experiment devel-
oped with an initial concentration of NPR of 20 mg-L™! (Fig. 8a)
because the experiments at different temperatures were carried out
using an initial concentration of NPR of 20 mg- L! (Fig. 8b); hence, this
concentration value had more weight in the model. By combining the
Equations (1) and (2) with the data from Table 4, the rate of the CWAO
reaction (in mmol~g§1}-min’1) can be expressed according to Eq. (7):

=39.33 + 2.08

rewao = 9.233-10* e< ) Cop 00 )
with Cypr (mmol-.L Y and TinK. Again, the validity of this equation was
limited to the range of the operating conditions used for the adjustment
of the experimental data: Conpr = 5-30 mg-L_l, T = 383.15-433.15 K,

[CNS-Ru] = 0.75-1.00 g-L’l, 20 bar and pHy ~ 7.

3.5.2. Complex potential model

One more complex kinetic model used in the literature by Gomes
et al. [42] was attempted for the experimental data obtained from the
CWAQO reactions. Data at different reaction temperature, initial con-
centration of NPR, pressure and concentration of catalyst were adjusted.
All the experiments were considered at the same time. The proposed
reaction rate is described in Eq. (8):

r=k(T) C[\?PRPb Cra

®
~1—c,

Once again, k (mmol! “#.L3*¢.gg} min~'-bar ) was function of the
Arrhenius equation (Eq. (2)), Cypr (mmol L1 was the NPR concen-
tration, P (bar) was the total pressure in the system and Cg, (gRu~L_l)
was the concentration of ruthenium in the used CNS-Ru catalyst.

The integration of the Equations (2), (4) and (8) was analytically
carried out and the final expression for the adjustment of the CWAO
experimental data is the following:

Ca=(Ch“—kPPCEt (1—a))Te 9

Origin 2017 software was employed in the adjustment of the
experimental data, using the iteration algorithm of Levenberg Mar-
quardt. In this case, reaction time, initial concentration of NPR, tem-
perature, oxygen pressure and concentration of Ru were considered as
independent variables. The results of the fitting of the experimental data
to Eq. (8) are shown in Table 5, that are in agreement with those ob-
tained by Gomes et al. [42]. Accordingly, the activation energy was still
lower (36.88 kJ -mol’l) than the value obtained with the previous model
(39.33 kJ-mol ™).

The fitting of the complex potential model to the experimental data is

0.16
(a) " Coypr=5mglL’
1" [ Tewao=K(T)Cipp model at § mg.L"!
~ 0.12 3 ® Cyypg=10mgL’
e RO S Fewag=K(T)Clipg model at 10 mg.L!
-37 . > Cynpr =20 mg.L"!
£ 0.08 ¥ [ fewao=K(T)Cipr model at 20 mg.L™!
é ’ 3 \ v Conpr =30 mgL!
E e [0 Tewao—K(T)CRpg model at 30 mg.L"!
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Table 5
Results of the fitting to Eq. (8) of the experimental data from CWAO
reactions.

Variable Value

ko (mmol' . L**¢.gxl ~“.min~!-bar?) 7.30 x 10*
Eq (kJ-mol ™) 36.88 + 1.37
a 0.77 £ 0.03
b 0.11 + 0.05
c 1.13 £ 0.05
R? 0.992

shown in the Fig. 9, where it could be observed that the best fittings were
obtained for temperature, pressure and catalyst mass parameters. The
experiments developed at an initial NPR concentration different to 20
mg-L~! were not well-fitted, since the rest of experiments were carried
out with an initial concentration of NPR of 20 mg-L™!, having more
weight for the calculation of the parameters shown in Table 5.

By combining these parameters, the reaction rate (in
mmol-gﬁ&-min’l) can be expressed according to Eq. (10):
36.88 £ 1.37
F=730-10%e\ G700 po1+00s ¢ L1s =005 (10)

with Cypg in mmol-L ™}, Tin K, P in bar and Cgy in gRu‘L’l. The validity of
this equation was limited to this device and the range of operating
conditions used for the fitting of the experimental data: Conpr = 5-30
mg-Lfl, T = 383.15-433.15 K, P = 20-50 bar, [CNS-Ru] = 0.50-1.50
g~L_1, 20 bar and pHy ~ 7.

3.6. Degradation mechanism of NPR in ultrapure water by CWAO with
CNS-Ru

Three samples at the end of the CWAO reaction (180 min) obtained
at different reaction temperatures (110, 130 and 160 °C) were analysed,
comparing the obtained results with a pattern solution of 20 mg-L™! of
NPR. The following proposed mechanism is for the reaction at 130 °C,
but some comparisons regarding the detected products at the other
temperatures were made at the end of this section. Considering that the
pattern is the salt of NPR with sodium and the mobile phase of the
equipment is acetonitrile (ACN), some aducts can be formed, as it can be
seen in Fig. S6 of the Supplementary Material, and were considered for
the proposed mechanism, depicted in Fig. 10.

Naproxen was detected in positive mode at 16.01 min (231 (+)-ESI
m/z signal) and the compound with a (+)-ESI m/z = 64, 105, 275, 316,
was the signal from one molecule of ACN and sodium; from two mole-
cules of ACN and one of Na; from the formed aduct with NPR and two
molecules of Na; and the NPR aduct with two molecules of Na and one of
ACN, respectively. All the referenced compounds in this work by its m/z

.1
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Fig. 8. Simulation of Eq. (7) for a) different initial NPR concentrations in the CWAO process (130 °C, 20 bar, 0.75 g L' CNS-Ru, pHo =~ 7); b) different reaction
temperatures in the CWAO process (20 bar, 1.00 g L~* CNS-Ru, [NPR], = 20 mg-L™}, pH, = 7).
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Fig. 9. Simulation of Eq. (10) for a) different initial NPR concentrations (130 °C, 20 bar, 0.75 g-L’1 CNS-Ru, pHy ~ 7); b) different temperatures (20 bar, 1.00 g~L’1

CNS-Ru, [NPR], = 20 mg~L’1, pHp = 7); c) different pressures (130 °C, [NPR]o = 20 mg~L’1, 1.00 g-L’1 CNS-Ru, pHy =~ 7); d) different Ru concentration values (130
°C, 20 bar, [NPR]y = 20 mg-L ™}, pHy ~ 7).
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Fig. 10. Possible degradation pathways of NPR by CWAO process.
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Table 6
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Retention time, relative intensity at 4.5 kV interface voltage, mass spectra, molecular formula, name and proposed structure of NPR products in the proposed

degradation pathway.

Compound tg (min) /I, [M + H]" Molecular Name Proposed structure
(%) (m/z) formula
NPR 16.01/nd 231 C14H1403 naproxen B9 °
P1 “~ Ef n
6.01/39.24 262 C14H1405 2-(7,8-dihydroxy-6-methoxynaphthalen-2-yl)propanoic acid o I on
b ST
9.0/100 141 C7HgO3 3-methoxybenzene-1,2-diol Ho:é
P3 o
11.03/100 233 Ci3H1204 2-(6,8-dihydroxynaphthalen-2-yl)propanoic acid 4 on
P4 1o OO o
21.9/100 268 Co1Hi6 1,7'-methylenedinaphthalene OO
P5 ¢
16.26/58.44 359 Co4H2003 6-methoxy-1-(1-(6-methoxynaphthalen-2-yl)ethyl)naphthalen-2-ol OO o~
oH
P6 es
17.96/100 461 CaH2606 (2)-4-hydroxy-5-(8-hydroxy-6-(1-(6-methoxynaphthalen-1-yl)ethyl)naphthalen-2- 4 OJ":A?O
yloxy)pent-4-enoic acid OO on
p7 LA
6.01/43.58 218 Cy3H1403 2-(1-hydroperoxyethyl)-6-methoxynaphthalene OO o
o
P8 17.96/100 418 Ca6H2605 4-(6-(hydroxy(6-methoxynaphthalen-2-yl)methyl)naphthalen-2-yloxy)butane-1,2- ™
on
diol WOSASS W
P9 o
11.89/93.82 184 C13H;2,0 2-methoxy-6-vinylnaphthalene OO J
P10 o
6.01/100 186 Cy13H140 2-ethyl-6-methoxynaphthalene
o
P11 11.89/93.82 229 C14H1303 - soRd
o
P12 Yo ‘
21.9/100 203 C13H1402 1-(6-methoxynaphthalen-2-yl)ethanol o O o
P13 o
6.01/100 186 C13H;40 5-ethyl-6-methylnaphthalen-2-ol

8
Q

Ir: relative intensity at tg.
tgr: retention time in LC-MS after 180 min of reaction.
nd: not detected at 180 min.

are expressed in the form [M+H]™.

In order to propose the possible degradation pathways of NPR in
CWAO reaction, only relative intensities between 25 and 100 were
considered at each retention time of LC-MS results and structures with
m/z between 150 and 270 were searched with some exceptions. In total,
13 by-products were detected (shown in Table 6), which are used in the
proposed degradation mechanism of NPR by CWAO (Fig. 9). Some
others identified ions not included in the mechanism are listed in Table
S7 of the Supplementary Material. All the identified products and in-
termediates have been previously reported in the literature. It should be
noted the difference between intermediate and product. The in-
termediates of the reaction are those compounds that are along the
mechanism between the initial reactive and final product with a short
lifetime, such as radicals, cations or anions. The product is the final
compound proposed in a pathway.

Seven possible pathways for the degradation of NPR have been
proposed. Pathway I corresponds to the introduction of hydroxyl groups
(P1) and P2 is the fragmentation ion of P1 [43]. In pathway II, the
methoxy (-O-CHj3) is separated from benzene ring of NPR by HOe and
-OH group is attached at methoxy group leaving position. Subsequent
attack of HOe at benzene ring changed the obtained compound into P3
[44]. Pathway III is attributed to the hydroxylation and consecutive
losses of hydroxyl groups with the joining of two molecules of naph-
thalene, obtaining P4 [43]. Pathway IV describes how NPR transformed
into large organic fragment by coupling between the two different NPR
molecules and others products by decarboxylation and hydroxylation
reactions, P5 [44,45]. P5 has been reported to have approximately 10

12

times higher toxicity than the parent NPR [17,45]. This exposes the
importance of doing analysis of the toxicity when higher molecular
weight-degradation products are formed. P6 is formed from P5 by
demethylation process as well as the interaction with the open chain of
NPR product [44]. In pathway V, P7 was a decarboxylation product of
NPR [16,36]. P7 suffered different consecutive transformations to derive
in the formation of P8. Some of them are cleavage of the C-C bond to the
naphthalene ring, hydroxyalkylation to form the dimer and further hy-
droxylation [17]. P11 is one of the fragmentation ions of NPR (NPR
carboxylate) and from this can be formed P10, P12 and P13 [17]. P10
can be attributed to the loss of —CO, from P11. According to Gao et al.
[3], the methyl on the naphthalene ring are two sites available for the
attack by HOe and these hydroxylated species can eliminate HyO
molecule to form P9. Pathway VIIb is attributed to the hydroxylation
and consecutive losses of hydroxyl groups, P13 [43]. In pathway VIIc,
P12 is associated to the loss of -CO5 and further reaction with HOe [36].

It is not clear which pathway is the most important during NPR
degradation by CWAOQ. However, the strongest intensity observed in the
total ion chromatogram (TIC) in SCAN mode of the sample occurred at
11.038 min, with an area value of 4,520,354,616 (see Fig. S7 of the
Supplementary Material). As the analysed sample was a complex sam-
ple, this peak can be attributed to several compounds, as it has been
demonstrated in the mass spectrum at 11.03 min (Fig. S8 of the Sup-
plementary Material). Different m/z values can be associated to different
compounds. In the proposed pathway, only one compound, P3, had a
retention time of 11.03 min (Table 6). Therefore, for this retention time,
the strongest relative intensity corresponded to a value of m/z = 233 (m/
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z = 318.25 in Fig. S8 of Supplementary Material, because it is the formed
aduct with one molecule of NPR, two molecules of Na and one of ACN).
This suggests that pathway II, where P3 is formed, can be the prefer-
ential one in the degradation of NPR by CWAO [46]. Since P3 molecule
is acid, this can also explain the final acid pH measured in the reaction
samples that was found around 4 (Fig. S3).

It must be highlight that as it has been stablished one same com-
pound must have the same retention time in the corresponding mass
spectrum of both the pattern solution and reaction sample [47]. Thus, at
16.01 min elution time in the pattern solution analysis, the m/z =
275.05 signal corresponded to NPR (see Fig. S6 of the Supplementary
Material); however, the m/z = 275.25 signal at 11.03 min (see Fig. S8 of
the Supplementary Material) did not correspond to NPR due to the
target compound was completely degraded at 180 min reaction time, as
can be seen in Fig. 2. These signals over can come from different by-
compounds or fragmentations of some of them.

By comparison of the mass spectra of the obtained products at 110,
130 and 160 °C, it could be observed that some compounds appeared at
130 and 160 °C, but not at 110 °C. Some of these compounds were, for
example, m/z = 432.15; 461.2; 502.15, that appeared at a retention time
of 17.94 min. In addition, other species only appeared at one single
temperature; for example, for 110 °C, m/z = 306.2 and 349.1 at tg =
6.01 min; for 130 °C, m/z = 437.1 at tg = 17.96 min; and for 160 °C, m/z
= 708.35 at tg = 35.65 min. As it can be appreciated, the higher the
reaction temperature is, new higher molecular weight compounds
appeared within the products. The presence of these components with
higher m/z than the NPR can be explained by the fact that polymeri-
zation can occur during the oxidative reaction [9]. According to the
toxicity results detailed in Sections 3.2.1 and 3.4, the obtained by-
products under the optimum operation conditions (T = 130 °C, P =
20 bar, [NPR]p = 20 mg-L_l, [CNS-Ru] = 0.75 g-L_l) seem to be less
toxic in the overall mixture of the effluent compared to the primary
pollutant.

3.7. NPR degradation tests by CNS-Pt catalyst

In order to explore the behaviour of other catalyst at the same pre-
viously optimized reaction conditions, a platinum-based catalyst (CNS-
Pt) was employed. The reactions were carried out at 130 °C, 20 bar and
0.75 g-L~! of CNS-Pt, pHy ~ 7.0 and 2% in weight of platinum. This
study aimed to compare both noble metals in order to determine which
one showed higher activity in the NPR degradation. The CNS-Pt catalyst
was characterized by different techniques, such as thermogravimetric
analysis, ATR-FTIR spectrometry, X-ray diffraction, Ny physisorption
and SEM; the results were shown in Fig. 1. Briefly, as it can be seen in
Fig. 6, the CNS-Pt catalyst showed less activity than CNS-Ru, since, for
the first run, a NPR degradation of only 65.4% was obtained in 90 min
reaction time, while a pollutant degradation of 97.5% was achieved in
180 min. However, for the 4th consecutive cycle of the catalyst, a 96% of
degradation percentage was reached at 180 min reaction time, this is
1.5% less than the conversion obtained with the fresh catalyst, being this
variation considered as experimental error. The TC analysis showed a
reduction in the TC degradation from 29 to 13%, for the first and fourth
cycle, respectively. The observed high stability of the platinum-based
catalyst can be explained by the much lower decrease in the specific
surface area and microporous area values than those ones found for the
CNS-Ru catalyst, from 330 to 321 m%g~! and from 248 to 188 m%.g~,
respectively (see Table 2). It could be observed that BET surface area,
microporous area and micropore volume values decreased after reaction
[40]. This decrease could be due to the formation of carbonaceous de-
posit [33].

For the platinum-based catalyst, aromaticity removal values of 18
and 80% were found for WAO and CWAO reactions (WAO NPR-H,0 and
NPR-H,0 CNS-Pt), respectively, as it can be observed in Fig. 3. Some
other analyses, such as ATR-FTIR, N, physisorption, SEM, elemental
analysis and ICP-MS, were carried out in order to support the stability of
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this catalyst after several runs. No changes onto the chemical surface of
the spent CNS-Pt catalyst were observed, as it could be concluded from
ATR-FTIR results (see Fig. S4 of the Supplementary Material). SEM
micrographs confirmed that the nanospheres maintained their spherical
shape after the reaction (Fig. 7). On the other hand, the elemental
analysis showed that after 4 runs the carbon percentage in the solid
decreased around 7% (from 68.13 to 61.56%), as it can be seen in Table
S6 of the Supplementary Material. Additionally, the measured toxicity
values at 15 min showed an important decline, from 2.67 to 1.22 TU, for
the first and fourth run, respectively. Furthermore, the ICP-MS analysis
confirmed that the behaviour of this catalyst was the same that the found
for CNS-Ru catalyst, this is, as further runs were carried out the leaching
of the active phase was lower, from 1.14 to 0.96% for the 1st and 3rd
reuse, respectively (Fig. 6¢). The measured values were similar to those
found in the literature [29,38,39].

3.8. Proof of concept. Treatment of a real hospital wastewater effluent

Many studies in the literature have been carried out using deionized
water for the initial design of the kinetics and mechanisms of the reac-
tion, as it has been accomplished in this work. It is about preliminary
works that must be carried out before starting to study more complex
matrices [48,49]. In this sense, it is necessary to test the performance of
the CWAO reactions with the synthesized catalysts in the treatment of an
environmentally relevant aqueous matrix, such a hospital wastewater
effluent (HospWW). The selected matrix does not contain NPR, thus, for
some reactions, HospWW was doped with a concentration of NPR of 20
mg-L 1. The experiments carried out without catalyst were named as
WAO NPR.HospWW. Therefore, in the case of CWAO reactions, each
experiment was named with the name of the used matrix followed by the
tested catalyst. All these experiments were carried out at the optimum
operating conditions, e.g., 130 °C, 20 bar, 0.75 g-L~! of CNS-Ru/CNS-
Pt, pHp &~ 7.0 and 2% in weight of metal.

Different parameters were measured and compared with those cor-
responding values obtained for NPR in ultrapure water. The first ana-
lysed parameter was the NPR degradation in the different matrices and
reactions. NPR degradation in 180 min reaction time showed the
following trend: H20 CNS-Ru > H20 CNS-Pt > HospWW CNS-Ru (82%)
> HospWW CNS-Pt (61%) > WAO H20 > WAO HospWW (Fig. 3). So, the
highest degradation value was achieved in the CWAO reaction of NPR in
ultrapure water with the CNS-Ru catalyst (100%) and the lowest one in
the WAO reaction of NPR in the real matrix (5%). The evolution of the
NPR degradation vs. reaction time is depicted in Fig. S9a of the Sup-
plementary Material.

With regard to the aromaticity, this parameter was analysed at the
highest absorbance in the range (230 nm) [36]. This maximum is very
close from the maximum absorption peak of the NPR ([232-233] nm).
However, the Beer-Lamberts law was not applicable to NPR in the
HospWW matrix due to not only NPR, but also other aromatic com-
pounds, was absorbing in this range of spectrum. Then, it cannot be
stablished a direct correlation between NPR concentration measured by
HPLC and absorption signal measured by the spectrophotometer. In
addition, it was possible to watch that the NPR performed as a tracer of
aromatic compounds in the HospWW due to no maximum peak was
observed for those solutions of HospWW without NPR (-HospWW, raw
effluent). For the raw effluent, the NPR degradation could not be fol-
lowed either since this HospWW did not contain this compound in the
matrix. As a consequence, neither the NPR bars nor the aromaticity bars
appeared in the reactions with this matrix in the Fig. 3. For the rest of
reactions, the highest aromaticity removal values were found for the
CWAQO reactions with NPR in ultrapure water with CNS-Ru and CNS-Pt
catalyst (86 and 80%, respectively). The same trend was followed for the
CWAQO reactions with HospWW doped with NPR, with removal values of
59 and 36% for the CNS-Ru and CNS-Pt catalyst, respectively. Hence, the
aromaticity removal of the WAO reaction in HospWW was only of 5%,
while in ultrapure water was of 18%. The evolution of the aromaticity vs.
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reaction time was shown in Fig. S9b of the Supplementary Material.
Thus, it can be assumed the same proposed trend as for the NPR
degradation (Fig. S9a).

The third studied parameter was the TC concentration removal. The
determined TC removal values ranged from 69.2% for the CWAO reac-
tion of NPR in ultrapure water with CNS-Ru catalyst to 2% for the WAO
reaction of NPR in the HospWW matrix. The differences of the TC
removal values between the CWAO with NPR in ultrapure water with
CNS-Pt and NPR in HospWW with CNS-Ru could be considered in the
range of experimental error (3%). The observed tendency in the TC
removal was as follows: NPR-H,O CNS-Ru > NPR.HospWW CNS-Ru
(31.1%) > NPR-H,0 CNS-Pt (29%) > -HospWW CNS-Ru (20.4%) >
-HospWW CNS-Pt (18%) > NPR.HospWW CNS-Pt (11.9%) > WAO
NPR-H20 (9.5%) > WAO —HospWW (4%) > WAO NPR.HospWW (2%).

For the three studied parameters the removal was higher in the
CWAQO rather than WAO reactions due to the presence of the catalyst and
it is also remarkable that the removal percentage was higher in the cases
that the matrix was ultrapure water. This can be explained since the
HospWW matrix contained 59 pharmaceutical compounds that, during
the reaction, are racing between them and with the NPR at the same
time, in the case the matrix was doped. So, it could be concluded that the
selectivity towards this compound in this wastewater is low, since an
important number of the generated hydroxyl radicals are reacting in the
oxidation of other compounds present in the effluent with similar rate
constants to those of the target pollutant [50]. The leaching of Ru and Pt
was also measured in the liquid effluent of the reactions with NPR in
HospWW and high values (1.61 and 8.18%, for Ru and Pt, respectively)
were found. Surprisingly, the measured value of leaching for the
platinum-based catalyst was much higher for those found in the litera-
ture [29,38,39].

COD analysis were carried out and the results were 48 mg-L™! for
the NPR.Hosp CNS-Ru and 68 mg-L~! for the NPR.Hosp CNS-Pt.
Furthermore, the TU value of the initial HospWW doped with NPR was
of 2.59 (ECso = 7.72 mg-L™}). The toxicity values of the samples after
CWAQO reactions were of 2.53 TU (medium toxicity) for CNS-Ru and 3.10
TU (high toxicity) for CNS-Pt catalyst. Hence, the best result was ob-
tained with CNS-Ru catalyst, since the toxicity of the final effluent was
not seen increased.

As a consequence, based on the achieved results, the CWAO reactions
using CNS-Ru catalyst is desirable facing CNS-Pt. In addition, this might
be a beneficial and environmentally friendly technology for guarantee-
ing a partial/total elimination of the toxicity of real aqueous matrices.

4. Conclusions

Some important aspects from the obtained experimental results in
this study can be concluded. NPR degradation in ultrapure water could
be effectively achieved by CWAO reactions with ruthenium and
platinum-based carbon nanospheres catalysts. The complete degrada-
tion was reached at 90 min reaction time at relatively mild conditions
(130 C, 20 bar of pressure), using an initial NPR concentration of 20
mg-L~}, a catalyst load of 0.75 g-L~! with Ru content of 2%wt. and a
neutral initial solution pH (7.0). Some techniques were taking into ac-
count to select the optimum conditions, such as the metal leaching as
well as the toxicity of the final liquid samples. Furthermore, the stability
of the CNS-Ru catalyst was tested within four consecutive runs, where
the leaching was observed to decrease in each run. The sequential use of
the catalyst did not affect to its structure and chemical surface. For the
WAO and the CWAO processes, a potential model was effectively proved
to simulate the kinetic of the reactions. Another more complex potential
model was studied for CWAO reactions, considering the variation of
different parameters, such as temperature, pollutant concentration, total
pressure and catalyst concentration. This model was successfully pro-
posed to simulate the experimental data of CWAO process. Thus, a
possible degradation mechanism was proposed after detecting 13 by-
product compounds. For the established optimum operating
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conditions, a platinum-based catalyst (CNS-Pt) was also tested during 4
sequential runs, obtaining lower pollutant removal values than those
obtained for the CNS-Ru catalyst. Therefore, both catalysts were found
stable after the accomplishment of four consecutive oxidative reactions.
Finally, an environmentally relevant aqueous matrix, a hospital waste-
water effluent, was treated, being previously spiked with NPR, resulting
in satisfactory NPR degradation values, e.g., 82 and 61% in 180 min
reaction time with the use of CNS-Ru and CNS-Pt catalysts, respectively.
In the CWAO reactions the highest TC conversion was found in the
degradation of NPR in ultrapure water (69.2%) with CNS-Ru and the
lowest one was for the case of NPR.HospWW (11.9%) with CNS-Pt. The
optimal operation conditions (130 °C, 20 bar) allowed to decrease the
toxicity respect to the initial values in the case of using CNS-Ru catalyst
in both matrices, reactions of NPR in ultrapure water (1.82 TU) and NPR
in hospital wastewater effluent (2.53 TU). The study of the degradation
of this compound in batch process is necessary for the development of
further applications in continuous mode.
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