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y aguas residuales.

1. Resumen.

El presente trabajo forma parte de una linea de investigacion que se viene
desarrollando en el grupo de investigacion de Catalisis y Procesos de Separacion
(CyPS) del Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad Complutense de
Madrid, relacionada con el tratamiento de aguas contaminadas con materia organica. En
esta linea se han desarrollado diversos proyectos nacionales y autondémicos como
“Tratamiento y reutilizacion de aguas residuales para un desarrollo sostenible -
TRAGUA” (CSD2006-044) del Ministerio de Ciencia e Innovacién, en el Programa
Consolider-Ingenio 2010 y “Red madrilefia de tratamientos avanzados para aguas
residuales con contaminantes no biodegradables - REMTAVARES” de la Comunidad
de Madrid.

De manera méas especifica, el presente trabajo se dirige hacia el estudio de la
eliminacién de colorantes presentes en el agua por medio de procesos combinados de
adsorcion y oxidacion humeda, en el ambito de dos proyectos titulados “Procesos
combinados de adsorcion y oxidacion himeda para el tratamiento de aguas residuales
de industrias de impresion y artes graficas” (CTQ2008-02728) del Ministerio de
Educacion y Ciencia y “Aplicacion de procesos de oxidacion avanzada en la
depuracion de las aguas residuales de las industrias derivadas del sector del papel y
tintas” (PR34/07-15913) financiado por UCM/Santander.

Hoy en dia, son numerosas las industrias que producen efluentes liquidos
coloreados, siendo las méas importantes la textil y la papelera. Por ello, resulta necesario
encontrar métodos de tratamiento eficaces que permitan eliminar los colorantes
presentes en estos efluentes acuosos. Las técnicas de adsorcion permiten eliminar estos
compuestos del agua, pero tan s6lo consiguen transferir la contaminacion del medio
liquido al soélido, por lo que las técnicas de oxidacion avanzada parecen ser las mas

adecuadas.

La oxidacion humeda (wet air oxidation, WAQ) ha sido propuesta como una
alternativa a los métodos convencionales biolégicos para la eliminacion de
contaminantes tOXicos que se encuentran en altas concentraciones en las aguas
residuales industriales. Este proceso suele llevarse a cabo a altas temperaturas (150-

370°C) y presiones (5-30 MPa) con aire, oxigeno y peroxido de hidrégeno como agentes
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oxidantes mas comunes, y puede ser usada para tratar aguas residuales tanto urbanas
como industriales con altas cargas orgénicas, con las cuales los procesos bioldgicos

aerobios y anaerobios son ineficientes.

Las condiciones de reaccion, mas o menos severas, hacen aumentar la
solubilidad del oxigeno en el agua residual, lo que provoca la formacion de radicales
hidroxilo, que son los responsables de la oxidacion de la materia organica, por lo que
esta tecnologia puede considerarse incluida en los denominados procesos de oxidacion

avanzada.

Las principales variables que influyen en el grado de oxidacion de los
contaminantes son la temperatura, la presion parcial de oxigeno, el tiempo de residencia
en el reactor y la facilidad de oxidacion de los contaminantes considerados asi como su

concentracion.

La oxidacion humeda catalitica (catalytic wet air oxidation, CWAOQ) se presenta
como una atractiva alternativa al proceso WAOQ, ya que elimina de manera mas eficiente
la materia organica, obteniéndose mejores conversiones y mayores velocidades de
reaccion con condiciones energéticas mas moderadas, disminuyendo asi las inversiones
y los costes de operacion de esta tecnologia. El catalizador aumenta por tanto la
velocidad total del proceso, requiere de temperaturas y presiones menos extremas y
favorece reacciones que aumentan la conversion de los contaminantes, dando lugar a la

formacion de compuestos menos toxicos, y dado el caso, a su completa oxidacion.

En este trabajo se ha llevado a cabo reacciones de oxidacién himeda y oxidacion
himeda catalitica empleando como contaminantes modelo los colorantes Crystal Violet
(CV), Basic Yellow 11 (BY11) y Chromotrope 2R (C2R) en disolucion acuosa. Los
experimentos se han realizado en dos tipos de reactores: un reactor autoclave agitado
que opera en discontinuo, y un reactor de lecho fijo operando en continuo en los que se
han estudiado la influencia en la eliminacion de los colorantes, TOC, TN y toxicidad de
las variables mencionadas anteriormente. Asimismo se han llevado a cabo experimentos

con aguas residuales de origen industrial.

Desde hace algunos afios, las hidrotalcitas suscitan un gran interés debido a su
bajo coste, su facilidad de sintesis y su extenso campo de aplicacion. La versatilidad de

estos materiales se debe fundamentalmente a su composicion quimica laminar,
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facilmente modificable en el laboratorio, y a la variabilidad adicional que le otorga la
posibilidad de intercambiar el anion laminar. En este trabajo se han empleado materiales
derivados de la hidrotalcita como catalizador. Para ello, se han introducido niquel y
hierro en diferentes porcentajes en su estructura, empleando diversas técnicas, como
impregnacion a humedad incipiente, impregnacion mediante humedad en exceso y por
coprecipitacion. Se determiné cual es la técnica, el tipo de metal y su contenido 6ptimos
para el empleo de los solidos en las reacciones CWAO para la degradacion de los
colorantes, estableciéndose que el mejor de entre los ensayados es el sintetizado con un
7% de niquel mediante impregnacion a humedad incipiente y calcinado a 550°C
(Ni/MgAIO 11 7%).

Oxidacién de colorantes en régimen discontinuo.

Tras la puesta a punto de la instalacién experimental, se llevaron a cabo
experimentos previos donde se puso de manifiesto que la velocidad de agitacion no

influye en los resultados, pues la transferencia de materia externa no esta limitada.

En los experimentos llevados a cabo en el reactor discontinuo se demostré que la
presencia del catalizador consigue mejorar las conversiones obtenidas para la
degradacion de los colorantes CV, BY11 y C2R, asi como del TOC, TN, toxicidad y

velocidad de reaccion.

Se demostrd que la temperatura de reaccién influye positivamente en la mejora
de las conversiones de los pardmetros citados anteriormente, mientras que la presion y
la relacion entre la masa de catalizador y la concentracion inicial tan sélo tienen un
efecto destacable en la velocidad inicial de reaccion. También se confirmd que el
catalizador se mantiene activo tras tres usos consecutivos, aunque se produce una
disminucion en la conversion del TOC del 12%. Por otra parte, con el fin de entender
mejor los procesos oxidativos que se llevan a cabo, se estudiaron los compuestos

intermedios de reaccion formados durante la degradacién de los colorantes BY11y CV.

Para comprobar la efectividad del catalizador se llevaron a acabo reacciones
disolviendo el colorante BY11 en aguas provenientes del rio Guadiana y de un pozo
localizado en la cuenca del Jarama, comprobandose que la modificacion de la matriz
acuosa no tiene efecto en la degradacion del contaminante. Se realizaron también

sendos experimentos con aguas residuales industriales, concluyéndose en este caso que

13



la oxidacion himeda catalitica es un método adecuado para ser utilizado como pre-
tratamiento, ya que no se consigue la mineralizacion completa de los contaminantes

Unicamente por esta via.

Por ultimo, se emplearon otros catalizadores de diferente naturaleza en la
oxidacion humeda del colorante BY11 (Pt/TiO,, Ru/TiO, y PUYMWNT) con fines
comparativos, siendo los mejores en términos de conversion del colorante, TOC y TN el
Ni/MgAIO 11 7% y el Ru/TiOs.

Oxidacion de colorantes en régimen continuo.

Las disoluciones acuosas de colorantes se sometieron al tratamiento de
oxidacion humeda con el catalizador Ni/MgAIO 1l 7% en régimen de goteo (trickle
flow). Los principales puntos de estudio fueron la temperatura de reaccion, el caudal del
agente oxidante, la relacién entre la concentracion en colorante de la disolucién
alimentada y el catalizador, y el tiempo de residencia de la corriente liquida en el

reactor, siendo los de mayor influencia la temperatura y el tiempo de residencia.

El catalizador mostrd ser muy estable en las reacciones con los colorantes CV y
BY11, realizdndose una reaccion de hasta 550 horas sin desactivacion del solido,
aunque para el colorante C2R la desactivacion ocurre de manera escalonada y
prematura. Sin embargo se demostré la utilidad de la re-calcinacion in-situ del
catalizador para recuperar sus propiedades iniciales y los valores de conversion del

colorante y TOC previos a la desactivacion.
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2. Introduccién

2.1. Problematica actual del agua.

El deterioro de la calidad medioambiental se ha convertido en un problema muy
relevante en nuestros tiempos. Tras la Revolucion Industrial, debido por un lado al
crecimiento de la poblacién y por otro a la industrializacion de los procesos
productivos, la contaminacion del aire, agua y suelo se convirtié en una amenaza para el

equilibrio de los ecosistemas y la salud del hombre.

En lo que concierne al agua, su renovacion ciclica y su capacidad para la auto-
depuracion, han permitido conservar durante mucho tiempo su relativa pureza, cantidad
y calidad, por lo que tradicionalmente ha sido considerada como una fuente inalterable e
inagotable. Como consecuencia de esta mentalidad, durante muchas décadas se han

realizado vertidos incontrolados en rios y mares.

Afortunadamente esta visién ha cambiado y actualmente se es consciente de la
necesidad de mantener este recurso en condiciones dptimas, en pro de nuestros intereses
y de las demas especies que pueblan nuestro plantea. Sin embargo, segun consta en el
informe de Naciones Unidas “El agua en un mundo en cambio” [1], la contaminacion de
este medio sigue en aumento a pesar de los esfuerzos técnicos y legislativos realizados
en algunas partes del mundo. En concreto, mas de un 80% de los desechos peligrosos
del mundo se producen en los paises industrializados, mientras que en las naciones en
vias de desarrollo un 70% de los residuos que se generan en las fabricas se vierten al
agua sin ningdn tipo de tratamiento previo, contaminando asi los recursos hidricos
disponibles. Se estima que en 2025, el consumo de agua destinada a uso industrial
puede alcanzar los 1.170 km®/afio, cifra que en 1995 era tan solo de 752 km®/afio. El
sector industrial no sélo es el que méas gasta, también es el que mas contamina,
generando residuos altamente perniciosos para el medio. A diferencia de las aguas
residuales domésticas, los efluentes industriales son muy diversos y contienen
sustancias que no se eliminan por un tratamiento bioldgico convencional, bien por estar
en concentraciones elevadas, o bien por su naturaleza quimica, ya que pueden ser

compuestos no biodegradables o incluso biocidas.

Es indudable que la industria es motor de crecimiento economico y social, sin

embargo, a menudo la necesidad de maximizar el proceso productivo y la busqueda del
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beneficio econdmico excluye de la planificacion la tercera pata del progreso, la
proteccion del Medio Ambiente. Debe buscarse por tanto una optimizacion en el uso,
reutilizacion y tratamiento de las aguas residuales, a la vez que se logra una mayor
conciencia, por parte de ciudadanos, empresas y gobiernos de que el agua dulce de
calidad es un recurso cada vez mas escaso y que debe ser utilizado con coherencia ya
que ha sido y debe seguir siendo uno de los grandes pilares para la evolucion del
hombre.

2.2. Marco legal.

El 23 de octubre de 2000, la Unién Europea (UE) establece un marco para la
proteccion de las aguas mediante la aprobacién de la “Directiva Marco del Agua”, por
la que se establece un marco comunitario de actuacion en la politica de aguas que se
transpuso al derecho espafiol en el afio 2004. La presente Directiva marco tiene varios
objetivos, concretamente la prevencion y la reduccion de la contaminacién, la
promocion del uso sostenible del agua, la proteccién del medio ambiente, la mejora de
la situacion de los ecosistemas acudticos y la atenuacion de los efectos de las
inundaciones y de las sequias. Su objetivo ultimo es alcanzar un “buen estado”

ecologico y quimico de todas las aguas comunitarias para 2015.

En Espafia, la ley 16/2002 de 1 de julio tiene por objeto evitar o, cuando ello no
sea posible, reducir y controlar la contaminacion de la atmosfera, del agua y del suelo,
mediante el establecimiento de un sistema de prevencion y control integrado de la
contaminacion, con el fin de alcanzar una elevada proteccion del medio ambiente en su

conjunto.

Entre las principales sustancias contaminantes, de acuerdo a la citada ley 16/2002 y
la ley de reutilizacion de aguas del Real Decreto 1620/2007, que se tomaran
obligatoriamente en consideracion para fijar valores limite de emisiones a las aguas se

encuentran:

- Compuestos organo-halogenados y sustancias que puedan generarlos en el
medio acuatico.

- Sustancias y preparados cuyas propiedades cancerigenas, 0 mutagénicas, puedan
afectar a la reproduccion en el medio acuaético.

- Hidrocarburos y sustancias organicas toxicas persistentes y bio-acumulables.
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- Cianuros.
- Biocidas y productos fitosanitarios.

- Sustancias que ejercen una influencia desfavorable sobre el balance de oxigeno
(computables mediante parametros agregados tales como la demanda quimica y
bioldgica de oxigeno, DQO y DBO, respectivamente).

Estos contaminantes pueden proceder de industrias muy variadas y por su
naturaleza, concentraciéon o caudal del efluente, hacen que esas aguas residuales

demanden un tratamiento antes de su vertido o reutilizacion.

2.3. Colorantes y aguas residuales.

La industria actual de los colorantes y los pigmentos se engloba dentro de la
industria organica fina y sus principales clientes se encuentran en la industria textil, de
pinturas y de plasticos. En menor escala hay que considerar la industria del cuero, la del
papel y las industrias alimentaria y farmacéutica, entre otras. Todas ellas son por tanto

susceptibles de generar efluentes coloreados nocivos para el medio ambiente.

Los colorantes son moléculas generalmente de pequefio tamafio y que contienen
principalmente dos grupos: el cromdforo, responsable del color, y el funcional, que se
encarga de la fijacion del compuesto en el material de destino. Existen diversos métodos
de clasificacion de estos compuestos, uno de los mas utilizados es el que atiende al
grupo croméforo que poseen [2]. Los grupos mas importantes desde el punto de vista
industrial se incluyen en la Tabla 1.

El segundo tipo de clasificacion de los colorantes tiene en cuenta su modo de
aplicacion [3] y distingue, entre otros, los tipos de colorantes que se muestran en la tabla
2.

Una parte de los colorantes se pierde durante el proceso de tincion generando
efluentes que suponen un grave problema no sélo desde el punto de vista
medioambiental, sino también estéticos, ya que el poder de tincion de la mayoria de los
colorantes es extremadamente elevado (con cantidades inferiores a 1 ppm ya puede
detectarse una presencia de color evidente) [4]. Por otra parte, las reacciones de
oxidacion e hidrolisis que sufren los colorantes en las aguas residuales pueden producir

metabolitos toxicos [5] [6], que producen efectos adversos tanto en los animales como
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en la salud humana [7]. Con el fin de minimizar el dafio ambiental, proteger a los
ciudadanos y colaborar con los gobiernos, en 1974 se funda la ETAD (Ecological and
Toxicological Association of the Dyestuffs Manufacturing Industry). Méas del 90% de
los aproximadamente 4000 colorantes ensayados por esta asociacion presentaron
valores de LDsy (dosis letal 50) menores de 2.10° mg kg™ siendo los mas téxicos los
correspondientes a las clasificaciones de basicos y diazo. Estos ultimos, pertenecientes a
la familia de los colorantes azoicos, pueden ser reducidos a aminas aromaticas, con un
demostrado potencial cancerigeno [8]. Debido a la naturaleza recalcitrante de los
colorantes sintéticos, su caracter toxico o biocida y la alta salinidad de las aguas
residuales que los contienen, los tratamientos bioldgicos convencionales son ineficaces
para la descontaminacion de estas aguas [9], por lo que es fundamental la investigacion

y el desarrollo de técnicas que permitan la gestion de estos residuos de una manera

adecuada.
Tabla 1. Principales grupos de colorantes atendiendo a su grupo croméforo.
Familia Grupo cromoforo Gama de colores | Ejemplo
R OH OH /@
| N | Jeech
Azoicos N—N\ Amarillo-Azul o3 % one
R’ o} [0}
Chromotrope 2R
0 O OH O NH
NaO-S
0 o)
Antraquinonas O‘O Amarillo-Violeta s',_ONa
J NH: O OH O
Antraguinona Acid Blue 45
[¢] H o H
\N NaO38 ’L
Inddlicos O N O Azul-Violeta ~ @\
\ I sNa
H o] . . o
indigo Azul indigo
\N/
Q ol .
Triarilmetanicos c'~© Naranja-Violeta g
WOASY
g . | |
Cation trifenilmetilo Violeta de Cristal

Por otra parte, cabe destacar que la nomenclatura de los colorantes es compleja 'y
variada. Fundamentalmente se nombran de dos formas, atendiendo a su nombre
comercial o a su nombre indexado en el indice Internacional del Color (C.I., Colour
Index [10]), base de datos mantenida conjuntamente por la “Society of Dyers and

Colourists” y la “American Association of Textile Chemists and Colorists”.
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Tabla 2. Principales grupos de colorantes atendiendo a su modo de aplicacién.

Pérdidas en
Tipo de colorante Caracteristicas Tipo de enlace/ fibras asociadas el proceso de
tincién, %
Acido o anioénico Muy soluble en agua. Enlace i6nico/ nylon, lanas. 5-20
Basico o catidénico | Muy soluble en agua. Enlace i6nico/ acrilicos. 0-5
Directo Anidnico. Muy soluble Enlace i6nico/ viscosa. 5-30
en agua.
Disperso Coloides. Poco soluble | Impregnacion coI0|d,a_I y adsorcion/ 0-10
en agua. polyester, nylon, acrilicos, celulosas.
Reactivo Aniodnico. Muy soluble | Enlace covalente/ algodon, viscosa, 10-50
en agua. lanas.
Coloide sobre fibras. Precipitacion in-situ del colorante
Vat : P 5-20
Insoluble. sobre la fibra/ algodon, viscosa.

Los nombres comerciales suelen constar de tres partes. La primera es el nombre
comercial que designa el fabricante y la clase del colorante, la segunda corresponde a su
color y la tercera es un codigo del fabricante para matizar el tono o las propiedades mas
caracteristicas del compuesto. Por otra parte, los nombres indexados se derivan del tipo

de aplicacion del colorante, del color o tono y de un nimero secuencial [11].

2.4. Tecnologias para el tratamiento de aguas residuales.
2.4.1. Clasificacién de los tratamientos de aguas residuales.

Los tratamientos a los que se deben someter las aguas residuales tienen que
garantizar la eliminacién o recuperacion del compuesto contaminante en el grado
requerido por la legislacion que regula el vertido del efluente o para garantizar las
condiciones minimas del proceso en el caso de reutilizacion o recirculacion de la
corriente para uso interno. El nivel maximo admisible de contaminante puede
conseguirse mediante la utilizacién de diversas técnicas tanto destructivas como no

destructivas.

La variedad de estos tratamientos es muy amplia y varia en funcion del tipo de
aguas a tratar. La clasificacion mas habitual es aquella que tiene en cuenta el tipo de
proceso al que se somete a los contaminantes. Estos pueden ser fisicos, en los que no se
producen modificaciones estructurales de los contaminantes; quimicos, en los que los

que se produce una transformacion del compuesto tratado y bioldgicos, en los que
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entran en juego microrganismos que degradan las moléculas contaminantes. Los

principales se encuentran resumidos en la Tabla 3.

Tabla 3. Ventajas e inconvenientes de los tratamientos fisico, biolégico y quimicos [12].

Tratamiento fisico o
fisico-quimico

Bioldgico

Quimico

Tipo de
contaminante

Industriales (organicos,
inorganicos, metales)

Industriales y domésticas
(bajas concentraciones de
organicos y algunos
inorganicos)

Industriales (organicos,
inorganicos, metales)

Facil de operar

contaminantes disueltos.
Facil de operar

Filtracién .
g Oxidacion térmica
Adsorcion . .,
s . Anaeroébico (combustidn)
) Flotacion por aire s S .
Métodos . Aerobica Oxidacién quimica
Extraccion . AL
-, Lodos activados Intercambio idnico
Floculacion Precipitacion quimica
Sedimentacion P q
Poco mantenimiento Alto grado de tratamiento
Bajo coste de capital Relativamente seguro No hay residuos
Ventajas Relativamente seguro Eliminacion de los secundarios

Eliminacion de los
contaminantes disueltos

Inconvenientes

Emisiones volatiles
Alto coste energético
Dificil mantenimiento

Emisiones volatiles
Eliminacién del lodo
residual

Susceptible a toxinas

Elevados costes de
capital y operacion
Dificultad de operacion

Estos tratamientos pueden utilizarse tanto de forma individual como combinada,

con lo que se mejora la eficiencia y el alcance del proceso.

Otro tipo de clasificacién es el que distingue entre tratamientos convencionales y

tecnologias avanzadas [13]. A la hora de revisar los tratamientos unitarios

convencionales no resulta facil establecer una clasificacion universal. Una de las formas

mas utilizadas es en funcion de los contaminantes presentes en el agua residual, o

también en funcién del fundamento del tratamiento (quimico, fisico o biol6gico). Una

forma de intentar aunar ambas formas de clasificacion puede ser considerar que los

contaminantes en el agua pueden estar como materia en suspension, materia coloidal o

materia disuelta.
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Figura 1. Tratamientos convencionales.

Como ya se ha comentado, algunos contaminantes no pueden ser eliminados
mediante los métodos convencionales por lo que hay que recurrir a los citados
tratamientos avanzados. Estos tratamientos se utilizan principalmente para eliminar la
materia organica no biodegradable, los sélidos en suspensién, nutrientes y compuestos
toxicos especificos. En la figura 2 puede observarse en qué fase del proceso se introduce

este tipo de tratamientos.

Afluentes Tratamientos
Avanzados
. Desarenado y Decantacion Reactor Decantacion
Rejas — = - ; A - —» Efluente
Desengrasado Primaria Biolégico Secundaria
Fango Fango
Primario Biol6gico

Tratamiento
Sobrenadante de Fangos

digestion

Fango
estabilizado

Figura 2. Esquema de una estacion depuradora.
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2.4.2. Eleccion del tipo de tratamiento

La eleccion del tratamiento correcto se debe llevar a cabo atendiendo a varios
factores, tanto técnicos (eficiencia, simplicidad, flexibilidad...) como economicos
(costes de inversion y operacion, incluyendo el consumo de reactivos y energia,
mantenimiento, etc.). Se requieren pruebas experimentales especificos que aseguren la
eficiencia real y las condiciones de tratamiento adecuadas. En la Figura 3 se presenta un
esquema cualitativo de seleccion del método de tratamiento atendiendo al contenido de

materia organica y a la velocidad de flujo.

En general, en el caso de concentraciones elevadas de materia orgénica (DQO >
100 gozoL™") y mayores velocidades de flujo, se suele emplear la incineracién para la
destruccion de los residuos liquidos, aunque presenta como inconveniente la produccion
de cantidades considerables de dioxinas y furanos en presencia de aguas con

compuestos clorados [14].

Incineracion

@ Oxidacion

U r

c Humeda

O

g

o Tratamientos

e H,0, / UV bi

B 0. / UV anaerobios

] Fe* / UV .

Tratamientos
Adsorcion aerobios
Caudal

Figura 3. Esquema cualitativo para la seleccion del tratamiento adecuado para las aguas

residuales.

Para concentraciones bajas 0 medias de materia orgénica disuelta (0,5 < DQO <
50 gop.LY), existe una mayor variedad de tratamientos. Una de las técnicas mas
empleadas es la adsorcion, aunque no soluciona totalmente el problema de la
contaminacion ya que tan solo transfiere los contaminantes del medio acuoso al sélido,
por lo que el adsorbente saturado constituye por si mismo un residuo potencialmente

peligroso que requiere de regeneracion o transporte a vertederos especializados [15].
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La oxidacion biolégica mediante procesos aerobios o anaerobios, es una solucion

de relativo bajo coste, pero hay que cumplir con el requerimiento de que el

contaminante organico sea biodegradable, esté diluido, y presente baja toxicidad. Como

inconveniente presenta la generacion de lodos, que requieren tratamientos fisicos para

reducir su volumen para su posterior traslado al vertedero, donde constituiria una fuente

secundaria de contaminacién potencial [16]. En cuanto a la oxidacién himeda, mediante

el método Fenton u otras técnicas, puede llenar el hueco dejado por los tratamientos ya

mencionados, clasificandose dentro de los denominados tratamientos emergentes.

Tabla 4. Tratamientos emergentes.

Tratamiento

Ventajas

Inconvenientes

Oxidacion
térmica

Incineracion

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

Costes.
Produccidn de dioxinas y furanos.
Impopular.

Oxidacion humeda
(WAO)

Empleo eficaz como pre-
tratamiento.

Condiciones muy enérgicas.
Mineralizacion incompleta.

Oxidacion himeda
catalitica (CWAO)

Mineralizacion alta.
Condiciones moderadas.

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

Oxidacién humeda
supercritica

Oxida compuestos
refractarios y téxicos.
Tiempos de residencia

Medio de reaccion corrosivo.
Deposicion de sales.
Los compuestos que contienen

Procesos de

(SWAO) cortos (30-90 s). n!t(ogeno mineralizan con
dificultad.
Tecnologia conocida y Baja solubilidad del ozono en agua.
Ozonizacion facil de automatizar. Posible formacion de bromatos.
Flexibilidad. Coste de generacion de 0zono.
) . Catalizador homogéneo.
Método con amplio - S
. . Generacion de lodos de hidréxido
Fenton y Foto- desarrollo industrial. :
- de hierro.
Fenton Eficaz como pre-

tratamiento.

El pH debe ser controlado en un
intervalo estrecho.

No requiere radiacion y

Procesos sencillos y
compactos.

oxidacién reduce el coste de Proceso intensivo en energia.
avanzada Ultrasonidos reactivos. Tecnologia en sus primeras fases de
(AOPs) Combinable con otros desarrollo.
procesos de oxidacion.
Métodos Evitan o reducen la Duracion de los electrodos.
electroquimicos necesidad de reactivos. Coste elevado debido a la energia.
Posibilidad de utilizacion Eficacia reducida si no se utilizan
de una fuente de energia otros reactivos.
Procesos N . S s
fotocataliticos Ilmpla_. Bajo re_ndlmlle.ngo de la radiacion.
Combinable con otros Poca disponibilidad de
procesos de oxidacion. fotocatalizadores.
Eliminan contaminantes a | No eliminan realmente el
bajas concentraciones. contaminante.
Membranas Temperatura ambiente. Incompatibilidades entre el

contaminante y la membrana.
Ensuciamiento de la membrana.
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En la Tabla 4 se muestran ejemplos de ellos. En resumen, la situacion real para
llevar a cabo tratamientos convencionales no es claramente apropiada para el
tratamiento de compuestos organicos toxicos y no biodegradables, por lo que se hace
necesario desarrollar y probar nuevos tratamientos mejorados, como los tratamientos

avanzados que se muestran en la tabla 4.

Los procesos de oxidacion térmica, emplean normalmente altas presiones y
temperaturas y como agente oxidante, oxigeno o aire. Es frecuente la introduccién de un
catalizador. Dentro de este grupo podemos distinguir:

- Incineracién: Consiste en la oxidacién térmica completa del residuo en fase gas
y a temperatura elevada. Es un método atil Unicamente cuando se trata de
pequefias cantidades de aguas con una concentracion elevada de contaminantes
oxidables. En caso contrario, los costes de operacion asociados a la necesidad de
utilizar un combustible auxiliar, se vuelven excesivos. Aungue los costes de
inmovilizado son elevados, la tecnologia estd bien establecida. Puede ser una
buena eleccion tecnoldgica cuando se utiliza en combinacion con una operacion
de separacion previa que concentre el contaminante, por ejemplo una
ultrafiltracion. Aun asi, en el tratamiento de efluentes liquidos resulta una
técnica costosa ademas de impopular [17].

- Oxidacion humeda no catalitica (wet air oxidation, WAQ): La oxidacion

himeda es un proceso clasico de tratamiento que se ha venido aplicando desde
hace més de cincuenta afios y en el cual la materia orgénica, soluble o en
suspension, se oxida con oxigeno disuelto procedente de aire o corrientes
gaseosas enriquecidas en oxigeno. La quimica del proceso transcurre por via
radical, de forma que son los radicales formados a partir del oxigeno, los que
reaccionan con la materia organica[18]. Por este motivo, la oxidacion himeda,
tanto catalitica como no catalitica, se incluye a veces entre los procesos
avanzados de oxidacion, cuya caracteristica definitoria es la implicacién de
radicales hidroxilo como agentes oxidantes [13]. Aqui se ha reservado, sin
embargo, la denominacion de avanzados para los procesos basados
especificamente en la promocion de radicales hidroxilo. Los demas, que pueden
incluir hidroxilos entre las especies oxidantes, pero cuyo disefio no esta
determinado por su generacién, se han clasificado como procesos de oxidacion

directa. Una caracteristica esencial de los procesos de oxidacion himeda no
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catalitica es la formacion de acidos carboxilicos como productos finales no
mineralizables y que esencialmente corresponden a los acidos férmico, acético y
oxalico[19]. La proporcion de estos compuestos es variable en funcion de los
parametros de disefio del proceso, pero tipicamente representan el 5-10% del
carbono organico total (total organic carbon, TOC) del efluente de partida [18].
Puesto que se trata de compuestos biodegradables, es posible limitar la extension
de la oxidacién teniendo en cuenta que se trata de compuestos que no presentan
problemas de toxicidad en depuradoras. Si, por el contrario, las concentraciones
de contaminante son bajas no es posible utilizar la oxidacidbn como
pretratamiento antes de un sistema de depuracién biologica y es necesario
utilizar catalizadores con el fin de evitar temperaturas de proceso prohibitivas
[17]. La temperatura de tratamiento de los procesos de oxidacion humeda es
funcién de la naturaleza de los compuestos que se deben degradar, pero en
general se encuentra entre 150 y 350°C con una presion de operacion entre 20 y
200 bar, dependiendo esencialmente de la temperatura. El rendimiento de la
oxidacion, medido como porcentaje de demanda quimica de oxigeno oscila entre
el 75 y el 90%. La oxidacion himeda se puede aplicar en corrientes cuyo
contenido en materia oxidable se encuentre entre 500 y 15000 mg/L de demanda
quimica de oxigeno y se vuelve autotérmica para valores de demanda quimica de
oxigeno superiores a 20 g.L™ [18].

Oxidacion humeda catalitica (catalytic wet air oxidation, CWAQ): En casos en

los que sea necesario alcanzar una tasa de mineralizacion alta, el proceso de
oxidacion himeda se puede llevar acabo en presencia de catalizadores con el fin
de acelerar la velocidad de la reaccion de degradacion de los compuestos
organicos. La oxidacion humeda catalitica (CWAOQ) es capaz de mineralizar la
practica totalidad de los contaminantes orgéanicos junto con compuestos
inorganicos tales como cianuros y amoniaco y como la oxidacién himeda,
puede utilizar aire u oxigeno como agente oxidante. El catalizador hace posible
la operacion en condiciones de temperatura y presién mas moderadas que las de
la oxidacion humeda no catalitica y, por tanto, mejorar el balance econémico del
proceso. Los catalizadores suelen ser metales u Oxidos metalicos soportados,
pero también se han estudiado otras sustancias, tanto en sistemas homogeneos
como heterogéneos [18]. La oxidacién hiumeda catalitica permite llevar a cabo la

oxidacion de compuestos organicos en agua a presion moderada (en cualquier
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caso superior a la presion de vapor del agua y en general en el intervalo 15-50
bar) y a una temperatura comprendida entre 120°C y 250°C, que es funcion
esencialmente del tipo de catalizador. La eficacia del proceso en cuanto a la
reduccion de DQO puede oscilar entre el 75% y el 99%: el catalizador permite
alcanzar grados de oxidacion elevados o trabajar con menores tiempos de
residencia a eficacia reducida, un equilibrio que decide el tipo de contaminante a
eliminar [20]. La oxidacion himeda catalitica esta particularmente indicada en el
caso de efluentes concentrados (DQO > 10000 mg L™) para los cuales el proceso
no requiere aporte externo de energia 0 que contengan compuestos no
biodegradables o toxicos para los sistemas biologicos de depuracion [13]. El
proceso no es eficaz econdmicamente frente a los procesos avanzados de
oxidacion en el caso de efluentes con baja carga organica (DQO < 5000 mg L™).
Habitualmente, los procesos de oxidacion quimica no se utilizan como procesos
unicos en el tratamiento de aguas, asi que pueden afadirse agentes quimicos
antes del tratamiento para evitar el crecimiento bioldgico que puede ocasionar
problemas en recipientes y conducciones. También puede aplicarse como etapa
inicial del tratamiento para una desinfeccion previa, eliminar color, controlar
sabores u olores o reducir compuestos organicos especificos. En otros casos se
emplea en etapas intermedias del tratamiento para evitar el crecimiento
bioldgico en filtros, eliminar manganeso o para producir un nivel de oxidacion
mayor. En ocasiones se utiliza como etapa final del tratamiento, sobre todo en
labores de desinfeccion. Es habitual el empleo de estas técnicas para conseguir
un aumento en la biodegrabilidad de los efluentes al convertir la materia

organica toxica en intermedios biodegradables [21, 22].

Por otra parte, los procesos de oxidacion avanzada (advanced oxidation

processes, AOPs) se basan principalmente en la generacién del radical hidroxilo que
reacciona rapidamente con la mayoria de los compuestos organicos, a excepcion de los
alcanos clorados [23]. Se trata de una familia de métodos (ozonizacién, Fenton,
fotocatalisis y oxidacion electroquimica) que utilizan la elevada capacidad oxidante de
los radicales libres, generalmente radicales hidroxilo, y que se diferencian entre si en la
forma en que los generan, empleando para ello energia eléctrica, ozono, perdxido de
hidrogeno, luz ultravioleta o pulsos de ultrasonido. El radical hidroxilo tiene un
potencial de oxidacion muy elevado (2,8 V) que Unicamente es superado por el fldor (3
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V), por lo que resulta ser extraordinariamente reactivo. Ademas, presenta la ventaja de
ser poco selectivo en el proceso de oxidacion y de que no va a afiadir contaminantes al

agua.

En el presente trabajo se han estudiado los tratamientos de oxidacion humeda y
oxidacion humeda catalitica por lo que a continuacion se pasa a dar informacién mas

detallada de ellos.

2.5. Oxidacion humeda y oxidacion humeda catalitica.

El método de la oxidacion humeda fue patentado por F.T. Zimmerman [24],
hacia la década de los treinta del siglo pasado, por lo que también recibe el nombre de
proceso Zimpro®, en honor a su descubridor. En él, las reacciones de oxidacion tienen
lugar a temperaturas y presiones comprendidas entre 150 y 320 °C, y 0,5 y 20 MPa,
respectivamente. De esta forma se consiguen tratar corrientes de aguas residuales
problemaéticas, permitiendo que puedan ser descargadas con posterioridad en una planta

convencional de tratamiento bioldgico.

Pese a ser un sistema con méas de medio siglo de antigliedad, su implantacion no
se ha extendido alun debido fundamentalmente a los elevados costes del proceso y a los
problemas de seguridad que conllevan las extremas condiciones de operacion aplicadas
(elevadas presiones y temperaturas). Por ello, las investigaciones al respecto de esta
tecnologia se centran en formas de reducir los hasta ahora prohibitivos costes,

principalmente mediante el uso de catalizadores [18].

La presencia de un catalizador mejora la velocidad de reaccién o proporciona
una velocidad aceptable del proceso global disminuyendo significativamente tanto la
temperatura como la presion de operacion bajo las cuales la mayoria de los materiales
empleados para la construccion de los reactores son susceptibles de sufrir roturas a
medio-largo plazo por estrés térmico [25]. Esto implica la necesidad de emplear
catalizadores que permitan suavizar las extremas condiciones de operacion, asi como el
tiempo de residencia de la fase liquida en el interior del reactor para evitar corrosiones

debido a la presencia de iones cloro en el agua residual tratada [26].
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Ademas, el empleo de un catalizador adecuado permite una mayor oxidacion de
los compuestos organicos refractarios a la oxidacion no catalitica, como es el caso del
amoniaco y el acido acético [18]. De esta forma la oxidacién humeda catalitica puede
emplearse tanto como pre-tratamiento de la corriente contaminada antes de un

tratamiento biolégico o como un proceso de completa destruccion de los contaminantes.

2.5.1. Mecanismos de reaccion

Los procesos de oxidacion humeda pueden dividirse fundamentalmente en tres
clases: procesos no cataliticos, cataliticos y supercriticos. En este trabajo nos

centraremos en el estudio de las dos primeras categorias.

En primer lugar, es importante destacar que el proceso tiene lugar en dos etapas:
una primera etapa fisica, en la que el oxigeno se transfiere desde la fase gaseosa hasta la
liquida y una segunda etapa quimica en la que se produce la reaccion quimica entre el
oxigeno transferido y los compuestos organicos [27]. Cada una de las etapas se detalla a

continuacion:

- Etapa fisica o de transferencia de materia: La resistencia ofrecida en el

transporte de oxigeno a través de las fases liquido y gas puede considerarse
como la suma de las resistencias al transporte en ambas fases. Sin embargo, en
la préactica, se considera que la mayor parte de esta resistencia se concentra en
una pequefa pelicula en cada una de las fases. Para gases ligeramente solubles
en agua, como es el caso del oxigeno, el transporte a través de la fase gas es
mucho maés rapido que en el liquido, por lo que la resistencia al transporte en la
fase gas puede ser ignorada. Por consiguiente la etapa controlante en el
transporte de oxigeno es la transferencia de materia en el liquido [18, 26, 27].
Como hemos dicho, la resistencia en la fase gas es despreciable, por lo que la
transferencia del oxigeno desde la fase gas al liquido puede representarse

mediante la siguiente ecuacién [18]:

*

r,=k a(C5, -Co, ) [1]

m

donde ry es la tasa de transferencia de oxigeno, k. es el coeficiente de
transferencia de materia, a el area de la interfase gas-liquido y ng es la

concentracion de oxigeno saturado en el agua.
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La concentracion de saturacion del oxigeno ng aumenta

significativamente con el aumento de la temperatura y de la presion parcial de
oxigeno, en las condiciones tipicas de operacion que se dan en la oxidacién
hdmeda.

Por otra parte el coeficiente volumétrico individual de la fase liquida k_a esta
influido por pardmetros de operacion tales como la geometria del reactor, el
flujo de gas, temperatura, presion, propiedades fisicas del liquido, régimen
fluidodinamico, agitacion y el &rea interfacial especifica [18, 28]. Segln
Debellefontaine y col. [14], el efecto limitante de la transferencia de oxigeno
desde el gas hacia el liquido puede ser eliminado en la mayor parte de los casos
mediante una agitacion eficiente del sistema.

Etapa quimica: Las reacciones quimicas que se dan durante la oxidacion de un

compuesto organico o una mezcla de estos son bastante complejas. Esta
complejidad se debe principalmente a los diferentes tipos de reaccidon quimica
que pueden desembocar en la oxidacion de compuestos orgénicos bajo las
condiciones tipicas de la oxidacion humeda (reacciones mediante radicales
libres, oxidacion térmica, hidrdélisis y formacion de carbaniones). Generalmente
estd aceptada la teoria de que la oxidacion humeda se lleva a cabo mediante

reacciones con radicales [28, 29], tal y como se indica a continuacion:

C,H,0,CI,N,S P, +[m+0,25(n —3x)-0,5k +2(y +2)|]O, —

xVy'z

— mCO02+0,5(n-3x)H,0+xNH, +wCl +ySO? +zPO; +Q Reaccion 1
0-0+R* — ROO’ Reaccion 2
RH+0O, — R*+HG; Reaccion 3
RH+HO, — R*+H,0, Reaccion 4
H,O,+M — 2HO +M Reaccion 5
ROO"+RH — R"+ROOH Reaccion 6

Las reacciones 2 a la 6 indican que la reaccion se propaga mediante el radical

organico R*. Segun Li y col. [30], este radical se obtiene normalmente de la reaccion

entre el oxigeno y en enlace méas debil C-H (reaccion 3) y durante el ataque del radical

HO; (reaccion 4). Debido a la elevada temperatura el peroxido de hidrégeno obtenido

se descompone rapidamente en radicales hidroxilo (reaccion 5). La reaccion 6 es una

etapa de propagacion que conlleva la formacion de hidroperdxidos y, en general,
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especies oxidadas. Para la mayoria de las moléculas, la etapa inicial (reaccion 3) es la
limitante y es muy dependiente de la temperatura. Por otro lado, la reaccion de

propagacién es normalmente rapida.

La presencia de un catalizador facilita la formacion de radicales. Pintar y Levec
propusieron [31] que en la oxidacion de fenol mediante CuO, ZnO o Al,0s, la
formacion de radicales se da en la superficie del catalizador y la velocidad de reaccién

depende de la concentracion inicial del fenol y del catalizador.

2.5.2. Oxidacion humeda catalitica

Como ya se ha comentado anteriormente, la presencia de un catalizador en las

reacciones de oxidacién humeda, produce una notable mejora en la eficacia del proceso.

La incorporacion de catalizadores mejora el proceso de oxidacion permitiendo el
empleo de temperaturas y presiones mas moderadas (70-200°C y 5-50 bar en funcién
del catalizador), y reduciendo los tiempos de residencia [28]. Con la presencia de un
catalizador, no solo se incrementa el grado de conversion de los contaminantes en el
tratamiento de mezclas complejas y se mejora el balance econémico del proceso, sino
que también conduce a que el proceso de oxidacién transcurra a través de determinados
mecanismos de reaccion, permitiendo controlar los compuestos intermedios de reaccion

que se forman.

La eficacia del proceso en cuanto a la reduccion de DQO puede oscilar entre el
75% y el 99%. Como ya se ha dicho, su empleo esta particularmente indicado en el caso
de efluentes concentrados, pero no es eficaz econdmicamente frente a los procesos

avanzados de oxidacion en el caso de efluentes con baja carga organica.

Los catalizadores empleados en los tratamientos CWAO, deben cumplir

idealmente una serie de requisitos:

- Presentar elevadas velocidades de oxidacion.

- Presentar una actividad elevada con el fin de favorecer la oxidacion total a CO, y H,0.
- Presentar una buena estabilidad (fisica y quimica) y durabilidad.

- Ser poco sensibles a los venenos o condiciones que puedan existir en el medio.

- Ser facilmente recuperables.

Por otra parte, los agentes cataliticos mas frecuentemente utilizados en estos

procesos se presentan en la Tabla 5.
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El empleo de complejos y sales metalicas implica una catalisis homogénea, que
introduce problemas adicionales, como la separacién y recuperacién del catalizador, que
encarece el proceso y muchas veces no es totalmente efectiva con lo que se introduce un
nuevo elemento contaminante en el medio, lo que ademas limita su reutilizacion. Por
ello, suelen preferirse catalizadores heterogéneos ya que la separacion puede llevarse a

cabo mediante métodos fisicos sencillos como la filtracion.

Los catalizadores homogéneos mas estudiados son sales solubles de metales de
transicién como sales de cobre, hierro, manganeso, etc. Estos tipos de catalizadores no
necesitan de una preparacion especifica, aunque requiere un mayor control de las
condiciones del medio de reaccion, con el fin de evitar la precipitacion e los iones

metalicos. La Tabla 6 muestra algunos trabajos llevados a cabo con catalizadores de este

tipo.
Tabla 5. Agentes cataliticos mas frecuentemente utilizados [18, 19, 27, 28].
Clase Catalizador Ventajas Inconvenientes
Actividad alta en la Coste econdémico.
Metales nobles, Ru, Pt,Pd. oxidacion y en la Desactivacion facil por
mineralizacion. ensuciamiento.
Catalisis Oxidos metalicos sop_ortados Ac_tividgd altaen la o _
heterogénea CuO, Co0, Cr,03, NiO, oxidacion. Lixiviacién de la fase activa.
MnO,, Fe,03 Baratos.
Actividad alta en la
Carbon Activo. oxidacion. Posible combustion.
Baratos.

e Actividad y tasas de Separacion compleja.
Catalisis . - . 0 . I
homogénea Complejos y sales metélicas. | mineralizacion muy I_303|ble gontammaaon _

altas. introducida por el catalizador.
Tabla 6. Principales ejemplos de catalizadores homogéneos.
Sal Csa @ L? Efluente T,°C P, bar Referencia
Ni(NOs),, FeCl,, MnCl,, Agua Industria .
Cu(NO3), Co(NO3), 0,25-1 Farmacéutica 120-160 | 6,5 (aire) [32]
FeCl;+NaNO, 0,5-1 Industria textil 110-150 | 1-5(0y) [33]
CuSQ,, FeCls, FeSO, 1-8 Industria textil 60-95 1 (aire) [34]

Por otra parte los metales nobles y los 6xidos metélicos soportados implican
catalisis heterogénea. El soporte da la estructura fisica al catalizador y es necesario que
sea estable ya que en buena parte, la vida Gtil del catalizador depende de ello. Debe
presentar una resistencia mecanica y térmica adecuada ademas de una estructura porosa
que facilite la dispersion homogénea de la fase activa que se deposita. Ademas la

interaccidn entre soporte y fase activa debe ser lo suficientemente fuerte para que no se
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produzcan perdidas en forma de lixiviados. La introduccién de catalizadores
heterogéneos en un sistema de oxidacion humeda hace aumentar el nimero de factores
de operacion a tener en cuenta en el disefio del reactor. Se debe considerar la caida de
presion a traves del lecho de catalizador, el ensuciamiento del mismo y el tipo de

interaccion entre los compuestos a tratar y el catalizador.

En el caso de oxidacion humeda heterogénea, las causas mas importantes de
desactivacion del catalizador son el lixiviado, sinterizacion de la fase activa, pérdida de
area superficial del soporte, posible envenenamiento de los sitios activos, deposicion de
compuestos organicos o inorganicos en la superficie del catalizador [35]. La pérdida de
la fase activa se puede controlar en cierta medida mediante la eleccion adecuada de la
fase activa metélica y controlando el pH durante el proceso de oxidacion. De esta forma,
en las dltimas décadas se han sintetizado y probado varios catalizadores heterogéneos

basados tanto en 6xidos metalicos como en metales preciosos soportados [18].

Las mezclas de 6xidos metélicos de Cu, Zn, Co, Mn y Bi presentan muy buena
actividad catalitica, pero se han detectado fendémenos de lixiviacion [31, 36, 37]
mientras que los catalizadores heterogéneos basados en metales preciosos y depositados

en soportes estables son menos propensos a la pérdida de la fase activa [38-41].

A escala de laboratorio se han tratado numerosos compuestos modelos y
efluentes reales, tanto por WAO como CWAO. La eleccion de estos compuestos suele
basarse en el hecho de que se encuentran frecuentemente en efluentes reales o son parte
de los productos intermedios que se forman durante la degradacion de compuestos mas
complejos. Los compuestos que mas frecuentemente aparecen en bibliografia son el
fenol y sus compuestos sustituidos [42-52], &cidos de cadena corta como férmico [53-
55], succinico [56, 57] o acético [58-61], compuestos nitrogenados [21, 62-67] y como
ya se ha comentado, efluentes industriales de diversa naturaleza [19, 68-71]. En la Tabla
7 se muestran los principales ejemplos de catalizadores empleados en CWAOQO asi como

los compuestos tratados y las condiciones de reaccion.
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Tabla 7. Principales ejemplos de catalizadores heterogéneos.

Catalizador Efluente T,°C P, MPa Referencia
Ru/TiO, Fenol 55-250 1(0,) [49]
Ru/ZrO,-graphite-AC Fenol 140 2 (0y) [72]
Ru, Pt, Pd/CeO, Fenol 120-230 | 2(0y) [73]
Ru /CeO, y ZrO,-CeO, Fenol 140 4 (aire) [74]
Pt/y-Al203 y Pt-Ce/y-Al,O4 Fenol 155-200 | 5,5 (aire) [75]
Cu, Ni, Co, Fe, y Mn/y-Al,O3 Fenol 150 5,05 (aire) [76]
Cu, Ni, Co, Fe, y Mn/ Fenol 5,05 (aire)
Ceo.5210.3502 150 [77]
Cu/MCM-41 Fenol 150-200 | 2-3.4 (0,) [78]
CeO, Fenol 95-180 2-3.4 (Oy) [79]
Fe/AC Fenol 100-127 | 0,8 (aire) [45, 48, 50]
E(i,ont, y Ru sobre AC, y-Al,03,y | p-Clorofenol 180 2.6 (aire) [80]
Ru/ZrO, o-Clorofenol 130-160 | 2-6 (aire) [52]
MWCNT Fenol 160 2 (0y,) [81]
Ru sobre Ce,Zr;—x0,, Ce-Zr-PrO,, | o-Clorofenol 2-6 (aire)
y Ce-Zr-NdO, 120-140 [82]
Ru/TiO, o-Clorofenol 100-160 | 0,1(0,) [83]
Cu/CeO, o_—CIorofenoI Y p- 160 1(0,) [84]
nitrofenol
LaFeO, Acido salicilico 100-180 | 0,5 (0,) [85]
Ru/TiO, Acido acético 55-250 0-1(0,) [49]
CeO,-TiO, Acido acético 230 5 (aire) [86]
Pt/C ?c[dps acetlco,_ o 200 0,69 (Oy) [61]
utirico y propiénico
Pty -AlL,O; Acidos maleico, g0-180 | 1 (@ire) [87]
oxalico y formico.
Pt- Ru sobre CeO,, Zry1Ce 902, y | Acido acético 200 2 (0y) [60]
Zro.1(Ceq,75Pr0,25)0,902
Ru, Pt, Pd/CeO, Anilina 120-230 | 2(0y) [73]
RU/MWCNT Anilina 200 5(0,) [88]
Pt/MWCNT Anilina 200 0,69 (0,) [67]
Xerogel de carbono Anilina 200 0,69 (O,) [64]
Cu, Cr, y V sobre MCM-41 Anilina 200 0,69 (O,) [63]
Acid Orange 7, Acid 0,87 (0,)
Orange 74,
Direct Blue 71,
Cu/CNF Reactive Black 5, y 140 [89]
Eriochrome Blue
Black B
Orange G, Methylene 0,16 (aire)
Carbdn activado Blue, y 160 [90]
Brilliant Green
H;SiW 1,040y Na,HPW 1,0, Acid Orange 7 160-290 0,6-3(aire) [9]
Zn; sPM01,049 Safranin-T Ambiente | Atmosférica [91]
Zn0O/Mo0O3 Safranin-T Ambiente | Atmosférica [92]
Fe,03-Ce0,-TiO,/y -Al,O4 Methyl Orange Ambiente | Atmosférica [93]
Cu0O-Mo0;-P,0s Methylene Blue 35 Atmosférica [94]
Ru/TiO, Amonio 200 0,5 (0y) [95]
Pt, Ru, Pd, and Ru-Pd on CeO, Amonio 120-230 | 2(0y) [66]
Pt-Pd-Rh/Al,O; Amonio 150-230 | 2(0y) [96]
Cu/Carbon activado Amonio 150-190 | 2-5(0yp) [97]
Aluminio coprecipitado con Cu, Amonio 2 (aire)
Ni, Co, Fe, y Mn 230 [98]
Ni/Al, O3 Amonio 230 2 (aire) [99]
TiO,, ZrO,, RU/TiO,, y Ru/ZrO, Efluentes de proceso 190 5,5 (aire) [100, 101]
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Catalizador Efluente T,°C P, MPa Referencia
Kraft

Pt- Ru/TiO,-ZrO, Aguas _resm!uales de la 140-190 5-7 (aire) [102]
industria olivarera

Pt-Ir/C Aguas _re5|d_uales de la 100-200 0,69 (0,) [71]
industria olivarera

Ru/TiO, Aguas residuales de 250 4,8 (aire) [103]
plante de coque

Pt/Al,O3, 6xidos de Mn/Ce, y Aguas residuales de 0,5-2,5(0,)

Cu(ll) intercambiado con zeolita destileria de alcohol 180-250 [104]

NaY

Cu/CNF Aguas residuales de 0.63-0.87
industria textil 120-160 (0y) [105]

Ru/AC sobre esferas ceramicas Resinas 160-240 | 1.5(0,) [68]

Los mecanismos mas comunmente utilizados para la descripcion de estas
reacciones son la catalisis homolitica, catalisis de coordinacion, catalisis redox o
modelos de adsorcion como Eley-Rideal o Langmuir-Hinshelwood. A continuacion
describiremos brevemente cada uno de los diferentes mecanismos de catalisis de la
reaccion [18, 27, 31]:

Catalisis homolitica: implica la promocion de las reacciones via radicales libres. Se
da en catalizadores homogéneos.

- Catélisis de coordinacion: puede darse con catalizadores homogéneos o
heterogéneos e implica la oxidacion de un sustrato coordinado por un i6n metalico.

La forma oxidada del i6n se regenera mediante reduccion con oxigeno.

- Catalisis redox: en este tipo de catalisis un oxometal oxida el sustrato su forma
reducida es oxidada nuevamente por el oxigeno. Los pasos limitantes de la reaccion

son la transferencia de oxigeno entre el catalizador y el sustrato

- Eley-Rideal y Langmuir-Hinselwood: Estos modelos implican la adsorcién de uno
de los reactantes o de todos ellos. En estos modelos la conversiéon aumenta cuanto

mayor sea la superficie del catalizador.

2.5.2. Aplicacion industrial: procesos y equipos

Hasta ahora, se han desarrollado numerosos procesos a escala industrial de
WAOQO y CWAOQO con el fin de tratar aguas residuales de origenes diversos: efluentes de

industrias de sintesis orgénica, papeleras, petrolifera, pesticidas, lodos de depuradoras...
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Los procesos de WAO y CWAO industriales se clasifican generalmente en
funcion de si se aplican condiciones sub o supercriticas. A continuacion se realizara una
breve descripcion de los principales procesos que pueden encontrarse en aplicaciones

industriales.
2.5.2.1. Procesos subcriticos.

En la Tabla 8 se muestra un resumen de los principales procesos de WAO que

pueden encontrarse actualmente en la industria asi como sus aplicaciones.

Como ya se ha comentado, el proceso Zimpro fue el primer proceso de
oxidacion humeda patentado a nivel industrial. Su creacion data de 1935, aunque no fue
hasta finales de los afios 50 cuando se produjo la instalacion de las primeras unidades a
nivel industrial. A finales del siglo pasado, el nimero de equipos Zimpro de oxidacion
instalados a nivel mundial era de unos 200, de los cuales casi la mitad estaban
destinados al tratamiento de lodos procedentes de un tratamiento bioldgico de aguas
residuales y en torno a un cuarto de los mismos, al de aguas industriales. Inicialmente,
se trataba de un proceso no catalitico, pero mas tarde se le afadieron catalizadores

homogéneos de cobre para mejorar su eficiencia.

Tabla 8. Principales procesos industriales de WAO [26].

Proceso | Reactor Mezcla Aplicacion T,°C | P,MPa | t, min
. . Detoxificacion
0P 9 reduccién DQO
. S Tratamiento
Wetox | eactor horizontal Agitacion y previo a biolégico/ | 200 4 30-60
compartimentalizado adicion de O, iy 250
destruccion total
. Flujo turbulento .
Vertech Reactor vertical en la carcasa Tratam_lento aguas | 180- 8,5-11 60
enterrado industriales 280
descendente
Kenox Dos carcasas Estatlga_y Tratqmlen.to,_ 200- 41-4.7 40
conceéntricas ultrasénica previo a biolégico | 240

En cuanto al proceso Wetox, su principal caracteristica es su reactor Wetox, un
autoclave horizontal que contiene de 4 a 6 compartimentos que funcionan como una
bateria de tanques agitados en serie, comportandose casi como flujo piston a medida que
el nimero de compartimentos o tanques aumenta. Este proceso fue desarrollado en los
afios 70 del siglo pasado por Fassell y Bridges [18]. La clave de su disefio es la

agitacion y adicion individual de oxigeno en cada compartimento, lo que se traduce en
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una mejora de la transferencia de oxigeno al residuo. Al igual que en el proceso Zimpro,
el reactor puede disefiarse para obtener una destruccion completa de los contaminantes o

como etapa de pre-tratamiento previo a un tratamiento bioldgico.

El proceso Vertech emplea un reactor vertical formado por dos tubos
concentricos (uno de flujo ascendente y otro descendente) anidado en una carcasa
enterrada hasta una profundidad variable entre 1200 y 1500 m. Este disefio permite,
ademés de ahorrar espacio en superficie, emplear la gravedad para lograr las altas
presiones requeridas para el proceso de oxidacion humeda: a medida que el residuo
desciende por el tubo correspondiente del reactor la presion se incrementa debido al
aumento de la carga sobre la superficie del liquido. Esto permite una importante
reduccion de las necesidades energéticas del sistema comparado con los demas procesos
de oxidacion, en los que se hacia necesaria la presencia de una bomba impulsora que
dotase al liquido de la presion adecuada al proceso, ya que en el caso del proceso
Vertech solo se requiere una bomba para paliar las posibles pérdidas de presion por

rozamiento del liquido con las paredes.

El proceso Kenox fue desarrollado en los afios 80 del siglo pasado por la
compafiia canadiense con el mismo nombre. La principal ventaja de este sistema es la
reduccion de los costes de capital, por un lado, y por otro, de la demanda quimica de
oxigeno, lo que unido a un mejor rendimiento del sistema (que incluye la destruccién
total de compuestos como el acido acético) y la introduccion de una serie de elementos
novedosos como dispositivos de mezcla estatica y de ultrasonidos, hacen del Kenox un
proceso altamente interesante desde el punto de vista industrial.

En cuanto a los procesos cataliticos, los mas importantes se encuentran

reflejados en la Tabla 9.

Tabla 9. Principales procesos industriales de oxidacion himeda catalitica [26].

Proceso Reactor Aplicacién T ,°C | P, MPa | Catalizador/Oxidante

LOPROX Colu_mna de burbujeo Res@u_os de baja <200 | 052 | Fe*/oxigeno
multi-etapa reactividad

Clpa— Columna de burbujeo Industr[a quimica 'y ~1300 1-2 Cu2aire

Geigy de flujo paralelo farmaceutica
Reactor de mezcla 935-

ATHOS completa con Lodos residuales 250 4,4-55 | Cu®*/oxigeno
recirculacion

WPO Colurr_ma de burbujeo Des,contamlnamon de 90- 01-05 | Fe-Cu-Mn/H,0,
de flujo paralelo acuiferos 130
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El proceso Bayer LOPROX (low pressure wet oxidation) estd especialmente
indicado en el acondicionamiento de aguas residuales como paso previo a una etapa de
tratamiento bioldgico. De esta forma los compuestos contaminantes dificiles de
degradar en un tratamiento secundario pueden ser pre-tratados en condiciones suaves
mediante un proceso de oxidacion himeda sufriendo una oxidacién parcial, quedando
de esta manera un efluente mas facil de tratar por los microrganismos. Este proceso se
ha empleado con éxito en el tratamiento de aguas residuales de industrias papeleras,
lixiviados de vertederos y lodos procedentes de depuradoras de aguas urbanas,
existiendo en la actualidad numerosas plantas en actividad, incluyendo las cuatro
existentes en la factoria Bayer en Alemania. Con este sistema es posible eliminar en
torno al 85-90% de la materia orgénica total contenida en el residuo, siendo un 65% del
total transformada directamente en CO, en el reactor de oxidacion y un 25% disuelta en

el efluente liquido que se destina a tratamiento bioldgico[28].

El proceso Ciba-Geigy emplea como catalizador una sal de cobre que
posteriormente se transforma en sulfuro de cobre y se recicla al reactor. Existen tres
unidades funcionando en Alemania y Suiza que logran una gran eficiencia de oxidacion
(95-99%) a elevada temperatura (300°C) de aguas residuales procedentes de industrias
quimicas y farmacéuticas. EI empleo de este catalizador en condiciones extremas de
operacion permite la destruccion, entre otros, de dioxinas con una eficiencia de mas del
99%][28].

El proceso Athos es un derivado del Zimpro y esta especialmente disefiado para
el tratamiento de lodos de depuradora. La primera planta piloto para el tratamiento de
lodos urbanos, de una capacidad de 50000 habitantes-equivalentes comenzé a funcionar
en 2001 en Toulouse (Francia). Actualmente varias plantas operan satisfactoriamente a

lo largo del territorio europeo.

El sistema WPO (wet peroxide oxidation), desarrollado en Francia, usa como
agente oxidante un liquido, como es el peréxido de hidrégeno, en lugar de un gas, como
ocurria en los procesos no cataliticos, eliminando de esta forma las limitaciones a la
transferencia de materia. En el fondo se trata de una modificacién del clasico proceso
Fenton de tratamiento de aguas residuales, que usaba iones Fe?* en combinacién con
peréxido de hidrogeno, trabajando en este caso con temperaturas en torno a 100 °C y
presiones cercanas a los 0,5 MPa. Se ha probado que el empleo de peroxido de
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hidrogeno en combinacién con determinadas sales metalicas mejora sustancialmente la
eliminacion del carbono orgéanico total con respecto al proceso Fenton original, (en el
que la eficacia de eliminacion no superaba el 25 % en el mejor de los casos) [14],
incluso en el caso de compuestos organicos refractarios de bajo peso molecular, como

es el caso del acido acético.
2.5.2.1. Procesos supercriticos

En los procesos supercriticos, la temperatura se encuentra comprendida entre
375y 600°C y la presion alrededor de 25 MPa. Se trata de un proceso monofasico en los
que los tiempos de residencia son siempre inferiores a un minuto y la conversion de la
carga orgéanica total supera el 99%. EIl problema reside en los elevados costes, tanto
energéticos como de inmovilizado ya que los reactores ademas de soportar las severas
condiciones de reaccion deben ser resistentes a la corrosion. Para la fabricacion de
estos, se utilizan habitualmente aleaciones con alto contenido en niquel como el

Hastelloy o el Inconel. Suelen utilizarse los procesos reflejados en la Tabla 10.

Tabla 10. Principales procesos de oxidacién himeda catalitica en régimen supercritico.

Proceso Reactor Aplicacién T,°C P, MPa Tle_mpo Qe .
residencia, min
Tratamiento de
Reactor de compuestos
MODAR mezcla clorados, 600-650 250 1<
completa azoicos o
azufrados.
Oxidacién en Reactor gg;:jajales
reactor . ' 550 250 1<
tubular aceites de
tubular
transformadores

2.5.3. WAO y CWAO de colorantes

La eliminacién de colorantes presentes en aguas residuales ha suscitado un
interés creciente en las Ultimas decadas debido tanto a motivos estéticos como de
toxicidad. Los colorantes presentan una importante resistencia a la degradacién
mediante bacterias debido a que estos compuestos son poco 0 nada biodegradables y en
algunos casos presentan propiedades biocidas. En particular, los colorantes azoicos

pueden ser convertidos a aminas aromaticas cancerigenas bajo condiciones anoxicas.

Rodriguez y col. [89] estudiaron la oxidacion humeda catalitica de varios

colorantes azoicos (Acid Orange 7, Acid Orange 74 , Direct Blue 71, Reactive Black 5,
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y Eriochrome Blue Black B ) empleando Cu/CNF como catalizador. Demostraron que
el tratamiento de los CNF con un acido oxidante como HNOj3 induce a la formacion de
complejos oxigenados en superficie que actian como puntos de anclaje para la
introduccion de metales. A 140°C y 8,7 bar de O, todos los colorantes se degradaron

completamente tras 3 horas de reaccion.

Santos y col. [90] estudiaron la degradacion de tres colorantes que se encuentran
frecuentemente en aguas residuales provenientes de la industria textil como el Orange
G, Methylene Blue, y Brilliant Green, con carbon activado (Industrial React FE01606A,
Chemviron Carbon). A pesar de que el colorante se elimina por completo y se obtienen
efluentes claros, no se alcanza la mineralizacion completa debido a la formacién de

compuestos intermedios refractarios a la oxidacion.

En la tabla 7 pueden observarse otros ejemplos de degradacion de colorantes
mediante CWAO, pudiéndose constatar que la mayoria de los citados corresponden a
colorantes azoicos. Aun asi, la oxidacion himeda catalitica para el tratamiento de

colorantes es un campo relativamente inexplorado, tal y como muestra la

Figura 4, en la que se observa que en 2011 tan solo se publicaron 13 referencias
bibliograficas que incluyan como criterio de bdsqueda las palabras dye* y CWAO,
sobre todo si se comparan con otras técnicas mas asentadas como por ejemplo la
adsorcion, en la que para el afio 2011 se encuentran 250 referencias para las palabras

dye y adsorption.

En este trabajo se pretende estudiar la oxidacion himeda de colorantes de
diversas clases mediante el empleo de catalizadores derivados de las hidrotalcitas. En
los siguientes apartados se detallan las principales caracteristicas de los colorantes

empleados para la elaboracion de esta tesis.
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Figura 4. Articulos publicados que incluyen las palabras a) dye* y CWAO y b) dye*
adsorption como criterio de busqueda.

2.5.3.1.Violeta de Cristal

El colorante violeta de cristal (crystal violet, CV), también conocido como
violeta de genciana o de metilo es un colorante triarilmetanico. Se presenta como
lustrosos cristales azul verdosos que funden a 137°C. En la Figura 5 se observa la

estructura de este colorante.

?Hg ?HJ

N N.
CH!’ O O -

N
CHY ™

cr

CH;

Figura 5. Estructura molecular del colorante Violeta de Cristal.

El principal uso de este colorante es el de tintura textil de color pdrpura y para
dar tonos violeta oscuro en pinturas y tintas de impresién. Asimismo es muy empleado
para la identificacion de bacterias mediante tincion de Gram. Se encuentra también
como componente de tintas azules y violetas de boligrafos y como colorante de
productos tales como fertilizantes, anticongelantes y detergentes. Con frecuencia, se usa
este colorante para entregas controladas de efectivo en casos de secuestro colocando una
fina capa de polvo sobre los paquetes de dinero, que al entrar en contacto con la
humedad presente en las manos toma un color pUrpura oscuro y deja una marca
caracteristica, muy dificil de eliminar, sobre cualquier cosa que toque. También es
utilizado en investigaciones policiales para la deteccion de huellas dactilares. También
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ha sido utilizado como antiséptico y desinfectante, aunque ya no se le da este uso, ya
que existan sospechas de que pueda causar cancer. Las principales propiedades del
colorante CV se recogen en la tabla 11.

Tabla 11. Propiedades del colorante CV.

Clase del Nombre | Numero Peso Férmula e nm
colorante C.l C.l Molecular | Molecular maxs
Catidénico Basic
BAsico Violet 3 42555 407,98 Ca5H30N5Cl 588
2.5.3.2.Chromotrope 2R

El Chromotrope 2R (C2R) es un colorante azoico que se presenta en forma de
polvo fino color marrdn oscuro. Se emplea ampliamente en biologia y medicina para la
tincién de fibrina, tejido muscular y citoplasmas para la observacion de muestras en

miscroscopio. En la Figura 66 se observa la estructura del compuesto.

OH OH /@
N=N
o [N
NaO—ﬁ ﬁ—ONa
0 o)

Figura 6. Estructura molecular del colorante Chromotrope 2R.

Sin embargo, se emplea fundamentalmente para la tincion de tejidos, hilos,

fibras, prendas y peliculas.

Se trata de un compuesto altamente irritante cuya presencia debe ser identificada
en los productos que lo contienen segln la Gltima version véalida de la Directiva general
de clasificacion de Substancias de la UE, en la directiva 67/548/CE. Las principales

caracteristicas del compuesto se presentan en la Tabla 12.

Tabla 12. Propiedades del colorante C2R.

Clase del Nombre Namero Peso Férmula o nm
colorante C.l C.l Molecular Molecular maxs
Anionico | AcidRed | 507, 46837 | CuHioNoNa0gS, | 510
ACidO 29 ’ 167 1101N2 2892
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2.5.3.3. Amarillo Basico 11

El colorante Amarillo Basico 11 (basic yellow 11, BY11) es un colorante basico

con estructura de amina secundaria aromatica tal como puede verse en la Figura 7.

CH,
cl -
CH,
N ep—
PN CH=CH—NH OCH,
CHy CH,O

Figura 7. Estructura molecular del colorante BY11 [106].

El colorante BY11l es un sélido de color amarillo oscuro que se usa
principalmente en la industria textil y de plasticos. Al ser un colorante es soluble en
agua y en disolventes organicos, también ha sido utilizado como componente en tintes
de pelo y en las tintas de cartuchos de impresora. Debido a la estructura de amina
secundaria aromatica esta catalogado por la Agencia Internacional Contra el Céncer
como compuesto cancerigeno [107]. El uso de este compuesto se encuentra prohibido
en Europa y Estados Unidos de América desde 2010, pero sigue empledndose en

grandes cantidades en paises asiaticos.

Las principales caracteristicas del compuesto se presentan en la tabla 13.

Tabla 14. Propiedades del colorante BY11.

Clase del Nombre C.I NUmero Peso Férmula Arna (M)
colorante ’ C.l Molecular Molecular max
Catibnico CationicYellow

BAsico 11.GI 48055 372,89 C»H,5CIN,O, 413

2.6. Hidrotalcitas
2.6.1. Catalizadores

El término de catalisis se atribuye al sueco Jons Jacob Berzelius que en 1836
escribe:”...algunos cuerpos tienen la propiedad de ejercer sobre otros una accion,
diferente a la causada por la afinidad quimica, por medio de la cual se produce su
descomposicion, formando nuevos compuestos, que no entraban en la composicion de
aquellos. A este poder desconocido, comun a la naturaleza organica e inorganica, llamo

poder catalitico, siendo catalisis la descomposicion de cuerpos por esta fuerza”
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Sin embargo la palabra asi mencionada ya aparece en la Alchymia de Libavius
de 1595, verdadero compendio de quimica hasta aquellas fechas, porque en su
estructura etimoldgica griega significa disolucién; destruccién de un compuesto.
Mitscherlich, la denomind en 1834 ““accion de contacto”. Seria Ostwald, el que nos legd

el concepto de catalisis y catalizador, tal como lo conocemos actualmente.

La definicion de catalizador, segun la IUPAC, es: “sustancia que modifica la
velocidad de una reaccion sin modificar la variacion de energia libre de Gibbs global de
la misma”. Los catalizadores afectan a los parametros cinéticos de la reaccion, no
modifican la posicion de equilibrio termodinamico, y no se ven afectados por el

transcurso de la misma.

Sin catalisis no existiria la industria quimica moderna: ya que aproximadamente
el 60% de los actuales productos quimicos se sintetizan mediante procesos quimicos
basados en la catélisis, suponiendo éstos un 90% de los actuales procesos quimicos de
fabricacion. La catélisis es fundamental para la industria quimica, y esto se traduce en la
enorme variedad de catalizadores existentes. Pueden presentarse en formas muy
diferentes, desde catalizadores homogéneos disueltos en la mezcla de reaccion pasando
por catalizadores heterogéneos en forma de solidos porosos hasta catalizadores

bioldgicos en forma de enzimas.

La catalisis heterogénea presenta una serie de caracteristicas que los hace mas
indicados para determinados procesos. Las principales se enumeran a
continuacion[108]:

- El nimero de centros activos que puede exponerse a los reactivos por unidad

de volumen del reactor es muy elevado, por lo que son adecuados para
procesos que requieren altas actividades y selectividades bajas.

- Larecuperacion y reutilizacion del catalizador tras la reaccion es mucho méas
sencilla, por encontrarse en una fase diferente a la de los reactivos.

- El intervalo de utilizacién en lo que se refiere a condiciones de reaccién de
este tipo de catalizadores es muy amplio.

Entre los diferentes soportes o catalizadores se encuentran las arcillas que son
materiales naturales muy abundantes en la corteza terrestre y que han sido ampliamente
estudiados por sus aplicaciones cataliticas en catalisis medioambiental, quimica fina y
organica. Tienen propiedades muy ventajosas tales como bajo coste, versatilidad,

amplio intervalo de variables de preparacion, sencilla manipulacion y recuperacion y
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alto rendimiento y selectividad, lo que las convierte en herramientas utiles para

establecer tecnologias respetuosas con el medio ambiente[109].

Se puede hablar de dos tipos de arcillas: catidnicas y anidnicas. Las arcillas
cationicas son muy comunes en la naturaleza y estan formadas por laminas de alumino-
silicatos con carga negativa, de manera que entre las mismas se sitlan cationes para
compensar la carga, mientras que las arcillas anionicas estan constituidas por laminas de

hidréxidos, situdndose los aniones y el agua en el espacio interlaminar[109].

2.6.2 Caracteristicas y propiedades de las hidrotalcitas.

La hidrotalcita fue descubierta en Suecia entorno al afio 1842. Fue descrita como
un conjunto natural de ldminas formadas por Oxidos de magnesio y aluminio. La
férmula exacta de la hidrotalcita, MgeAl2(OH)16C03.4H,0, fue presentada por primera
vez por Manasse en 1915, siendo también el primero en afirmar que la presencia de
iones carbonatos era esencial para este tipo de estructura. 100 afios después de su
descubrimiento, Feitknecht [110] sintetiz6 una gran cantidad de compuestos con
estructuras similares a las de la hidrotalcita, a las que él llamé doppleschichstrukturen
(estructuras dobles laminares). Sin embargo no fue hasta 1970 cuando empezaron a
utilizarse este tipo de materiales en catalisis, cuando la empresa alemana BASF patentd

un catalizador tipo hidrotalcita para reacciones de hidrogenacion.

Las hidrotalcitas son arcillas anionicas, que se encuentran en la naturaleza pero

que también es posible sintetizar de una manera econémica y sencilla.

Podemos hablar de dos tipos de arcillas, las catidnicas y las anidnicas. Las
arcillas catiénicas son muy comunes en la naturaleza y estan formadas por laminas de
alumino-silicatos con carga negativa, de manera que entre las mismas se sitdan cationes
para compensar la carga, mientras que las arcillas anidnicas estan constituidas por
laminas de hidréxidos, situdndose los aniones y el agua en el espacio interlaminar. Las
arcillas anidénicas estdn formadas (natural o sintéticamente) por hidréxidos mixtos
laminares, cuyos espacios contienen aniones intercambiables. Estos materiales son

nombrados de diferentes maneras segin la composicion y la simetria de los minerales.

Las hidrotalcitas tienen estructuras similares a la brucita, en los cuales se han
sustituido parte de los cationes Mg®* por cationes trivalentes AI**, lo que genera un

exceso de carga que debe ser compensado por la incorporacion de aniones y agua, que
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estabiliza la estructura, en el espacio interlaminar. Frecuentemente los aniones
interlaminares suelen ser carbonatos, aunque también pueden estar presentes otros
aniones. Cada cation metalico se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos
hidroxilo. Estos octaedros estdn dispuestos de tal manera que comparten vertices
formando laminas bidimensionales, que se mantienen unidas por fuerzas de van der
Waals.

Ao

3% dyg (Simetria 3R)

Pardmetro c

Figura 8. Estructura de la hidrotalcita[111].

El cation trivalente siempre se encontrara en menor cantidad que el divalente por
lo que la carga residual de aquellos, obliga a que se distribuyan entre los divalentes y no

puedan estar muy cerca entre ellos por la repulsién electrostéatica.

Cuando se trata de una hidrotalcita sintética se les denomina hidréxidos dobles
laminares (layered double hydroxides, LDH). La variedad de familias de materiales tipo

hidrotalcita que se pueden sintetizar es enorme, siendo la formula general:

[M(Il)lXM(III)X(OH)Z(A”‘) JmHzo 2]

%

El valor que debe alcanzar x para que se obtenga un material tipo hidrotalcita
estd comprendido en el intervalo 0,2 - 0,33, ya que para valores fuera de este intervalo
se formarian los hidréxidos u 6xidos libres del cation en exceso mezclados con la
hidrotalcita [112].
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Es bien conocido que al cambiar la naturaleza del cation y del anion interlaminar
puede modificarse la basicidad de la hidrotalcita, la distancia entre cationes dentro de
las laminas y el espaciado basal lo que permite en cierto modo disefiar la hidrotalcita

para la aplicacion especifica que se le desee dar.

La sustitucion de cationes esta generalmente condicionada por el tamafio iénico.
No obstante, la estructura es lo suficientemente flexible como para permitir la
sustitucion de cationes trivalentes, divalentes o0 monovalentes en los huecos octaédricos
cuyos radios iénicos varfan entre 0,53 A (AI**) y 0,99 A (In*"), aunque la sintesis de
hidrotalcitas con cationes tetravalentes también ha sido propuesta [113]. Por ello pueden

utilizarse los siguientes iones:
M(11): Mg*, Ca?*, Zn**, Ni**, Cu?*, Co**, Mn**, Fe** ...
M(111): AP Fe* Ga*t, cr¥, co®, Mn*, V¥, ...

Los iones Cu?* y Zn** pueden sustituir hasta un 45% los iones Mg?*, y los iones
Ni?* pueden sustituir a todos los iones Mg?*. Los iones de AI** pueden ser sustituidos

por otros iones trivalentes tales como Fe**, Cr¥*y V**,

Las arcillas anidnicas con estructura tipo hidrotalcita tiene una gran variedad de
aplicaciones en la industria, y se utilizan generalmente tras ser sometidas a un proceso
de calcinacion. Tras el proceso de calcinacién se forman una serie de 6xidos mixtos que

tienen, entre otras, las siguientes propiedades [114]:

- Elevada area superficial.
- Propiedades basicas.

- Formacion de mezclas de 6xidos homogéneas con pequefios tamafios de
cristal, estables a altas temperaturas, que tras una posterior reduccion pueden
dar lugar a cristalitos metalicos estables.

- Efecto memoria, que permite la reconstruccién en condiciones de presion y
temperatura moderadas de la hidrotalcita original, cuando el material
calcinado se pone en contacto con disoluciones anionicas.

Las tres primeras propiedades son Utiles en el campo de la catalisis, mientras que
la cuarta puede tener aplicacion en el campo de la purificacion de aguas que contengan

aniones.
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2.6.3. Aplicaciones de las hidrotalcitas.

Desde hace algunos afios, las hidrotalcitas suscitan un gran interés debido a su
bajo coste, su facilidad de sintesis y su extenso campo de aplicacion. La versatilidad de
estos materiales se debe fundamentalmente a su composicion quimica laminar,
facilmente modificable en el laboratorio, y a la variabilidad adicional que le otorga la
posibilidad de intercambiar el anion laminar. La Figura 9 muestra algunos de sus usos

mas comunes [114].

( Catalizador \ Soporte catalitico
Hidrogenacion Ziegler-Natta
Polimerizacion SO,

Reformado CeO,
Condensacién
Alquilacién
Epoxidacién Medicina
\Usomerizacién / Antigcido
Antipeptina
Hidrotalcita Estabilizador

Aplicaciones
Industriales

Tamiz molecular
Intercambio idnico
Retardante de
llama

Adsobente
Aguas residuales

Estabilizador PVC

Figura 9. Aplicaciones mas frecuentes de las hidrotalcitas.

En la literatura se encuentran numerosas formas de compuestos tipo hidrotalcita
y sus derivados que tienen diversas aplicaciones como catalizadores, su funcion mas
habitual. De este modo se han empleado para el reformado con vapor; sintesis de
metanol y otros alcoholes; oxidacion selectiva de N,O, NOy y SOy, hidrogenaciones,
alquilacion de fenol con alcoholes e isomerizacion [115-121]. Por otra parte, las
propiedades basicas de estos materiales fueron aprovechadas para ser empleadas en

reacciones de polimerizacion y condensacion [122, 123].

Tambien se emplea frecuentemente como soporte catalitico en reacciones de
epoxidacion [124], hidrodecloracion [125], Ziegler-Natta [126] y para la inmovilizacion

de catalizadores homogéneos [127, 128].
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Debido a su naturaleza biocompatible [114], los materiales tipo hidrotalcita,
especialmente los que se componen Unicamente de magnesio y aluminio, son empleados
en la industria farmacéutica como excipientes o principios activos [129, 130]. En
bibliografia se encuentran aplicaciones como antiacidos y antipéptidos, dado su efecto
amortiguador y propiedades basicas que ayudan a neutralizar los acidos gastricos [131].
Recientemente, se han publicado trabajos en los que se relata su potencial aplicacion
para la liberacion controlada de farmacos en el organismo. Ejemplos de compuestos que
pueden utilizarse con esta técnica son los antibidticos [132, 133], antinflamatorios como
el ibuprofeno [134]o el diclofenaco [135, 136].

Desde el punto de vista ambiental, una de las aplicaciones mas interesantes es su
uso como adsorbente e intercambiador ionicos. De este modo se puede conseguir una
buena eliminacion de diversas especies anidnicas [137-139]. Su elevada capacidad de
adsorcion de especies anionicas es consecuencia de su alta capacidad de intercambio
anionico [114]y un espacio interlaminar accesible a moléculas polares y aniénicas, sin
apenas limitacién en la naturaleza del anion acomodado para compensar el exceso de

carga positiva de las laminas.

2.6.4. Sintesis y preparacion

La estructura de las hidrotalcitas depende de una importante cantidad de
parametros, como la naturaleza y proporcion de los cationes metélicos, los aniones
interlaminares, la morfologia y tamarfio de los cristales, cantidad de agua, etc. No todas
las combinaciones pueden encontrarse de forma natural, sin embargo en los materiales
sintéticos pueden modificarse estas variables con el fin de encontrar la combinacién de

parametros Optima para la aplicacion que se desee.

Existen numerosos procedimientos para la sintesis de hidrotalcitas, aunque el
mas empleado es la coprecipitacion, o precipitacion a pH constante. Este método
consiste en la adicion de dos disoluciones; una de ellas contiene los precursores
catiénicos del catalizador y la otra el agente precipitante (hidréxido sédico) junto con un
compuesto que contenga el anion interlaminar. Existen también otros métodos, como la
precipitacion a pH variable, reacciones de deposicion/precipitacion, intercambio

anionico o mediante hidrélisis entre otros, pero son menos empleados.
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La coprecipitacion debe ser llevada a cabo bajo condiciones de baja o elevada
sobresaturacion; las primeras son el método mas usado y requiere mecanismos
experimentales controlados. Las condiciones mas comUnmente utilizadas son: pH: 7-10,
temperatura: 60-80°C, bajas concentraciones de los reactivos, flujos lentos de reactivos,

un lavado con agua caliente y un secado a temperaturas bajas (120 °C) [111].

Sin embargo, en muchas ocasiones no es necesario llevar a cabo la
coprecipitacion en condiciones “estrictas” debido fundamentalmente a los siguientes
motivos [114]:

- el envejecimiento o los tratamientos hidrotérmicos pueden provocar
condiciones de precipitacion a través de reacciones de disolucion
/coprecipitacion que rectifiquen condiciones de precipitacion inadecuadas.

- la precipitacion de los iones que precipitan a diferentes pH de manera
individual no tiene por qué ocurrir de forma secuencial.

- en muchos casos no es necesaria la obtencion de hidrotalcita pura ya que la
presencia de otros compuestos puede tener efectos beneficiosos.

En definitiva, este método ha sido ampliamente utilizado para la preparacion de
hidrotalcita con carbonato como anion interlaminar. Sin embargo, si desea incorporar
aniones diferentes al COs%, se debe evitar la presencia de CO, en la disolucién, que
provocaria la intercalacién del COs%- dada la gran afinidad de este compuesto por el
espacio interlaminar de la hidrotalcita [140]. Para ello, se debe tomar la precaucién de
trabajar en atmdsfera inerte y utilizar agua descarbonatada para la preparacion de las

disoluciones.

En cuanto a los aniones interlaminares, practicamente no existen limitaciones en
la naturaleza de los mismos. El problema reside en que el grado de cristalizacion del
material sintetizado variara en funcion del anidén escogido. En la literatura pueden
encontrarse ejemplos de hidrotalcitas sintetizadas con otros aniones inorganicos como
(CI', I', Br, OH", NO3'...), heteropoliacidos ((PW12040)¥),0 acidos organicos (maleico,

succinico, malonico...).

2.6.5. Descomposicion térmica y efecto memoria

Cuando un material tipo hidrotalcita es sometido a temperaturas elevadas pueden
formarse Oxidos mixtos con interés para aplicaciones industriales o de otro tipo. La

descomposicion térmica de estos materiales comienza alrededor de 350°C y a partir de
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600°C se forma una fase tipo espinela, entre este intervalo se da la formacion de una
serie de fases metaestables, tanto cristalinas como amorfas. Las propiedades de estas
fases dependen de los siguientes factores [114]:

- Los elementos constituyentes de la hidrotalcita original.
- El método de preparacion y la presencia de impurezas.

- Latemperatura, el tiempo, la velocidad de calefaccion y la atmosfera a la que
se lleva a cabo el tratamiento térmico.

El andlisis mediante microscopia electrénica de barrido sugiere que durante la
descomposicion térmica el vapor de agua y el dioxido de carbono escapan a través de
los huecos en la superficie, sin cambios apreciables en la morfologia del cristal o la
relacion M**/M** de las capas tipo brucita. De acuerdo con este mecanismo, el area
superficial aumenta considerablemente y posteriormente un incremento de la
temperatura origina la formacion de la espinela estequiométrica provocando un

descenso brusco en el rea superficial [111].

Las propiedades mas destacables de estos solidos son su elevada éarea superficial
(100 - 600 m® g), propiedades bésicas, dispersion homogénea de los elementos
térmicamente estables lo que da lugar a interesantes efectos sinérgicos, formacion de

cristales metalicos muy pequefios y estables y “efecto memoria”.

Por “efecto memoria” se entiende la capacidad de los materiales obtenidos
mediante la descomposicion térmica de materiales tipo hidrotalcita de recuperar su
estructura original cuando se les pone en contacto con disoluciones que contengan

aniones o mediante exposicion prolongada al aire [140, 141].

Esta propiedad depende fuertemente de la temperatura de calcinacion, ya que
solo se da cuando este proceso se da a temperaturas inferiores a 600°C [142]. Sin
embargo, la reconstruccion sera completa si el proceso de calcinacion se ha levado a
cabo a bajas temperaturas. Si contiene metales de transicion en su estructura es mas
dificil que se produzca la reconstruccion que si contiene cationes con una configuracién
electronica determinada (d0O o d10), probablemente debido a la estabilidad
proporcionada por la espinela formada. Este método permite obtener una base sélida de
Bronsted de fuerza basica moderada pero suficiente para catalizar varias reacciones de
interés en quimica organica (condensacion alddlica, condensacion de Knoevenagel,
adicion de Michael...) [143].
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2.7. Objeto y Alcance

Este trabajo se enmarca en dos proyectos titulados “Procesos combinados de
adsorcion y oxidacion himeda para el tratamiento de aguas residuales de industrias de
impresion y artes graficas” (CTQ2008-02728) del Ministerio de Educacion y Ciencia y
“Aplicacion de procesos de oxidacion avanzada en la depuracion de aguas residuales
de las industrias del sector del papel y tintas” (PR34/07-15913) financiado por
UCM/Santander.

Este estudio se centra en la oxidacién humeda y oxidacién humeda catalitica de
colorantes de diferentes clases, analizando la viabilidad de estos procesos como
tratamiento para la reduccion del color y carga organica tanto en disoluciones de
compuestos modelo como en aguas reales. Para ello se han escogido compuestos
modelo representativos que permitan generar aguas sintéticas semejantes a las
procedentes de las industrias de impresion y graficas (colorantes Violeta de Cristal,
Chromotrope 2R y Amarillo Bésico 11) y aguas reales de distinto origen.

Para ello se han sintetizado y ensayado varios catalizadores basados en la
hidrotalcita, estudiando su efecto en la eficiencia del proceso. Asimismo, se ha
estudiado la influencia de las variables de operacion caracteristicas de los procesos de
oxidacion himeda, asi como el efecto de la presencia de otros contaminantes junto con

los compuestos modelo a fin de simular las caracteristicas de las aguas residuales reales.

Los objetivos especificos que se han marcado en este proyecto se pueden

resumir en los siguientes puntos:

1.- Sintesis de catalizadores tipo hidrotalcita y ensayos previos para la determinacion
del tipo de proceso de oxidacion himeda mas adecuado para la eliminacion de un

compuesto modelo.

2.- Ensayos en discontinuo a fin determinar el efecto de las variables de operacion: pH
inicial, velocidad de agitacion, temperatura, presion, concentracion de

contaminante, etc., sobre la eficiencia del proceso.

3.- Ensayos en el reactor continuo a fin de determinar la influencia de las variables de

operacion: temperatura, concentracion inicial de contaminante, tiempo de
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residencia, presion, formacion de productos intermedios, etc., sobre la eficiencia del

proceso.

4. Aplicacién de los catalizadores y técnicas ensayadas al tratamiento de aguas

residuales industriales reales.
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3. Procedimiento experimental.

En este capitulo se describen las técnicas, instalaciones y procedimientos

experimentales empleados durante la realizacion de esta tesis.

3.1 Sintesis de materiales tipo hidrotalcita.

3.1.1. Instalacién.

El equipo experimental empleado para la sintesis de los materiales tipo
hidrotalcita se encuentra esquematizado en la Figura 10. Se trata de un sistema que

opera en discontinuo y consta de los siguientes elementos:

- Sistema de adicién-precipitacion: Esta formado por un recipiente de

vidrio Pyrex cilindrico de dos litros de capacidad, que actia como un reactor de
mezcla completa (4). En la parte superior del recipiente se sitla una tapa de vidrio
con cinco bocas esmeriladas. En las bocas laterales se sittan el embudo de
decantacion de vidrio Pyrex (2), un termometro (3) y el refrigerante de reflujo (1),
quedando el resto de bocas cerradas mediante tapones de goma.

- Sistema de calefaccién: El reactor se sumerge en un recipiente de acero

que contiene aceite de silicona como fluido calefactor. El bafio lleva incorporado una
resistencia eléctrica para la calefaccion, un termémetro de contacto y un relé
electronico controlador (6). La temperatura del bafio se mantiene en 65°C durante
toda la sintesis.

- Sistema de agitacion: La agitacién se lleva a cabo mediante un agitador

magnético con una velocidad de giro constante a 200 rpm.

66



Sintesis y caracterizacion de
catalizadores para la oxidacion

Procedimiento experimental - ,_
humeda catalitica de colorantes

y aguas residuales.

- 1 ] 1. Refrigerante de reflujo
© O ] 2. Embudo de decantacién

] 3. Termdmetro de contacto

4. Reactor

] 5. Agitador magnético

ONF o \\ 6. Relé electrénico controlador

o o
o o

O° 0

O O o)

Figura 10. Instalacion para la sintesis de materiales tipo hidrotalcita.
3.1.2. Procedimiento.

Como ya se comentd, existen varios métodos para la sintesis de HT, siendo los
mas utilizados los métodos de coprecipitacion. Entre éstos, los mas utilizados son el
método de los nitratos [1] y el de los cloruros [2]. En este trabajo se ha empleado

unicamente el primero.

El método de los nitratos comienza con la preparacion de dos disoluciones, tal y
como se muestra en la Figura 11. La primera de ellas, (disolucion A) contiene disueltos
los precursores de los cationes de la hidrotalcita (Mg®*, AI**) en agua, mientras que la
segunda (disolucion B), estd formada por hidréxido sodico y carbonato sédico, que
proporciona un medio basico (pH = 8-10) suficiente para la precipitacion de estos
cationes y la formacion de la arcilla. Los carbonatos ademés de participar en la
estructura de la hidrotalcita como aniones interlaminares compensadores de carga,

facilitan la posterior filtracion del precipitado, debido a su gran tamafio.
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= Disolucién A:
Mg(NO;),-6H,0
AI(NO,)s-9H,0
H,O

Disolucion B:
Na,CO;
NaOH

H,O

Figura 11. Fotografia de la instalacion para la sintesis de materiales tipo hidrotalcita.

La relacién molar de los reactivos utilizados en la sintesis es:
1 AI(NO3)39 H,0: 5 Mg(NO3)2:6 H,0: 3 Na,CO3: 7 NaOH: 900 H,O
Las cantidades de los reactivos utilizados se presentan en la Tabla 15.

Tabla 15. Proporciones de reactivos para la sintesis de hidrotalcitas.

Reactivo Cantidad

Mg(NO3),-6H,0 0,05 mol
Disolucion A Al(NO3)3-9H,0 0,01 mol

H,O 100 mL

Na,CO4 0,03 mol
Disolucion B NaOH 0,07 mol

H,0 60 mL

El procedimiento se inicia preparando la disolucion B, para lo cual se pesan los
reactivos en una balanza y se afiaden al agua desionizada. Una vez la disolucién esta
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lista, ésta se afiade al reactor de vidrio, en el que se ha introducido previamente un
agitador magnético. El reactor se introduce en un bafio de silicona previamente
calentado a 65°C y se conecta el refrigerante a una de las bocas del reactor. A su vez,
también, se conecta el motor del agitador magnético de manera que comience la

agitacion, que se mantiene a 200 rpm durante toda la sintesis.

Por otra parte, se prepara la disolucion A, pesando los reactivos, que se afiaden
sobre un vaso de precipitados con agua desionizada. A continuacion la disolucién se
introduce en un embudo de decantacion, que se sitla en otra de las bocas del reactor de
vidrio. Finalmente, se ajusta la velocidad de goteo de una disolucion sobre otra a razon

de una gota por segundo.

Segun se produce el goteo, se va formando un precipitado blanco en el reactor.
Esta mezcla se mantiene en agitacion constante a una temperatura de 65°C durante 18

horas. A este proceso se le denomina coprecipitacion.

Transcurridas las 18 horas correspondientes al periodo de envejecimiento y
cristalizacion del material tipo hidrotalcita, se procede al filtrado y lavado del
precipitado obtenido. El contenido del reactor se vierte sobre un filtro a vacio con placa
porosa, de manera que se consigue separar el precipitado blanco de las aguas madre de
la sintesis. EI material se lava con abundante agua caliente para eliminar los reactivos
sin precipitar y las impurezas de Mg(OH), y Al(OH)s, hasta que las aguas de lavado
tengan pH neutro. Posteriormente los materiales se secan en una estufa a 110°C durante
12 h. El s6lido seco se muele y se tamiza para obtener un polvo fino con un tamafio de

particula de 0,125 mm.

3.2 Métodos de adicién del metal.

En este estudio se ha trabajado con HT modificadas mediante la adicion de
niquel y hierro. Los precursores metéalicos empleados son Ni(NOs),:6H,O0 vy
Fe(NO3)3-9H,0 (Panreac).

La introduccion del metal en estos materiales se llevé a cabo mediante las

técnicas que se describen a continuacion:
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- Coprecipitacion: Este método consiste en la sustitucion parcial del
AlI(NO3)3-9H,0 0 Mg(NO3),-6H,0 de la disolucién A por el precursor metalico de

hierro o niquel respectivamente, para continuar con el procedimiento de sintesis tal y

como se describe en la seccion anterior. De este modo el niquel o el hierro quedan

incorporados directamente en la estructura laminar del material tipo hidrotalcita.

- Impregnacion a humedad incipiente: En este caso la adicién del metal se

realiza sobre la hidrotalcita ya sintetizada y molida. El precursor del metal a adicionar
se disuelve en la méaxima cantidad de agua absorbible por la hidrotalcita. A continuacién
la disolucién se agrega gota a gota sobre la hidrotalcita, que en este caso actia como
soporte catalitico. Tras la adicion de cada gota se mezcla el solido impregnado con la
ayuda de una varilla de vidrio con el fin de obtener un producto final con propiedades
homogéneas. Una vez finalizada la impregnacién debe obtenerse una material con
textura arcillosa que se introduce en el horno a 110°C durante 12 h para proceder a su

secado.

- Impregnacion por humedad en exceso: En esta técnica la impregnacion se lleva

a cabo con agua en exceso, en este caso se emplearon 50 mL de agua por cada gramo de
hidrotalcita. EI precursor metélico se disuelve en un vaso de precipitados con el agua
necesaria y a continuacion se le afiade la arcilla. ElI conjunto se agita mediante un
agitador magnético durante 1h. Una vez transcurrido este tiempo se vierte la suspension

sobre un filtro a vacio con placa porosa y se seca en el horno a 110°C durante 12 h.

Antes de su utilizacion como catalizador, los sélidos se someten a un tratamiento
térmico por calcinacion en una mufla en la que se hace aumentar la temperatura a una
velocidad de 50°C h™ y se mantiene a 550°C durante 5 h.

3.3 Sintesis de otros catalizadores.

3.3.1 Catalizadores soportados sobre TiO,: Ru/TiO, y Pt/TiO..

Para la preparacion de los catalizadores soportados sobre dioxido de titanio se
empled un catalizador comercial de TiO, DT51 (Than and Mulhouse). Este soporte se
impregné a humedad incipiente con platino y rutenio empleando H,PtClg:6H,0 y

Ru(NO)NO; (Sigma-Aldrich) respectivamente para obtener un 3% de metal en el peso
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final del catalizador. Tras la impregnacion gota a gota, los catalizadores se secaron en
una estufa a 110°C. A continuacion se procede a la reduccion. Para ello, en primer lugar
se purga con nitrégeno durante 15 minutos y después se hace circular un flujo de
hidrégeno con un caudal de 250 mL min™® a 300°C. Esta temperatura se mantiene
durante 2 horas y el proceso de calefaccion se realiza a 1°C min™. Después se deja
enfriar y se vuelve a purgar con nitrégeno. Finalmente se pasiva durante 15 minutos con

una mezcla al 1% de O,/N, con un caudal de 250 mL min™[3], tal y como se muestra en

la Figura 12.
2h, 300°C,
250 mL min *,
Ha
. 15 min, 25°C, 15 min, 25°C,
21550"1"1' 25°C, 250mLmint, 250 mL min %,
mL min 7, N, No/H,

N

Figura 12. Tratamiento térmico para la sintesis de Pt/TiO, y Ru/TiO,.

3.3.2 Catalizadores soportados sobre nanotubos de carbono (NTC):
Pt/NTC.

Los NTC empleados en este trabajo fueron sintetizados a partir de acetileno
mediante el método de deposicion quimica en fase vapor (CVD) a 700°C con un
catalizador de hierro soportado sobre alimina. Los NTC fueron purificados mediante un
tratamiento con HF (48%) en agitacion magnética durante 15 horas y posterior lavado
con agua desionizada. A continuacion estos fueron funcionalizados sometiendo al
material a un tratamiento acido con HNO3z 5 M a reflujo durante 6 horas y posterior

lavado con agua desionizada hasta neutralidad de las mismas [4].

Los NTC se impregnaron con platino utilizando como precursor H,PtClg 6H,0O
(Sigma-Aldrich). Tras la impregnacion gota a gota, los catalizadores se secaron en una
estufa a 110°C.

Antes de su aplicacion en las reacciones de oxidacion, los catalizadores se
sometieron a un proceso de reduccion. El protocolo seguido para la activacion del
catalizador consiste en hacer circular sobre la muestra una corriente gaseosa de N, a 100
mL min™ durante 2 h a 400°C, calentada a 10°C min™, para a continuacién, reducir esta
temperatura hasta los 350°C y hacer pasar una mezcla de N, y H, al 50% con un caudal
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50 mL min™ durante 3 h. Por Gltimo, se hace pasar N, durante media hora para eliminar
el H, adsorbido fisicamente y se deja enfriar a temperatura ambiente con un flujo de N,
de 100 mL min™ [4], tal y como se muestra en la Figura 13.

2h, 400°C,
100 mL min %,
N2
3h, 350°C, 30 min, 350°C,
50 mL min *, N, /H, 50 mL min !, N,

3h, 350°C,
50 mL min *, N, /H,

Figura 13. Tratamiento térmico para la sintesis de Pt/NTC.

3.3.3. Instalacién de reduccion.

La instalacion de reduccién consta de un reactor tubular fabricado en acero
inoxidable 305 rodeado por un horno de 1000 W, cuya temperatura maxima de
operacion es 700°C, dispuesto verticalmente, al que se le acopla un termopar tipo K que

indica y controla la temperatura maxima del horno.

La alimentacion de los gases a partir de las bombonas a presién se llevé a cabo

mediante controladores masicos de la comparfiia Bronkhorst Hi-Tech.

El reactor se carga con lana de vidrio sobre la que se deposita un lecho de
aproximadamente 2 cm de esferas de vidrio de 2 mm de didmetro. Encima de estas se
coloca otra capa de lana de vidrio y sobre ella el catalizador, tal y como se muestra en la
Figura 14.
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Figura 14. Instalacion de reduccion.

Finalmente, el termopar situado en el interior del reactor permite mediante un

control PID enlazado con el horno, llevar a cabo el programa de temperatura deseado

para la reduccién.

3.4 Técnicas de caracterizacion de soélidos.

3.4.1. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

En el microscopio electrénico de transmision, se irradia una muestra delgada del

solido a caracterizar, depositado sobre una rejilla de cobre, con un haz de electrones de

densidad de corriente uniforme, cuya energia esta dentro del rango de 100 a 200 keV.

Parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son dispersados y otra parte da

lugar a interacciones que producen distintos fendmenos como emision de luz, electrones

secundarios y Auger, rayos X, etc. Todas estas sefiales se pueden emplear para obtener

informacién sobre la naturaleza de la muestra (morfologia, composicidn, estructura

cristalina, estructura electrénica, etc.). EI microscopio electronico de transmision

emplea la transmision/dispersion de los electrones para formar imagenes, la difraccion
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de los electrones para obtener informacion acerca de la estructura cristalina y la emision

de rayos X caracteristicos para conocer la composicion elemental de la muestra [5].

En este trabajo, las observaciones fueron realizadas con un microscopio JEOL
JEM-2010-FX a 200 kV. Los electrones secundarios producen una imagen de apariencia

tridimensional.
3.4.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

La microscopia SEM consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre la
muestra y registrar el resultado de la interaccion en un detector apropiado. El haz es
desplazado sobre la muestra en horizontal y vertical de tal modo que la posicion en la
que se encuentra el haz en cada momento coincide con la aparicion de brillo en un

determinado punto de la pantalla.

Para llevar a cabo los andlisis SEM es necesario fijar las muestras sobre cintas
de grafito, a su vez adheridas a soportes de laton. Si la muestra es lo suficientemente
conductora se pueden analizar directamente tras haber sido sometidas a desecacion. Sin
embargo, si las muestras no son conductoras, deben someterse a un bafio de oro en una

metalizadora Balzers SCD004 durante 4 minutos bajo una corriente de 25 mA.

Para el analisis de los sélidos se emple6 un microscopio JEOL 6400F dotado de
un catodo termoidnico con filamento de tungsteno, con un potencial acelerador de 35
kV.

3.4.3. Difraccién de Rayos X (DRX).

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas de longitud de onda corta
producidas por el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones
electronicas de electrones que se encuentran en los orbitales internos de los atomos. El
intervalo de longitudes de onda de los rayos X comprende desde aproximadamente 10-5
hasta 100 A.

El andlisis de difraccion de rayos X consiste en hacer incidir sobre a muestra a
caracterizar un haz de rayos X variando el angulo de incidencia, para recoger
posteriormente la intensidad de los rayos reflejados. EI fendmeno de difraccion se rige
por la ley de Bragg (1912), que relaciona la longitud de onda de los rayos X y la
distancia interatomica con el angulo de incidencia del haz difractado [6].
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Las condiciones de operacion durante la realizacion de los analisis fueron [7]:

- Tamaiio de paso: 0,1°
- Tiempo de contaje por paso: 1S
- Intervalo de barrido: 5°-70°

El objetivo de esta técnica de caracterizacion es esencialmente la identificacion
cualitativa de las hidrotalcitas sintetizadas en el laboratorio, ademas de proporcionar
informacion sobre la disposicion y el espaciado de los planos en los materiales

analizados.

El equipo empleado fue un difractometro de polvo Phillips X’PERT MPD con

lampara de radiacion de CuK, con contador de centello y cristal analizador de NaF.
3.4.4. Analisis termogravimétricos (TG).

La termogravimetria (TG) se basa en la medida de la variacion de masa de una
muestra cuando se la somete a un programa de temperatura. Las variaciones de masa
son un reflejo de los cambios estructurales y de composicién quimica que sufren los

materiales al ser calentados o enfriados.

Los analisis se llevaron a cabo en condiciones inertes (caudal de helio de 30 mL
min™) y con una velocidad de calentamiento de 10°C min™ hasta 900°C en una
termobalanza Seiko Exstar 6000 TGA/DTA 6200.

3.4.5. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en el hecho de que los enlaces
quimicos de las moléculas tienen frecuencias de vibracion especificas, que
corresponden con los niveles de energia molecular. Estas frecuencias de penden de la
forma de la superficie de energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las
masas atomicas y del acoplamiento vibracional. Se trata por tanto de una técnica muy

potente para la identificacion de grupos funcionales [8].

La absorcién de radiacion en el infrarrojo se limita, en gran parte, a especies
moleculares para las cuales existen pequefias diferencias de energia entre los distintos

estados vibracionales y rotacionales de los enlaces y de los &tomos de las moléculas.
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Para la realizacion de los andlisis de absorcion en el infrarrojo se utilizd un
espectrofotometro con transformada de Fourier Thermo Nicolet Nexus 670. Las
muestras se prepararon en forma de pastillas prensadas de bromuro potasico con una
concentracion entre el 1-3% en peso del solido a analizar. Se empled una resolucion de

2.cm™.
3.4.6. Fluorescencia de rayos X (FRX).

La espectrometria de fluorescencia (también llamada fluorometria o
espectrofluorimetria) es un tipo de espectroscopia electromagnética que analiza la
fluorescencia de una muestra. Se trata de utilizar un haz de luz, por lo general luz
ultravioleta, que excita los electrones de las moléculas de ciertos compuestos y provoca
que emitan luz de una menor energia, generalmente luz visible (aungue no
necesariamente). La intensidad de la radiacion se puede relacionar con la concentracion

de un elemento en la muestra [9].

Tiene como objetivo fundamental el analisis quimico elemental, tanto cualitativo

como cuantitativo, de los elementos comprendidos entre el fldor (F) y el uranio (U).

Las medidas se llevaron a cabo en el equipo BRUKER S4 EXPLORER con

tubo de rayos X de rodio.
3.4.7. Isotermas de adsorcion de N.

La textura de so6lidos porosos y finamente divididos se caracteriza generalmente
mediante el analisis de isotermas de adsorcion/desorcion de diferentes vapores. El
calculo del area superficial se realiza mediante diferentes métodos, habiendo alcanzado
el de Brunauer-Emmett-Teller (BET) el grado de procedimiento estdndar para la
determinacion del area superficial [10]. Este método permite calcular la superficie
especifica del material caracterizado asumiendo que la adsorcion de N, en fase liquida
se produce en forma de monocapa. Este método puede aplicarse con presiones relativas

que varian desde 0,05 hasta 0,35, aunque depende mucho del material.

Las isotermas de adsorcién de nitrdgeno se determinaron en un equipo
MICROMERITICS ASAP-2010. Aproximadamente 200 mg de muestra fueron
desgasificados a 200°C bajo un vacio de 10 mmHg. Después de enfriadas las muestras

se desgasificaron con una bomba turbomolecular manteniendo una atmdsfera de
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nitrdgeno. La presiéon de saturacion de nitrdgeno se midié cada dos horas. El valor
utilizado para el area ocupada por una molécula de nitrégeno es de 0,162 nm? y su
diametro cinético tiene un valor de 3,65A.

3.5. Experimentos de oxidacién humeda.

3.5.1. Experimentos en discontinuo.
i) Instalacion.

Para la realizacion de los experimentos de WAO y CWAO se ha empleado un

reactor de alta presion Hastelloy (C-276 Autoclave Engineers), como el que se muestra

en la Figura 15.

. Camisa calefactora eléctrica.

. Vasija de 100 ml.

. Vélvula de entrada del aire.

. Vélvula de toma de muestras.

. Mandémetro.

. Termopar del interior del reactor.
. Agitador magnético.

. Vélvula de despresurizacion.

. Entrada de agua de refrigeracion.
10. Salida de agua de refrigeracion.

11. Termopar de camisa calefactora.

O©CooO~NO O WNE

Figura 15. Fotografia del reactor empleado en las reacciones en discontinuo.

El reactor dispone de una vasija de 100 mL de capacidad y 5 cm de diametro, en
la que se introducen los reactivos. Esta vasija es capaz de soportar hasta 350 bar y
315°C. Se dispone de un agitador de palas Magne Drive de velocidad ajustable con una
capacidad de giro de hasta 3300 rpm. El reactor cuenta ademas con una barra deflectora

para romper los vortices formados durante la agitacion. La camisa calefactora eléctrica
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de 400 W, fabricada en acero inoxidable alcanza una temperatura maxima de 400°C, y
se encuentra acoplada a un termopar tipo K que indica y controla la temperatura
maxima que puede alcanzar. Otro termopar, inmerso en la mezcla de reaccion, permite
el control de la temperatura en el interior del reactor. Una vez finalizada la reaccion, el
reactor se enfria con un serpentin de refrigeracion fabricado en Hastelloy C-276, por el
que circula el agua de refrigeracion. La toma de muestra se realiza mediante la
regulacion de una valvula de aguja que se encuentra en una conduccion parcialmente

sumergida en el medio de reaccion.
Enla

Figura 16 16 se muestra un esquema general de la instalacion.

A

Muestra
liquida Controlador
de

temperatura
> Motor @ -

Vélvula de
aguja

Controlador
de presioén

__|

asija del
reactor

Termopar|

Nitrégen Aire

=)

Camisa
calefactora

Figura 16. Esquema del reactor empleado para las reacciones en discontinuo.

La linea de entrada de gases esta formada por una valvula de aguja y una tuberia
para la entrada de los gases en la vasija del reactor. Se dispone tanto de aire, que actla
como oxidante, como de nitrogeno, que se emplea para crear una atmoésfera inerte
durante el proceso de calefaccion. La presion se controla mediante un manometro

indicador y transductor de la presién del interior de la vasija de reaccion. El sistema
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cuenta también con una véalvula de salida de gases y un disco de ruptura de Inconel
tarado en 11000 psi.

La temperatura, tanto del interior del vaso como de la pared del horno, asi como
la velocidad de agitacion se controla por medio de controladores PID auto-tunning
TTOOS.

ii) Procedimiento.

El ensayo comienza cargando la vasija del reactor con 100 mL de la disolucion a
tratar y encaso de ser necesario, el catalizador en la cantidad deseada (previamente
secado en una estufa a 110°C durante 12h). El reactor se purga tres veces con nitrégeno
para asegurar atmosfera inerte durante el proceso de calefaccién. A continuacion se
acciona el sistema de agitacion y el reactor se calienta hasta la temperatura deseada por
medio de la camisa calefactora. Una vez alcanzada la temperatura de reaccion, se toma
la primera muestra del interior del reactor (este instante se considera como tiempo cero

de reaccion), y rapidamente se presuriza con aire hasta la presion deseada.

Durante el tiempo de reaccion, se extraen periddicamente muestras del medio de
reaccion, cargando si fuera necesario con aire comprimido para mantener la presion

total constante tras cada toma de muestra.

Finalmente, una vez concluida la reaccién, se enfria el reactor por medio del

sistema de refrigeracion y se recupera el catalizador por filtracion.
3.5.2. Experimentos en continuo.
i) Instalacion.

Los ensayos de oxidacién himeda en régimen continuo se llevaron a cabo en un
reactor ICP Microactivity Pro. Estd constituido por un reactor tubular de acero
inoxidable 304, que resiste una temperatura maxima de 700°C, que se encuentra situado
en el interior de una caja caliente de temperatura controlada (70x49x40 cm), fabricada
en acero inoxidable 316 y capaz de alcanzar una temperatura maxima de 200°C para la
etapa de precalentamiento inicial de las corrientes liquida y gaseosa antes de ser
introducidas en el reactor. Una bomba HPLC Wilson de alta presion (maximo 400 bar)
impulsa el liquido, con caudales en el intervalo de 0,01 y 5 mL min™. Una valvula de 6
vias permite el paso de la corriente resultante de la mezcla del liquido y el gas
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directamente al reactor o al condensador de liquidos. Tras el reactor, se encuentra dicho
condensador tipo peltier equipado con un sensor de nivel de liquido con una precisién

de 0,2 mL, que permite minimizar el volumen muerto de la instalacion.

Los pardmetros de operacion se controlan de forma automética mediante
controladores PID para la temperatura, presion y caudales liquidos y gaseosos. Mas
concretamente, la presion en el interior del reactor se controla mediante un transductor
de presion que actla sobre una valvula colocada en la corriente de salida de gases de la
instalacion. Por otra parte la temperatura en el interior del reactor se mide con un
termopar de acero inoxidable 316. En la Figura 17 se muestran fotografias del interior y

exterior del reactor.

MICROACTIVITY - PRO

Icp

Figura 17. Fotografia del reactor empleado para las reacciones en continuo.

i1) Procedimiento.

Los ensayos comienzan con la carga del catalizador en el reactor. Para ello, se
recubre la placa porosa metalica con lana de vidrio, y a continuacion se dispone sobre
ella un lecho de esferas de vidrio de 2 mm y encima de estas la cantidad deseada de
catalizador, previamente secado en una estufa a 110°C durante 12 horas. El diagrama

del reactor cargado se muestra en la Figura 18.
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/ \ Termopar

Catalizador

Om@ Lana de vidrio

Placa porosa metalica

\5&3@ Esferas de vidrio
1

Figura 18. Reactor cargado.

Tras la carga, se coloca el reactor en la instalacion y se comienza a alimentar una
corriente de aire a través del reactor, manteniendo una presion constante en el mismo. A
continuacion se activa la camisa calefactora del reactor y se espera hasta alcanzar la

temperatura deseada.

Una vez se estabilizan la temperatura y la presion de operacion, se empieza a
alimentar la disolucion a tratar y se da comienzo a la reaccion, considerandose este el
tiempo cero. A partir de este momento se toman muestras a intervalos de tiempo
regulares. Al finalizar la reaccion el catalizador puede recuperarse separando

cuidadosamente este solido del resto de los componentes del lecho.

Las muestras extraidas de cada uno de los reactores son sometidas a los analisis

que se detallan a continuacidn, con el fin de determinar la eficiencia de la reaccion.

3.6. Analisis de muestras.

3.6.1. Espectroscopia UV-vis.

Para la medida de la concentraciéon de los colorantes se empleo un
espectrofotometro Shimadzu UV-2401 PC. Los analisis se llevaron a cabo en cubetas de

vidrio (transparentes a la luz visible). Las concentraciones de los colorantes se midieron
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a la longitud de onda fija correspondiente al maximo de absorbancia para cada uno de

ellos.

Adicionalmente se realizd un barrido de 200 a 800 nm con el fin de observar la

formacion de compuestos intermedios durante la reaccion.
3.6.2. Carbono organico total (TOC).

El TOC es un pardmetro global que permite evaluar la eliminacion de
contaminantes en las aguas a tratar. Para determinar este parametro se ha empleado un
analizador Shimadzu TOC-Vcpscsn, que emplea un detector de infrarrojos no
dispersivo para analizar cuantitativamente el dioxido de carbono originado por la

muestra.

El carbono total (TC) se analiza inyectando la muestra junto con un caudal de
aire de 150 mL min™ y un 99,99% de pureza, en un horno de combustién con una
temperatura de operacion de 720°C, que contiene un catalizador de Pt/Al,Os. En el
horno, se produce la combustion de los compuestos carbonosos contenidos en la
muestra, y el CO, generado en este proceso es determinado por el detector de

infrarrojos.

Por otra parte, el carbono inorganico (IC), se determina mediante la inyeccion de
la muestra en una camara que contiene una disolucion de &cido fosférico al 20% en
volumen, donde se desprende el CO,, correspondiente a las sales inorganicas presentes
en la muestra, que suelen corresponder a carbonatos y bicarbonatos y que una vez mas

se mide en el detector de infrarrojos.

De este modo, la diferencia entre el carbono total (TC) y el carbono inorganico
(CI) corresponde a la cantidad de carbono organico total (TOC) presente en la solucion

analizada.

El anélisis del TOC en muestras sélidas se llevd a cabo mediante un modulo
SSM-5000A.

El calibrado del equipo se llevd a cabo empleando ftalato de potasio,

previamente secado a 110°C.
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3.6.3. pH.

El pH es un parametro de gran interés en las reacciones de oxidacién himeda, ya
que permite predecir el tipo de compuestos que se forman en los ensayos es funcion de
su acidez o basicidad.

Para ello se empled un pHmetro Crison micro pH2002 con un electrodo
medidor de pH Crison 5202.

3.6.4. Nitrdégeno total (TN).

El equipo Shimadzu TOC-Vcuscsn incluye un mddulo para el andlisis del
nitrégeno total (TN) TNM-1. Los compuestos nitrogenados presentes en la muestra se
Ilevan a combustion siguiendo los mismos pasos que en el caso del TOC para dar lugar
a la formacion de NO y NO,. Estas especies se hacen reaccionar con 0zono, producido
in-situ, con lo que se produce NO; en un estado excitado. Al volver a su estado
fundamental, se emite radiacion luminosa que es medida por un detector de
quimioluminiscencia, lo que permite determinar el contenido en nitrégeno de la muestra
[11].

3.6.5. Nitratos, nitritos y amonio.

La degradacion de compuestos nitrogenados mediante oxidacion himeda suele
dar lugar a la formacion de nitratos, nitritos y amonio como compuestos intermedios.
Debido a que la presencia de estos compuestos, especialmente de los nitratos, puede ser
muy perniciosa para el medio ambiente es importante seguir su evolucién y

concentracion final. Para ello se emplearon dos técnicas diferentes.

La primera de ellas consiste en la inyeccion de la muestra en un equipo de
cromatografia ionica a alta presién (HPIC) con un cromatégrafo Dionex 1CS1000
equipado con un autoinyector y una columna catiénica (CS16) y otra anidnica (AS14A).
Como eluyentes se emplearon H,SO4 11 mM para la deteccion de cationes y Na,CO3 8
mM + NaHCO; 1mM para los aniones, con un flujo de 1,1 mL min™ en ambos casos. El
fundamento de esta técnica es similar al del HPLC en la que la separacion de los
compuestos se lleva a cabo debido a la mayor afinidad de estos por la fase estacionaria o

la mévil.
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El otro método empleado fue el analisis mediante el empleo de electrodos de ion
selectivo de amonio (Crison 9663), nitratos (Crison 9662) y nitritos (Crison 9664) que
se emplean junto con un electrodo de referencia (Crison 5240). Su funcionamiento se
basa en la respuesta selectiva a una especie presente en la solucion. Estan construidos
con una membrana que separa la muestra problema y el interior del electrodo, el cual
contiene una solucién con actividad constante del i6n de interés. La parte externa esta
en contacto con una muestra de composicion variable y la diferencia de potencial a
través de la membrana depende de la diferencia en la actividad del analito entre la
solucion interna y la muestra problema. El potencial se relaciona con la actividad de
cada ion mediante la ecuacion de Nerst y puede por tanto relacionarse con la
concentracion de dicho i6n si de efectia un calibrado previo empleado patrones de

concentracion conocida.
Los electrodos se conectan a un pHmetro Crison micro pH 2002.
3.6.6. Analisis de toxicidad.

Los andlisis de toxicidad se utilizan habitualmente para detectar efectos agudos o
cronicos de determinadas sustancias en organismos representativos, especialmente
acudaticos, como pueden ser bacterias marinas luminiscentes como Vibrio fischeri,
pulgas acuéaticas (Daphnia magna) o algas (Zoogleasp.). Estos ensayos presentan la
ventaja de desarrollar rutas bioquimicas similares a las de los organismos superiores,
ademas de ciclos de vida cortos y respuestas rapidas a los cambios en el ambiente, con

lo que son un indicador muy eficaz para detectar la toxicidad del medio.

Los ensayos de toxicidad se llevaron a cabo en un analizador de toxicidad por
bioluminiscencia Microtox 500, equipado con un blogue de incubacion con capacidad
para 30 cubetas y refrigeracion por célula Peltier. Los datos se tratan con el software
MicrotoxOmni.

El procedimiento general consiste en medir la luminiscencia de las bacterias
Vibrio Fischeri en suspensién y la posterior medicion de este parametro en varias
diluciones sucesivas de cada muestra, a distintos periodos de incubacion, concretamente
alos 5y 15 minutos. Los cambios en la bioluminiscencia en cada dilucion en presencia
de la muestra son contrastados con los que ocurren naturalmente en una muestra de

control en la que se emplea agua desionizada en vez de la dilucién a analizar.
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Las bacterias se encuentran inicialmente liofilizadas y conservadas a una
temperatura de -18°C y deben ser reconstituidas con una solucién reconstituyente de
Strategic Diagnostics antes de ser utilizadas. Ademas debe afiadirsele una disolucion de
cloruro sodico al 22% para el ajuste osmotico. Una vez reconstituidas las bacterias,
estas se afladen al blogque de incubacidn refrigerado y tras afiadir la muestra (que debe
tener un pH entre 6 y 8) se procede a la medida del descenso en la luminiscencia de los
microoganismos tras haber estado 5 y 15 minutos en contacto con la disolucion a

analizar.
3.6.7. Cromatografia en fase liquida a alta presion (HPLC).

La formacion de los intermedios de reaccion durante los experimentos fue
analizada por cromatografia en fase liquida a alta presion (en inglés high pressure liquid
chromatography, HPLC). La separacion cromatografica por HPLC es el resultado de las
interacciones especificas entre las moléculas de la muestra en ambas fases, movil y
estacionaria, en funcion de su polaridad o lo que es lo mismo, su afinidad por una u
otra. La fase mdvil corresponde al liquido que fluye a través de una columna que

contiene a la fase estacionaria.

Para ello se ha empleado un cromatégrafo VARIAN Pro Star 220/230/240 con
una columna C18 modelo Mediterranean Sea 18 de Teknokroma fabricada en acero
inoxidable con unas medidas de 25 cm y 4,6 mm de didmetro interno. La fase
estacionaria estd formada por microesferas de silice silanizada de 5 pym de diametro
medio y permite la separacion de los diferentes compuestos presentes en la muestra a
analizar segun la afinidad que tengan por la fase estacionaria o la fase movil. Los
compuestos separados son analizados mediante un detector 325 Dual Wavelength UV-

Vis Detector.

La fase movil que se ha utilizado varia en funcion del colorante analizado. Para
el colorante CV el solvente A es una disolucion tampén 25 mM de pH 6.9 preparada
con acetato de amonio, mientras que el solvente B es metanol con una pureza del
99,9%. El flujo de la fase mévil se fijé en 1,0 mL min™ con un volumen de inyeccién de
20 pL y se establecid el gradiente lineal que se muestra a continuacion: t = 0, A = 95; t

=20,A=50;t=45 A=10;t=50, A=095.
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Para los colorantes BY11 y C2R el flujo de la fase mévil se fijé en 1,0 mL min™
con un volumen de inyeccion de 20 pL y una mezcla de metanol y agua en una relacién
40:60.

3.6.8. Cromatografia de gases y espectrometria de masas (GC-MS).

La cromatografia de gases y espectrometria de masas (en inglés, gas
chromatography mass spectrometry GC-MS) es una técnica de separar los diferentes
compuestos quimicos presentes en una muestra en funcién de su volatilidad para
después identificarlos en funcion de su estructura. La separacion se lleva a cabo en el

cromatdgrafo de gases y la deteccidn e identificacion en el espectrometro de masas.

El espectrometro de masas es un instrumento que permite analizar con gran
precision la composicion de diferentes elementos quimicos e is6topos atomicos,
separando los nucleos atébmicos en funcion de su relacion masa-carga (m/z). Puede
utilizarse para identificar los diferentes elementos quimicos que forman un compuesto,
0 para determinar el contenido isotépico de diferentes elementos en un mismo

compuesto.

Los anélisis se llevaron a cabo con un equipo 6890N de Agilent Technologies

equipado con una columna capilar 190915-433.

Para los analisis se llevé a cabo un programa de temperatura con un valor inicial
de 45°C, que se mantiene durante 2 minutos, para aplicar a continuacién una rampa de
80°C min™ hasta alcanzar los 200°C que se mantienen durante 5 minutos. Se utiliza

helio como gas portador con un flujo de 1 mL min™.

3.6.9. Espectroscopia de emision Optica de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES).

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacién que junto
a un espectrofotometro de emision éptico (OES) constituye el equipo de ICP-OES.

En esta técnica, la introduccion continua de la muestra liquida y un sistema de
nebulizacion forma un aerosol que es transportado por argén a la antorcha del plasma,
acoplado inductivamente por radio frecuencia. En el plasma, debido las altas
temperaturas generadas, los analitos son atomizados e ionizados generandose los

espectros de emision atdmicos de lineas caracteristicas. Los espectros son dispersados
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por la red de difraccion y el detector sensible a la luz se encarga de medir las
intensidades de las lineas. La informacién es procesada por el sistema informatico e
indica tanto cualitativa como cuantitativamente, la presencia de un elemento

determinado en la muestra [12].

Los andlisis fueron llevados a cabo en un equipo Varian Vista-Pro CCD

spectrometer.

3.7. Productos empleados.

A continuacion se describen los productos empleados durante el presente trabajo
de investigacion. Se clasifican en funcion del estado fisico en el que se encuentran

almacenados.
3.7.1. Gases.
Los productos gaseosos empleados son los siguientes:

- Aire: Envasado en botellas de acero a una presion de 200 bar y con una pureza
superior al 99,99% (Praxair).

- Helio: Envasado en botellas de acero a una presion de 200 bar y con una

pureza superior al 99,99% (Praxair).

- Nitrégeno: Envasado en botellas de acero a una presion de 200 bar y con una

pureza superior al 99,99% (Praxair).
3.7.2. Liquidos
Los productos liquidos empleados son los siguientes:

- Acido clorhidrico, 32% (Panreac)
- Acido fluorhidrico, 48% (Panreac)
- Acido nitrico, 35% (Panreac)

- Acido sulfarico, 35% (Panreac)

- Metanol, 99,99% (Panreac)
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3.7.3. Sélidos
Los productos solidos empleados son los siguientes:

- Hidroxido sodico en pastillas, 98% (SDS)

- Nitrato de hierro 11l nonahidrato, 99,99% (Panreac)
- Nitrato de niquel 111 hexahidrato, 99% (Panreac)

- Nitrato de aluminio nonahidrato, 98% (Sigma Aldrich)
- Nitrato de magnesio hexahidrato, 99% (Fluka)

- Hidroxido sodico en pastillas, 98% (SDS)

- Carbonato sddico anhidro, 99,5% (SDS)

- Acetato amonico, 99% (Probus)

- Violeta de cristal, 90% (Scharlau)

- Amarillo basico 11, 80% (Sigma Aldrich)

- Chromotrope 2R, 70% (Sigma Aldrich)

- H,PtClg.6H,0, 99% (Sigma Aldrich)

- RU(NO)NO3, 99% (Sigma Aldrich)

- TiO, P25 (Than and Mulhouse)
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4. Sintesis de catalizadores tipo hidrotalcita.

Como ya se ha comentado en apartados anteriores la sintesis de los catalizadores
tipo hidrotalcita se llevé a cabo mediante los métodos de coprecipitacion, impregnacion
a humedad incipiente e impregnacion por humedad en exceso, incorporandose niquel y
hierro en cada uno de los casos. En este apartado se estudiara el efecto de la cantidad de
metal introducido, la temperatura de calcinacion asi como la influencia del método de

preparacion en la estructura de los solidos.

Asimismo, en apartados posteriores, se evaluard la efectividad de los
catalizadores sintetizados en ensayos preliminares para degradacion del colorante BY11
mediante CWAO en los que se tendran en cuenta parametros como la disminucién del
TOC, TN y concentracion del colorante. Los resultados obtenidos para la degradacion
del BY11 con cada catalizador se compararan con los resultados obtenidos en los

experimentos no cataliticos y en presencia de la hidrotalcita sin adicion del metal.

Las reacciones llevadas a cabo con el colorante permitirdn determinar el
catalizador y método de preparacion mas idéneo para proseguir los experimentos con
otros colorantes y llevar a cabo un estudio mas profundo de las variables de reaccion
que afectan a los resultados de la oxidacion himeda para este tipo de compuestos, como
son la temperatura, presion, pH, concentracion inicial, cantidad inicial de catalizador y

el modo de operacién (continuo o discontinuo).

Sin embargo, la eleccion del catalizador no debe basarse Gnicamente en criterios
de efectividad, sino también en la estabilidad y durabilidad del mismo. Por ello es
importante una adecuada caracterizacion de los catalizadores empleados antes y después
de la reaccion, mediante la que puede determinarse los cambios fisico-quimicos

experimentados por los sélidos durante estos ensayos.

4.1. Sintesis de hidrotalcita.

Como ya se ha comentado, las hidrotalcitas son arcillas anionicas cuya sintesis
puede llevarse a cabo mediante diferentes métodos. En este trabajo se ha empleado el
método de Yamaguchi con una relacion Mg/Al = 5, [1], que es fruto de un estudio
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previo llevado a cabo en el Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad
Complutense de Madrid, [2].

Las hidrotalcitas estdn compuestas por laminas de brucita Mg(OH),, en las
cuales los cationes Mg®* han sido sustituidos por cationes trivalentes, por ejemplo AI**
generando un exceso de carga positiva en las laminas que debe compensarse mediante
la intercalacion de aniones y moléculas de agua entre las laminas. Estas laminas estan
formadas por los cationes octaédricamente coordinados, unidos a grupos hidroxilo, que
estdn conectados mediante puentes de hidrégeno a los aniones compensadores,

generalmente carbonatos, como se muestra en la figura 19 [2].

Figura 19. Esquema de la estructura laminar de la hidrotalcita [3].

Las laminas que componen la hidrotalcita pueden apilarse siguiendo una
simetria romboédrica o hexagonal. Las naturales suelen presentar una simetria
hexagonal, mientras que las sintéticas suelen cristalizar con una simetria romboédrica
3R, estructura que se supondra para las hidrotalcitas sintetizadas de aqui en adelante. La
simetria hexagonal esta formada por una secuencia de apilamiento ABCABC utilizando
tres laminas en su celda unidad, mientras que la simetria romboédrica presenta una
secuencia de apilamiento ABAB, con dos ldminas en la celda unidad. La primera lamina
esta formada por las esferas con centros A, encima de ella se sitUa una segunda lamina
idéntica paralela al plano del dibujo, con los centros de las esferas marcados con la letra
B. Existen dos posibilidades para la tercera lamina, las esferas pueden estar en posicion

A 0 C, si es sobre C la secuencia de apilamiento es ABABA vy la estructura es
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hexagonal, si la tercera lamina incide sobre C, la secuencia es ABCABC vy la estructura

es romboédrica (figura 20) [2].
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Figura 20. Lamina de hidrotalcita.

Los parametros de la celda unidad son a y c. El pardmetro a corresponde a la
distancia existente entre los cationes de una misma lamina y su valor varia en funcién
de la naturaleza de estos y por tanto depende de la relacion M?*/M*" y del radio i6nico
de los cationes. Por otra parte, ¢ define la distancia entre cada una de las laminas de la
hidrotalcita y depende esencialmente de la secuencia de apilamiento de las mismas,
aunque también puede variar en funcion del tamafio del anion y del grado de
hidratacion. Los pardmetros de la celda unidad se definen en funcion de los planos

basales (003) y (110) segun las ecuaciones:

€ =30 g3, [4-1]
a=2d g, [4-2]

El plano (003) define la distancia del espaciado interlaminar (Figura 19),
mientras que el plano (110) determina la distancia entre cationes dentro de la ldmina. La
distancia interlaminar entre capas e (ecuacion 4-3) se calcula a partir del plano (003),
teniendo en cuenta que el valor de ancho de la capa de brucita b toma un valor de
4,77A.

e= d(ooa) -b [4-3]

Los difractogramas obtenidos en el analisis de materiales tipo hidrotalcita
presentan picos intensos y agudos para valores bajos de 20, mientras que los picos que
aparecen a angulos mayores son menos intensos y generalmente asimétricos [4]. En la

figura 21 se muestra el espectro de DRX obtenido para la hidrotalcita sintetizada y
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secada en la estufa a 110°C durante 12 h, observandose todos los picos caracteristicos
de la misma y dada la nitidez de estos y de la linea base, parece tratarse de un material
relativamente cristalino.

Figura 21. Difractograma de Rayos-X de una hidrotalcita.

1000 (003)

800

600

400 1 (008) 909

Intensidad/ U.A.

(110) (113)
»
200 (018) N

10 I 20 I 30 I 40 I 50 I 60 I 70
Angulo/ 20
En la tabla 16 se muestran los pardmetros de la celda unidad del material. El
valor de dgoz confirma que el anion interlaminar es el carbonato y los valores calculados
para los parametros a, c y e, coinciden con los valores tipicos obtenidos para un material

tipo hidrotalcita [5].

Tabla 16. Parametros cristalograficos de la hidrotalcita.

20 003) dozy A 0110) dioy A c, A a, A b, A E A
11,44 7,63 0,12 1,23 2,89 2,46 4,77 2,86

La cristalinidad de las muestras puede determinarse a partir de los analisis DRX
mediante la ecuacion de Scherrer aplicada al plano (003), tal y como se muestra en la

ecuacion 4-4:

KA

-~ 4-4
" Bcosh -4l

donde Dy es el diametro medio de los cristalitos en la direccion normal al plano hkl, K
es una constante que toma el valor de 0,9, 5 corresponde a la anchura angular del efecto
de difraccion medio en la mitad del méximo de intensidad, @ es el angulo de Bragg
correspondiente a dicho maximo y 4 toma un valor de 1,54 A. La cristalinidad de la

muestra aumentara conforme aumente el valor de Dyg. En la tabla 17 se muestran los
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parametros calculados para la hidrotalcita, confirmando lo deducido gracias al analisis

DRX en lo que se refiere a la cristalinidad de la muestra.

Tabla 17.Cristalinidad de la hidrotalcita.

K A B 20 0 Doos %cristalinidad
09]154|121|11,44|5,72|1,35 37,6

La identificacion de los grupos caracteristicos de la hidrotalcita se lleva a cabo
mediante el analisis de infrarrojos (IR) que permite diferenciar los grupos funcionales
presentes en el material sintetizado. En la Figura 22 se muestra el espectro infrarrojo de
la hidrotalcita.

1415, 1400

Transmitancia/ U.A.
N
o
1

O T T T T T T
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1
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Figura 22. Espectro FTIR de la hidrotalcita.

Las vibraciones a 3460 cm™ corresponden a la presencia de agua interlaminar en
el sdlido. Por otra parte, la vibracion correspondiente al grupo OH™ en forma libre
aparece como un pico agudo en el intervalo de 3650-3590 cm™, mientras que el mismo
grupo asociado con grupos de agua por puentes de hidrégeno produce vibraciones en
forma de una banda ancha en el intervalo 3550-3450 cm™, debido a las vibraciones
OH---OH, y H,0---OH.

El hombro a 3000 cm™ est4 en relacién con la presencia de puentes de hidrégeno
entre las moléculas de agua y los carbonatos presentes entre las laminas de la
hidrotalcita. La banda que aparece a 1640 cm™ se asocia con la deformacién del angulo

de la molécula de agua dnon, relativa a puentes de hidrogeno en el agua.
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La zona de nimero de onda comprendida entre 500 y 1000 cm™ es caracteristica
de los octaedros que forman la lamina, presentando picos a 923cm™ para el enlace Al-
OHy a 635 cm™ para el enlace Mg-OH.

El anién carbonato que aparece en la estructura de la hidrotalcita presenta unas
bandas de vibracion cercanas a las del anién libre a 1415 y 1450 cm™. La presencia de
un hombro sobre 1400 cm™ se relaciona con una disminucién de la simetria del
carbonato y se debe al desplazamiento de este valor con respecto al del anién libre
(1450 cm™) por las restricciones del i6n carbonato en el espacio interlaminar.

Finalmente el anién nitrato presenta una banda a 1383 cm™.

Como ya se ha comentado, la descomposicion térmica de los materiales tipo
hidrotalcita da lugar a materiales con propiedades muy interesantes, por ello resulta
especialmente relevante el estudio de este proceso. Para ello, se lleva a cabo un analisis
termogravimétrico, tal y como se muestra en la Figura 23, donde pueden observarse los

siguientes tramos:

<120°C: se produce la eliminacion del agua fisisorbida y por tanto débilmente

unida al sélido. La pérdida de masa total en esta etapa corresponde al 7%.

- 120-200°C: se pierde el agua interlaminar, lo que produce una disminucion del
espacio basal entre las I&minas de hidrotalcita. En este punto la masa de la
muestra se ha reducido en un 20%.

- 200-500°C: se produce la descomposicion de los carbonatos y la condensacién
de los grupos hidroxilos en las capas octaédricas. Los carbonatos se eliminan en
forma de CO; y la pérdida total de masa es del 50%. Conforme se eliminan los
aniones interlaminares se produce una reduccién del espacio basal.

- >500°C: la estructura laminar colapsa y se forma una estructura similar a la

espinela. Por encima de esta temperatura, el material sufre transformaciones

estructurales sin pérdida de masa destacable.
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Figura 23. DTG y TG de la hidrotalcita.

Cabe destacar que durante el proceso de calcinacion y entre 200 y 500°C se
producen las siguientes reacciones de deshidroxilacion y descomposicion de los

carbonatos tal y como se muestra a continuacion:

- Deshidroxilacion:
20H — H,0+0,
- Descomposicién de los carbonatos:

(Cog- )interlaminar * HZO - Z(OH) * Coz

interlaminar

Los grupos hidroxilos laminares se descomponen para formar agua y oxianiones

O;. Los carbonatos presentes en el espacio interlaminar son oxidados térmicamente por

el agua para formar CO, e hidroxilos interlaminares [6-10].

Las isotermas de N, de los materiales derivados de la hidrotalcita corresponden a
isotermas tipo I1b con ciclo de histéresis H3, segun la clasificacion de la IJUPAC [11],
indicando que se trata de un sélido macroporoso 0 no poroso, caracterizandose por la
adsorcion monocapa-multicapa sin restricciones. Estas isotermas son caracteristicas de

las arcilla, tanto catidnicas como anidnicas.
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El analisis elemental de la hidrotalcita se Ileva a cabo mediante fluorescencia de
rayos X, mostrandose los resultados en la tabla 18. Puede observarse que la relacion

experimental Mg”*/AI** es ligeramente inferior a la tedrica.

Tabla 18. Andlisis FRX de la hidrotalcita.

Al | Mg | O
| % elemental | 13,4 | 40,1 | 42,2

En la figura 24 puede observarse la microfotografia de barrido de la hidrotalcita, en la
que se aprecian cristales de tamafio heterogéneo con numerosas aristas y en las que se

aprecia la estructura laminar del soélido.

Figura 24. Micrografia SEM de las hidrotalcitas.

Figura 25. Microfotografia TEM de la hidrotalcita.

Los analisis llevados a cabo mediante microscopia electrénica de transmision
ponen igualmente de manifiesto la estructura laminar de la hidrotalcita, que se aprecian

en forma de filamentos, tal y como se muestra en la figura 25.
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4.2 Sintesis de catalizadores mediante impregnacion de la
hidrotalcita.

4.2.1 Sintesis y caracterizacion de los materiales impregnados.

Uno de los métodos para la preparacion de catalizadores méas empleado es la
impregnacion de un soporte catalitico con un precursor que contenga la fase activa. En
este trabajo se ha incorporado niquel y hierro, con hidrotalcita como soporte, empleando
para ello nitratos de Ni y Fe, que se adicionan mediante impregnacion a humedad
incipiente o en exceso, para a continuacion someter al sélido un tratamiento térmico que
ya ha sido detallado en la apartados anteriores. En este apartado se analizardn los
resultados obtenidos en la caracterizacion para los catalizadores preparados mediante

estas dos técnicas.

Debido a la gran cantidad de catalizadores empleados en este trabajo se hace
necesaria una breve explicacion acerca de la nomenclatura empleada en la memoria. El
material impregnado y seco ha sido nombrado indicando el metal afiadido, el soporte, la
cantidad teorica de metal en el peso final del material y la técnica empleada para la
impregnacion, correspondiendo las siglas 11 a la impregnacién a humedad incipiente y
El a la impregnacion por exceso de humedad. Asi, el s6lido denominado Ni/HT 11 5%
corresponderia a niquel soportado sobre hidrotalcita, con una cantidad de niquel en el
peso total del sélido correspondiente al 5% y habiéndose realizado la adicion del metal

mediante la técnica de impregnacion a humedad incipiente.

Por otra parte, cuando los solidos son sometidos a tratamiento térmico, y como
se explicard detalladamente mas adelante, se forman una serie de 6xidos mixtos de
niquel, magnesio y aluminio o hierro, magnesio y aluminio segun el caso. De este
modo, el sélido empleado en el ejemplo anterior, una vez sometido a calcinacion pasaria
a denominarse Ni/MgAIO 11 5%.
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En la Figura 26 pueden observarse los difractogramas obtenidos mediante rayos
X en los que se observa que tras la impregnacién tanto de niquel como de hierro siguen
apreciandose los planos (003), (006), (009), (015), (018), (110) y (113), caracteristicos
de la hidrotalcita, por lo que la adicion de estos metales no implica cambios
significativos en la naturaleza de la arcilla, conservandose la estructura laminar de la

misma y siendo indicativo de una buena dispersion de los metales afiadidos.
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Figura 26. Espectros de difraccion de Rayos X de las hidrotalcitas impregnadas.

En ninguln caso se observa la formacion de nuevos planos debido a la adicion de
estos metales, sin embargo, si se observa una disminucion de la cristalinidad de los
materiales sintetizados que se manifiesta en una mayor anchura de los picos y menos
intensidad, tal y como se muestra en la tabla 19. En concreto, puede observarse que a
mayor contenido en niquel o hierro, menor es la intensidad de los picos en los planos
(110) y (113), a la vez que se observa que estos ensanchan en su base. Por otra parte, el
desplazamiento del pico de difraccién (003) hacia valores superiores de 260 y su
ensanchamiento con el contenido en niquel o hierro, indica una reduccién del espacio
interlaminar y un incremento del desorden en las mismas (tabla 19). Sin embargo, en
todos los casos, el tamafio de la celda unidad c corresponde con la de una hidrotalcita
con carbonatos como iones interlaminares [4]. En consecuencia, estas modificaciones
acarrean una disminucion en la cristalinidad del material. Por otra parte, la distancia
entre cationes a no se ve afectada debido a que la composicién de cada una de las

laminas de hidrotalcita no se ve afectada por la impregnacién de las mismas.
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Tabla 19. Parametros cristalograficos de las hidrotalcitas impregnadas con niquel.

0003) | Aoy A | 200110y | daioyA | ¢, A | &, A | e, A | Yoristaiinicad
HT 1,44 7,63 | 60,12 1,53 22,9 | 3,06 | 2,86 37,6
Ni/HT 11 1% 1,48 7,64 | 60,13 1,53 22,8 | 3,06 | 2,83 48,9
Ni/HT 11 3% 1,48 7,64 | 60,13 1,52 22,8 | 3,04 | 2,83 47,5
Ni/HT 11 5% 1,48 7,64 | 60,13 1,53 22,8 | 3,06 | 2,83 48,9
Ni/HT 11 7% 1,49 8,6 | 60,32 1,54 25,8 | 3,08 | 3,83 43,6
Ni/HT 11 10% 1,49 11,46 | 60,32 1,56 34,4 | 3,12 | 6,69 36,6
Ni/HT El 1% 1,18 7,64 | 60,25 1,53 19,2 | 3,06 | 2,87 44 4
Ni/HT El 3% 1,19 7,65 | 60,25 1,53 21,6 | 3,06 | 2,88 48,7
Ni/HT El 5% 1,22 7,7 | 60,25 1,53 249 | 3,06 | 2,93 47,4
Ni/HT El 7% 1,22 7,8 | 60,15 1,54 23,4 | 3,08 | 3,03 52,6
Ni/HT El 10% 1,22 7,8 | 60,25 1,55 2251 3,11 3,03 52,6

Comparando los difractogramas de los sélidos impregnados con niquel y hierro
puede observarse que estos Ultimos presentan picos peor definidos y menos intensos, lo
que implica una menor cristalinidad de los sélidos. Esto indica que la incorporacion del
hierro produce mayores alteraciones estructurales en la hidrotalcita. En concreto, para
cantidades superiores o iguales al 10% en peso de hierro, las reflexiones de los planos
(003) y (110) desaparecen casi por completo. Ambos cationes metalicos presentan
radios i6nicos similares (0,76 A para Fe** frente a 0,75 A para Ni*") por lo que los
valores inferiores de cristalinidad que presentan los materiales con hierro pueden
deberse a la mayor carga positiva que presentan los cationes Fe** que provocan mayores
repulsiones electrostaticas al entrar en contacto con las [dminas de la hidrotalcita que se

encuentran cargadas positivamente [5, 12].

Tabla 20. Parametros cristalograficos de las hidrotalcitas impregnadas con hierro.

0003 | o)A | 20010y | duyA [ A | a A | e A | Ycristainidad
HT 144 | 7,63 60,1 1,53 22,89 | 3,06 2,86 37,6
Fe/HT 11 1% 158 | 7,63 61,5 1,54 22,89 | 3,08 2,86 36,0
Fe/HT 11 3% 158 | 7,64 61,7 1,54 22,92 | 3,08 2,87 35,8
Fe/HT 11 5% 148 | 7,64 60,5 1,53 22,92 | 3,06 2,87 35,6
Fe/HT 11 7% 148 | 7,64 60,3 1,55 22,92 | 3,1 2,87 28,7
Fe/HT 11 10% 158 | 7,64 61,1 1,56 22,92 | 3,12 2,87 23,1
Fe/HT EI 1% 159 | 7,66 60.3 1,53 22,98 | 3,06 2,89 37,8
Fe/HT EI 3% 159 | 7,66 60,3 1,53 22,98 | 3,06 2,89 37,6
Fe/HT EIl 5% 158 | 7,68 60,3 1,53 23,04 | 3,06 291 36,6
Fe/HT EIl 7% 154 | 7,67 60,5 1,53 23,01 | 3,06 29 33,9
Fe/HT EI 10% 154 | 7,68 60,5 1,54 23,04 | 3,08 2,91 32,5
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El analisis del area superficial de los sélidos, obtenida mediante las isotermas de

adsorcion de N, se muestra en las tablas 21 y 22.

Se ha demostrado que los espacios interlaminares de la hidrotalcita no suelen ser
accesibles para las moléculas de nitrogeno, por lo que las &reas medidas no tienen en
cuenta dichos espacios [13]. Cabe destacar que tanto el area superficial como la
dispersion metalica disminuyen de manera significativa al aumentar el contenido en
hierro o niquel. Esto podria reflejar el bloqueo de parte de los macroporos superficiales
del material por los cationes metalicos incorporados mediante impregnacion, con la
consiguiente disminucion en el volumen de poros. Es destacable que la disminucion del
area superficial es mayor cuando la impregnacion se realiza mediante la técnica de
impregnacion mediante exceso de humedad. Paralelamente, también se observa que esta
técnica presenta menores valores de dispersion metélica, por lo que la fase activa se
encuentra mas agrupada en el soporte, generando un mayor bloqueo de los poros y

pudiendo esto ser el origen de los valores inferiores en las areas superficiales para estas

técnicas.
Tabla 21. Propiedades de las hidrotalcitas impregnadas con niquel.

Contenido en Ni o Fe | Area . y

7 Af Dispersion Volumen

0 e SDELE metalica, % oros, cm’g™

Tebrico | Observado | m“g- : poros, cm'g
HT 0 0 179 - 0,834
Ni/HT 11 1% 1 11 174 31 0,793
Ni/HT 11 3% 3 2,9 175 31 0,753
Ni/HT 11 5% 5 52 172 31 0,744
Ni/HT 11 7% 7 6,9 168 26 0,741
Ni/HT 11 10% 10 9,8 144 23 0,684
Ni/HT El 1% 1 0,9 115 22 0,782
Ni/HT El 3% 3 3,2 115 21 0,752
Ni/HT El 5% 5 4,6 122 18 0,737
Ni/HT El 7% I 7,2 102 17 0,730
Ni/HT EIl 10% 10 9,6 89 15 0,681

Si se comparan las areas superficiales obtenidas para los materiales con niquel y
hierro, puede observarse que las areas superficiales para estos Ultimos son
sensiblemente inferiores. Esta observacion resulta chocante, ya que los sélidos
cristalinos suelen proporcionar menores areas superficiales que los amorfos, y como se
observa en las tablas 21 y 22, los materiales con niquel presentan mayores ordenaciones

estructurales.
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En la figura 27 se muestran a modo de ejemplo el analisis IR de los solidos
impregnados con un 7% de niquel o hierro mediante las técnicas de impregnacion a
humedad incipiente y en exceso. Puede observarse que en todos los casos se conservan
las bandas de vibracién correspondientes al grupo OH en forma libre (3650-3590 cm™),
y al mismo grupo asociado con grupos de agua por puentes de hidrogeno (3550-
3450cm™).

Tabla 22. Propiedades de las hidrotalcitas impregnadas con hierro.

Contenidoen Nio Fe | . - . L,

(% masa) Agei superficial, Dlsple!'smn Volumen -

Teaien | Onemvacs | 0@ metélica,% poros, cm°g
HT 0 0 179 - 0,834
Fe/HT 11 1% 1 1,1 105 33 0,634
Fe/HT 11 3% 3 2,8 103 34 0,598
Fe/HT 11 5% 5 5,2 103 21 0,575
Fe/HT 11 7% 7 6,9 107 20 0,572
Fe/HT 11 10% 10 9,9 100 18 0,558
Fe/HT El 1% 1 0,8 116 22 0,623
Fe/HT El 3% 3 2,9 115 21 0,586
Fe/HT EI 5% 5 51 115 21 0,569
Fe/HT El 7% 7 7,1 100 22 0,552
Fe/HT EI 10% 10 9,7 95 19 0,553

La zona de nimero de onda comprendida entre: 500 y 1000 cm™, caracteristica
de los octaedros que forman la ldmina, presenta algunas variaciones como la aparicion
de nuevas bandas de vibracién en los sélidos que contienen niquel a 560 y 650 cm™,
caracteristicas de las vibraciones del enlace Niee*OH. Por otra parte, en los solidos con
hierro se observa la aparicién de bandas a 862 y 1136 cm™ que representan las

interacciones FeeeeOH.

Cabe destacar que la banda a 1380 cm™ es més intensa en el caso del sélido
impregnado mediante la técnica de humedad en exceso, lo que sugiere una mayor

cantidad de impurezas en forma de NOs'.
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Figura 27. Espectros FTIR de las hidrotalcitas impregnadas.

En la figura 28 se presentan las micrografias SEM obtenidas para Ni/HT 11 7% y Fe/HT
I1 7%. Para el Ni/HT Il 7%, puede observarse que tras la impregnacién la estructura
laminar se conserva, aunque puede apreciarse la formacion de pequefios agregados de
unos 2 um, que pueden deberse a la adicion del metal mediante el proceso de
impregnacion. En el caso de Fe/HT Il 7% se detecta la formacion de agregados de
tamario heterogéneo (0,5-8 um) a la vez que la estructura laminar aparece menos
definida.

Figura 28. Microfotografias SEM de las hidrotalcitas impregnadas a) Ni/HT 11 7% y b) Fe/HT 11 7% .
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4.2.2 Calcinacion de los materiales.

Los materiales tipo hidrotalcita son importantes precursores de diferentes
mezclas de Oxidos de gran interés en catalisis debido a sus propiedades como solidos
bésicos y a la buena dispersion catidnica del material final. Por ello es interesante llevar
a cabo el estudio de las propiedades y caracteristicas de estos materiales.

humeda catalitica de colorantes
y aguas residuales.

/,_k A Ni/MgAIO Il 3%

Intensidad / U.A.

Figura 29. Espectros de difraccion de Rayos X de las hidrotalcitas impregnadas tras su

calcinacion.

Los difractogramas obtenidos por DRX de los catalizadores calcinados se
presentan en la figura 29. Si se compara la estructura de la hidrotalcita calcinada
(MgAIO) con la del material sin calcinar, se constata que se ha producido un colapso de
la estructura laminar del sélido y se observa la formacién de los picos caracteristicos del
oxido de magnesio MgO y Al,O,4, formando una serie de 6xidos mixtos de magnesio y

aluminio, para valores de 20 iguales a 43 y 62.

En los catalizadores con niquel o hierro los picos formados son idénticos a los
obtenidos para la hidrotalcita pura. Esto se debe a que en el caso del niquel, el pico del
oxido de niquel Ni se solapa con los correspondientes a MgO y Al,O4 y por ello no se
observa la formacion de nuevas reflexiones [14]. En el caso de los catalizadores con
hierro se da el mismo fendmeno, formandose en este caso 0xidos de hierro en forma de
FeO y MgFeO [15]. Este solapamiento de los picos puede estar en el origen del
incremento de intensidad en los mismos observado tras la calcinacion de los solidos

impregnados.

Las microfotografias de barrido de los catalizadores Ni/MgAIO 11 7% vy

Fe/MgAIO 11 7% se muestran en la figura 30, donde se observa que tras el tratamiento
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la estructura laminar desaparece para dar lugar a un material con apariencia rugosa y
con numerosas hendiduras. La eliminacién de los aniones carbonato e hidroxilo durante

la descomposicion de los solidos supone la formacién de canales, responsables del

aumento del area superficial.

S5um

Figura 30. Microfotografias SEM de a) Ni/MgAIQ Il 7% y b) Fe/MgAIO Il 7%

El proceso de calcinacion conlleva la eliminacion de CO; y H,0 se traduce en la
formacion de pequefios crateres y la pérdida de los aniones carbonato e hidroxilo dan
lugar a la aparicién de canales, que se refleja en un aumento en el area superficial tal y
como se muestra en las tablas 23 y 24. Tras el tratamiento térmico, el area superficial y
la porosidad de los catalizadores aumenta notablemente, sin embargo no se aprecia una
variacion notable en la dispersion metalica, que conserva valores similares a los del
material fresco. La evolucion en el volumen de poros de los s6lidos concuerda con lo

observado en la figura 30 y con el incremento del area superficial.

A pesar del proceso de calcinacion, el area superficial de los materiales
impregnados con hierro sigue siendo inferior a los que incorporan niquel en su
estructura, al igual que tampoco se ve alterada la relacion entre los sélidos impregnados

mediante humedad incipiente y en exceso.

Tabla 23. Propiedades estructurales de los catalizadores Ni/MgAIO.

| Area superficial, | Dispersion | Volumen
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m’g* metalica, % poros,cm® g
HT 198 - 0,884
Ni/MgAIO 11 1% 186 33 0,821
Ni/MgAIO 11 3% 184 32 0,776
Ni/MgAIO 11 5% 182 32 0,768
Ni/MgAIO 11 7% 179 25 0,759
Ni/MgAIO 11 10% 170 22 0,734
Ni/MgAIO EI 1% 132 23 0,793
Ni/MgAIO EI 3% 130 20 0,772
Ni/MgAIO EI 5% 127 17 0,753
Ni/MgAIO EI 7% 118 17 0,749
Ni/MgAIO EI 10% 109 16 0,634

Tabla 24. Propiedades estructurales de los catalizadores Fe/MgAIO.

Area superficial, | Dispersion Volumen poros,

m? g™ metéalica, % cm® g’
HT 198 - 0,884
Fe/MgAIO 11 1% 134 33 0,701
Fe /MgAIO 11 3% 132 26 0,693
Fe /IMgAIO 11 5% 125 24 0,672
Fe /IMgAIO 11 7% 121 20 0,668
Fe /IMgAIO 11 10% 121 20 0,649
Fe /MgAIO El 1% 129 21 0,697
Fe /IMgAIO EI 3% 126 21 0,674
Fe /MgAIO EI 5% 116 19 0,663
Fe /IMgAIO EI 7% 110 21 0,621
Fe /MgAIO EI 10% 103 20 0,619

4.3 Sintesis de catalizadores mediante coprecipitacion.

Una de las propiedades mas interesantes de las hidrotalcitas es su capacidad para
incorporar cationes diferentes del magnesio o el aluminio en sus laminas, sin perder sus
propiedades estructurales. La sustitucion serd tanto mejor cuanto mas similares sean los
radios de los cationes sustituidos y sustituyentes. En este trabajo se han incorporado
niquel y hierro en diferentes proporciones en sustitucion de los iones magnesio y

aluminio respectivamente mediante la técnica de coprecipitacion.

La nomenclatura que se ha empleado para designar a los catalizadores
sintetizados mediante esta técnica es andloga a la empleada para los catalizadores
sintetizados mediante impregnacion. Por ejemplo, una hidrotalcita sin calcinar con un
7% de niquel introducido por coprecipitacion se denominaria Ni/HT C 7%, mientras

que el mismo sélido calcinado pasaria a ser Ni/MgAIO C 7%.
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La figura 31 muestra los difractogramas obtenidos para los materiales tipo
hidrotalcita con niquel y magnesio. Tal y como ocurria para los sélidos impregnados, no
se observa la formacion de nuevos picos, a la vez que se aprecian los planos (003),
(006), (009), (015), (018), (110) y (113), caracteristicos de la hidrotalcita, lo que indica
que en este caso Yy a pesar de la introduccidn de los nuevos cationes en las laminas de la

arcilla, la estructura de esta no se ve alterada.
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Figura 31. Espectros de difraccion de rayos X de las hidrotalcitas obtenidas por coprecipitacién.

Asimismo, al igual que ocurria con los materiales sintetizados por impregnacion,
se observa que cuanto mayor es la cantidad de niquel o hierro introducidos menos
definidos e intensos son los picos, s6lo que en este caso las distorsiones inducidas por la
introduccion de los cationes son mas intensas, implicando una disminucion de la

ordenacion de la estructuras laminares y una reduccion del espacio entre estas.

En la tabla 25 puede observarse que efectivamente al aumentar el contenido en
niquel o hierro la cristalinidad del material disminuye debido al desorden que provoca
en el interior de las laminas la introduccién de cationes con tamafios superiores a los de

los iones sustituidos.

Del mismo modo, se observa la evolucion de los parametros cristalograficos con
el contenido en niquel o hierro de las hidrotalcitas. Al aumentar su contenido en estos
metales, el pardmetro a correspondiente a la distancia entre cationes de una misma

lamina aumenta debido a que tanto los cationes de niquel como los de hierro tienen
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mayor tamafio que los de magnesio y aluminio [4]. Por otra parte, las diferencias
observadas en los parametros ¢ y e pueden ser atribuidas a las atracciones culémbicas
entre las laminas cargadas positivamente y los aniones interlaminares. Segin aumenta la
electronegatividad de los cationes, las interacciones electrostaticas son mas fuertes y
provocan una disminucion del espacio interlaminar. La electronegatividad de los

cationes se incrementa segln el siguiente orden Mg < Al < Fe < Ni < Cu [16].

En la tabla 26 se observa que el area superficial disminuye segin aumentan las
cantidades de niquel y hierro debido probablemente a la disminucion de la porosidad de
la muestra, sin embargo la dispersion metalica no se ve practicamente afectada salvo en
el caso de la introduccion de un 50% en peso de estos metales en la hidrotalcita. Esto es
debido a que al realizarse la incorporacion de estos metales en las laminas de la arcilla
la distribucién de estos es mas homogénea y no existe la tendencia a formar agregados

metalicos como ocurre con las técnicas de impregnacion.

Es destacable que las areas superficiales para los materiales frescos son
inferiores a las obtenidas para los catalizadores obtenidos mediante impregnacion,
probablemente debido al mayor desorden estructural que se produce mediante la
incorporacion de cationes distintos del magnesio y aluminio mediante la técnica de

copreciptacion.

Tabla 25. Parametros cristalograficos de las hidrotalcitas coprecipitadas.

20005 | dooy A | 20010) | daopy A | ¢ A | a A e, A |%cristalinidad
HT 11,44 7,62 60,12 1,23 22,89 | 2.46 2,85 37,6
Ni/HT C 1% 11,19 7,64 60,36 1,24 22,92 | 2,46 2,86 32.1
Ni/HT C 3% 11,37 7,68 60,29 1,26 23,04 | 2,48 2,87 32,1
Ni/HT C 5% 11,19 7,71 60,36 1,27 23,13 | 2,52 2,91 31,0
Ni/HT C 7% 11.19 7,72 60,53 1,29 23,16 | 2,54 2,94 30,6
Ni/HT C 50% 11,19 7,91 60,53 1,36 23,73 | 2,68 3,14 32,1
Fe/HT C 1% 11,19 7,64 60,2 1,23 22,86 | 2,48 2,87 38,3
Fe/HT C 3% 11,19 7,65 60.26 1,24 22,92 | 2,52 2,88 36,3
Fe/HT C 5% 11,53 7,68 59,42 1,26 22,95 | 2,54 2,91 35,3
Fe/HT C 7% 11,19 7,88 59,9 1,27 23,04 | 2,58 3,11 34,1
Fe/HT C50% | 11,03 7,88 60,02 1,34 23,64 | 2,72 3,11 32,8
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Tabla 26. Propiedades estructurales de las hidrotalcitas coprecipitadas.

Contenido en Ni o Fe . . . L,

(% atémico Agefal superficial, Dlsge!'smn Volumen .

Tee e Observado | ™9 metélica, % poros, cm® g
HT 0 0 179 - 0,834
Ni/HT C 1% 1 1,1 159 23 0,735
Ni/HT C 3% 3 3 115 22 0,716
Ni/HT C 5% 5 4,9 116 21 0,694
Ni/HT C 7% 7 6,9 112 22 0,631
Ni/HT C 50% 50 49 92 9 0,431
Fe/HT C 1% 1 1,1 148 21 0,694
Fe/HT C 3% 3 2,8 119 20 0,672
Fe/HT C 5% 5 5,1 110 20 0,654
Fe/HT C 7% 7 7,2 100 20 0,641
Fe/HT C 50% 50 49,1 77 9 0,332

Los espectros de infrarrojos obtenidos para los sélidos sintetizados se muestran
en la figura 32. Puede observarse que los espectros obtenidos son muy similares a los
mostrados en la figura 27 para los materiales sintetizados mediante impregnacion, por lo
que las conclusiones que pueden extraerse de su andlisis son analogas. La Unica
diferencia observable es la presencia de una banda muy aguda a 1384 cm®
correspondiente a aniones nitrato, lo que sugiere una mayor incorporacion de impurezas
a la estructura de la hidrotalcita mediante esta técnica, lo que coincide con los menores

valores de cristalinidad observados para estos solidos.
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Figura 32. Espectros FTIR de las hidrotalcitas coprecipitadas Fe/HT C 7% y Ni/HT C 7%.

Asimismo también se observa que en el caso del Ni/HT C 7% las bandas a 650 y

566 cm™ correspondientes a los enlaces Niss*OH son mas visibles que para los
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catalizadores impregnados, mostrando que la preferencia de formacion de este tipo de
enlaces cuando el catalizador es sintetizado mediante coprecipitacion. Este fenémeno se
observa también en el caso de las bandas a 862 y 484 cm™ correspondientes al enlace
FeeeeOH.

En la figura 33 se observa una vez mas la clara estructura laminar de los sélidos Ni/HT
C7% vy Fe/HT C 7%.

b)

Figura 33. Microfotografias de las hidrotalcitas a) Ni/HT C 7% y b) Fe/HT C 7%.

Tras la sintesis y al igual que se hizo con las hidrotalcitas sintetizadas mediante
las técnicas de impregnacion, se somete al material a calcinacion durante 5h a 550°C.
Tras este proceso se han llevado a cabo los analisis de difraccion de rayos X que se
muestran en la figura 34. No se observan diferencias entre los DRX de los materiales
sintetizados mediante coprecipitacion calcinados y los obtenidos por técnicas de

impregnacion.

En la tabla 27 se observa que tras el proceso de calcinacion, al igual que ocurria
con los catalizadores sintetizados mediante coprecipitacion, el area superficial aumenta,
aunque en menor medida que para los catalizadores impregnados, hecho que se refleja
igualmente en un menor volumen de poro. Sin embargo en este caso la dispersion no se
ve tan afectada como en el resto de catalizadores, probablemente debido a que al estar
incluidos los cationes metalicos en las laminas de la hidrotalcita, las transformaciones

durante la calcinacion se efectian de manera mas homogénea que en el resto de casos.

111



Sintesis y caracterizacion de
catalizadores para la oxidacion

humeda catalitica de colorantes

Sintesis de catalizadores tipo hidrotalcita

y aguas residuales.

Intensidad/ U.A.

Ni/MgAIO C 50%
Ni/MgAIO C 5%

Ni/MgAIO C 3%

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo/ 26

Intensidad/ U.A.

Fe/MgAIO C 50%

Fe/MgAIO C 7%

Fe/MgAIO C 5%
Fe/MgAIO C 3%
Fe/MgAIO C 1%

10 20 30 40 50 60 70 80

Angulo/ 26

Figura 34. Espectros de difraccion de rayos X de las hidrotalcitas obtenidas por
coprecipitacion tras el proceso de calcinacion.

Tabla 27.Caracteristicas estructurales de las hidrotalcitas coprecipitadas calcinadas.

Area superficial, Dispersion Volumen poros,

m’g* metéalica, % cm® g’
HT 198 - 0,834
Ni/MgAIO C 1% 163 20 0,766
Ni/MgAIO C 3% 165 19 0,758
Ni/MgAIO C 5% 156 18 0,743
Ni/MgAIO C 7% 132 18 0,740
Ni/MgAIO C 50% 92 7 0,606
Fe/MgAIO C 1% 182 21 0,759
Fe/MgAIO C 3% 152 19 0,751
Fe/MgAIO C 5% 151 19 0,745
Fe/MgAIO C 7% 129 19 0,741
Fe/MgAIOC 50% 77 5 0,623

En la figura 35 se observa que tras la calcinacion desaparece la estructura laminar y se

forman grandes surcos en la superficie del catalizador. Se aprecia igualmente una cierta

consistencia rugosa, aunque en mucha menor medida que en el caso de los catalizadores

impregnados
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Figura 35. Microfotografias de las hidrotalcitas a) Ni/MgAIO C 7% y b) Fe/MgAIO C 7%.

Una vez sintetizados y caracterizados los catalizadores, el siguiente paso sera el
empleo de los mismos en una reaccién con un colorante, en este caso el BY11, con el

fin de determinar su efectividad.
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5. Eleccion del catalizador tipo hidrotalcita.

El primer objetivo de este trabajo es seleccionar de entre los sintetizados, el
catalizador més adecuado para la oxidacién himeda de colorantes de diversas clases.
Para ello se llevaron a cabo reacciones a 150°C, 50 bar con los diferentes catalizadores

sintetizados empleando 200 ppm de BY11 como colorante.

5.1 Comparativa de los diferentes catalizadores tipo hidrotalcita.

En la figura 36 se observa la evolucion en la conversion del colorante y el TOC
en la muestra final de reaccién (2 h) con el tipo de catalizador y su contenido metélico.
El experimento correspondiente al 0% de contenido metalico indica que la reaccion se
llevd a cabo sin catalizador (WAO). Las conversiones obtenidas para los experimentos
no cataliticos y en presencia Unicamente del soporte calcinado MgAIO, obtuvieron
resultados muy similares, como se mostrara en secciones posteriores. En el caso de la
eliminacion del BY11 se obtienen conversiones excelentes en todos los casos, con
valores que oscilan entre un 87% para el experimento no catalitico y un 99%,
practicamente una degradacion total, para los catalizadores impregnados, cuando el
contenido metalico es superior o igual al 7%. Es destacable que los catalizadores
coprecipitados dan lugar a conversiones ligeramente inferiores, con valores finales del

92 y del 93 % para los catalizadores con niquel y hierro respectivamente.

Por otra parte, se muestran los resultados obtenidos para la eliminacion del TOC
para cada uno de los catalizadores. La reaccion no catalitica tan solo da lugar a
conversiones del 13%. En cuanto a las reacciones cataliticas se observan dos
comportamientos muy diferentes en funcion del método de preparacion. Las reacciones
llevadas a cabo con catalizadores impregnados muestran un maximo en la conversion
para una carga metéalica del 7%, mientras que en el caso de los materiales coprecipitados
este maximo se produce para contenidos en metal del 3%. Esto puede deberse a que en
el caso de los materiales impregnados, la disminucion més drastica del area superficial y
la porosidad de los sdélidos tiene lugar cuando el contenido metalico es superior al 7%,
mientras que en el caso de los sélidos coprecipitados la dispersién metélica disminuye

notablemente a partir de contenidos metalicos superiores al 5%, tal y como se vio en las
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secciones 4.2 y 4.1 de este trabajo. Con estos experimentos se demuestra el interés de
incorporar niquel o hierro a la estructura de la hidrotalcita, siempre teniendo en cuenta
que debe alcanzarse un compromiso entre la actividad catalitica del metal y las
modificaciones estructurales (disminucion de porosidad, éarea superficial,

cristalinidad...) que suponen la inclusion de los mismos.

Segun lo observado y de manera general puede establecerse el siguiente orden
en lo que se refiere a actividad catalitica para la degradacion del TOC en la reaccion con
BY11: Ni/MgAIO Il > Ni/MgAIO C >Fe/MgAIO C >Ni/MgAlO El > Fe/MgAIO Il >
Fe/MgAIO EI. Se establece por tanto que los catalizadores en presencia de niquel son
mas efectivos que los que contienen hierro y que el método mas adecuado para la

introduccién del metal es el de impregnacion a humedad incipiente.

100 4 100
3 &) B o) 2 Ni/MgAIO (Il)
904 O 90| e Fe/MgAIO (Il)
2 804 Ni/MgAIO (El)
80 0 Fe/MgAIO (El)
70] 70 4 Ni/MgAIO (C)
A Fe/MgAIO (C)
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X A 4
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40 Ni/MgAIO (II) £ 40 . ° A
® Fe/MgAIO (II) ~ °
30 Ni/MgAIO (EI) 30 4
0 Fe/MgAIO (El) 2 G
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Metal content/ %
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Figura 36. Conversion del colorante a) BY11 y del b) TOC en funcion del contenido metalico y del
catalizador.

De los empleados, el catalizador que mejor comportamiento muestra para la
eliminacién del TOC en la disolucién es el Ni/MgAIO Il 7% con una conversion del
64%. Esto puede explicarse ya que tal y como se vio en la seccion 4.1, la técnica de
impregnacion a humedad incipiente con niquel parece ser la que menos modificaciones
provoca en la estructura original de la hidrotalcita. Por lo tanto, y ateniéndonos
Unicamente a estos criterios, el catalizador mas adecuado para el tratamiento del
colorante BY1l1 por oxidaciébn hdmeda en las condiciones ensayadas, seria el
Ni/MgAIO Il 7%.

Como ya se comento anteriormente, otro de los factores de mayor importancia a

la hora de escoger un catalizador es su estabilidad frente a una reaccion. Con el fin de
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observar su resistencia a la desactivacion, se llevaron a cabo reacciones reutilizando los
catalizadores separados tras cada uno de los ensayos. Para ello, al finalizar la reaccion el
catalizador es separado mediante filtracion y posteriormente es lavado con abundante
agua desionizada, para después ser secado en la estufa a 100°C durante 12 h. Una vez
seco, el mismo catalizador vuelve a introducirse en la vasija del reactor para llevar a
cabo una nueva reaccion. Para compensar las pérdidas de solido que se producen
durante catalizador vuelve a introducirse en la vasija del reactor para llevar a cabo una
nueva reaccion. Para compensar las pérdidas de sélido que se producen durante su
recuperacion, cada reaccion se llevé a cabo por duplicado, con el fin de utilizar la
misma cantidad de catalizador en cada reaccién y tener suficiente sélido para

posteriores analisis.
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Figura 37. Eliminacion del colorante BY11 en funcion del tiempo y del catalizador de a) niquel y
b) hierro.

Las figuras 37 a y b muestran los resultados obtenidos para la degradacion del
colorante BY11 tras dos reciclos del catalizador sucesivos. Puede observarse como la
reutilizacion del catalizador proporciona mejores resultados en el caso del sélido
Ni/MgAIQ Il, ya que en el primer reciclo se observa una diferencia del 8% con respecto
al catalizador fresco y del 12% al final del segundo reciclo. En el caso del catalizador
obtenido mediante impregnacion por humedad en exceso, la diferencia de conversién
del catalizador reutilizado por primera vez con respecto al material fresco es del 16% y
tras el segundo reciclo, este valor aumenta hasta el 21%. En cuanto al catalizador
sintetizado por coprecipitacion (figura 38), la diferencia en la conversion del colorante
entre el catalizador fresco y el reutilizado es del 15% para la primera reutilizacion y del

20% para la segunda.
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Figura 38. Eliminacién del colorante BY11 en funcion del tiempo y del catalizador sintetizado por
coprecipitacion.

En lo que concierne a los catalizadores sintetizados con hierro, se observa que
resisten peor la reutilizacion que los catalizadores con niquel, obteniéndose una
diferencia de conversion entre el catalizador fresco y el reutilizado por primera vez del
18%, en el mejor de los casos (Fe/MgAIO I1).

En las figuras 39 y 40 se observa el efecto de la reutilizacion de los diferentes
catalizadores en la degradacién del TOC. Se observa que en este caso las diferencias en
las conversiones de TOC obtenidas con el catalizador fresco y con el reutilizado es
menor que en el caso del BY11, es decir que la reutilizacion del catalizador afecta
fundamentalmente a la degradacion del colorante y no tanto a los compuestos
intermedios que puedan formarse durante la reaccion. En este caso el catalizador menos
resistente a la reutilizacion parece ser el sintetizado mediante coprecipitacion con
diferencias entre los catalizadores reutilizados y el fresco superiores al 18%. Por otra
parte, los mejores resultados se obtuvieron para el catalizador Ni/MgAIO El, que
present6 una diferencia de tan solo el 6% entre el catalizador fresco y el utilizado por
segunda vez, aunque en el caso del Ni/MgAIO 11 la diferencia fue muy similar, tan solo
del 10%.
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Figura 39 . Eliminacion del TOC en funcion del tiempo y del catalizador impregnado

con niquel y hierro.
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Figura 40. Eliminacién del TOC en funcién del tiempo y del catalizador tras su

reutilizacion.

5.2 Analisis de los sélidos tras las reacciones.

Después de cada reaccion los catalizadores fueron analizados con el fin de

establecer las causas de su desactivacion. En las tablas 28 y 29, se muestra la evolucién

del éarea superficial, la dispersion metélica, la masa de niquel o hierro lixiviado con

respecto al presente en el catalizador fresco y el porcentaje de carbono en peso

depositado sobre el catalizador tras cada reaccion. Segun si se trata de la primera

reutilizacion o la segunda, los nombres de los catalizadores se anotan con las siglas 1R

y 2R respectivamente.
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Tabla 28. Analisis de los catalizadores sintetizados con niquel tras las reacciones.

Area superficial, Dispersién Ni lixiviado, | C depositado,

m’ g™ metélica, % % %
Ni/MgAIO I1 179 25 0,6 0,6
Ni/MgAIO 11 1R 163 24 0,8 1
Ni/MgAIO 11 2R 156 25 0,8 1,2
Ni/MgAIO ElI 118 17 1,2 0,7
Ni/MgAIO EIl 1R 103 17 1,4 0,9
Ni/MgAIO EI 2R 96 17 1,5 1,3
Ni/MgAIO C 132 18 1 0,6
Ni/MgAIO C 1R 111 19 1,1 0,9
Ni/MgAIO C 2R 102 18 11 11

Tal y como se observa en la tabla 28, tras la reaccion, el area superficial
disminuye, aunque tan sélo ligeramente, por lo que probablemente este no sea el origen
de la pérdida de actividad en el catalizador. La dispersion metalica del niquel no
presenta grandes alteraciones tras ninguna de las reacciones. Sin embargo si se aprecia
que, tras su utilizacion, parte del niquel presente en el solido es transferido al liquido en
forma de lixiviado. Puede apreciarse que la lixiviacion del metal se produce
esencialmente tras la primera reaccion, es decir, la llevada a cabo con el catalizador
fresco, ya que en los sucesivos reciclos del sélido esta cantidad es despreciable. Aun asi,
la cantidad de metal lixiviado no es demasiado importante, lo que muestra que el
catalizador es estable en las condiciones de operacién ensayadas. Daza y colaboradores
ya demostraron la estabilidad de estos catalizadores sintetizados mediante la técnica de
coprecipitacion [1, 2]. En este caso, los catalizadores sintetizados mediante la técnica de

impregnacion a humedad incipiente son los que menos lixiviados generan.

Tabla 29. Analisis de los catalizadores sintetizados con hierro tras las reacciones

Area superficial, Dispersién Ni lixiviado, | C depositado,

m’g* metalica, % % %
Fe/MgAIO Il 121 20 11 0,6
Fe/MgAIO Il 1R 114 20 1,3 0,7
Fe/MgAIO Il 2R 108 19 14 1,2
Fe/MgAIO ElI 110 21 1,6 0,6
Fe/MgAIO EIl 1R 95 22 1,7 0,8
Fe/MgAIO EI 2R 89 22 1,7 1,1
Fe/MgAIO C 129 19 1,4 0,7
Fe/MgAIO C 1R 115 20 15 0,9
Fe/MgAIO C 2R 109 19 1,6 1,3
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Por otra parte, es destacable la formacion de un depoésito carbonoso importante,
que aumenta progresivamente seguin se emplea el sélido en las consecutivas reacciones,
La formacion de estos compuestos puede deberse a la formacion de compuestos
poliméricos en superficie que dificultan el acceso de los compuestos en disolucion a los

sitios activos del catalizador [3, 4].

En la tabla 29 se observa los resultados de los analisis para los catalizadores con
hierro. Las conclusiones que pueden llevarse a cabo son similares a las realizadas para
los catalizadores con hierro, siendo probablemente de nuevo la principal causa de
desactivacion la formacion de un depoésito carbonoso creciente en la superficie de los

solidos.

De este modo Y tras los resultados obtenidos parece ser que el catalizador mas
adecuado para la degradacion del colorante BY11 es el Ni/MgAIO Il 7%, por lo que en
los siguientes experimentos llevados a cabo en este estudio se empleara Unicamente este

solido.
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6. Degradacion de colorantes en reacciones
discontinuas.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para el tratamiento
mediante oxidacion humeda de disoluciones acuosas de Violeta de Cristal (CV), Basic
Yellow 11 (BY11) y Chromotrope 2R (C2R), empleando para ello un catalizador con
un 7% de niquel impregnado sobre hidrotalcita y calcinado a 550°C (Ni/MgAIO Il 7%).
Las reacciones han sido llevadas a cabo en un reactor autoclave de 0,1 L que opera en

régimen discontinuo.

6.1 Reacciones en reactor autoclave: generalidades.

Los objetivos perseguidos en la oxidacién de los colorantes en régimen

discontinuo son los siguientes:

1. Puesta a punto de la instalacion experimental para su posterior empleo con aguas
industriales reales.

2. Determinacién de unos valores de las variables de operacion con el fin de
establecer un intervalo de variacion de los mismos para los experimentos que
seran llevados a cabo posteriormente en régimen discontinuo.

3. Estudio de la estabilidad del catalizador empleado por medio de usos sucesivos

del mismo en idénticas condiciones.

Para ello se han escogido unos intervalos de operacion para las diferentes
variables segun lo empleado por otros autores en bibliografia. Los intervalos escogidos

son los siguientes:

- Masa de catalizador: 0,5 ¢

- Temperatura: 100-180°C

- Presion: 30-60 bar

- Concentracion inicial de colorante: 25-400 ppm
- Velocidad de agitacion: 500-1000 rpm

- Volumen de disolucién empleado: 0,1 L

- Agente oxidante: Aire
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Los resultados obtenidos se han representado gréficamente normalizando la
concentracion de colorante o el TOC a cada tiempo de reaccion con respecto al valor
obtenido para la disolucién madre. Por otra parte la conversion del colorante (Xcolorante),
del TOC (Xtoc), asi como de la selectividad hacia compuestos inorganicos (Snoc), se

calcula a partir de las siguientes ecuaciones:

~ [Colorante]0 —[Colorante]

Colorante —

[Colorante]0

[TOC]O - [TOC]
TOC = [TOC]O

[6-2]

Snoc = &(100) [6-3]
Colorante
donde [Colorante]o y [Colorante] indican la concentracion de colorante de la solucién
madre y a tiempo t respectivamente, y [TOC]o y [TOC] la concentracion de carbono

organico de la disolucion madre y a un tiempo t dado, respectivamente.

6.2 Blancos de reaccion.

En primer lugar se ha determinado la actividad del catalizador Ni/MgAIO 11 7%
Ilevando a cabo una reaccién de oxidacion tomando como ejemplo el colorante CV con
0,5 g de catalizador. A continuacion se han comparado estos resultados con los
obtenidos en una reaccion no catalitica, llevada a cabo en las mismas condiciones de
reaccion, y otra en presencia del soporte (hidrotalcita calcinada a 550°C, MgAIO). En
cada una de estas reacciones, las condiciones de operacion fijadas fueron 120°C, 50 bar,

100 ppm de concentracion inicial de colorante y 800 rpm de velocidad de agitacion.

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 41.En cuanto a la degradacion
del colorante, los dos blancos (WAO y MgAIO) dan conversiones similares y proximas
al 50%, mientras que en la reaccion catalitica este valor alcanza el 81%. Se observa por
otra parte, que en el caso de la reaccion no catalitica la conversion del TOC es de tan
solo un 1%, mientras que al llevarse a cabo en presencia del soporte, mejora hasta un

18%. En presencia del catalizador la conversion final aumenta hasta el 48%, lo que
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supone una gran mejoria en comparacion con los resultados obtenidos sin catalizador y

en presencia del soporte.

Puede constatarse que a tiempo 0, cuando aln no se ha introducido el aire en el reactor y
por tanto no ha comenzado la reaccion de oxidacion, la conversion de TOC es del 16%
para la reaccion en presencia de MgAIO y del 18% cuando se lleva a cabo con
catalizador, con lo que probablemente esta eliminacion se deba a un fendmeno de
adsorcion. Sin embargo, la obtencion de conversiones de TOC inferiores a la del
colorante en la reaccién en presencia del soporte indica la formacion de intermedios de

reaccion y por tanto también cierta actividad catalitica de la hidrotalcita calcinada.

Estos resultados ponen de manifiesto la capacidad catalitica del catalizador Ni/MgAIO

I1 7% para la oxidacion himeda del colorante CV.
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Figura 41. Influencia de la presencia del soporte y catalizador en la eliminacién del
colorante a) CV y b) TOC con el tiempo de reaccion.

6.3 Efecto de la velocidad de agitacion.

La velocidad de agitacion es un parametro de estudio fundamental en las
reacciones de oxidacion himeda en reactores discontinuos, ya que permiten optimizar la
disolucién del oxigeno en la fase liquida y el buen contacto entre los reactivos y el
catalizador. Es importante, determinar la velocidad adecuada en la que la transferencia
de masa no se vea limitada, ni la agitacion sea tan violenta que provoque el dafio

mecanico del catalizador.
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y aguas residuales.

Para llevar a cabo el estudio, se han empleado velocidades de agitacion de 500, 800 y
1000 rpm, manteniéndose constantes el resto de variables (150°C, 50 bar y 100 ppm) y
nuevamente se ha tomado como ejemplo el colorante CV. La figura 42 pone de
manifiesto que a partir de 800 rpm el nivel de agitacion no tiene efecto sobre la
conversion ni del colorante ni del TOC ya que se obtienen resultados similares
independientemente de la velocidad aplicada, lo que indica que la transferencia de
materia externa no afecta a la actividad catalitica, y por supuesto, el catalizador no sufre

dafo alguno a esta velocidad.
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Figura 42. Influencia de la velocidad de agitacién en la eleminacion del colorante a)
CV y el b) TOC con el tiempo de reaccién.

De aqui en adelante, los sucesivos experimentos se llevaran a cabo con

velocidades de agitacion de 800 rpm.

6.4 Efecto de la temperatura de reaccion.

6.4.1 Efecto en la degradacién de los colorantes.

El efecto de la temperatura sobre la oxidacion humeda de disoluciones acuosas
de los colorantes se ha evaluado en el intervalo de 100 a 180°C, bajo una presion de 50
bar, una velocidad de agitacion de 800 rpm y una concentracion inicial de 100 ppm para
el colorante CV, 50 pm para el colorante C2R y 200 ppm para el colorante BY11. Las
concentraciones de los compuestos se han escogido en funcion de la solubilidad de

estos en el agua.
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En la figura 43 se muestra la evolucion de la concentracion normalizada de los
colorantes CV, BY11 y C2R para las reacciones cataliticas y no cataliticas. Se observa
que en los experimentos no cataliticos, la variacion de la temperatura tiene una gran
influencia sobre la degradacion del compuesto. Por ejemplo para el CV, la conversion a
100°C para el experimento no catalitico es del 18%, mientras que si se incrementa la
temperatura hasta los 150°C la conversion aumenta hasta el 42%. Si se fija la
temperatura a 180°C, la eliminacion del colorante es superior al 99%, habiéndose
alcanzado una conversion del 95% durante los 15 primeros minutos de reaccion. La

tendencia para los otros dos colorantes es similar.
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Figura 43. Influencia de la temperatura de reaccion en la eliminacién de los
colorantes a) CV, b) BY11 y ¢) C2R mediante WAO y CWAO con el
tiempo de reaccion.

En todas las reacciones llevadas a cabo en presencia de catalizador la conversion
es total (> 99%) a partir de los 100°C. Las reacciones de oxidacion humeda se llevan a
cabo mediante mecanismos de radicales libres [1]. En este tipo de reacciones se
distinguen tres etapas, una primera etapa de induccion, en la que se forma una

concentracion minima de especies radicalarias (principalmente radicales hidroxilo HO®
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, perhidroxilo HO;" y fenoxiperoxilo PhOO" [2]) que actlan como iniciadores de la

degradacion de la materia organica; a continuacion una segunda etapa de oxidacion
caracterizada por una rapida degradacion de la materia organica presente como
consecuencia de las reacciones de propagacion de los radicales originados en la etapa
anterior; y una etapa terminal en la que la velocidad de reaccion disminuye
significativamente, pues desaparecen la mayor parte de los radicales presentes debido a

reacciones entre ellos o con las paredes del reactor [3], [4].

Para los experimentos llevados a cabo en este trabajo, la etapa de induccion no
resulta evidente en las reacciones cataliticas ya que se lleva a cabo de manera muy
rapida durante los 3 primeros minutos de reaccién. La etapa de oxidacion, por su parte,
también se lleva a cabo de manera rdpida para las reacciones cataliticas o las reacciones
WAOQO a temperaturas superiores a 150°C para los colorantes CV y C2R o0 a 120°C para
el colorante BY11. Las reacciones no cataliticas a 100, 120 y 150°C no alcanzan la
etapa terminal a las 2 horas de reaccion en el caso de los colorantes CV y C2R, mientras
que en el caso de la reaccion a 180°C esta comienza a partir de los 25 minutos de
reaccion, al igual que ocurre para las reacciones cataliticas. En el caso del colorante
BY11 no se alcanza la etapa terminal para las dos temperaturas mas bajas en los
experimentos WAO. La diferencia en el comportamiento de los colorantes CV y C2R
por un lado y del BY11 por otro, radica en la facilidad de ruptura de los grupos

croméforos.

Los resultados obtenidos en las reacciones cataliticas y no cataliticas pueden
compararse mediante la energia de activacién E, que indica la energia minima necesaria
para que se produzca una reaccion quimica dada. La ecuacién de Arrhenius proporciona
una relacion entre la energia de activacion y la velocidad a la que se produce la

reaccion:

E
k=Aexp| ——2 [6-4]
donde k corresponde a la constante cinética, R a la constante universal de los gases cuyo
valor es 8,314 J K mol™y A al factor preexponencial o factor de frecuencia.

Para el estudio cinético del periodo de reaccion inicial puede asumirse que esta

sigue una cinética del tipo Langmuir-Hinshelwood, muy apropiada para reacciones
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heterogéneas. Como se vera mas adelante, cuando la agitacion es superior a 500 rpm la
resistencia a la transferencia de la materia externa deja de ser una etapa limitante. Por
otra parte varios autores han determinado que la difusion interna en este tipo de
reacciones es despreciable [2, 5-7], por lo que puede considerarse que la etapa
controlante es la reaccion de oxidacion que se da en la superficie del catalizador. Esta

puede ser representada por la siguiente ecuacion:

r=-—

— (%], = kapC™ [6-5]

Donde r es la velocidad de reaccion, mex: €s la masa de catalizador, kyp la
constante cinética aparente que es el producto de la constante cinética k y la

concentracion de oxigeno interfacial Cop:

Los valores obtenidos para cada uno de los parametros se muestran en la tabla 30.

Tabla 30. Variacion de los pardmetros cinéticos con la temperatura para degracion de los colorantes CV,
BY1lyC2R

Experimento | Temperatura,’C | kg, min™ | n Ea, kd mol™ | r, mol min™
o mol min*
gNi'l

Crystal Violet WAO 120 4,0x10° |10 81,4 5,1x10”
150 1,2x10* | 1,0 9,0 x10”’
200 8,8x101 [ 1,0 1,6 x10™
CWAO 120 2,2x10* | 0,5 11,1 9,2 x10™
150 2,3x100 [ 0,5 1,1 x10°
200 3,6x10* |0,5 8,5 x10™
Basic Yellow 11 | WAO 100 1,9x10% | 1,0 57,1 5,6x10°
120 2,9x10% | 1,0 1,9x10”"
150 8,3x10° [ 1,0 3,6x10”"
200 9,4x10° [0,9 3,6x10”"
CWAO 100 9,3x10% [0,3 32,0 3,8x10™
120 8,7x10% 0,3 7,0x10°
150 1,2x10° | 0,3 1,1x10™
200 2,9x10° | 0,4 1,6x10™
Chromotrope 2R | WAO 100 54x10° [ 1,0 15,5 8,7x10”
120 53x10° | 1,0 4,7x10”
150 55x10° [ 1,0 7,7x10°
200 4,6x10° [0,9 2,4x107
CWAO 100 3,0x10° [ 0,5 8,5 1,4x10°
120 1,5x10° |04 1,5x107°
150 53x10° | 0,4 1,5x107
200 3,8x10° |04 1,8x10°
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6.4.2 Efecto en la degradacion del TOC.

La figura 44 muestra los resultados obtenidos en la degradacion del TOC, siendo
las conclusiones analogas a las obtenidas en el caso de la eliminacion del colorante, con
la excepcion de que en este caso la variacion de la temperatura tiene un efecto
destacable tanto en las reacciones cataliticas como en las no cataliticas. La conversion
del TOC aumenta con la temperatura, en el rango de valores ensayados, desde un 1%
hasta el 51% para el proceso WAO y desde un 48 hasta un 89% respectivamente para el
proceso catalitico en el caso del CV. Puede verse que las conversiones obtenidas para la
reaccion no catalitica a la maxima temperatura (180°C) y para la reaccion catalitica a la
menor temperatura ensayada (100°C) son muy similares, demostrando que la presencia
de un catalizador permite emplear condiciones de reaccién mas moderadas para un nivel
de conversiéon determinado, lo que a su vez permite ahorrar en costes energéticos
durante el proceso. En el caso del BY11, la evolucion es similar a la descrita. Sin
embargo, en el caso del C2R, se observa que la temperatura no tiene influencia en las
reacciones no cataliticas y que en el caso de los experimentos cataliticos, las mejores
conversiones se obtienen para la reaccion a 120°C. Esto se debe a la formacién de
depdsitos carbonosos sobre la superficie del catalizador, fendmeno que se ve favorecido
por temperaturas de reaccion elevadas, tal y como se muestra en la Figura 45, dénde se
observa que la cantidad de carbono en el catalizador aumenta al hacerlo la temperatura
de reaccion. La formacion de estos depdsitos implica un bloqueo de los poros, con lo

que disminuye el volumen de los mismos, y por consiguiente, el area superficial.

Igualmente, cabe destacar la diferencia existente entre la degradacion de los
colorantes y del TOC, siendo mayor la primera en todos los casos. Esto indica la
formacion de compuestos intermedios de reaccion que son refractarios a la oxidacién en

las condiciones ensayadas, como se vera posteriormente.
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Figura 44. Influencia de la temperatura en la eliminacién del TOC mediante WAQO y
CWAO con el tiempo de reaccién para los colorantes a) CV, b) BY11y c)
C2R.

180

160

140 +

120

100

80

60 -

Area superficiall m* g
Dep’ sito carbonoso / %

40

20+

Fresco 120:C 150:C 180¢C

B m /laicifrepus aers’g”  [[_] Dep  sito carbonoso / %

Figura 45. Evolucion del area superficial y de la formacién de depésitos carbonosos
sobre el catalizador en funcion de la temperatura.

132 |



Sintesis y caracterizacion de
catalizadores para la oxidacion

Degradacion de colorantes en reacciones discontinuas - ,_
humeda catalitica de colorantes

y aguas residuales.

La evolucion del TOC tan solo da informacion sobre la eliminacion del carbono
presente en la fase liquida, por lo que es interesante el calculo de la selectividad de la
conversion del colorante hacia compuestos inorgénicos que puede ser asimilada a la
selectividad hacia CO,, tal y como se propone en la ecuaciéon 3 y cuyos resultados se
muestran en la figura 46, donde se comparan los resultados calculados para cada uno de
los experimentos. Las reacciones no cataliticas presentan, salvo para el colorante C2R a
temperaturas elevadas, valores de selectividad hacia CO, inferiores a las de los
experimentos cataliticos, con una diferencia que puede alcanzar hasta el 64% a 180°C
para el BY11. La selectividad aumenta con la temperatura para los colorantes CV y
BY11 y para la reaccion WAO con el C2R, debido a que valores més elevados de esta
variable favorecen la formacion de radicales hidroxilo y por tanto la degradacion de
posibles compuestos intermedios es mas plausible en este escenario. Para las reacciones
cataliticas con C2R se observa un maximo en la selectividad a 120°C ya que en este
caso entran en juego dos efectos opuestos: la mayor formacion de radicales hidroxilo y
la formacién de depositos carbonosos sobre la superficie de catalizador a temperaturas

elevadas.
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Figura 46. Evolucion de la selectividad con la temperatura de reaccion.

Por otra parte, la diferencia obtenida en la selectividad a CO; para las reacciones
WAQO y CWADO refuerza la teoria de que la degradacion catalitica del colorante discurra
por un camino de reaccion diferente al del proceso WAO, en la que se forman

compuestos intermedios de reaccion mas sencillos de mineralizar.
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6.4.4 Efecto en la degradacion del TN.

La figura 47 muestra los resultados obtenidos para la degradacion del TN para
los colorantes CV (100 ppm), BY11 (200 ppm) y C2R (50 ppm) a 50 bar, 800 rpm y a
temperaturas comprendidas entre 100 y 180°C.

De forma general, puede constatarse que hasta 150°C la temperatura tiene un
efecto positivo en la eliminacion del nitrogeno en disolucion, sin embargo a partir de

este punto un aumento en esta variable no se ve reflejado en una mayor degradacion.

Por otra parte, la presencia del catalizador supone una mejoria en la degradacion
del TN, obteniéndose diferencias de hasta el 65% con respecto al experimento no

catalitico en el caso del CV a 100°C.

El mayor problema que afecta a la degradacion de compuestos que contengan
nitrogeno mediante reacciones de oxidacion himeda es la formacién de subproductos
no deseados como nitratos o nitritos. Los nitritos se forman mediante la oxidacion de
amonio a nitrito, en un proceso conocido como nitrificacion, mientras que los nitratos se
forman por oxidacién de los nitritos. El nitrato es menos tdxico que el nitrito y es usado
como una fuente de alimento por las plantas vivas. La peligrosidad de los nitritos radica
fundamentalmente en que pueden transformarse facilmente en nitrosaminas, sustancias

de probado potencial cancerigeno.
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Figura 47. Influencia de la temperatura de reaccion en la eliminacion del TN mediante
WAOQO y CWAO con el tiempo de reaccion para los colorantes a) CV, b)
BY1lyc)C2R.

Los valores mostrados en la tabla 31 corresponden a la concentracion en ppm de

NH,*, NO, y NO3 obtenidos en los efluentes finales de cada una de las reacciones. Los

parametros aqui estudiados se encuentran regulados en las leyes 16/2002 y 10/1997

(BOE, 2007). De forma general las concentraciones de estos iones en el agua no deben

superar los siguientes valores: [NH;] <60 ppm; [NO;] < 20 ppm; [NOs] <100 ppm,

mientras que el pH debe estar comprendido entre 5y 10. Los valores experimentales no

siempre cumplen la normativa, especialmente en el caso de los nitritos, por ello seria

necesario un tratamiento posterior antes de proceder a su vertido.

formaciéon de nitritos. Lee et al

Resulta evidente la mayor selectividad de la reaccion de oxidacién hacia la

[8] demostraron que incluso en condiciones muy
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oxidantes y en presencia de un catalizador de Pt/TiO, el nitrito en disolucién tiene méas
tendencia a reaccionar con el amonio para formar nitrégeno molecular que a ser oxidado
a nitrato, lo que puede explicar la diferencia entre las concentraciones de los diferentes

iones y la buena eliminacion del TN mostrada en la figura 47.

Por otra parte, la temperatura no parece tener una influencia clara en la
formacion de uno u otro ion, aunque si se observa que la presencia del catalizador

propicia menores concentraciones de estos iones indeseados en el efluente final.

Tabla 31. Concentracion de NH,", NO, y NO5 en los efluentes de reaccion.

Crystal Violet

16n/ ppm WAO CWAO
100°C | 120°C | 150°C | 180°C | 100°C | 120°C | 150°C | 180°C
NH," 1,2 0,3 0,3 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
NO, 865 612 603 598 401 386 352 301
NO3’ 121 118 123 142 91 73 63 60

pH 4,6 4,7 4,1 3,0 8,6 8,6 8,3 7,0
Basic Yellow 11

16n/ ppm WAO CWAO
100°C | 120°C | 150°C | 180°C | 100°C | 120°C | 150°C | 180°C
NH,” |05 0,5 0,4 0,4 0,1 0,2 0,2 0,2
NO, 765 746 716 723 384 371 305 312
NO3 82 81 45 35 31 30 25 19
pH 7,5 7,0 6,9 5,9 8,6 8,6 8,0 7,8
Chromotrope 2R
16n/ ppm WAO CWAO

100°C | 120°C | 150°C | 180°C 100°C | 120°C | 150°C | 180°C
NH," 0,2 0,2 0,3 0,3 0,2 0,1 0,2 0,2
NO, 659 644 622 782 396 397 306 366
NOs 69 68 69 66 47 41 40 38
pH 91 9,8 6,6 7,0 9,9 9,7 9,3 9,5

En lo que concierne al pH, que las reacciones cataliticas dan lugar a valores de
pH inferiores en las muestras analizadas, en comparacién con los experimentos WAO,
debido a la naturaleza basica del catalizador. Sin embargo, en todos los casos los valores

se encuentran entre los limites marcados por la normativa vigente.
6.4.5 Efecto en la toxicidad.

En la tabla 32 se muestran los resultados obtenidos para la toxicidad analizada

en las muestras finales de la reaccién. Puede constatarse la elevada toxicidad de la
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disolucién madre y como, tras el tratamiento, esta valor disminuye notablemente en

todos los casos.

Las muestras con valores de UT superiores a 4 son consideradas como muy
toxicas (tabla 33), siendo las muestras tratadas en presencia de catalizador las que
menores valores de este parametro proporcionan. También es destacable que a mayores
temperaturas, menores valores de toxicidad, lo que posiblemente esté relacionado con la

mayor selectividad hacia CO, obtenida para las temperaturas mas elevadas.

Tabla 32. Efecto de la temperatura en la toxicidad.

Crystal Violet
WAO CWAO Disolucion madre
120°C | 150°C | 200°C | 120°C | 150°C | 200°C

UT 5min | 8,6 8,3 4,0 2,2 2,1 2,5 23,0

UT 15 min | 8,2 8,3 4,5 2,1 1,7 1,2 21,0

Basic Yellow 11
WAO CWAO Disolucion madre
120°C | 150°C | 200°C | 120°C | 150°C | 200°C

UT 5min |21 15 1,2 1,4 0,8 0,6 2,9

UT 15min | 2,4 1,9 1,7 1,6 1,2 1,0 3,2

Cromotrope 2R
WAO CWAO Disolucion madre
120°C | 150°C | 200°C | 120°C | 150°C | 200°C
TUS5min |85 8,3 8,2 7,7 2 2 6,1
TU 15 min | 5,7 55 2 8 2 3 5,7

Tabla 33. Clasificacion de los valores de toxicidad

uT TOXICIDAD

(referida al microorganismo)

>4 muy téxico

2-4 téxico
1,33-2 | toxicidad media

<1,33 | ligeramente toxico

0 no téxico

Como conclusion puede decirse que las temperaturas elevadas son favorables
para la degradacion de los colorantes, asi como de sus intermedios de reaccién. Sin
embargo, una temperatura de reaccion elevada se traduce en mayores costes de

operacion, asi como problemas de corrosion debido a la presencia de HCI, generado
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durante la reaccion [9]. Por otra parte, es importante para este trabajo que la reaccion se
lleve a cabo bajo control quimico y con el fin de observar la influencia de otros
parametros sobre el rendimiento de la reaccion, es importante que esta no se lleve a
cabo demasiado rapido. Teniendo en cuenta los motivos expuestos, para el estudio de
otras variables diferentes de la temperatura y atendiendo a los resultados obtenidos, se

fijara el valor de esta en 150°C para los experimentos Ilevados a cabo posteriormente.

6.5 Efecto de la presion.

6.5.1 Efecto en la degradacién de los colorantes.

En estudios llevados a cabo por diversos autores [6, 10, 11] se ha demostrado
que la presion es una variable que puede tener una influencia importante en la oxidacién
himeda de compuestos organicos en disolucién, ya que de este parametro depende la
cantidad de oxigeno disuelto en el medio de reaccién y por tanto la cantidad de radicales
libres susceptibles de formarse. Ademas, la presion en el medio de reaccion estd
relacionada con la cantidad de oxigeno disponible en cada uno de los sitios activos, ya
que de acuerdo con la ley de Henry la concentracion de O, disuelto en la fase liquida es

proporcional a la presion parcial de O; en la fase gaseosa.

Teniendo en cuenta la cantidad total de carbono presente en la disolucién del
colorante CV a 100 ppm, BY11 a 200 ppm y C2R a 50 ppm, introducidas en el reactor y
mediante la Ley de Henry se ha determinado que la presion minima necesaria para la
oxidacion completa de los colorantes es de 15, 13 y 12 bar respectivamente, por lo que
para evaluar el efecto de esta variable se han escogido valores que superen este umbral,
en concreto 30, 50 y 60. A 150°C la solubilidad del oxigeno es de aproximadamente
0,12; 0,20y 0,25 g L™ a 30, 50 y 65 bar, respectivamente.
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Figura 48. Influencia de la presion en la eliminacion de los colorantes a) CV, b) BY11
y ¢) C2R mediante WAQO y CWAO con el tiempo de reaccién.

Tal y como se muestra en la figura 48, tan solo se observa una ligera mejoria en
la eliminacion del colorante para las reacciones WAO en las reacciones llevadas a cabo
con CV, pasando de una conversién del 32% a 30 bar a un 53% a 60 bar. Como se ha
comentado, esta mejoria puede estar asociada con la mayor produccion de radicales
libres a elevadas presiones [3]. Por otra parte, para presiones superiores a 60 bar no se
observan variaciones en la eliminacion del CV. Esto puede ser explicado debido a que a
partir de esta presion la reaccidn deja de estar controlada por la difusion del oxigeno y
pasa a tener control cinético [1], por lo que esto implica que existen dos etapas
limitantes en la reaccion, la transferencia de O, desde el gas al liquido y del liquido a la
superficie del catalizador [7]. Puede decirse que a partir de este valor la presion es
excesiva ya que su aumento no repercute en una mejor conversion y constituye por tanto

un gasto energético inatil. Para los otros dos colorantes, la variacion en la eliminacion
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del colorante es despreciable. En el caso del BY11 esto se debe a que incluso en las
reacciones no cataliticas la conversion estd muy cerca del 100%, por lo que apenas hay
margen de mejora aunque se modifiquen las variables de reaccion. En el caso del C2R
ocurre lo contrario, en las condiciones ensayadas no se consigue llegar a la etapa de
iniciacion y la disminucion en la concentracion del colorante es de aproximadamente el
20%. Por otra parte, en las reacciones cataliticas no puede observarse ningun efecto ya
que la conversidn es total en todos los casos desde los 15 primeros minutos de reaccion.

Tabla 34. Variacién de la velocidad de reaccion con la presion.

Experimento | Presién,bar | r, mol min™ o

mol min™ gni?
Crystal Violet WAO 30 7,3x10”"
40 9,0x10”"
50 1,1x10°®
60 1,9x10°
CWAO 30 7,1x10™
40 1,1x10°°
50 1.0x10°°
60 1,2x107°
Basic Yellow 11 WAO 30 3,3x10™
40 3,4x10™
50 3,6x10™
60 3,6x10™
CWAO 30 6,4x107
40 8,1 x10™
50 1,1 x10™
60 1,1x10"
Chromotrope 2R | WAO 30 4,2 x10°
40 2,1 x10”
50 5,5x10”"
60 5,9 x107
CWAO 30 7,6 x10°®
40 1,4x107
50 1,8 x10™
60 2,1 x107

En la tabla 34 se muestra la velocidad de eliminacion del colorante para cada
una de las reacciones. Puede observarse que esta aumenta con el aumento de la presion,
para los dos tipos de reacciones. Por tanto puede decirse que un aumento de esta
variable no tiene efecto en el valor final de degradacion o conversion del colorante, pero

si puede favorecer que la reaccion finalice mas rapidamente. Esto se debe a que una
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mayor concentracion de oxigeno favorece la presencia de mayores concentraciones de

radicales hidroxilo que aceleran la etapa de iniciacion de la oxidacion.

Por otra parte, para reacciones cataliticas, se ha determinado que el orden de
reaccion con respecto a la presion parcial de O, es muy proximo a 0, mostrando que la
eliminacién de colorante es independiente de este parametro en las condiciones
ensayadas, mientras que en el caso de las reacciones no cataliticas toma un valor de 0,5

para el CV y es igualmente nulo para los otros dos colorantes.
6.5.2 Efecto en la degradacion del TOC.

Para los colorantes CV y BY11 se observa una mejoria en lo que respecta a la
eliminacién del TOC, esta vez para los dos tipos de reacciones (figura 49) y al igual que
ocurria para la eliminacion del colorante, 50 bar parece ser la presion limite para que el
aumento de esta variable tenga efecto en la conversion del carbono. En el caso de la
reaccion CWAO a 50 bar se consigue una mineralizacion de los compuestos organicos
disueltos del 95% para el CV y del 69% para el BY11.

En el caso del C2R, la mayor degradacion se produce a una presion de 50 bares
tanto para experimentos cataliticos como no cataliticos. Esto puede explicarse por las
bajas velocidades de reaccién del colorante que se producen a 30 bares, mientras que a
las presiones mas elevadas se ve favorecida la formacion de polimeros que son més

refractarios a la oxidacion o se depositan sobre la superficie del catalizador.

La figura 50 permite apreciar mejor como la velocidad en la eliminacién del
TOC es fuertemente dependiente de la presién aplicada durante la reaccion, asi como la
diferencia entre los valores obtenidos para los procesos cataliticos y no cataliticos,

tomandose como ejemplo la reaccién de oxidacion del colorante CV.
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Figura 49. Influencia de la presion en la eliminacion del TOC mediante WAQ y
CWAO con el tiempo de reaccién.

La presion también tiene un importante efecto en la selectividad (Figura 50).

Segln aumenta la presion aplicada al sistema, la diferencia existente entre la

selectividad del proceso WAO y el CWAO va disminuyendo para los colorantes CV y

BY11, debido a que la mejoria en la difusion del O2 en el medio de reaccion compensa

en parte la ausencia de catalizador. Se observa asimismo que a 60 bar la selectividad en

la reaccion CWAO para el CV es casi total, del 96%. Esto implica que practicamente

todo el colorante degradado es mineralizado, ya que la adsorcion estda muy

desfavorecida a temperaturas tan elevadas y es improbable que el aumento de la

selectividad con la presion se deba a este fendmeno. En el caso del C2R, la posicion de

las curvas se encuentra invertida con respecto a lo observado para los demas colorantes.
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igura 50. Velocidad de eliminacion del TOC en funcion de la presion.

Esto puede deberse a que como se ha visto, la degradacion de la molécula del
colorante se lleva a cabo con buenos valores de conversion ya que la ruptura del enlace
N=N se produce rapidamente, sin embargo la formacion de polimeros tiene como
consecuencia que la degradacion del TOC no se dé con tanta facilidad, lo que produce

bajos valores de selectividad hacia CO,.
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Figura 51. Evolucion de la selectividad con la temperatura de reaccion.
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6.5.3 Efecto en la degradacion del TN.

La figura 52 muestra los resultados obtenidos para la degradacion del TN para los
colorantes CV (100 ppm), BY11 (200 ppm) y C2R (50 ppm) a 150°C, 800 rpm y a

presiones comprendidas entre 30 y 60 bar.
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Figura 52. Influencia de la presion en la eliminacién del TN mediante WAO y CWAO
con el tiempo de reaccién para los colorantes a) CV, b) BY11yc) C2R.

Se observa que la variacion de la presion no tiene efecto en la eliminacion del nitrégeno
en disolucion, ni en reacciones WAO ni en CWAO. Los mejores resultados se dan para
los procesos cataliticos obteniéndose conversiones del 81, 62 y 59% para el CV, BY11

y C2R respectivamente.
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6.5.4 Efecto en la toxicidad.

Si la selectividad a CO, aumenta con la presion, la evolucion de la toxicidad de
las muestras finales de reaccion deberia ser a la inversa; a mayor presion, menor
toxicidad, sin embargo el efecto de esta variable no es evidente en los valores de
toxicidad obtenidos, ya que no se observa la existencia de una relacion clara entre estos

dos parametros (tabla 35).

Como ocurria en el caso de la variacion de la temperatura las muestras mas
toxicas son aquellas que han sido tratadas mediante el proceso WAO, en concreto los
valores obtenidos para las reacciones no cataliticas con CV son los méas elevados. Por
otra parte es destacable que en el caso del colorante C2R, los efluentes de reaccion de
los experimentos WAO presentan valores de toxicidad superiores a los obtenidos para la
disolucién madre, lo que se explica por la formacion de compuestos intermedios mas

perniciosos que la disolucién original.

Tabla 35. Efecto de la temperatura en la toxicidad.

Crystal Violet
A SU/NG Disolucién madre
30 bar | 50 bar | 60 bar | 30 bar | 50 bar | 60 bar
UT 5 min 8,2 8,3 7,3 3,2 2,1 1,6 23,0
UT 15min| 84 8,3 6,2 2,7 1,7 1,3 21,0
Basic Yellow 11
AT SUNG Disolucién madre
30 bar | 50 bar | 60 bar | 30 bar | 50 bar | 60 bar
UT 5 min 1,6 15 1,3 0,8 0,8 0,7 2,9
UT 15min| 1,8 19 1,8 1,2 1,0 1,1 3,2
Cromotrope 2R
WO ST Disolucion madre
30 bar | 50 bar | 60 bar | 30 bar | 50 bar | 60 bar
UT 5 min 8,4 8,3 8,2 2,3 2 1,9 6,1
UT 15min| 6,2 55 5,8 2,1 2 2,2 57

Se puede concluir que la presién mas adecuada para llevar a cabo la oxidacion
humeda de los colorantes CV, BY11l y C2R a las condiciones de temperatura y
concentracion de colorante ensayadas es de 50 bar. Esta sera la presion que se fije en
experimentos posteriores, ya que ademas de ser el valor optimo permite observar

claramente la influencia de otros parametros.
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6.6 Efecto de la concentracion inicial de colorante.

La influencia del ratio concentracion inicial de catalizador/masa de catalizador
se estudié mediante la variacion de la concentracion inicial del colorante dejando fijas la
temperatura (150°C), la presién (50 bar), la masa de catalizador (0,5 g) y la velocidad de

agitacion (800 rpm).
6.6.1 Efecto en la degradacion de los colorantes.

La figura 53muestra los resultados obtenidos en la degradacion del colorante en
reacciones llevadas a cabo con y sin catalizador, variando la concentracion de colorante
de la disolucién madre de 25 a 100 ppm para el CV y C2R y para entre 100 y 400 ppm
para el BY11, llevadas a cabo a 150°C, 50 bar y 800 rpm.

En el caso del BY11, puede observarse que como maximo existe un 3% de
diferencia en la conversién de este, cuando se lleva a cabo la reaccién con diferentes
concentraciones iniciales de colorante, tanto en el caso de las reacciones cataliticas
como en las no cataliticas. Esto, junto con los resultados mostrados en la Tabla 36, que
muestran que la velocidad de reaccion tampoco varia significativamente con la
modificacion de esta variable, es indicativo de que la reaccion no esta controlada por la

adsorcion de las moléculas de colorante sobre la superficie del catalizador [7].

En el caso del CV, puede observarse como la modificacion de este parametro no
tiene demasiada influencia en los valores finales de conversion, si bien esta es mas
notable que en el caso del BY11l. Tan sélo puede destacarse que en el caso de la
eliminacién del CV, al aumentar la concentracion de 50 a 100 ppm se produce una
ligera disminucion en la conversién final, pasando del 99% al 89%. Esto puede deberse
a que a partir de esta concentracién el catalizador se encuentre saturado de colorante y
por tanto no sea capaz de degradar de manera efectiva el exceso de colorante que se esta
introduciendo en el medio de reaccion al pasar de 50 a 100 ppm. Por otra parte, la
concentracion inicial del colorante si que parece tener efecto en la velocidad de
eliminacidn de estos en presencia de catalizador. La Tabla 36 muestra que velocidad de
las reacciones no cataliticas no parece seguir ninguna tendencia con la variacion de la
concentracion inicial, sin embargo en presencia del catalizador, si se aprecia que esta
aumenta con esta variable, pasando de 6,7x10™ a 1,1x10° mol min™. Esta variacion

puede ser debida al incremento de la tasa inicial de adsorcion de las moléculas de
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colorante sobre la superficie del catalizador, ya que esta se ve favorecida al aumentar la
presencia de moléculas adsorbibles en la disolucion inicial. Esta influencia muestra que
las etapas iniciales de reaccion estan controladas por la adsorcion del colorante sobre la

superficie del catalizador.

Finalmente, en el caso del C2R, se observa que se obtienen peores conversiones
para la concentracion méas elevada (100 ppm), lo que concuerda con la aparente
facilidad de esta molécula para formar depdsitos carbonosos que impiden una actividad
plena del catalizador, a la vez que forman compuestos dificiles de degradar mediante el
proceso WAO. Esto también se ve reflejado en la velocidad de reaccion que es inferior

cuanto mayor es la concentracion inicial del colorante (tabla 36).
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Figura 53. Influencia de la concentracion inicial de colorante en la eliminacién de los
colorantes a) CV, b) BY11 y c) C2R mediante WAQO y CWAO con el tiempo
de reaccion.
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Tabla 36. Variacion de la velocidad de reaccion con la presion.

. Concentracién | r, mol minto
Experimento S a1
inicial,ppm mol min™ gy
25 7,4x10°7
WAO 50 9,0 xlo';
. 100 4,6 x10°
Crystal Violet 5 6.7 X107
CWAO 50 6,6 x10™
100 1,1 x10°
100 3,6 x10°
WAO 200 3,6x10“3‘
: 400 3,6x10°
Basic Yellow 11 100 4.1x107
CWAO 200 1,1x10™
400 6,9x10™
25 4,3x10°
WAO 50 5,5x10';
100 6,8x10°
Chromotrope 2R 25 2.0x10°
CWAO 50 1,8x107
100 1,9x107

6.6.2 Efecto en la degradacion del TOC.

La figura 54 muestra la influencia de la concentracion inicial de los colorantes
ensayados en la degradacién del TOC.

En el caso del CV, puede observarse que al igual que ocurria con la degradacion
del colorante, el pardmetro estudiado no tiene un efecto considerable sobre el valor final
de la degradacion del carbono en disolucion, observandose sin embargo una mayor
velocidad de desaparicion de este para las concentraciones mas elevadas, siendo los
motivos analogos a los expuestos en el apartado 7.5.3.

Por otra parte, para el BY11, la eliminacion del TOC muestra diferencias
sustanciales entre las reacciones WAO y CWAO. Las diferencias de conversion
obtenidas entre las reacciones a mas alta (400 ppm) y més baja (100 ppm) concentracién
son del 12 y del 24% para las reacciones WAO y CWAOQ respectivamente. También se
observa que a pesar de que la mineralizacion se vea favorecida por altas
concentraciones de colorante, la diferencia observada entre los experimentos a 200 y
400 ppm es inferior a la obtenida entre las reacciones a 100 y 200 ppm, sobre todo en el

caso de las reacciones no cataliticas. Esto puede deberse a que si a mayor concentracion
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inicial de colorante, la conversion final de este se mantiene constante, se formara una
mayor cantidad de intermedios de reaccion que deben competir por el oxigeno presente
en el medio, que ya se ha visto reducido por esta primera transformacion. La
selectividad (figura 55) se mantiene aproximadamente constante para las reacciones no
cataliticas, mientras que en el caso de estar presente el catalizador, aumenta con esta

variable.
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Figura 54. Influencia de la concentracién inicial de los colorantes a) CV, b) BY11y c)
C2R en la eliminacién del TOC mediante WAO y CWAO con el tiempo de
reaccion.

Finalmente, en el caso del C2R, se observa al igual que para la eliminacion del
colorante, que se obtienen peores conversiones para la concentracién mas elevada (100
ppm), lo que concuerda con la aparente facilidad de esta molécula para formar depdsitos

carbonosos que impiden una actividad plena del catalizador a la vez que forman
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compuestos dificiles de degradar mediante el proceso WAO. Esto también se ve
reflejado en la selectividad hacia CO,, que es inferior cuanto mayor es la concentracion
inicial del colorante (figura 55).

100 - WAO CV
B - CWAO CV
O~ WAO BY11
90 1 - ® CWAOBY11
A /\-WAO C2R
80 - A - CWAO C2R
70 4 A L] ]
o
60 2 A
g 50
4
%)
40 A
30
o A
20 O o
10 - O
0 T T T T T
c1 c2 c3

Concentracién

Figura 55. Evolucion de la selectividad en funcion de la concentracién inicial de
colorante, dénde C1=25ppm, C2=50ppm, C3=100ppm paraCV y C2R y
C1=100ppm, C2=200ppm, C3=400ppm para BY11.

6.6.3 Efecto en la degradacion del TN.

Como ocurria en el caso de la variacion de la presion, la modificacion de la
concentracion inicial no tiene efecto sobre la degradacién del nitrogeno, siendo los
valores obtenidos similares a los del apartado 7.4.3, por lo que se han omitido las

gréficas en este apartado.
6.6.4 Efecto en la toxicidad.

En lo que concierne a la toxicidad, los resultados son muy similares a aquellos
obtenidos para la variacion de la presién, y en los que se observa una disminucién
importante con respecto a la solucion madre, pero no se observan variaciones al

modificarse esta variable. Los resultados se muestran en la tabla 37.
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y aguas residuales.

Crystal Violet
WAO CWAO Disolucion
25ppm | 50 ppm | 100 ppm | 25 ppm | 50 ppm | 100 ppm madre
UT5min |77 8,3 8,6 1,8 2,1 1,8 23,0
UT 15 min | 7,7 8,3 9,4 0,9 1,7 1,4 21,0
Basic Yellow 11
WAO CWAO Disolucion
100 ppm | 200 ppm | 400 ppm | 100 ppm | 200 ppm | 400 ppm madre
UT5min |14 15 1,5 0,7 0,8 0,7 2,9
UT 15min | 1,9 1,9 2,3 1,0 1,0 1,1 3,2
Cromotrope 2R
WAO CWAO Disolucién
25ppm | S0ppm | 100 ppm | 25ppm | 50 ppm | 100 ppm madre
UT5min | §1 8,3 8,2 2,1 2,0 2,3 6,1
UT 15 min | 5,2 55 5,6 1,9 2,0 2,1 57

6. 6 Reutilizacion del catalizador.

Con el fin de evaluar la estabilidad del catalizador Ni/MgAIO Il 7% se han
llevado a cabo 3 reacciones consecutivas empleando el mismo catalizador que tras la
reaccion, fue recuperado mediante filtracion, sometido a un lavado con agua ultra pura,
y finalmente secado en la estufa a 110°C durante 12h. Las condiciones de reaccién
empleadas para llevar a cabo estos experimentos fueron: 150°C, 50 bar, 100 ppm y 800

rpm.

Los resultados de este estudio se presentan en la figura 56 y de ellos puede
destacarse que tras las reutilizaciones, la conversion del colorante continGa siendo total
para los colorantes CV y C2R, mientras que en el caso del BY11l se observa una
disminucion de aproximadamente el 8% entre el experimento llevado a cabo con el

catalizador fresco y los llevados a cabo con los catalizadores recuperados.

Para la degradacion del TOC en el caso del CV, no hay apenas diferencia entre
los experimentos llevados a cabo con el catalizador fresco y el reutilizado por primera
vez. Sin embargo, si se observa una disminucion de aproximadamente el 10% en la
conversion final después de la primera reutilizacion. Para los otros dos colorantes, la
diferencia es mayor entre el experimento llevado a cabo con catalizador fresco y los

catalizadores reutilizados
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Una de las posibles explicaciones para la desactivacion observada, es la
lixiviacion del niquel soportado sobre la hidrotalcita. Los andlisis de los efluentes de
reaccion y los catalizadores recuperados, llevados a cabo mediante ICP-AES revelaron
que tan solo un 0,6% del total del niquel presente en el catalizador pasa de la fase sélida
a la liquida durante la reaccion para todos los catalizadores, por lo que parece razonable
descartar esta hipotesis. Ademas la naturaleza del colorante no parece influir en la

lixiviacion del metal.

Otra posible explicacion a estos hechos, seria la formacion de compuestos
poliméricos durante la reaccion, que se depositan sobre la superficie del catalizador,
dificultando o incluso imposibilitando el acceso de las moléculas de colorante a los
centros activos [12]. Esta hipdtesis fue confirmada mediante medidas del carbono
depositado en la superficie, tal y como se muestra en la tabla 38. Esto también se
traduce en una disminucion del volumen de poros y del area superficial. Las variaciones
en estos dos parametros son diferentes en funcion del colorante considerado, y se
corresponden con las variaciones sufridas en las conversiones del colorante o TOC. Asi,
en el caso del CV, la diferencia es mayor entre el segundo y el tercer experimento,
pudiendo estar el taponamiento de los poros en el origen del descenso de la actividad
catalitica a partir de la segunda reutilizacién. Del mismo modo, para el BY11 y C2R, la
mayor disminucion del volumen de poros se produce entre el experimento llevado a

cabo con el catalizador fresco y tras la segunda reutilizacion.

Los resultados obtenidos muestran que el catalizador es relativamente estable en
las condiciones de reaccion ensayadas, ya que la pérdida de actividad catalitica entre los
tres ensayos no es demasiado importante (un maximo del 12% en la disminucion de la
conversion, en el caso del TOC) y parece estabilizarse tras el segundo ciclo. Sin
embargo, resulta imprescindible la realizacion de experimentos en un reactor continuo

para confirmar la estabilidad del catalizador.
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Figura 56. Variacién de la concentracion de colorante y TOC tras la reutilizacion del
catalizador para experimentos llevados a cabo con a) CV, b) BY11y c¢) C2R.
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Tabla 38. Caracterizacion de los catalizadores recuperados.

Colorante Catalizador Area TOC/ | Lixiviado/ | Volumen

superficial/ % % poros/

m2 g-l cm? g-l
Crystal Violet | Fresco 179 0,01 - 0,759
1*" reutilizacion | 169 1,76 0,6 0,634
22 reutilizacion 151 3,21 0,2 0,512
Basic Yellow | Fresco 179 0,01 - 0,759
11 1*"reutilizacion | 163 1,65 0,6 0,701
22 reutilizacion 153 2,81 0,2 0,564
Chromotrope | Fresco 179 0,01 - 0,759
2R 1*" reutilizacion | 145 3,11 0,6 0,594
22 reutilizacion 132 4,32 0,2 0,485
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7. Reacciones en continuo.

El tratamiento en régimen continuo de una disolucion de colorante mediante
oxidacion himeda empleando como catalizador Ni/MgAIO 11 7%, se llevé a cabo en un
reactor tubular de lecho fijo trifasico. Estos reactores estan caracterizados por el hecho
de que una corriente liquida y otra gaseosa atraviesan un lecho fijo de particulas de
catalizador, que se encuentra alojado dentro de un reactor tubular, lo que ayuda a poner

en contacto todas las fases.

Segun la forma en que circulan los flujos de gas y liquido en los reactores de

lecho fijo, se puede operar de tres formas diferentes:

1. Flujo en paralelo descendente de gas y liquido.
2. Flujo en contracorriente de descendente de liquido y ascendente de gas.
3. Flujo en paralelo ascencente de gas y liquido.

El modo de operacion del reactor de lecho fijo empleado en los ensayos de

oxidacion humeda del colorante fue en paralelo descendente de gas y liquido.

En funcidn de las propiedades fisicas y velocidades de circulacion de los fluidos,
pueden distinguirse diferentes regimenes de flujo que determinan las caracteristicas
principales de funcionamiento de los reactores trifasicos de lecho fijo. Para el caso en el
que los flujos de gas y liquido operando en paralelo descendente, pueden distinguirse

los siguientes casos:

- Régimen de goteo (trickle flow): Se da fundamentalmente a bajas velocidades,

tanto para la fase liquida, que gotea idealmente mojando todo el catalizador,
como para la gaseosa. En este régimen, el flujo de una de las fases no se ve
significativamente afectado por el flujo de la otra, siendo la zona de interaccion
entre ambas pequefia.

- Régimen de pulsos (pulsing flow): Se da con velocidades del liquido y gas

elevadas, caracterizandose por el hecho de que a la entrada del reactor los
canales de flujo formados por los huecos entre las particulas de catalizador, son
taponados por el liquido. Por ello, la presion del gas aumenta y hace subir el
tapén de liquido formado a lo largo del reactor. Inmediatamente, el liquido

vuelve a formar un nuevo tapén a la entrada del reactor, repitiéndose el proceso
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durante la duracion del experimento. Esto provoca que existan en el reactor dos
zonas diferenciadas, una de liquido con pequefias burbujas de gas, y la otra de
gas con el liquido mojando la superficie del catalizador. Estas dos zonas se
encuentran apiladas de forma alternativa y se desplazan con el flujo atravesando
el lecho de catalizador. Este régimen se conoce como régimen de alta
interaccion.

Régimen de pulverizacion (spray flow): Se da para velocidades altas del gas y

velocidades muy pequefias del liquido. Esta diferencia de velocidades provoca
que el liquido descienda en forma de gotas dispersas en la fase continua gaseosa.

Régimen de burbujeo (bubble flow): Se obtiene cuando la fase continua, liquida,

tiene caudales elevados, con velocidades lineales superiores a 3 cm s, y la fase
dispersa, gaseosa, tiene caudales bajos. En este caso, el gas asciende por la

columna en forma de pequefias burbujas que atraviesan el liquido.

Con el fin de determinar el tipo de régimen de circulacion y las condiciones de

transicion de uno a otro, se han desarrollado un gran nimero de correlaciones y graficas.

Una de ellas es el mapa de flujo de Fukushima y Kusaka [1, 2], que determina el tipo de

flujo en el reactor en funcion de la relacién entre los nimeros adimensionales de

Reynolds del gas y el liquido modificados, que estan definidos mediante las ecuaciones:

Re, = up b [7-1]
M

Re, = Ys Pe B [7-2]
He

donde u es la velocidad del fluido, p su densidad, D; es diametro interno del reactor y n

la viscosidad del fluido. Los subindices G y L hacen referencia a las fases gas y liquido

respectivamente.

Tabla 39. Propiedades de las fases liquida y gas a las condiciones de operacion.

FASE GAS
Ug M.S™ ne kgm'st | ps, kgm® | Reg
6,510°-2,010% [ 2,310°-2,5107 | 22,1-38,4 | 58 - 276
FASE LIQUIDA
Uy, m.s™ pokgmtst [ pLkgm® | Re
3,310°-1,310° | 1510*-2,310" | 889-943 |0,7-13
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Para llevar a cabo el célculo de estos pardmetros, es necesario conocer las
propiedades de liquido y gas en las condiciones de operacion empleadas, asi como las
dimensiones del reactor (tabla 40). Las propiedades han sido estimadas mediante el
programa de simulacion Aspen Plus en su modo de Analisis de Propiedades (tabla 40).
Se han tomado las condiciones limite de operacion fijadas (valores maximos y minimos

de presion y temperatura) para el calculo de estos pardmetros.

Tabla 40. Dimensiones del reactor de lecho fijo.

Longitud, cm 30
Diametro interno, cm 0,92
Seccién, cm? 0,66

Los numeros de Reynolds obtenidos para las fases gas y liquida (tabla 39) sitGan
la region de trabajo experimental dentro del régimen de flujo de goteo (trickle flow), tal
y como se aprecia en la figura 57. En este tipo flujo, en cada seccion el liquido fluye en
forma de pelicula sobre las particulas de catalizador, mientras que el gas fluye de forma
continua a través de los huecos que quedan libres. De esta forma, se asume que el
liqguido moja totalmente la pared de cada seccion con una pelicula de espesor uniforme,

mientras que el gas fluye por la parte central que queda libre [1].

L i ’
] i ’
o t b
10§ f
10° |
@ Region Govered Experimantally
10 1 - — ..-.u.u.l - L 1
w0 10° 10 10 10 10°

Re,

Figura 57. Plano hidrodinamico de los régimenes de flujo de gas y liquido en
paralelo descendente de los reactores trifasicos de lecho fijo [2].

En el caso de la experimentacion en continuo existe un gran numero de factores

potencialmente influyentes, por lo que es necesario reducir esta lista hasta un niamero

manejable. Entre los posibles factores que afectan a la oxidacién himeda catalitica de
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los colorantes en réegimen contindo en un reactor que opera en régimen de goteo (trickle

bed), podemos destacar:

- Presion

- Temperatura

- Masa de catalizador

- Concentracion de contaminante
- Caudal de disolucion liquida

- Caudal de gas

Debido al gran nimero de factores que pueden influir en el proceso se decidi6
mantener constante la masa de catalizador durante todos los experimentos realizados y
fijar la presion a 50 bar ya que, segun se observo en los experimentos llevados a cabo en
el reactor discontinuo, esta variable tan sélo tiene efecto en la conversion del TOC con
valores de presion bajos.

Algunas de estas variables pueden ser agrupadas, como por ejemplo la masa de
catalizador W y el caudal de la disolucién liquida, expresado como flujo masico del
colorante F(, cuya relacion corresponde al tiempo de residencia T,

T =

r

w [7-3]
I:L

7.1 Estabilidad del catalizador.

Para comprobar la estabilidad del catalizador se llevé a cabo a una reaccion a
tiempos largos en el reactor continuo a 150°C, 50 bar, 0,5 mL min™ (T,= 0,19 gn; min
mL™) y 25 ppm de concentracién inicial para los colorantes CV y C2R y 100 ppm para

el BY11, empleando para ello 1,4 g de catalizador.

En la figura 58 se observa la variacion de la concentracion de los colorantes y
del TOC normalizados con respecto al tiempo de reaccion en las condiciones
mencionadas. En el caso de la conversion del colorante, se observa un periodo inicial
(entre 0 y 6 h, segun el caso) en el que concentracién normalizada de colorante fluctla
de manera importante debido a que el liquido todavia no ha mojado completamente la

totalidad del catalizador, ya que en los instantes iniciales no hay suficiente fase liquida
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disponible para el mojado de la parte externa del solido, ni ha transcurrido el tiempo
necesario para el mojado interno de las particulas por capilaridad [1, 3]. Una vez
alcanzado el periodo estacionario, la conversion del colorante permanece practicamente
constante a lo largo de todo el experimento, obteniéndose un valor medio del 87% para
el colorante CV, 93% para el colorante BY11 y 97% para el colorante C2R durante la

duracién del mismo.

En cuanto al TOC, se observa igualmente un periodo de transicion, aunque en
este caso parece prolongarse hasta al menos las 12 primeras horas de reaccion, debido
probablemente a que al tiempo necesario para el mojado del catalizador, tanto interna
como externamente, hay que afadirle el tiempo necesario para la formacién y posterior
degradacion de los compuestos intermedios obtenidos a partir del colorante CV. Una
vez alcanzado el estado estacionario, el catalizador muestra niveles de conversion muy
estables, tomando un valor medio de conversion del 64% para el colorante CV, 78%

para el colorante BY11 y 72% para el colorante C2R (hasta las primeras 20 horas).

En el caso del colorante CV, partir de las 350 horas de reaccion disminuye
claramente hasta un valor final del 45%, alcanzado a las 450h. Aun asi, el catalizador
demuestra ser muy estable en las condiciones ensayadas, ya que su actividad catalitica
permanece inalterada durante 15 dias de uso continuo.

Con el fin de determinar las causas de la pérdida de actividad del sélido con el
transcurso del tiempo de reaccién, se llevaron a cabo diversos andlisis del catalizador
recuperado. Mediante analisis por FRX e ICP-AES de cada una de las muestras liquidas
recogidas durante el experimento, se determind que la perdida de niquel por lixiviacion
tan solo corresponde al 6% del total del metal impregnado, y este se produce
Unicamente durante las primeras 4 horas de reaccion, lo que indica que este no es el
motivo de la desactivacion del catalizador a partir de las 350 h de reaccion. Por otra
parte, tras el andlisis del sélido recuperado una vez finalizada la reaccion, se apreci6 la
existencia de un depdsito de carbono del 0,6%, junto con una disminucién del area
superficial que pasa de 179 a 137 m? g™, al igual que ocurria en el caso de las
reacciones en el reactor discontinuo. La disminucion en la actividad catalitica puede
estar por tanto ligada a la formacién de estos depdsitos carbonosos que dificultan el

acceso de los compuestos en disolucion a los sitios activos del solido.
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Figura 58. Eliminacién de los colorantes a) CV b) BY11 ¢) C2R y TOC en reactor
continuo a 150°C y T,=0,19 gx; min mL™,

La reaccion con el colorante BY11, se prolong6 hasta las 550 horas, pero en no
se pudieron apreciar signos de disminucién de la actividad catalitica en el tiempo
ensayado. Sin embargo en el caso del colorante C2R la desactivacion si es clara y
mucho mas temprana que para los otros dos colorantes, ya que empieza a producirse a
partir de las 20 horas en el caso del TOC y a las 30 horas para la eliminacién del
colorante. La diferencia existente entre el tiempo de desactivacién es funcion de si se
tiene en cuenta el TOC o la concentracion de colorante se debe, como ya se explicé en
capitulos anteriores, a que la ruptura del enlace N=N de la molécula de colorante C2R
requiere de poca energia, por lo que no es necesario que el catalizador se encuentre en
perfectas condiciones para contribuir a su ruptura, lo que no ocurre con los intermedios
de reaccidn producidos, y que originan estos elevados valores de TOC, ya que pueden
dar lugar a productos muy recalcitrantes a la oxidacion en las condiciones ensayadas.
Por ello la disminucion de la actividad catalitica es mucho méas importante en el caso del

TOC, que pasa de una conversion media del 72% al 62%.

162



Sintesis y caracterizacion de

Reacciones en continuo catalizadores para la oxidacion
himeda catalitica de colorantes

y aguas residuales.

Con el fin de determinar el origen de esta disminucion en la actividad catalitica,
se llevaron a cabo anélisis de mediante ICP-AES que mostraron que el lixiviado del
niquel es tan sélo del 0,8% con respecto al total presente inicialmente en el catalizador y
se produce unicamente durante las 4 primeras horas de reaccion, por ello y al igual que
ocurria en la reaccion con CV, esta no es la causa de esta disminucion en la actividad
catalitica. Sin embargo, tal y como ocurria en las reacciones llevadas a cabo en el
reactor discontinuo, se observa que sobre el catalizador recogido tras la reaccion se
produce la formacion de un depdsito de carbono del 1,1% a la vez que tanto el area
superficial como el volumen de poros disminuyen en un 30%. Tanto la formacion del
depdsito carbonoso como la disminucion del area superficial y el volumen de poros son
similares en extension a las observadas en el caso de la reaccion discontinua, a pesar de
que la duracién de esta es muy inferior (2h). Esto indica que la deposicion de carbono
sobre la superficie ha alcanzado su limite, lo que concuerda con la formacion de la

meseta que puede observarse en la degradacion del TOC.
7.1.1 Regeneracion del catalizador.

La fuerte desactivacién observada en el caso del colorante C2R hace que sea
necesaria la implantacién de un método para la regeneracion del catalizador, con el fin

de que su aplicacion sea viable a escala de planta piloto o industrial.

Una de las propiedades mas notables de las hidrotalcitas es su efecto memoria,
que puede ser definida como la capacidad que tienen las muestras sometidas a
descomposicion mediante tratamiento térmico de regenerar su estructura laminar inicial
cuando son puestas en contacto con disoluciones que contengan aniones o0 Unicamente

por exposicion al aire [4].

Con el fin de observar las transformaciones del catalizador durante la reaccion,
se llevaron a cabo analisis mediante DRX de la hidrotalcita impregnada sin calcinar
(Ni/HT 11 7%), del catalizador fresco ya calcinado (Ni/MgAIO 11 7%) y del catalizador
recuperado tras la reaccion y secado en estufa a 100°C (Ni/MgAIO Il 7% utilizado)
(figura 59).
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Figura 59. DRX de los sélidos Ni/HT 1l 7%, Ni/MgAIO Il 7%, Ni/MgAIO Il 7%
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La hidrotalcita impregnada Ni/HT 1l 7% presenta los picos tipicos de la
hidrotalcita, mientras que tras la calcinacion el catalizador Ni/MgAIO 11 7% muestra la
formacion de 6xidos mixtos de magnesio y aluminio pobremente cristalizados. Tras la
reaccion, la estructura del catalizador cambia por completo, detectandose una mezcla de
fases correspondientes a la hidrotalcita, brucita y 6xidos de niquel. Esto indica que la
reconstruccion de la hidrotalcita original mediante el efecto memoria no se lleva a cabo
de manera completa, segun los resultados obtenidos por Cavani et al. [5], que
demostraron que la reconstruccion de Oxidos mixtos de magnesio y aluminio en
presencia de niquel tan solo es total si estos se ponen en contacto en disoluciones que
contengan nitratos, como es el caso, durante 12 h a 250°C y 40 bar, ya que en
condiciones mas suaves la inclusion de otros iones o moléculas en la estructura del

solido es mucho més probable.

La similitud del sélido recuperado con la hidrotalcita fresca hizo considerar la
opcion de volverla a calcinar, con el fin de observar si a pesar de la existencia de nuevas
fases, podia recuperarse la estructura del catalizador mediante tratamiento térmico. El
catalizador usado se volvio a someter por tanto al proceso de calcinacion en la mufla a
550°C durante 5 horas. En la figura 59, se observa que tras la calcinacion se recupera la
estructura del catalizador calcinado fresco, aunque los nuevos picos formados son mas

finos e intensos lo que indica una mayor cristalinidad del sélido.
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Tabla 41. Propiedades del catalizador en distintas fases.

Area superficial, | Carbono depositado, | Volumen de poros,
m‘g* % C cm’g™
Ni/HT 11 7% 168 0,1 0,741
Ni/MgAIO 11 7% 179 0,1 0,759
Al e 140 0,6 0,459
N|/Mg.AIO 11 7% 176 0.2 0,701
recalcinado

La table 41 muestra la evolucion del area superficial, el contenido en carbono
depositado y el volumen de poros del solido. Se observa, que tras su uso, el catalizador
reduce su area superficial en un 22%, mientras que tras la recalcinacion, ésta
practicamente vuelve a su valor inicial. Lo mismo ocurre con los valores del carbono

depositado y el volumen de poros.

Para una mejor comprensién de las modificaciones estructurales de los sélidos,
la morfologia de estos se estudié mediante microscopia SEM. En la Figura 60a se
aprecia claramente la estructura laminar de la hidrotalcita, mientras que tras la
calcinacién, la estructura de este cambia por completo dando lugar a un sélido de
apariencia rugosa y con numerosas hendiduras (figura 60b). El catalizador recuperado
tras la reaccion (figura 60c) presenta de nuevo la estructura laminar caracteristica de la
hidrotalcita, lo que concuerda con los resultados obtenidos mediante DRX. Tras la
recalcinacion (figura 60d), parece que el solido adopta una estructura intermedia entre

las observadas en las figuras 60a y b.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos (figura 61), y el aparente buen resultado en
la recuperacion de las propiedades estructurales del catalizador, se llevo a cabo una
regeneracion in situ en el interior del reactor continuo. Para ello, tras las 40 primeras
horas de reaccién (llevada a cabo a 150°C, 50 bar, 200 mL min™ y 25 ppm de
concentracion inicial), cuando ya ha comenzado a producirse la desactivacion, se
comienza el bombeo de agua ultra pura en lugar de la disolucion de colorante C2R, con
el fin de proceder al lavado del catalizador.
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c.) d)

Figura 60. Microfotografias SEM de a) Ni/HT 11 7%; b) Ni/MgAIO Il 7% ;c) Ni/MgAIO Il 7% utilizado
y d) Ni/MgAIO Il 7% recalcinado.

Después de someter al sélido al lavado a una temperatura de 30°C y 1 bar
durante 1 hora, se detiene el bombeo de liquido y el solido se seca con un caudal de aire
de 200 mL min™ a 100°C durante otra hora. A continuacion se fija una temperatura de
550°C y se mantiene durante 5 h, dejando fijas la presion de 1 bar y el caudal de gas a
200 mL min™. Tras el proceso de calcinacion, se espera a que el reactor vuelva a
temperatura ambiente y se vuelven a programar las condiciones previas del experimento
(150°C, 50 bar, 200 mL min™ y 25 ppm de concentracion inicial). Los resultados del
experimento se muestran en la figura 61, donde se observa que, tras la regeneracion del
catalizador, la eliminacion del TOC y del colorante vuelven a retomar valores similares
a los obtenidos con el catalizador fresco antes de comenzar la desactivacion, por lo que
la regeneracion del sélido se ha llevado a cabo de manera satisfactoria. Sin embargo, se
observa que en el segundo ciclo, tras un periodo de unas 16 horas, vuelve a producirse
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la desactivacion del catalizador. Por ello se realiza de nuevo la regeneracion in situ y
tras esta se vuelve a llevar a cabo la reaccion CWAO en las mismas condiciones. Se
observa de nuevo que la regeneracion del catalizado es efectiva, ya que las conversiones
retoman los valores obtenidos para el primer ciclo de la reaccion antes de producirse la
pérdida de actividad catalitica. En total y teniendo en cuenta los tres ciclos, se ha
llevado a cabo una reaccion de 57 horas sin pérdida de actividad, con unas conversiones
medias del TOC y de colorante C2R del 81 y 96% respectivamente.
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Figura 61. Degradacion del colorante C2R y TOC en alternancia de ciclos de reaccion
regeneracion llevado a cabo a 150°C, 25 ppm y T,=0,19 gy; min mL™.

7.2 Efecto del caudal de gas.

Dadas las condiciones experimentales empleadas, todos los experimentos se
llevan a cabo en régimen de flujo de goteo (trickle flow), donde, en cada seccion el
liquido fluye en forma de pelicula sobre las particulas de catalizador, mientras que el
gas fluye de forma continua a través de los huecos que quedan libres. De esta forma, se
asume que el liqguido moja totalmente la pared de cada seccidén con una pelicula de

espesor uniforme, mientras que el gas fluye por la parte central que queda libre [1].

La figura 62 muestra el efecto del caudal de gas en la eliminacién del colorante,
TOC y TN en reacciones llevadas a cabo con una solucion madre de 25 ppm de CV,
150°C, 50 bar y un tiempo de residencia de 0,19 gni min mL™.
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La modificacion de esta variable no tiene efecto en la conversion del colorante,
obteniéndose valores cercanos al 65% en todos los casos. Por otra parte, se observa que
las conversiones del TOC y TN son maximas para un caudal de gas de 200 mL min™.
Esto puede explicarse ya que a mayor caudal de gas, la velocidad superficial de este
aumenta, por lo que producen menores aglomeraciones de liquido en el lecho catalitico.
Sin embargo, si la velocidad aumenta demasiado, pueden crearse zonas que no se mojen
adecuadamente [6], por lo que el 6ptimo de entre las condiciones ensayadas es de 200

mL min™™.
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Figura 62. Efecto del caudal de gas en la degradacion del colorante CV, TOCy TN a
150°C, 25 ppm y T,=0,19 gy; min mL™.

7.3 Efecto de la temperatura.

En la figura 63 se observan los efectos de la variacion de la temperatura de reaccion
entre 120 y 180°C sobre el TN, TOC y concentracion de colorante en las reacciones
llevadas a cabo en el reactor continuo a 50 bar, 0,5 ml min™ (T,= 0,19 gni min ml™) y 25
ppm de concentracion inicial, empleando para ello 1,4 g de catalizador. Los resultados
mostrados corresponden a los valores medios calculados durante el estado estacionario

antes de producirse la desactivacion del catalizador.
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Figura 63. Efecto de la temperatura de reaccion en la degradacion de a) colorante CV;
b) colorante BY11; c) colorante C2R y sus respectivos TOCy TN.

En el caso del colorante CV, la conversién del colorante aumenta desde el 45%
obtenido a 120°C hasta el 86% a 180°C. Por otra parte, la diferencia en el caso del TOC
es mucho menor, especialmente en la transicion de 120 a 150°C, experimentos entre los
cuales tan solo se observa una mejoria del 3% en la conversion, mientras que la mejoria
observada para la reaccién a 180°C con respecto a la de menor temperatura es del 13%
(con una conversion media del 69%). Las causas de esta variacion son analogas a las

expuestas en el caso del reactor discontinuo.

Para el colorante BY11, la tendencia es similar tanto para la degradacion del
colorante como del TOC, con valores que oscilan desde una conversion del 72% a
120°C hasta el 88% a 180°C para el colorante BY11 y del 40 al 70% en el caso del
TOC.
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Para el colorante C2R, antes de la desactivacion la conversion del colorante es
préacticamente total, por lo que no se observa de manera clara el efecto de esta variable,
mientras que la influencia en el TOC tampoco es notable.

La conversién media del nitrégeno en disolucion (TN), no parece verse afectada
por las variaciones de la temperatura en ninguno de los casos, obteniéndose
conversiones entorno al 70, 65 y 40% para los colorantes CV, BY1ll y C2R,
respectivamente. La distribucion de los compuestos nitrogenados obtenidos a partir de
la oxidacion del colorante varia en funcién de la temperatura, ya que a 120 y 150°C es
mayoritaria la formacion de amonio mientras que a 180°C se producen preferentemente
nitratos y nitritos. Estas observaciones coinciden con las realizadas por Barbier et al. [3]

para la oxidacion hiumeda de anilina empleando Ru/CeO, como catalizador.

Por otra parte, los tiempos de residencia en el interior del reactor se variaron
entre 0,14 y 0,098 gy min mL™ para cada una de las temperaturas, con el fin de evaluar
la influencia de esta variable en el proceso. En el caso del colorante CV (figura 64), la
influencia del tiempo de residencia es mayor cuanto menor es la temperatura de
reaccion. Tal y como era de esperar, un aumento en el tiempo de residencia,
correspondiente a un menor caudal de liquido, proporciona mejores valores en la
degradacion tanto del colorante como del TOC. Sin embargo, se observa que para
tiempos de residencia superiores a 0,49 gni min mL™ (correspondiente a 0,2 mL min™),
no se producen mejorias significativas en la conversion. Esto puede deberse a un
mojado insuficiente del catalizador y por tanto una utilizacion incompleta de este [7], ya
que los caudales muy bajos dan lugar a la formacién de canales preferentes. Otra
posible explicacion es que ya se haya alcanzado la maxima degradacion posible y que
en las condiciones ensayadas, los compuestos intermedios de reaccion formados, como

acido acético y formico, detectados mediante HPLC, sean refractarios a la oxidacion.
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Figura 64. Efecto del tiempo de residencia en la degradacién del a) colorante CV
y b) TOC a 150°C y 25 ppm.

Para comprobar si efectivamente existe utilizacion incompleta del catalizador, se
procede del siguiente modo. Los efluentes recogidos a la salida del reactor,
correspondientes Unicamente al estado estacionario del experimento se reciclan y se
vuelven a alimentar al lecho catalitico empleando las mismas condiciones de reaccion,
es decir las mismas condiciones hidrodinamicas. Esto implica que el tiempo de
residencia de la solucién en el reactor habra sido doblado cuando recojamos el efluente
tras este segundo paso. Al no observarse ninguna mejoria en la degradacion del TOC o
del colorante puede concluirse que no existen ineficiencias en el mojado del catalizador,
y que la méaxima conversion del TOC y del colorante en las condiciones empleadas ya
ha sido alcanzada para un tiempo de residencia de 0,49 gn; min mL™. En ninguno de los
experimentos realizados posteriormente se produjeron ineficiencias en el mojado del
solido, por lo que en todos los casos prima la hipétesis de la formacién de compuestos

de reaccion refractarios a la oxidacion en las condiciones ensayadas.

Esto se corrobora con los anélisis realizados en HPLC que muestran que a
180°C, con un tiempo de residencia de 0,49 gni min mL™, la conversién de CV es
practicamente completa (superior al 98%), mientras que la conversion del TOC
corresponde al 72%. Si se aumenta el tiempo de residencia hasta 0,98 gn; min mL™, los
valores de conversion se mantienen, pero se observa un aumento en la concentracion de

acidos de cadena corta, refractarios a la oxidacion en las condiciones ensayadas.
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Por tanto, puede afirmarse que la degradacion del TOC y del colorante CV
aumentan con el tiempo de residencia hasta llegar a un valor asintético que, en este caso

comienza para T,=0,49 gn; min mL™.
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Figura 65. Efecto del tiempo de residencia en la degradacion del a) colorante BY11
y b) TOC a 150°C y 100 ppm.

Los resultados obtenidos para los colorantes BY11 (Figura 65) y C2R (figura 66) son
analogos y las explicaciones dadas para el colorante CV, extrapolables.
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Figura 66. Efecto del tiempo de residencia en la degradacion del a) colorante C2R y
b) TOC a 150°C y 25 ppm.

Por tanto, puede concluirse que la variacion de la temperatura tiene un efecto
notable en la conversion de los colorantes y del TOC, aunque el efecto es menos
importante que en las reacciones llevadas a cabo en el reactor discontinuo. Por otra
parte, se ha establecido un tiempo de residencia 6ptimo para un valor de 0,49 gn; min

mL™,
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7.4 Efecto de la concentracion de colorante.

Una de las caracteristicas de las aguas residuales es la variabilidad de su
composicion, por ello es importante comprobar que el catalizador es resistente a

posibles variaciones en la concentracion de los contaminantes.

Para ello, se han ensayado los efectos de la variacion de la concentracion sobre
la degradacion del TN, TOC y concentracion de colorante en las reacciones llevadas a
cabo en el reactor continuo a 50 bar, 0,5 mL min™ (T,= 0,19 gxi min mL™) y 150°C,
empleando para ello 1,4 g de catalizador. Los resultados mostrados en figura 67
corresponden a los valores medios calculados durante el estado estacionario antes de
producirse la desactivacién del catalizador.
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Figura 67. Efecto de la temperatura de reaccion en la degradacion de a) colorante CV;
b) colorante BY11; c) colorante C2R y sus respectivos TOC y TN.
Para los colorantes CV y BY11, puede observarse claramente que la degradacion
del TOC y del TN se ven dificultadas por el aumento de la concentracién de colorante

en la disolucion madre, lo que contrasta con los resultados obtenidos para el reactor tipo
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batch, donde no existian diferencias destacables en la conversion final cuando se
variaba la concentracién de 25 a 100 ppm en el caso del CV y de 100 a 400 para el
BY11. Esto puede achacarse a que si se hace aumentar la concentracion inicial de
colorante pero se mantiene constante la masa de catalizador, se produce una mayor
adsorcion de las moléculas de colorante sobre la superficie del sélido. Por ello aumenta
la cantidad de sustrato acomodado sobre el catalizador, que puede llegar a saturarse,
impidiendo de este modo la interaccion de este con las moléculas de oxigeno, por lo que

disminuye la eficiencia de la degradacion.

La mayor parte de los estudios de catalisis heterogénea en reactores de lecho fijo
muestran la existencia de una relacion entre la degradacion de los compuestos y la
relacion existente entre la concentracion de contaminante y de catalizador [7] y
solamente cuando la reaccién ocurre Unicamente en la superficie del catalizador, esta

relacién no tiene efecto sobre la degradacién final [8].

Para el colorante C2R, se observa una ligera mejoria en la conversion al
aumentar la concentracion inicial, pasando esta del 91 al 98% entre 0 y 50 ppm. Por otra
parte, tanto la conversion del TOC como del TN alcanzan un méximo a 25 ppm, la
concentracion intermedia de entre las ensayadas. Este maximo puede deberse a que por
una parte, al aumentar la concentracion inicial se inhibe la interaccion del oxigeno con
el catalizador, como ya se explicé antes, pero por otro lado, si las moléculas de
colorante son degradadas lo suficientemente rapido como para no llegar a saturar el
catalizador, se producira una renovacién mas rapida de las moléculas adsorbidas y por
tanto se llevaran a cabo mas reacciones en la superficie del catalizador y se degradara
una mayor proporcion de contaminante durante el tiempo de residencia [9], lo que
puede explicar que el 6ptimo se encuentre a la concentracion intermedia ensayada. La
existencia de este maximo tan solo para este colorante es coherente con los resultados
obtenidos en el reactor discontinuo, ya que el colorante C2R presenta la energia de
activacion mas baja, y por ello es posible que sea el Unico que se degrade lo
suficientemente rapido para no producir la saturacion de colorante en el sélido. También
es posible, que a concentraciones elevadas se produzca una mayor produccion de los
depdsitos carbonosos previamente estudiados, y que por ello se den menores

conversiones para la concentracion de 100 ppm.
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La figura 68 muestra el efecto del tiempo de residencia a diferentes

concentraciones iniciales del colorante CV. Como ya se observd para los experimentos

llevados a cabo a diferentes temperaturas, tanto la degradacion del colorante como del

TOC se ven favorecidas por mayores tiempos de residencia, aunque la influencia de este

parametro es menos importante a partir de tiempos de residencia superiores a 0,49 gn;i

min mL™, especialmente en el caso del TOC. Los mismos resultados se obtienen para el

colorante BY11 ( figura 69).
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Figura 68. Efecto del tiempo de residencia en la degradacion del a) colorante CV y b)
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Figura 69. Efecto del tiempo de residencia en la degradacion del a) colorante BY11 y b) TOC a

150°C y 100 ppm.

La figura 70 muestra los resultados obtenidos para el colorante C2R, en la que se

observa claramente que la dependencia con la concentracion inicial de C2R, para la
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eliminacién del TOC y del colorante es menor que para los colorantes CV o BY11,

aunque la tendencia es similar.
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Figura 70. Efecto del tiempo de residencia en la degradacion del a) colorante C2R y b)
TOC a 150°C y 25 ppm.

Puede concluirse que la concentracion de colorante en la corriente de entrada al

reactor tiene una gran importancia en la degradacion de estas sustancias, asi como del

TOC vy del TN. Por otra parte, el tiempo un mayor tiempo de residencia proporciona

mejores conversiones, aunque a partir de 0,49 gy min mL™ un aumento de este no es

realmente significativo, debido probablemente a la formacion de intermedios de

reaccion refractarios a la oxidacion en las condiciones ensayadas, ya que no se

detectaron ineficiencias en el mojado del catalizador en los rangos ensayados para el

tiempo de residencia
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8. Ildentificaciobn de los intermedios de
reaccion.

El estudio de los intermedios de reaccion que se producen durante las reacciones
de oxidacién himeda tiene una gran importancia, ya que permite establecer con mas
claridad los mecanismos que entran en juego durante el proceso, y permiten aumentar la

eficiencia del mismo.

En este trabajo se han estudiado los compuestos intermedios producidos durante
la degradacion de los colorantes CV y BY11, en reacciones llevadas a cabo a 150°C, 50

bar, 800 rpm, 0,4 g de catalizador y 200 ppm de concentracion inicial de colorante.

No se ha considerado necesario realizar esta identificacion para el colorante
C2R, ya que el mecanismo de degradacion de los colorantes azoicos y los intermedios
formados en reacciones de oxidacion humeda ya ha sido estudiado por diversos autores
[1-4].

Los analisis de las muestras se llevaron a cabo mediante HPLC y GC-MS, seguin

el método indicado en los apartados 3.6.7 y 3.6.8.

8.1 Identificacion de los intermedios del colorante CV.

8.1.1 Espectros de absorcion.

La figura 71 muestra el espectro de absorcion obtenido para las muestras
tomadas a diferentes tiempos de reaccion para experimentos cataliticos y no cataliticos a
120°C, donde el espectro de la disolucion madre se representa con un trazo mas grueso.
Como ya se habia demostrado anteriormente, se observa que en el colorante CV en
reaccion catalitica se destruye totalmente al final de la reaccién, ya que su pico

caracteristico a 588 nm desaparece por completo.

Por otra parte, a la vez que la intensidad de este pico disminuye, se desplaza
ligeramente hacia valores de longitud de onda inferiores en lo que se denomina efecto
hipsocrémico, ocurriendo para los dos tipos de reacciones. Este efecto tiene mayor

importancia en la reaccién catalitica, en la que el desplazamiento tiene lugar desde una
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longitud de onda de 588 nm hasta alcanzar un valor de 567 nm tras la primera hora de
reaccion, mientras que en el proceso WAO el desplazamiento tan sélo llega hasta los
572 nm. Esto es indicativo de la eliminacién de los compuestos N-metilados periféricos
de la molécula de colorante CV, siendo mayor el desplazamiento del pico a 588 nm
hacia la izquierda del espectro cuanto mayor es la extension de la eliminacion de los N-
metilos. Esto es indicativo de por qué la degradacion del colorante se lleva a cabo de
manera mucho més réapida que la del TOC, ya que la eliminacion de estos N-metilos
periféricos es mucho mas sencilla y requiere de una energia menor que la

mineralizacion de los compuestos carbonosos [5].

En el caso de la reaccion catalitica también se observa la formacion de nuevos
picos a 360 y 250 nm, lo que indica la formacién de intermedios de reaccion diferentes
a los formados en el caso del WAO vy cuya naturaleza se discutird mas adelante, asi
como la posibilidad que el esquema de reaccion seguido por cada uno de los procesos

sea diferente.
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Figura 71. Espectro de absorcion para la degradacién del colorante CV mediante a)
CWAO y b) WAO a 120°C.

La figura 72 muestra los espectros de absorcion de los procesos WAO y CWADO,
esta vez a 200°C. Comparandolos con los obtenidos a 120°C, se observa que
efectivamente un incremento en la temperatura de reaccion contribuye a una

degradacion mas rapida del colorante estudiado.

En el caso del proceso catalitico, la formacion de compuestos intermedios a 250
y 360 nm es mucho mas intensa que la observada a 120°C. Por otra parte, el efecto
hipsocrémico también es mas notable, obteniéndose maximos a 550 nm, lo que sugiere

que la desmetilacion del colorante se lleva a cabo en una mayor extension cuanto mayor
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es la temperatura. Por tanto, la temperatura favorece la formacién de una mayor

variedad de intermedios de reaccion.
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Figura 72. Espectro de absorbancia para la degradacién del colorante CV mediante a)
CWAO y b) WAO a 200°C.

8.1.2 Identificaciéon de los intermedios de reaccién en reacciones no
cataliticas.

Los productos de reaccion identificados durante la reaccion no catalitica se
muestran en la tabla 42, dénde m/z corresponde a la relacidbn masa/carga obtenida
mediante analisis en GC-MS y Anaxima @ la longitud de onda méxima obtenida para el
compuesto separado mediante HPLC. Su identificacion se llevo a cabo combinando el
analisis en HPLC y GC-MS, en el que se empled la base de datos del National Institute
of Standards and Technology (NIST), procurando que la coincidencia entre los
compuestos analizados y los obtenidos en la base de datos fuese siempre superior al
80%.

Puede observarse que todos los compuestos identificados corresponden
unicamente a diferentes productos de la desmetilacion del colorante CV. Esto sugiere,
que en el caso de las reacciones cataliticas, los radicales hidroxilo tan s6lo consiguen
atacar a los metilos periféricos de la molécula de colorante, sin llegar a romper el enlace
entre los grupos aromaticos. Los productos identificados son muy similares a los
obtenidos por Chen et al. [5] para la oxidacién del mismo colorante mediante el método

Fenton.
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Tabla 42. Intermedios de reaccién identificados para la degradacion del colorante CV
mediante WAO a 150°C.

Férmula Tiempode ,
Producto Estructura P m/z retencién, maximas
guimica . nm
min
CHy CHy
AU A
Colorante CV ‘ CsHyoNsCl 372,18 41,5 588
i cr
CH,‘"“CH,
CHg H
i &
4 [ “cH,
N,N-dimetil-N",N= "™ O /O
dimetil-N""-metil CosHogN3 358,1 40,6 581,1
pararosanilina (A) O
H3C/ “cH,
oHa i,
N =N,
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N,N-dimetil-N",N"- O /©
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® @
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i
N-metil-N"-metil- o™ O )@4 ey
N"_
metilpararosanilina O CaaHaaNs 3301 372 5661
©) T
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i T
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metilpararosanilina O CyoHo4N; 330,3 36,1 570,7
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H3C/ CH.
H H
) N
H H
NA- DT
dimetilpararosanilina O Cy1HxN; 316,7 33,2 566,2
(D)
N
HaC/ \CHa

Basandonos en los compuestos identificados mediante HPLC y GC-MS, se ha
propuesto el esquema de reaccion que se muestra en la figura 73. Solo se identificaron
los compuestos A, B, C, D y F, tal y como se muestra en la tabla 42, mientras que los
compuestos E, G, H e I, que se muestran encuadrados, fueron deducidos a partir de los
productos identificados. Los radicales hidroxilo atacan los N-metilos periféricos para
formar N,N-dimetil-N",N"-dimetil-N""-metil pararosaniline (A). El compuesto A es a su

vez atacado para formar los compuestos B y E que dan lugar a una serie de moléculas
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que han perdido uno o més de sus N-metilos periféricos por degradacion sucesiva, y que

se encuentran representados por los productos C, D, F, G, H e I, habiendo perdido este

ultimo todos los N-metilos periféricos.
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Figura 73. Esquema de reaccion para la degradacion del colorante CV mediante WAO.
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8.1.3 Esquema de reaccidn para las reacciones cataliticas.

En el caso de las reacciones cataliticas se identificaron los mismos intermedios
que los descritos en la Tabla 42 con la excepcion de los compuestos 4-aminofenol y 4-
(N,N-dimetilamino)-4’-(N’,N’-dimetilamino)-benzofenona (Tabla 43), que tan sdélo

aparecen en el caso de las reacciones cataliticas.

La presencia de estos compuestos indica la existencia de un esquema de reaccion
diferente para las reacciones CWAO. En este caso, los radicales hidroxilo atacarian la
estructura conjugada de la molécula de colorante y no unicamente los N-metilos
periféricos. Esto llevaria a la formacion de un carbocation aromatico que a su vez seria
atacado por un radical ‘OH para dar lugar a la formacion de 4-aminofenol. A
continuacién, la degradacion del 4-aminofenol puede proseguir mediante su oxidacion a
fenol, con la produccion de NH;" y NOs [6, 7]. El fenol se oxidaria para formar
hidroquinona y p-benzoquinona. A partir de aqui, el anillo podria romperse para formar
acido maléico y otros acidos de cadena corta, tal y como se observa en figura 76, en los
pasos finales de la oxidacion de BY11.

Tabla 43. Intermedios de reaccién identificados para la degradacion del colorante CV
mediante CWAO a 150°C.

, Tiempo de
Producto Estructura Fofm.“'a m/z retencion, Mnvimas
guimica . nm
min
OH
4-aminophenol CgH;NO 110,1 9,3 278,1
NH,
P
HC/N
P e
dinmethylamino)
-4’-(N’,N’- Cy17H1gN,O 269,0 40,9 376,4
dimethylamino) O
benzophenone

N\

H3C/ CHs

Otra opcién para la degradacion del 4-aminofenol seria su dimerizacion para
formar 4-(N,N-dimetilamino)-4’-(N’,N’-dimetilamino)-benzofenona. Sin embargo,
debido a las bajas concentraciones de este compuesto encontradas, y los altos

porcentajes de acidos maléico, oxalico y acético, que indican la apertura del anillo
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bencénico, parece que esta via de reaccion no seria la preferente en las condiciones

ensayadas. El esquema de reaccion propuesto se muestra en la figura 74.

Ataque -OH
CH, (|3H3
N N, OH o
Hae” O O CHs OH
O > — o
N N
/ N\ N /N
NG H,C  CHs / N\ H H
HC'  CHs H CHj
4-aminofenol
4-(N,N-
Ccv ( 4-(N -

dimetilamino)fenol

(l:Hs \L
N
H3C/
/O
O Fenol
l

N

Hae”  CHa

dimetilamino)fenol

A -

OH

4-(N,N- dimetilamino)-4°-
(N°,N’-dimetilamino)
benzofenona

Vs

OH
Hidrogquinona

<__

Apertura del anillo y
posterior degradacion

D:<}O <«

p-benzoquinona

Figura 74. Esquema de reaccion para la degradacion del colorante CV mediante WAO.
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8.2 Identificacion de los intermedios del colorante BY11.
8.2.1 Espectros de absorbancia

En la figura 75 se muestra el espectro de absorbancia a diferentes tiempos de
reaccion para la oxidacion del colorante BY11 mediante CWAO y WAO a 150°C,
donde el espectro de la disolucion madre se representa con un trazo mas grueso. En este
caso tan solo se muestra el espectro de la reaccion para la cual se ha llevado a cabo la
identificacion de los compuestos intermedios, ya que la modificacion de la temperatura
solo afecta a la intensidad de los picos, no origindndose nuevos al modificar esta

variable.

En la figura 75 puede observarse que en la reaccion catalitica se produce la
eliminacion completa del colorante BY11, mientras que en el caso de la reaccion no
catalitica, al final del tiempo de reaccién todavia se observa cierta intensidad en el pico
caracteristico de este compuesto, lo que indica que la degradacién no se lleva a cabo
totalmente. Asimismo, en ambos casos, se aprecia la formacion de nuevos picos a 345

nmy en una banda que abarca desde los 250 hasta los 305 nm.

4,0 CWAO 150°C 4,0
WAO 150°C

3,5 Tiempo 3,54

Tiempo

3,04 3,0

2,54 2,5
2,0 2,0 4

1,54

Absorbancia/ U.A.

1,54

Absorbancia/ U.A.

1,0 1 1,04

0,54 0,5

figgesrten

0,0

0,0
T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600

Longitud de onda/nm Longitud de onda/ nm
a) b)

Figura 75. Espectro de absorbancia para la degradacién del colorante BY 11 mediante
a) CWAO y b) WAO a 150°C.

La similitud entre los espectros para la reaccién catalitica y la no catalitica
sugiere que la presencia del catalizador no modifica el esquema de reaccion y tan solo
afecta a la extension de la misma, por lo que en este caso no sera necesario presentar

dos rutas oxidativas diferentes en funcion del tipo de proceso.
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Tabla 44. Intermedios de reaccion identificados para la degradacion del colorante BY11.

Formula Tiempo de Amaxi
Producto Estructura uimica m/z retencion, m;?hma'
q min
Ha CHz
(1-3-Dihidro-1,3,3- o
trimetil-2H-indol-2- o e C1;1H13NO 205 60,3 280-300
ilideno)- acetaldehido H
sy
[u]
CH;
1,3-Dihidro-1,3,3- T CHs
trimetil-2H-indol-2- | s CioH13NO 159 42,7 280-300
ona I‘:IJ 0
HiC
CHz
a
3-Metoxi-4,7-dimetil- = "cHs
Hisoindol P CuHiNO 175 37,7 280-300
CH;
e
2-Metilindolina | = CoHysN 133 29,6 280-300
CH
H k]
l:l’fl:H3
ﬁeiZ[;Lrgrerffn’g e | \ CeHuNO, 153 42,6 240:290
CH;
L D__.-' =
H
. . s
Hidroquinona @ CsHs0O, 110 25,5 211;300
OH
0
p-Benzoquinona | CeH40, 108 29,3 242%2093;
HO-O 0-0H
Acido maleico }:/_\_ C4H,0,4 116 5,6 210
HO-0O 0-0H
o . ﬂ OH
Acido oxalico HO/ C,H,0, 90 4,3 220-250
rIQI
[a]
Acido acético )J\ C,H,0, 60 2,5 212
OH
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Los intermedios de reaccion identificados para la oxidacion del colorante BY11
se muestran en la tabla 44, en la que se observa que las longitudes de onda mé&ximas de
los compuestos identificados son coherentes con los picos identificados en la Figura 75.

Atendiendo a los intermedios identificados, pueden suponerse dos rutas
diferentes para la degradacion del colorante BY11. El esquema de reaccidn propuesto se

muestra en la figura 76.

En la primera rama del esquema de reaccion, la degradacion del colorante
comienza con un ataque por parte de los radicales libres al enlace C-N del lado del
doble enlace C=C, para dar lugar a productos como el (1-3-dihidro-1,3,3-trimetil-2H-
indol-2-ilideno)-acetaldehido (A), la 1,3-dihidro-1,3,3-trimetil-2H-indol-2-ona (B), el 3-
metoxi-4,7-dimetil-1H-isoindol (C) y la 2-metilindolina (D).

La segunda ruta de degradacion comenzaria con la formacion de 2,4-
dimetoxibencenamina (E). Este compuesto puede sufrir reacciones de descarboxilacion
e hidroxilacion para dar lugar a anilina (F) e hidroguinona (H). La oxidacion de la
anilina da lugar a la formacién de fenol (G), cuya degradacién ya ha sido explicada en

el apartado 8.1.3.

La figura 77 muestra la evolucion de alguno los compuestos detectados en
mayores concentraciones. Puede observarse que durante los 30 primeros minutos de
reaccion el compuesto A se forma de manera mayoritaria. Por otra parte, la
concentracion del compuesto C toma su valor méximo a los 45 minutos de reaccion, lo
que coincide con el comienzo de la disminucion del compuesto A. Ademas se observa
que pequerfias cantidades de 2-metilindolina (D) comienzan a acumularse a partir de los
30 minutos de reaccion. EI compuesto B no se ha incluido en la gréfica debido a su baja

concentracion.

Por otra parte, puede observarse que la formacion de 2,4-dimetoxi-benzenamina
(E) alcanza su méaximo a los 45 minutos de reaccion, mientras que el comienzo en la
disminucion de la concentracion de | corresponde con el inicio de la formacion del

acido oxalico (K) y férmico (M).

Las observaciones hechas para la distribucién de los productos apoyan el

esquema de reaccion propuesto en la figura 76.
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Figura 76. Esquema de reaccion para la degradacion del colorante CV mediante CWAO.
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Figura 77. Distribucién de productos con el tiempo de reaccién para la degradacién
catalitica del colorante BY11a 150°C.
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9. Ensayos de oxidacion humeda con aguas
residuales reales.

Hasta el momento, los experimentos realizados han sido llevados a cabo
empleando agua ultra-pura como disolvente, demostrando dar buenos resultados en la
oxidacion de disoluciones con un Gnico compuesto. Sin embargo, las caracteristicas de
estas disoluciones son muy diferentes de las que pueda presentar una matriz real. Por
ello es importante realizar ensayos con modelos que se aproximen lo més posible a las

caracteristicas de un agua residual real.

Para ello se han llevado a cabo dos tipos de experimentos:

- Modificacion de la matriz acuosa: se disolvieron los colorantes (CV, BY1l y

C2R) en agua proveniente del rio Guadiana por un lado, y de un pozo ubicado
en la cuenca del Jarama, en el Parque Regional del Sureste de Arganda del Rey,
con el fin de realizar un proceso en el que intervengan matrices acuosas mas
complejas y asi poder estudiar su influencia en la degradacion de los colorantes.

- Empleo de aguas residuales reales: con el fin de comprobar la efectividad del

proceso para la degradacion de un agua residual real se emplearon muestras
provenientes de una industria productora de productos agroquimicos vy
fitosanitarios (AR1), situada en Badajoz, y otra de origen farmacéutico (AR2),

localizada en Aranjuez.

Antes de ser utilizadas, las aguas empleadas seran filtradas con el fin de eliminar
las particulas mas gruesas y evitar problemas posteriores en el reactor o en los equipos

de medida.
9.1. Técnicas de caracterizacion de las aguas.

Las aguas usadas como matriz en este estudio provienen del rio Guadiana a su
paso por Badajoz y de un pozo ubicado en la cuenca del Jarama en el Parque Regional
del Sureste de Arganda del Rey (Madrid). Para su caracterizacion, se ha analizado el

TOC, el pH, los sélidos disueltos y en suspension, la aromaticidad, turbidez y DQO.
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9.1.1. Cuantificacion de sélidos.

Al tratarse de agua no purificada, es probable la existencia de solidos en las
matrices acuosas. Estos solidos pueden clasificarse en dos clases, disueltos y en

suspension:

- Sélidos disueltos: Para cuantificarlos, en primer lugar, se centrifugan 25 mL

del agua a analizar a 3600 rpm, con el fin de separar el liquido claro de los
solidos suspendidos. El liquido claro se deposita en una cépsula ceramica,
previamente pesada (P1), y se calienta suavemente, sin llegar a ebulicion, con el
fin de evaporar el agua. Cuando no quede practicamente agua en la capsula, se
introduce en la estufa a 105 °C durante al menos 12 horas. Pasado ese tiempo se
deja enfriar en un desecador y se pesa (P,). Seguidamente la capsula se calcina
en horno-mufla a unos 550 °C durante 1 hora. Finalmente se dejar enfriar la

capsula y se vuelve a pesar (P3).

- Sdlidos en suspension: El residuo sélido obtenido de la centrifugacion de los

25 mL de agua se deposita en otra capsula y se realizan los mismos pasos que
para los solidos disueltos.

Para cada tipo de sélido (disuelto o en suspension) se calcula la cantidad de
solidos totales (ST), minerales (SM) y volatiles (SV) mediante las ecuaciones:

P,-P)10°
ST _(R-R)I0° [9-1]
Vv
P,-P)10°
SM = M [9-2]
Vv
SV =ST -SM [9-3]
Siendo,

- P1: la masa inicial de la capsula (g).
- P,: la masa de la capsula después de la desecacion a 105 °C (Q).
- P3: la masa de la capsula después de la calcinacion a 550 °C (g).

- V: el volumen de agua (mL).

193



Sintesis y caracterizacion de
catalizadores para la oxidacion

. i Aguas residuales reales
humeda catalitica de colorantes

y aguas residuales.

9.1.2 Determinacién de la aromaticidad.

La aromaticidad se determina midiendo directamente la absorbancia a 254 nm en
el espectrofotometro UV-Vis, ya que es la longitud de onda a la que, en general, los

compuestos aromaticos e insaturados presentan un méximo de absorbancia.
9.1.3 Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO).

Se afiaden al vial 0,5 mL de Cr,0;K; 0,64 N, una punta de espéatula de sulfato de
mercurio y 1,5 mL de SO4Ag/H,SO;.

Se introducen 2 mL del agua residual diluida 1 a 25 y se introduce en el digestor
a 150°C durante 2h.

La medida de la DQO se realiza introduciendo la cubeta en el espectrofotémetro
multiparamétrico Hanna HI 83099 con un filtro especifico para la DQO, después de que

esta haya sido enfriada.
9.1.4 Determinacion de la turbidez.

La turbidez, expresada en unidades nefelométricas de turbidez (NTU), se analiza
directamente en el espectrofotometro multiparamétrico Hanna HI 83099, seleccionando

el método adecuado para ello.

9.2 Resultados de la caracterizacion de las aguas empleadas como

matriz.

En la tabla 45 se muestran los valores de los parametros analizados para la

caracterizacion de las aguas residuales.

Las aguas naturales suelen tener un pH de entre 4 y 9, por lo que un pH mas
acido o mas bésico puede ser indicativo de algun tipo de contaminacién. Es importante
tener en cuenta el caracter acido del agua, ya que interesa conocer su tendencia
corrosiva e incrustante. Ambas aguas naturales se encuentran dentro del intervalo

mencionado.

Puede verse como el agua del pozo tiene una mayor carga organica que el agua

del rio Guadiana. Se estima que cerca del 75% de los sdlidos en suspension y del 40%
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de los solidos disueltos de un agua de concentracion media son de naturaleza organica
[1], por lo que la presencia de estos puede provocar elevados valores de TOC. El agua
del pozo es la que mas sélidos en suspension presenta, sin embargo éstos no se tienen en
cuenta en la medida del TOC, ya que las aguas han sido filtradas para su analisis por lo
que la carga organica del agua del pozo se debe uUnicamente a la presencia de

compuestos organicos disueltos.

La aromaticidad informa del grado de contaminacion de un agua, principalmente
por compuestos organicos (aromaticos e insaturados). En vista de los valores obtenidos,

puede decirse que ambas aguas tienen una aromaticidad muy baja.

Tabla 45. Caracterizacién del agua del rio Guadiana y del pozo de la cuenca del Jarama.

Guadiana Pozo

pH 7,6 7,5
TOC, ppm 40 57
Aromaticidad, U.A. 0,18 0,14

ST 460 4488
Solidos en SM 332 3848
suspension, ppm

5\ 128 640

ST 100 8
Sdlidos disueltos, SM 20 0
ppm

SV 60 8
DQO, ppm 80 5
Turbidez, NTU 6 18

Las dos aguas naturales presentan valores elevados de sélidos en suspension, lo
que resulta logico teniendo en cuenta su origen. Sin embargo esto no afectara al
desarrollo de la reaccién ya que, como se ha comentado, las aguas seran filtradas antes
de proceder a su tratamiento. Por otra parte, el promedio de sélidos disueltos totales
para los rios de todo el mundo ha sido estimado en 120 ppm [2]. Las aguas estudiadas
estan todas por debajo de esta medida, por lo que puede decirse que presentan valores

bajos de este parametro.
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9.3 Resultados de la caracterizacidn de las aguas residuales reales.

Previamente a su utilizacion, ambas aguas residuales se someten a un proceso de
filtracion para eliminar las particulas en suspension mas gruesas. Todos los parametros
analizados, salvo los relativos a los sélidos disueltos y en suspension, se midieron tras la
filtracion. En la tabla 46 se muestran los valores de los parametros obtenidos para la
caracterizacion de las aguas residuales. Es destacable la alta carga orgéanica que
presentan ambas aguas, especialmente AR1, asi como los altos valores de DQO y de

turbidez, que en ambos casos superan los valores méximos permitidos [3].

Tabla 46. Caracterizacion de las aguas residuales y valores de vertido permitidos.

AR1 AR?2 Valores
permitidos
pH 5,6 8,8 5,5-9,5
TOC, ppm 9237 408 400
Aromaticidad/ U.A. 1,8 1,1 -
Sélidos en ST 403 198 300
suspension, ppm
SM 321 123 -
5\ 371 75 -
Solidos disueltos, ST 3620 2323 -
ppm
SM 1267 1251 -
SV 2535 1072 -
DQO, ppm 28200 15140 500
Turbidez, NTU 932 364 1
Emulgentes
Disolventes
organicos Formaldehidos
Pesticidas Azitromicina
Composicién -
Herbicidas Penicilina
Nematicidas Fosfatos
Fungicidas
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Asimismo es destacable la alta concentracion de solidos disueltos y en

suspension que presentan estas aguas.

9.4 Degradacion de colorantes disueltos en diferentes aguas

naturales.

9.4.1 Disolucion de colorantes en el agua procedente del rio Guadiana.

Para el andlisis de la influencia de la matriz acuosa en la degradacion de los
colorantes, se han llevado a cabo experimentos cataliticos a tres temperaturas diferentes
(120, 150 y 180°C) a 50 bar, 0,4 g de catalizador, 800 rpm y una concentracion inicial
de 100 ppm para el colorante CV, 50 pm para el colorante C2R y 200 ppm para el
colorante BY11. Con el fin de llevar a cabo una comparacién con un experimento no

catalitico, se ha realizado una reacciéon WAO adicional a 180°C.

Las figuras 78,79 y 80 muestran los resultados para la degradacion de los
colorantes y sus respectivos TOC. En el caso de la degradacién del colorante, el proceso
presenta una alta eficacia en las reacciones cataliticas, con conversiones superiores al
95%, cuyos resultados son similares a los obtenidos para la degradacion de los
colorantes disueltos en agua ultra-pura (seccion 7.4.1). Por tanto, puede decirse que para
las reacciones CWAQO, la naturaleza de la matriz acuosa no tiene influencia en el
proceso. Para las reacciones no cataliticas, los rendimientos son igualmente buenos y
similares a los obtenidos con las disoluciones con agua ultrapura para los colorantes CV
y BY11. Sin embargo para el colorante C2R, la conversion para la reaccion WAO a
180°C tan solo alcanza el 30%, mientras que con la disolucién en agua ultrapura se
produce la degradacion del 60% del colorante. Ya se demostro que la energia de
activacion necesaria para la degradacion del colorante C2R es superior a la de los otros
dos, y ya en el caso de la disolucion con agua ultrapura, las conversiones con este
colorante fueron inferiores a las obtenidas para los otros dos compuestos. La
introduccidn de una mayor carga organica al sistema supone una mayor resistencia a la
oxidacion en el caso del compuesto con mayores requerimientos energéticos, por ello, el
proceso tan soélo se ve afectado por un cambio en la matriz acuosa en el caso de la

reaccion WAO con el colorante C2R.
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En cuanto a la degradacion del TOC, los resultados obtenidos son similares a los

obtenidos para los experimentos Ilevados a cabo con agua ultrapura, tanto en el caso del

WAO como del CWAO. Es destacable, que de nuevo, en los experimentos llevados a

cabo con C2R, el efecto de la temperatura vuelve a estar invertido con respecto a lo

observado para otros colorantes, es decir, un incremento en la temperatura tiene un

efecto negativo sobre la conversion del TOC. Como ya se demostré esto se debe a la

formacion de depositos carbonosos sobre el catalizador.

104 &

0,9

0,8

0,7

A 2 WAO 180°C

S5 064 » CWAO 120°C
¢ CWAO 150°C
© 054 m 4 CWAO 180°C
3 A
> 0,4
om AN

034 “m

L VAN

0,2

0,1 A oo

' A2z n 2 a

0,0 2

X : : : : T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo/min
a)

1,04 &
AN BY11
0,9 VAN A
AN A A
0,8
0,7 "]
A WAO 180°C
§ 061 m CWAO 120°C
o CWAO 150°C
5 0.5 4 CWAO 180°C
e} i
O o4
0,3 u
Am
0,2 A,
A HE m = n | | ] ™
0,1 A A i A A A X
010 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo/min

b)

Figura 78. Degradacion de a) colorante BY11 y b) TOC empleando agua del rio Guadiana como matriz.
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Figura 79. Degradacién de a) colorante CV y b) TOC empleando agua del rio Guadiana como matriz.
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Figura 80. Degradacién de a) colorante C2R y b) TOC empleando agua del rio Guadiana como matriz.

Puede concluirse que en el caso de emplear agua proveniente del rio Guadiana,

el cambio de matriz acuosa no tiene un efecto significativo sobre la degradacion del

colorante o el TOC, con respecto a los experimentos llevados a cabo utilizando agua

ultrapura.

9.4.1 Disolucion de colorantes en el agua procedente del pozo.

Las figuras 81, 82 y 83 muestran los resultados de los experimentos llevados a

cabo con los colorantes CV, BY11 y C2R, en las mismas condiciones que en apartado

anterior, pero empleando agua de pozo como disolvente.

Una vez mas, los resultados son similares a los obtenidos para la degradacion

llevada a cabo con el agua ultrapura (seccion 7.4.1), no observandose tampoco grandes

diferencias entre las conversiones de las reacciones con agua del rio Guadiana y las

realizadas con agua de pozo.
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Figura 81. Degradacion de a) colorante BY11 y b) TOC empleando agua de pozo como matriz.
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Figura 82. Degradacion de a) colorante CV y b) TOC empleando agua de pozo como matriz.
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Figura 83. Degradacion de a) colorante C2R y b) TOC empleando agua de pozo como matriz.
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En la tabla 47, se muestran los valores calculados para la conversion de
colorante y TOC, asi como de la selectividad hacia CO, del proceso. Los resultados

corroboran que la modificacion de la matriz no tiene efecto en la reaccion.

Tabla 47. Valores de conversion de colorante, TOC y selectividad.

WAO CWAO
180 °C 120°C 150 °C 180 °C

Xtoc 22,2 79,1 83,9 87,0

Pozo P 93,3 97,0 97,5 98,5

CalEmETE Selectividad 23,8 81,5 86,1 88,3
BY1l Xroc 14.4 84,1 875 89,9
Guadiana Xisy11] 94,9 98,1 98,3 98,6

Selectividad 15,2 85,7 89,1 91,2

Xtoc 54,0 63,6 59,4 60,3

Pozo Xiev 93,3 92,6 92,6 94,6

SsEErE Selectividad 57,9 68,7 64,1 63,8
c Xroc 56,0 436 549 60.3
Guadiana Xicv) 93,4 93,3 94,3 97,4

Selectividad 59,9 50,0 58,2 61,9

Xtoc 6,9 40,2 35,6 28,8

Pozo Xjcor] 17,7 97,9 91,0 932

Calaranm Selectividad 39,0 41,1 39,1 30,8
R Xroo 43 39,4 343 334
Guadiana | X{czr 25,5 97,9 91,0 93,2

Selectividad 17 40,2 37,7 35,8
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Aguas residuales reales

9.5 Tratamiento de aguas residuales reales.

Se han llevado a cabo reacciones de oxidacion humeda catalitica y no catalitica
con aguas residuales procedentes de una industria de productos agroquimicos y
fitosanitarios (AR1) y de una industria farmacéutica (AR2). Los experimentos se
llevardn a cabo a 150 y 180°C con 0,4 g de catalizador (en el caso de la reaccién

catalitica), a 50 bar y 800 rpm.

La figura 84 muestra los resultados obtenidos para el agua ARL. Puede
observarse que existe una gran diferencia entre la conversion de TOC obtenida para los
experimentos cataliticos y no cataliticos. Para las reacciones no cataliticas, la
conversion es practicamente nula, mientras que en presencia del catalizador se alcanza
un valor del 55% a 180°C. En el caso de la reaccion catalitica, la influencia de la
temperatura es menor que en las reacciones llevadas a cabo con colorantes, aunque si se

observa una ligera mejoria al aumentar esta variable.

Por otra parte, es clara la evolucion del pH, que desciende progresivamente
segun transcurre la reaccion, debido probablemente a la formacion de acidos por la
degradacion de los compuestos presentes en el agua residual. Los experimentos
cataliticos presentan valores de pH mas elevados, debido a la introduccion de un

catalizador basico en el medio.
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Figura 84. Evolucion del a) TOC y b) pH durante la oxidacion himeda de AR1.

En el caso del agua residual AR2 (figura 85), la diferencia entre las conversiones

para los experimentos WAO y CWAOQO es menor que para AR1, aunque sigue siendo
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notable ya que se pasa de un valor del 20 al 40% para la temperatura mas elevada. Es
destacable que la presencia del catalizador no sélo contribuye a la obtencion de mejores
conversiones, sino también a que su obtencion sea méas rdpida. Asi en las Figura 84
Figura 85 puede observarse como a 180°C y 30 minutos ya se obtienen conversiones del
55y del 35% para AR1 y AR2, respectivamente.

Adicionalmente a la determinacion de la carga organica de las muestras liquidas,
se llevaron a cabo ensayos de FRX con el fin de detectar la presencia tanto de metales
presentes en las aguas residuales como de niquel en las muestras recogidas tras la
reaccion, con el fin de detectar una posible lixiviacion del mismo. En todas las muestras
analizadas tan solo se detectaron la presencia de potasio y sodio, aunque en baja

proporcion (inferior al 0,3%).

0] 5 o 10,0
55 DDD O
091 ~ o 95- HEmEmmm =
B - o) ) = u
0,8 Sl
n
07- e u . . . 1 o
O
© 064 =Ry

o O 8,5 O
e}
£ 05 - = 8]
o = 80+
o 0,4 AR2 ’ O

03 O WAO 150°C 75 AR?2

021 WAO 180°C ! O WAO 150°C

: H  CWAO 150°C WAO 180°C
014 CWAO 180°C 7,04 B CWAO 150°C
CWAO 180°C
Ovo T T T T T T T T T T 6 5
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 " T y Y y T

T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo/min

a) b)

Tiempo/min

Figura 85. Evolucion del a) TOC y b) pH durante la oxidacién himeda de AR2.

La tabla 48 recoge los valores previos al tratamiento y los obtenidos en Gltima

muestra de reaccidn recogida para diversos parametros.

Ambas aguas residuales pueden ser catalogadas como muy tdxicas [1] antes de
ser tratadas. Sin embargo, tras la reaccion, pasarian a ser catalogadas como muestras
ligeramente toxicas, en el caso de las reacciones no cataliticas, o no toxicas para las
cataliticas. Esto es de gran importancia, ya que indica que este proceso podria ser
empleado como tratamiento previo a los bioldgicos convencionales, ya que no solo
consigue reducir la carga organica de la muestra a la mitad de la original, si no que

contribuye a disminuir drasticamente la toxicidad de la misma.
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El proceso también consigue atenuar en gran medida la DQO inicial,
provocando incluso que los valores obtenidos para los experimentos cataliticos se
encuentren por debajo (AR2) o muy proximos (AR1) de los valores de vertido
permitidos. A diferencia del valor de la DQO que se relaciona con componentes
organicos e inorganicos, el TOC es independiente del estado de oxidacion de la materia
orgénica y sélo mide el carbono orgénico convertido en CO,, lo que sugiere que los
cambios observados en la relacion DQO/TOC puede estar relacionado con el grado de
cambios en la estructura de los compuestos organicos tras la oxidacion. A pesar de que
la reduccion del TOC es de aproximadamente el 50%, la disminucién en la DQO es
superior al 95% en todos los casos. Estos resultados sugieren que los compuestos
organicos remanentes medidos como TOC sean muy recalcitrantes y dificil de degradar,
como se indica por la baja relacion DQO/TOC tras el tratamiento, e incluso con
mayores reducciones de DQO, el TOC no se redujo. En la bibliografia se ha encontrado
que relaciones de DQO/TOC inferiores a 1,3, indican que el carbono orgénico residual
esta relacionado con los compuestos organicos refractarios [4].

De los experimentos realizados puede concluirse que la oxidacién himeda, en
especial su version catalitica, pueden ser empleados eficazmente como tratamiento
previo a los bioldgicos convencionales, ya que contribuye a hacer disminuir hasta

valores aceptables parametros como el TOC, la toxicidad o la DQO.

Tabla 48. Valores de toxicidad y DQO inicial y final para el tratamiento de AR1 y AR2.

AR2 AR1
WAO CWAO WAO CWAO
Toxicidad inicial, UT 9,37 9,37 4,35 4,35
Toxicidad final, UT 1,27 0,67 1,02 0,23
DQO inicial, ppm O, 28200 28200 15137 15137
DQO final, ppm O, 635 437 786 502
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10. Aplicacion de otros catalizadores para la
oxidacion humeda del colorante BY11.

10.1. Catalizadores soportados sobre nanotubos de carbono.

Los nanotubos de carbono (NTC) constituyen una nueva y fascinante clase de
materiales con un amplio abanico de aplicaciones potenciales. Desde su descubrimiento
en Japon, durante los trabajos de investigacion sobre los fullerenos, muchos han sido los
progresos que se han realizado tanto en su produccion a gran escala como en la
comprension de sus propiedades. Estas nanoestructuras han despertado un gran interés
por sus extraordinarias propiedades en el campo de los materiales carbonosos, ya que su
elevada superficie mejora sus propiedades mecéanicas, que junto a sus propiedades
electrénicas Unicas, abre camino a una amplia diversidad de nuevas aplicaciones
tecnoldgicas, destacandose su interés como constituyentes de nuevos materiales y

dispositivos nanoscopicos.

Los NTC estan constituidos por hojas de grafito enrolladas de forma cilindrica
en las que los atomos de carbono estan dispuestos de forma hexagonal. Existen dos
grandes tipos de nanotubos: los SWN (Single-Walled Carbon Nanotubes) o monocapa y
los MWNT (Multi-Walled Carbon Nanotubes) o multicapa (Figura 1). Sus diametros
medios oscilan entre los 1,2-14 nm para los SWNT y 10 nm para los MWNT, siendo el

orden de magnitud de su longitud de varias micras.

Son de gran interés en su aplicacion como soportes en catalisis heterogénea,
especialmente en reacciones en fase liquida, como las que se producen en reacciones de

hidrogenacion y/u oxidacion [1-4].

La combinacion de todas estas propiedades presenta a los NTC como soportes
cataliticos atractivos y competitivos. En este trabajo se empleara un catalizador de
platino soportado mediante impregnacion a humedad incipiente sobre MWNT
(PYMWNT), con un 3% de platino, cuya sintesis fue llevada a cabo en el Departamento
de Ingenieria Quimica de la Universidad Complutense de Madrid, pudiéndose hallar la
caracterizacion detallada de estos en el trabajo “Sintesis de Nanotubos de Carbono por

CVD y su aplicacion en el tratamiento de aguas residuales industriales” [5].
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10.1.1. Blanco de reaccion.

Con el fin de comprobar la eficacia del catalizador Pt/MWNT, asi como la
existencia de una posible actividad catalitica del soporte, se llevo a cabo un blanco de
reaccion en el que se compara la eliminacién del TOC para un experimento no
catalitico, en presencia del soporte MWNT vy del catalizador Pt/MWNT a 150°C, 200
ppm, 50 bar, 0,4 g de catalizador o soporte, en caso de ser necesario y 800 rpm de

agitacion (figura 86).

o

094 ' e -

a WAO
0,24 MWNT
A CWAO

0'0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo/min

Figura 86. Blanco de reaccion a 150°C, 200 ppm de colorante BY11 y 50 bar.

A primera vista, se observa claramente la diferencia existente en la conversion
entre la reaccion catalitica y las llevadas a cabo sin catalizador o Unicamente en
presencia de soporte. En el primer caso, la conversion de TOC alcanza el 64%, mientras
que para la reaccion WAO, el parametro toma un valor del 18%, que aumenta hasta el
21% en presencia del soporte, debido probablemente a fenémenos de adsorcién [5].

Los resultados obtenidos muestran la efectividad de la presencia del catalizador
para la oxidacion del TOC en el colorante BY11, asi como la escasa actividad catalitica

de los nanotubos de carbono en esta reaccién.
10.1.2. Influencia de la temperatura.

Se estudio la influencia de la temperatura en la degradacion del colorante BY11
y el TOC, para las reacciones WAO y CWAO en presencia del catalizador Pt/MWNT
en el rango de 100 a 180°C, manteniéndose fija la presion a 50 bar, 0,4 g de catalizador
en caso de ser necesario, 800 rpm de agitacion y una concentracion inicial de colorante
BY11 de 200 ppm.
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En la figura 87a se observa que la temperatura tiene una gran influencia en la
disminucion de la concentracion de colorante en el caso del proceso WAO. Se obtienen
conversiones que varian desde el 83% a 100°C hasta el 98% a 180°C. En cuanto al TOC
(figura 87b) las conversiones varian desde el 16% a 100°C al 26% a 180°C. En ambos
casos se observa un aumento importante de la conversion con la temperatura, tal y como
ocurria para el catalizador Ni/MgAIO Il 7% y cuya causa ya ha sido explicada con
anterioridad.

En el caso del proceso CWAO la disminucién de la concentracion del colorante
con la temperatura es menor que en el caso WAO, oscilando entre el 98% y el 99%.
Esto se debe a que se alcanza una conversion casi total en los primeros 30 minutos de
reaccion. En lo que respecta al TOC, se observa una eliminacion mucho mayor que en el
proceso WAO, obteniéndose conversiones que oscilan entre el 57% y el 72% a 100 y
180°C, respectivamente. La misma tendencia se observa para la eliminacion del TN
(figura 87c¢), en la que se consigue una eliminacién maxima del 59% para la oxidacion
catalitica a 180°C.

La oxidacion humeda catalitica se da en la superficie de la fase activa del
catalizador y procede segiin un mecanismo muy estudiado. La molécula de colorante se
adsorbe sobre la superficie del Pt reducido, reaccionando con el oxigeno igualmente
adsorbido para para formar CO, y H,O. Esto da lugar a que las moléculas de oxigeno
deben competir con el exceso de oxigeno por los sitios activos [6]. En el caso de las
reacciones CWAO en presencia de metales nobles, se introduce un efecto catalitico
adicional debido a la capacidad de estos catalizadores de llevar a cabo reacciones de
adicion e insercién y en consecuencia, activar los sustratos por coordinacion [6]. Esto
requiere que el metal se encuentre inicialmente en un estado bajo de oxidacion. En este
caso la transicién se da facilmente desde su estado inicial como Pt° hasta estados de
oxidacion méas elevados (Pt o Pt™), lo que permite la formacién de complejos de Pt

gue promueven reacciones cataliticas adicionales.
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Figura 87. Influencia de la temperatura en reacciones WAO y CWAO con Pt/MWNT para la
degradacion de a) colorante BY11 b) TOC y ¢) TN.

La selectividad del proceso catalitico es muy superior a la obtenida con el

proceso WAO (tabla 49), debido a que la presencia de s6lido promueve la oxidacion

total de los intermediarios de reaccion, originados durante el proceso. Lo mismo ocurre

con la temperatura, que favorece la degradacion de estos compuestos intermedios.

Por otra parte, la toxicidad tras el tratamiento es dos veces menor en el caso de la

reaccion catalitica. Al llevarse a cabo el proceso en presencia de catalizador el grado de

mineralizacion del contaminante es mayor, por lo que disminuye la toxicidad final, con

respecto al proceso no catalitico.

Tabla 49. Conversiones, selectividad y toxicidad para reacciones WAO y CWAO.

WAO CWAO
100°C | 150°C | 200°C | 100°C | 150°C | 200°C
Conversion BY11, % 93 99 98 99 98 98
Conversion TOC, % 25 19 26 57 58 73
Selectividad CO,, % 26 19 27 57 60 74
Toxicidad madre, UT 2,9 2,9 2,9 2.9 2.9 2,9
Toxicidad 15 min,UT 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1
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En la figura 88 se observa que las velocidades de las reacciones CWAOQO son claramente

superiores a las no cataliticas por los motivos que se comentaron anteriormente.
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Figura 88. Velocidad inicial de reaccién en funcion de la temperaura para reacciones

WAO y CWAO con PMWNT.

También se observa que a mayores temperaturas se obtienen mayores

velocidades de reaccion. Esto puede deberse a que operar a temperaturas elevadas

favorece la rotura homolitica de las moléculas de hidrogeno presentes en el aire, y por

tanto la formacion de radicales hidroxilo.

En la figura 89, se muestran los espectros de absorbancia obtenidos para los

experimentos realizados con los procesos WAO y CWAO a 150°C. Los resultados

obtenidos para experimentos llevados a cabo con otras condiciones experimentales se

han omitido por presentar caracteristicas muy similares. En los dos casos el espectro de

la solucion original estd representado por una linea continua y el de la solucién

resultante del proceso a diferentes tiempos de reaccion por lineas discontinuas.
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Figura 89. Absorbancia para reacciones a) WAO y b) CWAO con Pt/MWNT a 150°C.
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En el caso del proceso WAO se observa que a medida que transcurre el tiempo
de reaccion va disminuyendo el pico de maxima absorbancia situado a 413 nm,
responsable de la tonalidad amarilla de la disolucion, hasta que este desaparece
practicamente transcurridas las dos horas de reaccion. Por otra parte se observa la
aparicion de un pico a 340 nm debido a la generacion de compuestos organicos volatiles
durante el proceso. Este ultimo pico también va disminuyendo con el transcurso de la

reaccion ya que se produce la oxidacion de estos compuestos intermedios.

En la figura correspondiente al CWAOQO se representan dos ejes de ordenadas,
correspondiendo el de la izquierda a los valores de absorbancia de la solucion original y
el de la derecha a los valores de las soluciones obtenidas tras el tratamiento. Como se
puede observar la absorbancia de la solucién a 413 nm disminuye en dos érdenes de
magnitud desde los primeros 15 minutos de reaccion. Esto se refleja en la eliminacion
total del color de la solucion desde la primera toma de muestra. De igual modo, se
forma el mismo pico a 340 nm que se obtenia con el proceso WAO, siendo esta vez de

menor intensidad y disminuyendo maés rapidamente con el transcurso de la reaccion.
10.1.3. Influencia de la concentracion inicial.

En la figura 90a, se observa para el proceso WAO, que la concentracion inicial
del colorante BY11 no ejerce un efecto importante en la disminucién de la
concentracion del mismo, ya que la conversion es del 93 y del 96% para 200 y 400 ppm,
respectivamente. Por otra parte se observa una disminucion importante del TOC con
esta variable, ya que en el primer caso la disminucién es del 25% y en el segundo del
17%. Para el proceso catalitico apenas hay diferencias en los experimentos realizados,
obteniéndose una conversion superior al 99% para ambas concentraciones iniciales.
Esto se debe a que la efectividad del proceso es altamente elevada y es practicamente

total desde los primeros 10 minutos de reaccion.
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Figura 90. Influencia de la concentracion inicial para la eliminacién de a) colorante
BY11yb) TOC para reacciones WAO y CWAO con Pt/MWNT.

En cuanto a la conversion del TOC (figura 90b), se obtienen valores del 57 y del
63% para concentraciones iniciales de 200 y 400 ppm, respectivamente. Se observa que
la introduccion del catalizador produce tan sélo una ligera mejora en la eliminacion del
colorante (un 5% aproximadamente, dandose velocidades de reaccién mucho mayores),
mientras que en el caso del TOC la mejora es practicamente del 40%, debido a que para

el colorante BY11 la conversion es tan alta que no hay apenas margen de mejora.

En la tabla 50 se observa que en el proceso catalitico las selectividades son mas
elevadas que para el proceso WAO. Esto se debe a que la presencia del mismo
promueve la oxidacion total de los intermediarios de reaccion, originados durante la
reaccion. Se observa que en el caso del proceso catalitico la toxicidad disminuye
practicamente a la mitad. Esto se debe a que se consigue mineralizar una mayor parte

del contaminante organico, reduciéndose asi la toxicidad.

En la figura 91 se observa que las velocidades de reaccion son dos érdenes de
magnitud mayores para el proceso catalitico. Como ya se dijo, esto se debe a que la
presencia del catalizador de platino promueve la formacion de radicales hidroxilo que

son responsables del proceso de oxidacion de los contaminantes organicos [7].

Tabla 50. Conversiones, selectividad y toxicidad para reacciones WAO y CWAO.

WAO CWAO
200 ppm | 400 ppm | 200 ppm | 400 ppm
Conversion BY11, % 93 96 99 99
Conversion TOC, % 25 17 57 63
Selectividad CO,, % 26 17 57 64
Toxicidad madre, UT 2,9 3,8 29 3,8
Toxicidad 15 min,UT 0,2 1,4 0,2 0,7
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Se constata que en los dos procesos la velocidad de reaccion es mayor cuando la
concentracion inicial de contaminante es menor. Este fenémeno puede deberse al hecho
de que con el aumento de la concentracién inicial del colorante, manteniendo constante
la dosis de catalizador, mas moléculas de colorante se absorben en la superficie del
catalizador PYMWNT. Por lo tanto, un aumento en el numero de sustratos en el
catalizador inhibe la accion del mismo con el oxigeno molecular, con lo que disminuye

la eficiencia de degradacion [2].
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Figura 91. Velocidad inicial de reaccidn en funcién de la temperaura para reacciones
WAQO y CWAO con PtMWNT.

10.2. Catalizadores soportados sobre TiO,.

El diéxido de titanio ha sido objeto de numerosas investigaciones en los Gltimos
afios debido a sus excelentes propiedades fotocataliticas, en particular en su aplicacién
para la eliminacién de contaminantes tanto en fase liquida como gaseosa. Por ello y con
el fin de mejorar estas propiedades, se han llevado a cabo un gran numero de estudios
en los que el TiO, ha sido modificado superficialmente por diversos métodos, como la

platinizacion.

Otra de las grandes lineas de investigacion en lo que concierne al TiO, gira
entorno a sus magnificas propiedades como soporte catalitico. Se ha comprobado que
los catalizadores de metales nobles (Ru, Pt, Pd...) soportados sobre titania presentan
altas dispersiones asi como fuertes interacciones soporte-metal, lo que hace que los

solidos sintetizados con este material sean poco propensos a la lixiviacion.
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En este trabajo el soporte de TiO, se impregno a humedad incipiente con platino
y rutenio empleando H,PtCls-6H,O y Ru(NO)NO3 respectivamente para obtener un 3%
de metal en el peso final del catalizador siendo posteriormente reducidos. Estos
catalizadores fueron sintetizados en el Institut de Recherches pour la Catalyse et
[’Environnement (IRCELYON) y se puede encontrar una caracterizacion detallada de

estos en diversas publicaciones [7-10].

10.2.1. Blancos de reaccion.

Los dos catalizadores fueron empleados en un blanco de reaccién junto con el
soporte TiO,. El experimento se llevo a cabo 180°C, 50 bar y 200 ppm de concentracion

inicial de colorante, en el que se analiz6 la variacion del TOC.
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Figura 92. Blanco de reaccion para la eliminacion del TOC a 180°C, 200 ppm de
colorante BY11 y 50 bar.

Para el experimento WAO, la conversion final del TOC alcanza el 19%,
mientras que al llevarse a cabo en presencia de TiO,, se consigue una ligera mejoria
(28% de conversion), que probablemente se deba a la adsorcidn inicial de moléculas de
colorante sobre el solido [7]. Esto concuerda con el 13% de eliminacion del TOC a
tiempo cero, tanto para las reacciones llevadas a cabo con catalizador como con el

soporte, lo que confirma la teoria anterior.

Por otra parte, la presencia del catalizador mejora sensiblemente la eliminacion
del TOC en disolucion, obteniéndose conversiones del 68 y 93% para los sélidos

impregnados con Pt y Ru respectivamente.
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10.2.3. Influencia de la temperatura.

La influencia de la temperatura de reaccion en la degradacion del colorante
BY11 y sus intermedios de reaccion en presencia de los catalizadores Pt/TiO, y
Ru/TiO; se estudid en el intervalo de 100 a 200°C en reacciones llevadas a cabo a 50
bar, 100 ppm de concentracidn inicial de colorante y 800 rpm (figura 93). En este caso

tan solo se presentan los resultados para los experimentos cataliticos.
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Figura 93. Eliminacion del colorante BY11 en funcion de la temperatura para las
reacciones CWAOQ con a) Pt/TiO, y b) Ru/TiO..

Los resultados muestran que la eliminacion del colorante BY11 es muy sensible
a la temperatura. En presencia del catalizador Pt/TiO, (figura 93a) a 100°C, se consigue
una degradacién del 74% de colorante, mientras que a 150°C, este valor alcanza el 98%
a los 300 minutos de reaccion. Por encima de esta temperatura, no se consiguen
mejorias en la conversidon con el aumento de esta variable, debido a la formacién de
compuestos intermedios de reaccion refractarios a la oxidacion en las condiciones
ensayadas, como los acidos formico o acético, que fueron detectados mediante analisis
en HPLC.

Es interesante destacar que a 150°C, la concentracion de colorante se redujo en
un 91% durante los 15 primeros minutos de reaccion, lo que muestra que la degradacion
se efectla de manera muy rapida. Las conclusiones son similares en el caso del
catalizador Ru/TiO; (figura 93Db).

A partir de la ecuacion de Arrhenius aplicada a la disminucion en la
concentracion del colorante BY11 en la disolucion en funcidn de la temperatura, se

determind la energia aparente de activacion para la reaccion llevada a cabo con sendos
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catalizadores. Para el Pt/TiO, este pardmetro toma un valor de 126,5 kJ mol™ y 139,8 kJ
mol™ para el Ru/TiO,, mientras que para el proceso WAO ya se calculé un valor de
219,9 kJ mol™. Esto muestra de nuevo la efectividad del proceso catalitico, ya que
permite obtener conversiones iguales o superiores con menores requerimientos

energéticos.

La figura 94 muestra la evolucion de la velocidad de reaccion inicial en funcion
de la temperatura, mostrando que la degradacion del colorante se da de manera mucho
mas rapida en sus inicios en presencia del catalizador de rutenio, si bien las
conversiones finales obtenidas son similares para ambos solidos. Por ejemplo, para la
reaccion a 120°C, las velocidades iniciales fueron de 5 10° y 1,8 10 mol min™gye™
para los catalizadores de platino y rutenio respectivamente. Barbier et al. [11, 12]
obtuvieron resultados similares en el caso de los catalizadores Ru/CeO; y Pt/CeO,,
mostrando que los catalizadores impregnados con rutenio eran mas activos y
proporcionan mayores velocidades de reaccion para la degradacion de anilina mediante
CWAQO.

Asimismo se observa que la velocidad de reaccion se ve favorecida por un
incremento de la temperatura de operacion. De este modo, para la reaccion a 180°C se
obtuvieron valores de 1,4 10y 3 10” mol min™ g™ para los catalizadores con platino

y rutenio respectivamente, siendo el efecto mas notable para este ultimo.
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Figura 94. Velocidad inicial de reaccion en funcién de la temperaura para reacciones
CWAO con Pt/TiO, y RU/TiO..

Las mismas conclusiones pueden extrapolarse para la degradacion del carbono
organico total tal y como se muestra en la figura 95. Los resultados muestran que la

conversion del TOC aumenta con la temperatura en el intervalo de los 100 a 200°C
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desde un valor del 48 al 75% en el caso del platino y desde el 54 al 99% para el

catalizador de rutenio. Una vez maés, las mejores conversiones las proporciona el

catalizador Ru/TiO,, especialmente para las temperaturas mas bajas. Por ejemplo, a

120°C la conversion final para el catalizador Ru/TiO; fue del 87%, mientras que para el

Pt/TiO, tan sélo se consiguid una eliminacion del 65%. Barbier [11, 12] también

encontrd que la conversion del TOC era superior para el rutenio cuando estos metales

son soportados sobre CeO; para la degradacion de la anilina. Al contrario, Grosjean [13]

encontré que en la degradacion de N,N-dimetilformamida se obtenian conversiones

similares con los catalizadores Pt/TiO, y Ru/TiO,.
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Figura 95. Eliminacion del TOC en funcién de la temperatura para las reacciones
CWADO con a) Pt/TiO, y b) Ru/TiO,.

Tabla 51. Conversiones, selectividad y toxicidad para reacciones CWAO con Pt/TiO, y Ru/TiO,.

Pt/TiO, RU/TiO,
100°C | 150°C | 200°C | 100°C | 150°C 200°C
Conversion BY11/ % 81 99 99 78 93 98
Conversion TOC, % 48 75 75 54 90 91
Selectividad CO,, % 59 76 76 69 94 93
Toxicidad madre, UT 2,9 2,9 2,9 2,9 2,9 2,9
Toxicidad 15 min,UT 0,4 0,3 0,3 0,2 0,1 0,1

500

En la tabla 51, se muestran los valores calculados para la selectividad hacia CO,

y toxicidad. Se obtienen valores muy altos de selectividad hacia CO,, especialmente

para el catalizador de rutenio, en el que a partir de 150°C se alcanzan valores superiores

al 90%. Esto repercute en la toxicidad, que en este caso es muy baja.
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Figura 96. Eliminacién del TN en funcién de la temperatura para las reacciones CWAOQO
con a) P/TiO, y b) Ru/TiO,.

En lo que concierne al TN, en la figura 96 se observan claramente las diferencias

entre ambos catalizadores. Mientras que en el caso del catalizador de platino la

conversion méaxima es del 87%, para el rutenio se obtiene un valor del 77% a 200°C.

Uno de los grandes problemas que afecta a la eliminacion de compuestos
nitrogenados mediante CWAO, es el control de los productos indeseados formados
como intermedios de reaccion. Por ello, resulta especialmente relevante el estudio de las
especies nitrogenadas, que ha sido seguido en detalle las concentraciones en los
efluentes finales de reaccion mediante analisis en HPIC. La figura 97 representa las
variaciones de las especies nitrogenadas después de 2 horas de reaccién en presencia de
cada uno de los catalizadores, en el rango de temperaturas ensayado. Los resultados se
presentan en forma de selectividad hacia cada uno de los productos considerados y han

sido calculados segun la ecuacion:

atomos N )|Tipo N
tipoN :( J [ p ] (100) : [10'1]

atomos C ) [TOC] .

Para temperaturas inferiores a 140°C y en el caso del catalizador Pt/TiO,, la
mayor parte del nitrdgeno queda incorporado a moléculas organicas, mientras que por
encima de esta temperatura la ruptura del enlace N-C da lugar a grandes cantidades de
amonio Yy nitratos, tal y como se muestra en la figura 97. Debellefontaine et al. [14]
obtuvieron resultados similares para la oxidacion humeda catalitica de varios

compuestos nitrogenados en presencia de peroxido de hidrégeno a 200°C y con un
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catalizador homogéneo de hierro. La mineralizacion selectiva de los compuestos
nitrogenados hacia N, alcanza un méximo a 180°C. A partir de esa temperatura
comienzan a igualarse las selectividades hacia N y hacia nitritos y nitratos hasta que a
partir de 200°C la produccion de estos ultimos es predominante. Asimismo es
destacable que no se detectaron nitratos durante la reaccion. Lee et al. [15] postularon
que incluso bajo condiciones extremadamente oxidantes, la reaccion del NO, con NH,"
para formar N, es mucho mas probable que su oxidacion hacia NO3 siempre que en la
disolucion esté disponible el NH,", lo que puede explicar la ausencia de nitratos y las

bajas cantidades de NH,".

En lo que respecta al catalizador Ru/TiO,, el maximo valor para la
mineralizacion de nitrogeno se obtiene a 120°C, mientras que la presencia de nitratos
indeseables es mas baja si se compara con los resultados obtenidos para el catalizador

de platino.
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Figura 97. Selectividad hacia productos nitrégenados para reacciones CWAO con
a) Pt/TiO, y b) Ru/TiO,.

Puede concluirse que el catalizador Ru/TiO, es mas efectivo para la
mineralizacion del carbono pero mas ineficaz en lo que concierne a la mineralizacion

del nitrogeno.
10.2.3. Influencia de la concentracion inicial.

La influencia de la concentracion inicial del colorante se estudié modificando
este parametro entre 100 y 400 ppm, y dejando fijas la temperatura a 180°C, 50 bar y

800 rpm. Como puede verse en la Figura 98, la conversion de BY1l aumenta
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ligeramente cuando se hace aumentar la concentracion inicial de colorante,

BY11/BY1l,

observandose la misma tendencia en el caso de la conversion de TOC (figura 99) para

ambos catalizadores. Esto puede indicar que la reaccion esta controlada por la adsorcion

de colorante BY11 ya que no se llega a saturar el sélido en las condiciones ensayadas.
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Figura 98. Eliminacion del colorante BY11 en funcién de la temperatura para las
reacciones CWAO con a) Pt/TiO, y b) Ru/TiO..
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Figura 99. Eliminacion del TOC en funcion de la temperatura para las reacciones
CWAO con a) Pt/TiO;, y b) Ru/TiO,.

En la tabla 52 se observan igualmente los altos valores de la selectividad hacia

CO; y en consecuencia la baja toxicidad en los efluentes finales.
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Tabla 52. Conversiones, selectividad y toxicidad para reacciones CWAO con Pt/TiO, y Ru/TiO,.

Pt/TiO, Ru/TiO,
200 ppm | 400 ppm | 200 ppm | 400 ppm
Conversion BY11, % 86 86 96 97
Conversion TOC, % 65 61 94 93
Selectividad CO,, % 76 71 98 96
Toxicidad madre, UT 2,9 3,8 2,9 3,8
Toxicidad 15 min, UT 0,2 0,3 0,1 0,1

10. 3. Comparacion de los catalizadores.

Con el fin de comparar los diversos catalizadores empleados en este trabajo, en
la tabla 53 se representan diferentes parametros para cada uno de los catalizadores en las
reacciones llevadas a cabo con 200 ppm de colorante BY11, 150°C, 50 bar, 0,4 g de
catalizador y 800 rpm.

Todos los catalizadores proporcionan muy buenas conversiones de colorante
BY11, superiores en todos los casos al 90%, sin embargo, si se tiene en cuenta la
degradacion del TOC, los resultados son méas dispares. El que peor rendimiento dio fue
el catalizador Pt/MWNT, con una conversion del 58%. Los catalizadores Ni/MgAIO 11
7% y Pt/TiO2 proporcionan conversiones similares, con un 78 y 75% respectivamente y
muy por delante se encuentra el catalizador Ru/TiO; con una conversion del 90%. Esto
se ve reflejado en la selectividad hacia CO,, que conserva el orden Ru/TiO, >
Ni/MgAIO 11 7% > Pt/TiO, > P/MWNT.

La conversion del TN proporciona valores similares, entre 47 y el 59%, excepto
para el Pt/TiO, que presenta un valor de 77%. La toxicidad de los efluentes finales
presenta valores bajos en todos los casos, siendo el mayor 1,2 UT para el catalizador
Ni/MgAIO Il 7%. Otro parametro calculado fue la turnover frecuency (TOF) que puede
definirse como el nimero maximo de moléculas que pueden convertirse por sitio
catalitico y unidad de tiempo y que se define segun la ecuacion:

TOF — I:eini (100)M Me

[10-2]
donde TOF (en h™®), Rini es la velocidad de reaccién inicial (en mol h™ gue™), Mye es el
peso molecular del metal considerado (en g mol™) y D la dispersién metalica en el

catalizador (en %). Resulta destacable que los catalizadores con menores TOF (Ru/TiO;
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y Ni/MgAIO 11 7%) son los que mayores conversiones y selectividades hacia CO,
proporcionan, pudiéndose suponer que la degradacion de las moléculas que se lleva a
cabo mas lentamente en cada uno de los sitios activos proporciona también mayores

extensiones en la degradacion de los contaminantes e intermedios de reaccion.

En la tabla 53, también pueden observarse los valores de energia de activacion
obtenidas con cada catalizador. Altas energias de activacion indican que la resistencia a
la transferencia de materia externa es insignificante, y el proceso se realiza segun el
régimen cinético. Segun Emig y Dittmeyer [16], la energia de activacion para procesos
que son controlados por el transporte de materia externo se encuentran en el intervalo de
5 - 10 kJ/mol, mientras que las energias de activacion estimadas en este trabajo son
bastante superiores. Por otro lado, energias de activacion para procesos que estan
limitados por la difusién interna, son aproximadamente dos veces menos que las del
régimen cinético. La menor energia de activacion para Ni/MgAIO 11 7% (32 kJ mol™)
sugiere que este proceso podria estar controlado por la difusion interna [16]. Cabe
destacar que para todos los catalizadores las cantidades de metal lixiviados fueron
despreciables (inferiores al 2%), por lo que todos presentan una buena estabilidad en las

condiciones ensayadas.

Tabla 53. Comparacion de catalizadores.

Ni/MgAIO Il 7% Pt/MWNT Pt/TiO, Ru/TiO,
Conversién BY11,% 98 98 99 93
Conversién TOC,% 78 58 75 90
Conversién TN,% 59 47 77 54
Selectividad CO,, % 80 60 76 94
Toxicidad final, UT 1,2 0,1 0,3 0,1
E., kJ mol™ 32 151 126 140
Dispersion, % 25 20 35 50
TOF, h' 16 36 36 25

Como conclusion puede decirse que los catalizadores empleados en este trabajo
presentan buenos valores de conversion y selectividad, si bien es interesante destacar
que el mas econdmico de ellos seria Ni/MgAIO 11 7%.
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11. Conclusiones.

A lo largo de esta memoria se ha descrito el uso de reacciones de oxidacion
himeda y oxidacion himeda catalitica para la degradacion de los colorantes Basic
Yellow 11 (BY11), Violeta de Cristal (CV) y Chromotrope 2R (C2R) en reacciones en
continuo y en discontinuo, demostrando ser una técnica viable para el tratamiento de
aguas residuales. De los resultados obtenidos en la presente investigacion, pueden

extraerse las siguientes conclusiones:

1) Sintesis de catalizadores derivados de la hidrotalcita.

v El método de preparacion del catalizador (impregnacion a humedad
incipiente, impregacion por exceso de humedad o coprecipitacion), el
metal introducido y la cantidad de este, influyen en las propiedades
estructurales de los solidos.

v Los catalizadores preparados mediante la técnica de impregnacion a
humedad incipiente presentan mejores valores de area superficial,
dispersion metalica y volumen de poros.

v El area superficial, volumen de poros y cristalinidad de los catalizadores
disminuye al aumentar el porcentaje de niquel o hierro introducido.

v Los catalizadores sintetizados con hierro son mas cristalinos pero

presentan areas superficiales y volimenes de poros inferiores.

2) Eleccién del catalizador tipo hidrotalcita.

v El orden en lo que se refiere a actividad catalitica para la eliminacién del
TOC en una reaccion con el colorante BY11 a 150°C es el siguiente:
Ni/MgAIO Il > Ni/MgAIO C > Fe/MgAIO C > Ni/MgAIO EI >
Fe/MgAIO 1l > Fe/MgAIO EI. Se establece por tanto que los
catalizadores en presencia de niquel son mas efectivos que los que
contienen hierro y que el método mas adecuado para la introduccion del
metal es el de impregnacion a humedad incipiente.

v El catalizador que mejor comportamiento mostrd para la eliminacion del
TOC es el Ni/MgAIO 11 con un 7% de contenido en niquel, obteniéndose
una eliminacién de colorante BY11 del 99% y 66% para el TOC a 150°C.

Este catalizador también fue el que menores pérdidas de actividad mostrd
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en las reacciones de reutilizacion, con tan solo una diferencia del 12% en

la eliminacién del TOC con respecto al catalizador fresco.

Degradacion de colorantes en el reactor discontinuo.

A partir de 800 rpm la velocidad de agitacion no es un factor limitante a
la transferencia de materia.

La presencia del catalizador consigue mejorar las conversiones obtenidas
para la degradacion de los colorantes CV, BY11 y C2R, asi como del
TOC y el TN. En las reacciones cataliticas se obtienen conversiones
superiores al 98% a partir de 120°C en todos los casos y conversiones
méaximas de TOC del 89% para el colorante CV, 75% para el colorante
BY11 y 55% para el colorante C2R. La presencia del catalizador también
supone una mejoria en la degradacion del TN, obteniéndose diferencias
de hasta el 65% con respecto al experimento no catalitico.

La presencia del catalizador consigue disminuir la energia de activacién
con respecto a los experimentos no cataliticos pasando de 81,4 a 11,1 kJ
mol™ para el colorante CV, de 57,1 a 32,0 kJ mol™ para el colorante
BY11y de 15,5 a 8,5 kJ mol™ para el colorante C2R.

La velocidad de reaccion aumenta al menos en dos 6rdenes de magnitud
con respecto al proceso WAO al introducirse el catalizador.

El aumento de la temperatura de reaccion en el intervalo de 100 a 180°C
favorece la mineralizacion de los intermedios de reaccién para los
colorantes CV y BY11.

En el caso del colorante C2R, las conversiones maximas de TOC se dan a
120°C, ya que al aumentar la temperatura se produce la formacién de
depositos carbonosos sobre el catalizador.

Las concentraciones en nitratos, nitritos y amonio no siempre cumplen la
normativa tras haber sido sometidos a tratamiento, especialmente en el
caso de los nitritos, por ello seria necesario un tratamiento posterior antes
de proceder a su vertido.

La presion a la que se lleva a cabo la reaccion no tiene efecto en la
conversion de los colorantes, el TN o la toxicidad, pero si en la velocidad

inicial de reaccion, aumentando de 30 a 50 bar y quedando estable para
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valores superiores. La degradacion del TOC mejora con esta variable
hasta los 50 bar.

v La variaciéon de la relacion entre la masa de catalizador y la
concentracion inicial de colorante no tiene efecto sobre ninguno de los
parametros analizados. Sin embargo si presenta un efecto muy acusado
en las velocidades de reaccidn inicial.

v Los resultados obtenidos para la reutilizacion del catalizador en tres
ciclos sucesivos muestran que el catalizador es estable, ya que la pérdida
de actividad catalitica entre los tres ensayos no es demasiado importante
(un maximo del 12% en la disminucion de la conversion, en el caso del
TOC) y parece estabilizarse tras el segundo ciclo, detectandose lixiviados

de tan solo el 6% del metal.

4) Degradacion de colorantes en el reactor continuo.

v El régimen de flujo en el reactor trifasico de lecho fijo en paralelo
descendente fue del tipo por goteo (trickle flow).

v Una vez alcanzado el estado estacionario, el catalizador mostrd ser muy
estable para las reacciones con los colorantes CV y BY11, sin pérdida de
actividad hasta las 350 y 550 horas, respectivamente. Durante la duracion
total de la reaccion tan soélo se pierde el 6% del niquel impregnado y
siempre durante las 4 primeras horas de reaccion.

v En la reaccion con el colorante C2R, la conversion es estable hasta las
primeras 20 horas de reaccion y disminuye hasta estabilizarse de nuevo
debido a la formacion de depdsitos carbonosos sobre el catalizador.

v Durante el estado estacionario, la conversién del colorante permanece
practicamente constante a lo largo de todo el experimento, obteniéndose
un valor medio del 87% para el colorante CV, 93% para el colorante
BY11y 97% para el colorante C2R a 150°C, 50 bar, y 0,5 mL min™ (T, =
0,19 gni min mL™) de caudal liquido.

v Una vez alcanzado el estado estacionario, el catalizador muestra niveles
de conversion de TOC muy estables, tomando un valor medio de
conversion del 64% para el colorante CV, 78% para el colorante BY11y
72% para el colorante C2R a 150°C, 50 bar, y 0,5 mL min™ (T, = 0,19 gu;

min mL™) de caudal liquido.
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La regeneracion in-situ del catalizador mediante lavado y calcinacion del
solido a 550°C para las reacciones con el colorante C2R muestra ser un
método eficaz para la recuperacion de los valores de actividad del
catalizador previos a su desactivacion.

Las conversiones de colorante, TOC y TN presentan un maximo para un
caudal de gas de 200 mL min™, ya que a mayor caudal de gas, la
velocidad superficial de este aumenta, por lo que producen menores
aglomeraciones de liquido en el lecho catalitico. Sin embargo, si la
velocidad aumenta demasiado, pueden crearse zonas que no se mojen
adecuadamente.

La variaciéon de la temperatura no influye tanto en el proceso continuo
como lo hacia en el discontinuo, sin embargo la tendencia es similar.

El tiempo Optimo de residencia de la disolucion de colorante en el reactor
es de T, = 0,49 gni min mL™.

Para los colorantes CV y BY11, la degradacion del TOC y del TN se ven
dificultadas por el aumento de la concentracion de colorante en la
disolucion madre.

Para el colorante C2R, tanto la conversion del TOC como del TN

alcanzan un méaximo a 25 ppm.

Ensayos de oxidacién hiimeda con aguas reales.

La modificacion de la matriz de disolucién del colorante BY11,
empleando agua proveniente del rio Guadiana y de un pozo localizado en
la cuenca del Jarama, no tiene efecto en la degradacion del colorante.

La determinacion de los parametros fisicoquimicos caracteristicos de las
aguas residuales AR1 y AR2 presentan valores elevados de TOC, DQO,
toxicidad y sélidos en suspension.

Para las reacciones no cataliticas, la conversion del TOC es
practicamente nula, mientras que en presencia del catalizador se alcanza
un valor del 55% a 180°C para ARL. En el caso del agua residual AR2, la
diferencia entre las conversiones para los experimentos WAO y CWAO
es menor, aunque sigue siendo notable ya que se pasa de un valor del 20

al 40% para la temperatura a 180°C.
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v A pesar de que la reduccion del TOC es de aproximadamente el 50%, la
disminucion en la DQO es superior al 95% en todos los casos. Esto
demuestra que durante el proceso se forman fundamentalmente
compuestos no oxidables.

v La toxicidad de las aguas residuales originales pasa de ser considerada
como “extremadamente toxica” a ser catalogadas como “moderadamente
toxicas” tras la reaccion WAO y “poco toxicas” tras el proceso CWAO.

v De los experimentos realizados puede concluirse que la oxidacion
humeda catalitica, puede ser empleada eficazmente como tratamiento
previo a los bioldgicos convencionales, ya que contribuye a hacer
disminuir hasta valores aceptables pardmetros como el TOC, la toxicidad
o la DQO.

6) Aplicacion de otros catalizadores para la oxidacion humeda del

colorante BY11.
v Todos los catalizadores empleados (PYMWNT, Ru/TiO,, Pt/ TiO; vy

Ni/MgAIO Il 7%) en reacciones a 150°C proporcionan muy buenas

conversiones de colorante BY11, superiores en todos los casos al 90%.

v Si se tiene en cuenta la degradacion del TOC, los resultados son mas
dispares. El que peor rendimiento di6 fue el catalizador PtMWNT, con
una conversion del 58%. Los catalizadores Ni/MgAIO Il 7% y Pt/TiO,
proporcionan conversiones similares, con un 78 y 75% respectivamente y
muy por delante se encuentra el catalizador Ru/TiO, con una conversion
del 90%. Esto se ve reflejado en la selectividad hacia CO,, que conserva
el orden Ru/TiO; > Ni/MgAIO 11 7% > Pt/TiO, > PYMWNT.

v La conversion del TN proporciona valores similares para todos los
catalizadores, entre 47 y el 59%, excepto para el Pt/TiO, que presenta un
valor de 77%.

v La toxicidad de los efluentes finales presenta valores bajos en todos los
casos, siendo el mayor 1,2 UTs para el catalizador Ni/MgAIO 11 7%.

v Los catalizadores con menores TOF (Ru/TiO, y Ni/MgAIO 11 7%) son
los que mayores conversiones Yy selectividades hacia CO, proporcionan,
pudiéndose suponer que la degradacion de las moléculas que se lleva a

cabo mas lentamente en cada uno de los sitios activos proporciona
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también mayores extensiones en la degradacion de los contaminantes e
intermedios de reaccion.

v Para todos los catalizadores las cantidades de metal lixiviados fueron
despreciables (inferiores al 2%), por lo que todos presentan una buena
estabilidad en las condiciones ensayadas.

v Como conclusion puede decirse que los catalizadores empleados en este
trabajo presentan buenos valores de conversion y selectividad, si bien es
interesante destacar que el mas econdémico de ellos seria Ni/MgAIO Il
7%.
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