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RESUMEN

Las aguas residuales deben ser vertidas al entorno una vez tratadas adecuadamente, ya
que si no pueden suponer un riesgo tanto para la salud publica como los distintos
ecosistemas. Dentro de este tipo de aguas, se encuentran los lixiviados de vertederos
generados por la degradacion de los residuos y la filtracion (percolacion) del agua de
lluvia a traves de ellos. Estos lixiviados presentan en su composicion acidos humicos,
nitrdgeno amoniacal, sales inorganicas y metales pesados. Todo ello hace que sean
altamente contaminantes. Por ello, se consideran un problema medioambiental de primera

magnitud.

El objetivo de este trabajo consistio en la degradacion mediante oxidacion himeda
catalitica de los &cidos humicos, como compuesto modelo presente en los lixiviados de
vertedero, empleando catalizadores de hierro y cobre soportados sobre de céascara de
huevo. Asi, se prepararon cuatro catalizadores mediante el método de impregnacion
himeda: de cobre con 5% y 15% Yy de hierro con 5% y 15%. Estos catalizadores fueron
caracterizados de manera completa a nivel de composicion quimica (analisis elemental,
microanalisis por dispersion de energia de rayos X (EDX), fluorescencia de rayos X
(XRF)), estructura (difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR)), textura (adsorcion-desorcion con nitrogeno a -196°C),
estabilidad térmica (termogravimetria) y morfologia (microscopia electronica de barrido
(SEM) y de transmision electronica (TEM)). A fin de comprobar la actividad catalitica
de los diferentes materiales se analiz6 la evolucion con el tiempo de diferentes parametros
fisicoquimicos de interés: pH, color, demanda quimica de oxigeno (DQO) vy
biodegradabilidad).

Los catalizadores de cobre y hierro soportados sobre cascara de huevo fueron efectivos
en la degradaciéon del acido humico. Entre todos ellos, el que mejores propiedades
cataliticas presentd fue el de Cu 15% calcinado, con el que se consiguié una eliminacion
de DQO del 82%.

En cuanto a la biodegradabilidad del acido humico tratado, el empleo de la oxidacion
himeda catalitica permitié su mejora en todos los casos, ya que inicialmente no era
biodegradable. Asi, el catalizador de Fe 15% calcinado permitio obtener un efluente
tratado biodegradable (DBOs/DQO = 0.5).



ABSTRACT

Wastewater should be discharged into the environment once they are properly treated, in
order to avoid risks to both public health and the different ecosystems. Within this type
of waters, landfill leachates, generated due to the rainwater percolation through the solid
wastes disposed of, can be found. These leachates have in their composition humic acids,
ammoniacal nitrogen, inorganic salts and heavy metals. All this makes them highly

polluting. Therefore, they are considered an environmental problem of prime concern.

This aim of this project was the degradation of humic acids, as a model compound found
in landfill leachates, by catalytic wet oxidation using iron and copper catalysts supported
on eggshell. Thus, four catalysts were prepared by the wet impregnation method: copper
with 5% and 15% and iron with 5% and 15%. These catalysts were thoroughly
characterized in terms of chemical composition (elemental analysis, energy dispersive X-
ray spectroscopy (EDX), X-ray fluorescence (XRF)), structure (X-ray diffraction (XRD),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)), texture (adsorption-desorption with
nitrogen at -196°C), thermal stability (thermogravimetry) and morphology (scanning
electron microscopy (SEM) and electronic transmission (TEM)). In order to evaluate the
catalytic activity of the different materials, the evolution over time of different
physicochemical parameters of interest was analyzed: pH, colour, chemical oxygen
demand (COD) and biodegradability).

The copper and iron catalysts supported on eggshell were effective in the degradation of
humic acid. Among them, the material Cu 15% calcined was the one which showed the

best catalytic properties, achieving a COD removal of 82% 82%.

Regarding the biodegradability of the treated humic acid, the use of catalytic wet
oxidation allowed its improvement in all cases, since initially it was not biodegradable.
Thus, the effluent treated by wet oxidation with the material Fe 15% calcined was
biodegradable (DBOs/COD= 0.5).
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1. INTRODUCCION

El huevo es un alimento basico que se consume en todo el mundo, tanto en los hogares
como a nivel industrial, ya que debido a sus propiedades resulta un producto fundamental
en el sector alimentario. La cascara representa alrededor del 10% del huevo (p/p), de
manera que en las industrias de ovoproductos se generan grandes cantidades de este
residuo que normalmente se vierte como desecho en los vertederos, sin ningdn
tratamiento previo siendo una fuente de contaminacion organica (Laca et al., 2017).
Concretamente, segun datos de la FAO (Organizacion de las Naciones Unidas para la
Agricultura y la Alimentacion), cada afio se generan aproximadamente un billén 200 mil
millones de cascara de huevo de gallina a nivel mundial (FAO, 2012).

La cascara de huevo se encuentra constituida fundamentalmente por una matriz célcica
de naturaleza porosa. Su composicion es la siguiente: carbonato calcico (94%), carbonato
de magnesio (1%), fosfato célcico (1%) y materia organica (4%) (p/p). En los ultimos
afios, se ha estudiado diferentes aplicaciones de la cascara de huevo como materia prima
para la obtencidn de productos de valor afiadido. Entre estas aplicaciones se incluye, por
ejemplo, el uso de la cascara como material de partida para preparar bioceramicas de
fosfato de calcio (hidroxiapatita) que pueden utilizarse como sustituto éseo, o su empleo
como adsorbente para eliminar diferentes contaminantes de soluciones acuosas (Gao &
Xu, 2012). Otra de sus posibles aplicaciones es como materia prima para la elaboracion
de catalizadores heterogéneos respetuosos con el medio ambiente, dichos catalizadores
pueden ser empleados para producir distintos tipos de compuestos tales como biodiesel,
singas, moléculas bioactivas... (Laca et al., 2017).

Por otra parte, en la sociedad actual se generan, tanto a nivel urbano como industrial,
grandes volumenes de agua contaminada que deben ser tratados antes de ser vertidos al
medio. La Directiva europea 1999/31/CE define lixiviado como “cualquier liquido que
percole a través de los residuos y que sea emitido o esté contenido en un vertedero”. L0S
lixiviados de vertedero deben ser adecuadamente tratados para evitar problemas
medioambientales debidos a la contaminacion de las aguas superficiales y/o subterraneas.
En los lixiviados existe un elevado numero de contaminantes organicos e inorganicos,
tales como &cidos humicos, metales pesados, nitrogeno amoniacal y sales inorganicas.
Concretamente, los acidos humicos son materia organica refractaria, es decir, sustancias
resistentes a la degradacion quimica y microbioldgica. Su eliminaciéon puede hacerse

mediante métodos fisicoquimicos como oxidacion avanzada y la adsorcion con carbon



activado, ultrafiltracion, nanofiltracion, osmosis inversa 0 con una combinacion de
coagulacion-floculacién (Sanchez, 2013).
El empleo de nanomateriales engloba muchos campos tanto quimicos, fisicos como
bioldgicos, entre otros. Estos materiales cada vez se estan usando mas en el tratamiento
de las aguas residuales como catalizadores heterogéneos para la eliminacion de diferentes
tipos de contaminantes. Los nanomateriales son mas efectivos que los catalizadores
convencionales por su tamafio extremadamente pequefio (80-100 nm) y por su mayor
reactividad (Chavez-Lizarraga, 2018). Las nanoparticulas exhiben una buena eficiencia
de adsorcion, especialmente debido a una mayor area de superficie y a la presencia de
mayor cantidad de sitios activos. Ademas, se han desarrollado adsorbentes con grupos
funcionales especificos para mejorar la capacidad de adsorcién (Farghali et al., 2013). El
cobre y el hierro son los metales mas empleados en la bibliografia para el desarrollo de
nanoparticulas con el objetivo de ser utilizadas en el tratamiento de aguas residuales. Por
ejemplo, se ha demostrado que el CuO es un buen adsorbente para eliminar arsénico
porque no requiere ajustes de pH o la oxidacion de As(l11) a As(V) (Martinson & Reddy,
2009). También se puede eliminar el arsénico de las aguas de consumo utilizando
nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro (Pérez & Campos, 2015). Asimismo, las
nanoparticulas de hierro también pueden utilizarse en la eliminacion de Cr(VI) en aguas
residuales (Zhang et al., 2010).
Este proyecto de fin de master esta orientado a la revalorizacion de la cascara de huevo
empleandola como catalizador para el tratamiento de aguas residuales. Para ello, se
establecieron los siguientes objetivos especificos:

- Evaluar el uso de la cascara de huevo como soporte para la preparacion de

catalizadores heterogéneos de cobre y hierro.

- Caracterizar los catalizadores heterogéneos sintetizados en términos de

composicion, estructura, textura, morfologia y estabilidad térmica.

- Analizar el efecto de los catalizadores heterogéneos de cobre y hierro para la

oxidacion humeda de &cido humico a fin de mejorar su degradacion.



2. CONSIDERACIONES TEORICAS

2.1. El sector avicola y la industria de ovoproductos

El huevo es un alimento ampliamente consumido a nivel mundial, siendo la produccién
global superior a las 60.000.000 toneladas por afio. En Europa se producen anualmente
mas de 6.500.000 toneladas y, a nivel de la UE, Espafia ocupa el cuarto lugar en cuanto a
produccion de huevos, constituyendo aproximadamente el 11% de la produccion europea
(WEB 1).

Durante los ultimos diez afios, la produccion mundial de huevos ha aumentado un 45% y
se prevé que continte incrementandose durante los préximos veinte afios. Concretamente
en Esparfia, en 2017 el censo ascendio hasta los 46,7 millones de gallinas ponedoras, lo
que supone un incremento de mas del 7% respecto al afio anterior (WEB 2). Paralelamente
al incremento en la produccion de huevos, la produccion y el comercio de los derivados
del huevo también ha progresado rapidamente (WEB 3) adquiriendo cada vez un caracter
mas relevante el papel que ocupa dentro del sector agroalimentario la industria de
ovoproductos (confiteria, panaderia, productos lacteos, charcuteria, platos preparados,
bebidas, salsas, alimentos infantiles...), a ella va destinada casi la cuarta parte de la
produccion total de huevos. En concreto, la proporcién de los huevos destinados a la
industria es en Europa del 27% y en Espafa del 15% (WEB 1).

La cascara constituye aproximadamente el 10% del peso del huevo, de manera que en las
industrias de ovoproductos se producen grandes cantidades de este residuo sélido (en
Espafia unas 17.000 toneladas anuales) que habitualmente se depositan en vertederos sin
ningln tipo de tratamiento previo, siendo, por tanto, una importante fuente de

contaminacion organica (Laca et al., 2017).
2.2. La céascara de huevo
2.2.1. Estructura fisica

La cascara (Figura 1) es una matriz calcica que se encuentra separada de la clara por las
membranas testidceas. Se trata de una matriz de fibras y esferitas proteicas y de
mucopolisacaridos, con cristales de calcita en los intersticios. En la matriz hay una zona
inferior, la cual esta en contacto con las membranas, y una superior, donde las fibras se
encuentran paralelas a la superficie de la cascara. Presenta una estructura porosa con

7000-17000 poros distribuidos por la superficie de la cascara que permiten que a su través
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se realice un intercambio gaseoso de vapor de agua y CO,. Esta rodeada por una cuticula
de un grosor de 10-20 um que cubre casi todos los poros, permitiendo el paso de los gases
pero impidiendo el de microorganismos. El grosor de la cascara es muy importante desde
un punto de vista comercial, 1/3 mm garantiza menos del 50% de roturas durante la
manipulacion. La pigmentacion y la resistencia de la cascara disminuyen con la edad de
la gallina (Stadelman, 1986).

Cuticula
Capa de pigmento

de la cascara
Capa de cristal vertical - aiknh

Capa cristalina
entrelazada By I AT

» o ! ~) i“
AR e gl O st

(Capadela
matriz organica)

Capa mamilar

Membrana de la cascara

Interior del huevo
(albamina)

Cuerpos mamilares

Figura 1. Estructura fisica de la cascara (WEB 4).

2.2.2. Composicion quimica

Esta formada mayoritariamente por calcio y en menor medida de sodio, magnesio, zinc,
manganeso, hierro, cobre, aluminio y boro. Ademas, contiene mucopolisacaridos y
proteinas que favorecen la formacién de la estructura de la matriz y algunos pigmentos
responsables del color. La cascara estd constituida por: carbonato céalcico (94%),
carbonato de magnesio (1%), fosfato célcico (1%) y materia organica (4%) (p/p). El color
se debe a los pigmentos porfirinas. La cuticula esta formada por proteinas (90%) con alto
contenido en glicina, &cido glutdmico, usina, cistina y tirosina. Los poros se encuentran
rellenos de fibras proteicas y las membranas estan formadas por proteinas duras, como la
queratina, y son ricas en arginina, metionina, histidina, cistina y prolina, también

contienen glicina, pero en menor cantidad que la cuticula (Stadelman, 1986).
2.2.3. Aplicaciones de la cascara

Diversas aplicaciones han sido llevadas a cabo con el objetivo de revalorizar la cascara y
sus membranas, tales como fertilizante para el suministro de calcio y como enmienda para
suelos acidos. Asimismo, han sido utilizados como material de partida para la elaboracion



de materiales medicos para la osteoporosis y las afecciones de la motilidad articular, asi
como en ortopedia y odontologia como auxiliar de tratamiento y en cirugia de quemaduras
(King’Ori, 2011).

2.2.3.1. Usos como catalizador heterogéneo

Recientemente, se ha comenzado a investigar el uso de los residuos de cascara de huevo
como material de partida para elaborar distintos catalizadores respetuosos con el medio
ambiente que puedan ser empleados en la obtencion de diferentes compuestos (Figura 2).
Uno de estos compuestos es el biodiesel. El biodiesel se sintetiza a partir de una
transesterificacion de triglicéridos con metanol utilizando un catalizador homogéneo. Sin
embargo, es mejor utilizar catalizadores heterogéneos, ya que tienen mas ventajas que los
homogéneos. Entre ellas, los heterogéneos son menos contaminantes, tienen una
preparacion més sencilla y no son toxicos ni corrosivos. Normalmente se utiliza CaO
como catalizador, el cual se puede obtener de residuos como es la cascara de huevo (Laca
etal., 2017).

La sintesis de hidrogeno/gas de sintesis, se puede favorecer mediante la utilizacion de un
catalizador de cascara de huevo. El didxido de carbono es considerado el mayor gas de
efecto invernadero, por ello, Gltimamente se estd dando gran importancia al hidrégeno
como alternativa de combustible. Este gas se obtiene mediante procesos avanzados de
gasificacion de material carbonoso como son la madera o el carbon (Mostafavi et al.,
2016). La gasificacion de la madera se puede favorecer mediante la adicion de un

catalizador de CaO derivado de la cascara de huevo.

El carbonato de dimetilo (DMC) es un importante agente de metilacién y carbonizacion
por su biodegradabilidad, su baja bioacumulacion y persistencia y por su baja toxicidad.
Por ello, se trata de un compuesto de gran atractivo en la “quimica verde”. Se pude utilizar
para remplazar dimetilsulfato y haluros de metilo en reacciones de metilacion. El Gnico
estudio enfocado al uso de la cascara de huevo como catalizador para la sintesis de DMC
fue desarrollado por Gao & Xu (2012). En él se estudia esta sintesis quimica por
transesterificacion de carbonato de propileno y metanol empleando la cdscara como

catalizador.

Este tipo de catalisis empleando residuos de cascara, también se ha utilizado en la sintesis

de distintos compuestos bioactivos como piranos y lactulosa, entre otros.
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Figura 2. Resumen de las aplicaciones de la cascara de huevo como catalizador (Laca
etal., 2017).

2.3. Tratamiento de aguas residuales

En las Gltimas décadas, se ha ido incrementando cada vez méas la preocupacion por los
problemas medioambientales y, en concreto, con aquellos relacionados con los vertidos
de aguas residuales. El vertido de estas aguas sin ser previamente tratadas provoca dafos
medioambientales, afectando a la vegetacion y a los ecosistemas acuaticos, ademas de
suponer riesgos para la salud publica. Por tanto, en la actualidad la legislacién vigente
obliga a que las aguas residuales sean tratadas adecuadamente antes de ser vertidas al

entorno.

La FAO define el agua residual como “agua que no tiene valor inmediato para el fin para
el que se utilizo ni para el propdsito para el que se produjo debido a su calidad, cantidad
o al momento en que se dispone de ella. No obstante, las aguas residuales de un usuario
pueden servir de suministro para otro usuario en otro lugar. Las aguas de refrigeracion

no se consideran aguas residuales” .

Los tratamientos consisten en una serie de procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que
tienen como objetivo reducir los contaminantes, hasta el valor permitido, y asi poder

verter los efluentes depurados, disminuyendo los dafios para el medio ambiente y para las



personas. Los distintos tratamientos se realizan en las estaciones de tratamiento o de

depuracién de aguas residuales (EDAR).

Hay varios tipos de aguas residuales. Segun el Real Decreto-Ley 11/95 de 28 de

diciembre, se pueden clasificar como sigue:

— Aguas residuales urbanas: las aguas residuales domésticas o la mezcla de éstas

con aguas residuales industriales o con aguas de escorrentia pluvial.

— Aguas residuales domésticas: las aguas residuales procedentes de zonas de
vivienda y de servicios, generadas principalmente por el metabolismo humano y

las actividades domésticas.

— Aguas residuales industriales: todas las aguas residuales vertidas desde locales
utilizados para cualquier actividad comercial o industrial, que no sean aguas

residuales domésticas ni aguas de escorrentia pluvial.

En el grupo de las aguas residuales industriales, se puede incluir un tipo especifico de
aguas que son los lixiviados de vertedero. El depdsito de los residuos sélidos urbanos
(RSU) en los vertederos controlados genera lixiviados como resultado de la degradacion
de los residuos y de la filtracion del agua de lluvia a través de ellos. Este es uno de los
grandes problemas que generan los vertederos, de manera que la gestion habitual de los
lixiviados consiste en su recogida y almacenamiento en balsas impermeables para
posteriormente aplicar un método de tratamiento adecuado (Figura 3). Estos lixiviados
contienen gran cantidad de componentes en disolucién procedentes de los residuos
depositados en el vertedero, por lo que su composicion es muy compleja, dificultando su
tratamiento (Alonso, 2013).

Figura 3. Balsa de lixiviados en COGERSA (WEB 5).



2.4. Sustancias humicas

Las sustancias himicas son una serie de moléculas de alto peso molecular que van de un
color marron a negro y son formadas por reacciones de sintesis secundarias, a partir de
procesos bioquimicos de restos organicos en descomposicion (Stevenson, 1982). Estas
reacciones se dan, por ejemplo, en los lixiviados de vertederos. En la bibliografia también
se denomina a estas sustancias materia organica refractaria, debido a su resistencia a la
degradacion quimica y microbioldgica. Hay varias teorias sobre la formacion bioguimica
de las sustancias humicas, como por ejemplo a partir de lignina. Estas sustancias estan
compuestas por &cidos humicos, acido falvicos y huminas, las cuales se diferencian por
su distinta solubilidad. La solubilidad estd relacionada con la composicién quimica,

ramificacion estructural, polaridad y masa molecular (Senesi & Loffredo, 1999).

El &cido humico estd formado por macromoléculas (Figura 4) que contienen grupos OH
fenolicos libres y unidos, estructura de quinona, nitrégeno y oxigeno formando puentes y
grupos COOH situados de diversas maneras en anillos aromaticos. Son insolubles en

medio &cidos y son los principales componentes de las sustancias humicas.
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Figura 4. Estructura modelo del acido humico (Stevenson, 1982).

2.5. Nanotecnologia

La ciencia de la nanotecnologia manipula la materia hasta una escala cercana a la atbmica
para generar nuevos materiales y estructuras. Por ello, las nanoparticulas son particulas
en la dimension de 1-100 nm (Figura 5). Los nanomateriales tienen propiedades
diferentes a las que tienen a nivel macroscépico, debido a su mayor area de superficial, a

la proporcion de volumen y a los efectos cuanticos. Estas nuevas condiciones en el



material pueden modificar las propiedades cataliticas, la reactividad, las caracteristicas
eléctricas y la fuerza mecénica. Por ejemplo, materiales aislantes se convierten en
conductores (silicona), algunos sélidos se transforman en liquidos a temperatura ambiente
y aumentan su actividad catalitica (oro), sustancias opacas se convierten en transparentes
(cobre) y materiales estables pasan a ser combustibles (aluminio) (Chavez-Lizarraga,
2018).

En los Gltimos afios, se ha propuesto la utilizacion de nanomateriales para el tratamiento
de las aguas contaminadas, ya que es una alternativa respetuosa con el medio ambiente,
eficiente y rentable, en comparacién con los métodos ya existentes (Xu et al., 2012). La
nanotecnologia es eficaz para tratar aguas residuales, ya que el uso de nanomateriales

ayuda a desarrollar procesos de descontaminacion mas Utiles y avanzados en agua.
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Figura 5. Escala nanométrica (WEB 6).

2.5.1. Aplicaciones de nanoparticulas cobre

El cobre, tiene la ventaja de ser mas abundante que los materiales cataliticos mas comunes
(platino u oro) y tener un menor coste. Ademas es relativamente poco toxico para los
mamiferos, aunque si lo es para algunos microorganismos (Aguilar, 2017). El uso
nanoparticulas de cobre estd enfocado al sector farmacéutico, pero su campo de aplicacion
es muy amplio pudiendo emplearse, por ejemplo, para eliminar tintes organicos en aguas

contaminadas (Figura 6) (Sengan & Veerappantratar, 2019).
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Figura 6. Nanoparticulas de cobre empleadas como catalizador para eliminar tintes
organicos de aguas contaminadas, imagen de TEM (Sengan & Veerappantratar, 2019).

2.5.2. Aplicaciones nanoparticulas de hierro

Las nanoparticulas de hierro tienen una gran eficacia por sus propiedades magnéticas, su
baja toxicidad y, al tener un area de superficie grande, elevados sitios activos. Se pueden
utilizar en campos como la fisica, medicina, biologia y ciencias de los materiales.
Ademas, diversos estudios demuestran su potencial, por ejemplo, en mejorar la imagen
de resonancia magnética, separacion de células y ADN, liberacién de medicamentos
guiados magnéticamente, hipertemia y eliminacion de metales pesado. Al ser
nanoparticulas superparamagnéticas, pueden absorber iones metalicos para ser retirados
rapidamente de la matriz donde se encuentran, con la ayuda de un campo magnético, y
posteriormente ser reusados sin perder sus sitios activos (Gregorio-Jauregui et al., 2012),
pudiendo ser empleadas en el tratamiento de diversos tipos de aguas residuales (Figura 7)
(Nezhadheydari et al., 2019). Las nanoparticulas de 6xido de hierro también son eficaces
en la nanoadsorcion y fotocatalisis para la retirada de metales pesados (arsénico, zinc,

cadmio, mercurio, plomo) (Lu & Astruc, 2017).

Figura 7. Nanoparticulas de hierro empleadas en el tratamiento de aguas residuales

procedentes de la acuacultura, imagen de SEM (Nezhadheydari et al., 2019).
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2.6. Oxidacion humeda catalitica

La presencia de contaminantes persistentes es una de las caracteristicas comunes de
diversos tipos de aguas residuales industriales. Dichos contaminantes resisten los
tratamientos bioldgicos convencionales, inhibiéndolos incluso en algunos casos. La
necesidad de eliminar los contaminantes persistentes ha motivado el desarrollo de
procesos oxidativos de degradacion, basicamente procesos de oxidacion avanzada entre

los que se encuentra la oxidacion humeda (WEB 7).

La oxidacion himeda es un tratamiento hidrotérmico para el tratamiento de aguas
residuales organicas. En algunos casos se puede llevar a cabo una oxidacién himeda con
catalizadores para asi acelerar la velocidad de degradacién de la materia organica. Este
método puede mineralizar la totalidad de contaminantes organicos e inorganicos. Precisa
de una fuente de aire u oxigeno como agente oxidante. Al utilizar un catalizador, las
condiciones de operacion (temperatura y presion) son mas suaves gue sin catalizador.
Normalmente los catalizadores son metales u 6xidos metalicos soportados en sistemas
homogéneos o heterogéneos. La oxidacion humeda catalitica permite la oxidacion de
materia organica en agua a presiones moderadas (15-50 bar) y a temperaturas entre 120-
250°C, lo cual depende del tipo de catalizador. En cuanto a valores de demanda quimica
de oxigeno, puede reducirlos entre 75% y 99% respecto a la oxidacién himeda sin
catalizador debido a que el catalizador permite alcanzar grados de oxidacién elevados o

trabajar con tiempos de residencia menores a eficacia reducida (Fernandez, 2010).

Los procesos de oxidacion humeda catalitica son considerados como tratamientos
eficaces para la degradacién de un amplio espectro de compuestos refractarios, entre otros
los contenidos en los lixiviados de vertedero. Durante el tratamiento, los compuestos
organicos pueden ser mineralizados o transformados en compuestos oxidados de menor
peso molecular, susceptibles de ser eliminados mediante tratamientos bioldgicos (Alonso,
2013).

2.7. Técnicas de caracterizaciéon de materiales

A continuacion, se describen los fundamentos basicos de algunas de las técnicas mas

comunes empleadas en la caracterizacion de materiales.
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2.7.1. Andlisis elemental

Esta técnica permite determinar de forma cualitativa y cuantitativa el contenido total de
carbono, nitrogeno, hidrégeno y azufre (C, N, H y S). El andlisis elemental consiste en
una volatilizacion por combustion total en atmdsfera de oxigeno puro de la muestra. Se
libera CO2, NOx, H20 y SOX, y tras una reduccion, NOx y SOx, se transforman en N2 y
SO». Cuando todos los compuestos estan en forma gas son analizados cuantitativamente
por un detector de conductividad térmica que muestra una sefial proporcional a la

concentracion de cada compuesto individual presente en la muestra (WEB 8).
2.7.2. Fluorescencia de rayos X (XRF)

Los rayos X son radiacion electromagnética de longitud de onda corta. Las longitudes de
onda estan entre 10°A y 100 A pero en espectroscopia se limita entre 0.1 A y 25 A
(Skoog, 1993). La fluorescencia de rayos X se basa en el analisis quimico elemental de
los elementos situados entre el fldor y el uranio. Es un andlisis tanto cualitativo como

cuantitativo.

La técnica consiste en el estudio de la fluorescencia emitida posterior a una excitacién
provocada a la muestra mediante el uso de rayos X. Esta radiacion excita los &tomos de
la muestra y estos emiten su radiacion caracteristica. La radiacion emitida incide sobre
un cristal analizador que la difracta un angulo dependiendo de su longitud de onda. Este

efecto sigue la ley de Bragg (Figura 8):
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Figura 8. Esquema ley de Bragg (WEB 9).
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El detector utilizado se mueve en un determinado rango del angulo. Mide la intensidad
de radiacion para un angulo concreto para una longitud de onda especifica, la cual es
funcion lineal de la concentracion del elemento que produce tal radiacion de fluorescencia
en la muestra (WEB 10).

2.7.3. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica cualitativa que permite identificar las fases
cristalinas presentes en los materiales. Al igual que en el anterior método de radiacion
electromagnética, cuando la radiacion atraviesa la muestra el vector eléctrico de la
radiacion interactta con los electrones de los &tomos para producir difusion. Los rayos X
son difundidos por un cristal ordenado, en el cual hay interferencias constructivas y
destructivas entre los rayos dispersados porque las distancias entre los centros de difusién
son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién. El resultado
de este fendmeno es la difraccion (Skoog, 1993). La difraccién de rayos X sigue también

la ley de Bragg (ecuacion 1).

Los resultados se muestran en difractogramas que son una representacion de la intensidad
de la radiacion en funcion del angulo de incidencia (260). Los difractogramas son

caracteristicos de cada cristal.
2.7.4. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de transmision de infrarrojo con transformada de Fourier es una técnica
cualitativa que permite identificar grupos funcionales presentes en las muestras. Se utiliza
para obtener informacion sobre la estructura de sustancias o determinar la pureza de un
compuesto conocido. Se basa en el uso de la regidon infrarroja del espectro
electromagnético que se divide en tres regiones: cercana (14000-4000 cm™), media

(4000-400 cm™) y lejana (400-10 cm™). La region mas utilizada es la del infrarrojo medio.

Las moléculas tienen frecuencias a las que rotan y vibran. Los movimientos de rotacién
y vibracién moleculares tienen niveles de energia (modos normales de vibracion). Las
frecuencias vibracionales estan determinadas por la estructura de las superficies de
energia potencial molecular, las masas de los &tomos y por el acoplamiento vibracional
asociado (Grandez, 2016).
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2.7.5. Termogravimetria (TGA)

La termogravimetria es un analisis térmico que estudia la descomposicién y estabilidad
térmica de una muestra. La técnica se basa en los cambios producidos en la masa en
funcidn de la temperatura en una atmosfera controlada. La variacion en la masa puede ser
debido a una pérdida o ganancia de masa. Proporciona informacion cuantitativa, pero esta
limitada a las reacciones de descomposicion y de oxidacion, y a procesos como
vaporizacion, sublimacion y desorcion. Una de las aplicaciones mas importantes son el
analisis de composicion y los perfiles de descomposicion de sistemas con multiples

componentes (Skoog, 1993).
2.7.6. Adsorcion/desorcion

Las técnicas de adsorcion/desorcion se utilizan para conocer parametros como el area
superficial o la distribucién del tamafio de poros en materiales porosos. Cuando un gas
entra en contacto con una superficie sélida algunas de las moléculas gaseosas son
adsorbidas y otras “rebotan”. Este proceso de adsorcion fisica es reversible. Inicialmente,
la superficie esta libre de moléculas por lo que hay una rapida adsorcion, a medida que se
van colocando sobre la superficie, la velocidad de adsorcién disminuye dando lugar a un
aumento de la desorcion. Transcurrido un tiempo se llega a un equilibrio dindmico, donde
el nimero de moléculas adsorbidas es igual al de desorbidas. Llegado a este momento, el
solido se encuentra en equilibrio de adsorcion con el gas (Faba, 2013).

Para conocer la cantidad de gas adsorbida se emplean isotermas. La isoterma de adsorcion
es la representacion grafica de la cantidad adsorbida frente a la presion relativa (p/po),
donde po es la presién de saturacion del adsorbato puro a la temperatura de anélisis. Hay
varios tipos de isotermas dependiendo de la naturaleza del adsorbente y el adsorbato. La
clasificacion mas aceptada viene establecida por la IUPAC (Sing, 1985), pero se le han

afiadido 3 tipos més (Figura 9).
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Figura 9. Isotermas de adsorcion de gases (Rouquerol, 2013).

Tipo la: son propias de procesos de quimisorcion, llenado de microporos, o
adsorcion fisica en superficies homogéneas. Sigue la ecuacién de Langmuir, es
céncava respecto al eje x y a presiones relativas bajas aumenta rapidamente hasta

Ilegar a un valor constante.

Tipo Ib: en esta incorporacion los microporos son anchos, por lo que la

concavidad esta mas marcada pero sigue llegando a un valor constante.

Tipo lla: es caracteristica de la adsorcion en mono-multicapas en solidos no
porosos 0 macroporosos, que tienen una superficie heterogénea. Para valores
bajos de presion relativas son cdncavas pero convexas para valores mayores. La
isoterma de desorcion se superpone a la de adsorcion, por tanto el proceso

adsorcion-desorcion es completamente reversible.
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Tipo llb: esta adaptacion es representativa de agregados no rigidos (cemento o
pigmentos). En este caso la desorcion, a valores altos de presion relativa, genera
un ciclo de histéresis y aparece un bucle tipo H debido a la condensacion

interparticular.

Tipo IlI: es tipica en solidos macroporosos 0 no porosos donde la interaccién
adsorbato/adsorbente tiene un caracter débil. Su estudio es dificil porque no hay

una interaccion superficial sélido-gas.

Tipo IVa: es propia de los solidos mesoporosos y presentan ciclos de histéresis. A
presiones relativas medias empieza la condensacion capilar en los mesoporos. La

extension y la forma del bucle de histéresis depende del adsorbente y adsorbato.

Tipo IVb: esta modificacion es caracteristica en solidos mesoporosos ordenados,
no presentan bucle, en su lugar tienen un solo escalon en la adsorcién y en la

desorcion.

Tipo V: esta presente en la adsorcion de vapor de agua en carbones activados o
vidrios, entre otros. La adsorcion al principio es débil y esta sequida de la
condensacion capilar. Son poco comunes y su estudio es complicado porque hay

poca afinidad entre en adsorbente y adsorbato.

Tipo VI. este tipo de isoterma no es habitual. Se relaciona con procesos de
adsorcion multicapa de gases nobles con superficies homogéneas. Las capas
comienzan a crearse cuando la anterior estd completa. Cada una de ellas se
adsorbe en un rango de presiones, donde cada escalon hace referencia al llenado
de una capa hasta llegar a un total de 2 o 3 capas. La formacién de la siguiente
capa esta favorecida por la interior debido a las interacciones laterales de las

propias moléculas.

2.7.7. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM-EDX)

La microscopia electronica de barrido proporciona informacién morfoldgica, estructural

y composicional de las muestras. Se basa en el bombardeo de la superficie del material

con un haz de electrones y la interaccion superficie-electron da lugar a sefiales que dan la

informacién deseada en forma de fotografias. EI microscopio electronico de barrido tiene

acoplado un equipo de microandlisis por dispersion de energia de rayos X (EDX). Los

atomos, despues de haber sido bombardeados, vuelven al estado de equilibrio emitiendo
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fotones de rayos X. La energia de los fotones esta relacionada con el peso atémico del
elemento emisor. La diferencia de energia entre orbitales aumenta a la vez que lo hace el
peso atdmico por el aumento del nimero de protones. Con un detector adecuado se puede
determinar el elemento que lo produce (energia de cada foton) y la cantidad relativa de

cada elemento (numero de fotones emitido por cada energia) (WEB 11).
2.7.8. Microscopia de Transmision Electrénica (TEM)

La microscopia de transmision electronica permite determinar la morfologia, ordenacion
y las dimensiones de los materiales. En este caso, se irradia una muestra delgada,
previamente tratada, con un haz de electrones de densidad de corriente uniforme. El haz
de electrones divergente pasa por unas lentes condensadoras convirtiéndose en un haz
convergente. Esto permite una radiacion intensa del objeto e imagenes planas (2D). El
microscopio da la posibilidad de identificar particulas con un tamafio mayor a 10 A.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Reactivos
3.1.1. Preparacion de las nanoparticulas

Los reactivos empleados para la obtencion de las nanoparticulas de cobre y hierro fueron
Cu(NO3)2-3H20 y Fe(NO3)3-9H-0 respectivamente. Ambos reactivos tienen una pureza

mayor al 98% y fueron suministrados por Sigma-Aldrich.
3.1.2. Ensayos de oxidacion humeda

El agua sintética empleada en los ensayos de oxidacion humeda se prepar6 con acido

himico comercial de grado técnico (95%) suministrado por Sigma-Aldrich.
3.1.3. Determinacién de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

Se emplea una solucién &cida que actla como catalizador (reactivo A) y una solucién

digestora de dicromato que actla como oxidante (reactivo B).

- Reactivo A: disolucion de sulfato de plata (Ag2SO4) a una concentracion de 6.6
g/L. Se prepara diluyendo la disolucion comercial de 60 g/L con &cido sulfdrico
al 96%.

- Reactivo B: disolucion de dicromato potasico. Para preparar esta disolucion se
necesita K2Cr.07 (0.25 N), H2SO4 al 95%, Ag>SO4 (60 g/L) y HgSO4 (200 g/L).

Todos los reactivos fueron suministrados por Sigma-Aldrich.
3.2. Técnicas de caracterizacion

El analisis elemental (carbono, azufre, nitrégeno e hidrogeno) se realizé con el analizador
Perkin Elmer 2400.

Para analizar la composicion quimica de los catalizadores se utilizo el espectrometro de
fluorescencia de rayos X (XRF) Philips PW2404. Los patrones de difraccion de rayos X
(XRD) se determinaron empleando un difractometro, PANalyticalX"Pert Pro (Figura 10),
usando radiacion Cu Ko (Ake=1.5406 A) y un monocromador secundario de grafito. Los
datos son registrados para valores de 26 desde 10° a 80°, con un tamario de paso de 0.02°

a una velocidad de 1 segundo por paso.
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Figura 10. Equipo para andlisis XRD (PANalyticalX"Pert Pro) (WEB 12).

El espectro infrarrojo por transformada de Fourier de los catalizadores se realiz6 en modo
de reflectancia total atenuada (ATR), usando el espectrofotdmetro Varian 620-IR en el

rango de 4000 a 600 cm™ con una resolucion de 4 cm™,

Las medidas de termogravimetria fueron llevadas a cabo en un analizador
termogravimétrico Mettler Toledo TGA/SDTA 851e. Estos experimentos se realizaron
desde temperatura ambiente hasta 1000°C, calentando con una rampa de 10°C/min. La
cantidad de muestra introducida fue 20 mg y los gases portadores empleados fueron
nitrogeno 99.999% (v/v) y oxigeno 99.999%(v/v).

El equipo ASAP 2020 Micromeritics (Figura 11) se utilizo para realizar el andlisis de
adsorcion-desorcion con nitrogeno a -196°C con el objetivo de determinar el area
superficial, asi como el tamafio de poro de los catalizadores. Antes de realizar la medida,
fue necesario desgasificar la muestra a 120°C durante 10 horas. La mesoporosidad fue

evaluada empleando el modelo BJH.

Figura 11. Equipo para andlisis adsorcion/desorcion ASAP 2020 Micromeritics.
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La microestructura de los catalizadores y el analisis de energia de dispersion de rayos X
(EDX) fue determinada usando el microscopio electrénico de barrido (SEM) JEOL JMS-
6610LV (Figura 12) con una aceleracion de voltaje entre 0.3 y 30 kV. Previamente al
analisis del SEM, las muestras fueron recubiertas por pulverizacion con una fina capa de
oro (Sputtering Balzers SCD 004).

Figura 12. Microscopio electronico de barrido (JEOL JMS-6610LV).

Las micrografias electrénicas de transmision (TEM) fueron obtenidas utilizando el
microscopio MET JEOL-2000 EX-11 (Figura 13) con un voltaje de operacién de 160 kV.
Antes del analisis, las muestras fueron dispersadas en etanol, sonicadas durante dos

minutos y depositadas sobre unas rejillas de cobre.

Figura 13. Microscopio de transmision electronica (JEOL-2000 EX-II).
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3.3. Preparacion del material de partida (cascara de huevo)

Primeramente, se lavan con agua destilada las céscaras y se eliminan las membranas
testaceas de manera manual. A continuacion, se trocean y se introducen en una estufa a
105°C durante 8 horas para su secado. Una vez transcurrido este tiempo, las cascaras se
trituran en un mortero hasta conseguir trozos de pequefio tamafio (<2 mm). Finalmente,
se calcinan durante 12 horas a 700°C (Figura 14a), se tamiza con un tamiz con un tamario
de luz de malla de 355 um y se introduce nuevamente en estufa (Figura 14b) a 105°C
durante 8 horas a fin de eliminar la posible humedad que el material haya adquirido
durante esta fase del proceso de preparacion. EI material obtenido se muestra en la Figura
15.

Al

Figura 14. Mufla Heraeus (a) y estufa P Selecta (b).

Figura 15. Céascara de huevo calcinada (material de partida para la sintesis de las

nanoparticulas).
3.4. Sintesis de las nanoparticulas de cobre

En un matraz esférico de 250 mL, con un iman en su interior, se afiaden 10 g de cascara
calcinada y la disolucion de Cu(NOg)2-3H20. Para el catalizador Cu 5% se afiade 1.92 g
de sal y para el de Cu 15% 5.76 g, en ambos casos, disueltos en 30 mL de agua destilada.

Cuando la sal en disolucion entra en contacto con la cascara se produce una reaccion
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exotérmica. Por ello, primero es conveniente mezclar la cascara con 30 mL de agua
destilada para que el carbonato de calcio (CaCOs) se transforme en hidroxido de calcio
Ca(OH)2. De esta forma se elimina el diéxido de carbono (CO2) generado, evitando la

oxidacion de las particulas.

Se deja agitando a 70°C, en un bafio de aceite de silicona, hasta sequedad (Figura 16).
Una vez que el agua ha sido evaporada, se introduce en la estufa durante 24 horas a 105°C
(Figura 14b) y finalmente se calcina nuevamente a 300°C durante 4 horas. Las particulas

obtenidas se muestran en la Figura 17.

Figura 17. Catalizadores Cu 5% y 15% sin calcinar.
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3.5. Sintesis de las nanoparticulas de hierro

El procedimiento seguido para la elaboracion de las nanoparticulas de hierro es similar al
descrito anteriormente para las nanoparticulas de cobre. En este caso, en un matraz
esférico de 250 mL, con un iman en su interior, se afladen 10 g de cascara calcinada y la
disolucion de Fe(NOz)2-9H20. Para el catalizador Fe 5% se afiade 3.69 g de sal y para el
de Fe 15% 11.07 g en 30 mL de agua destilada.

Al igual que en el procedimiento anterior, se deja agitando a 70°C, en un bafio de aceite
de silicona (Figura 16), hasta sequedad y se introduce en la estufa durante 24 horas a

105°C (Figura 14b). Finalmente se calcina a 300°C durante 4 horas. Las particulas

obtenidas se muestran en la Figura 18.

I Fe 5% I Fe 15% !

Figura 18. Catalizadores de Fe 5% y 15% sin calcinar.
3.6. Preparacion del agua sintética

Para realizar los ensayos de oxidacion humeda se prepard una disolucién de 400 ppm de
acido humico. Previa adicion del acido es necesario afiadir NaOH para alcalinizar el agua
debido a que el acido hdamico necesita que el medio tenga un pH basico para su total

disolucion. Una vez disuelto el acido himico se ajusta el pH a 7.5 empleando H2SO4 5M.
3.7. Ensayos de oxidacion humeda

Se utilizd un reactor semicontinuo (Parr T316SS) (Figura 19) para la realizacion de la
oxidacion himeda de &cido himico tanto en presencia como en ausencia de catalizador.
A pesar de tener una capacidad de 1 L, por seguridad, se introducen 0.7 L del agua
sintética que contiene &cido humico. En el interior del reactor hay un agitador turbina que
mantiene la mezcla continuamente agitada durante las 6 horas. Tiene una valvula de alivio
y un disco de ruptura como sistemas de seguridad por si la presidn sobrepasa los 120 bar.

También presenta un regulador de flujo, para controlar el caudal de oxigeno, un sistema
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de refrigeracion, un condensador, situado a la salida de la muestra, un controlador para la
velocidad de agitacion y para la presion, dos termopares, uno para controlar la
temperatura del reactor y el otro la del humificador, y finalmente un manémetro para
conocer la presion dentro del reactor. El reactor tiene en su exterior una manta calefactora

para calentarlo hasta la temperatura deseada.

Figura 19. Reactor Parr T316SS.

Finalmente, se establecen las pardmetros de temperatura, agitacion, presion y caudal, a
los que se va a desarrollar el experimento, en el panel de control. Los condiciones de

operacion empleadas en todos los ensayos se indican en la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de operacién en los ensayos de oxidacion Himeda

Temperatura reactor 150°C
Temperatura vaporizador 150°C
Agitacion 400 rpm
Presion 40 bar
Caudal 1800 mL/min

Los analisis que se describen a continuacion se realizan a todas las muestras obtenidas en
los ensayos de oxidacion himeda. Previo analisis, es necesario centrifugar y filtrar las
muestras con un filtro de jeringa de 0.45 pum.
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3.8. Métodos analiticos
3.8.1. pH

Antes de medir el pH de las muestras es necesario calibrar el pH-metro (Figura 20). Para
ello se utilizan disoluciones tampon de pH 4.00, 7.00 y 10.00.

Figura 20. pH-metro Basic 20 (Crison Instruments).

El electrodo, previamente lavado con agua destilada y secado, se introduce en la muestra

y se mide por estabilidad.
3.8.2. Color

La determinacion de color se realiz6 mediante el uso de un espectrofotometro SPEKOL
1500 de Analytik Jena (Figura 21) seleccionando las longitudes de ondas 254, 436, 525
y 620 nm.

Figura 21. Espectrofotometro SPEKOL 1500 (Analytik Jena).

Antes de introducir las muestras, se emplea agua destilada como blanco. Se agita la

muestra para su homogenizacion y se afiade a la cubeta de cuarzo.

Una vez realizadas las medidas se halla el indice de color con la siguiente formula (Urrea
etal., 2017):
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(Absyz6)* + (Absszs)*+(Absez0)?
AbSyz¢ + AbSgys + Absgyp

(2)

indice de color =

Donde Abs son los valores de absorbancia obtenidos para las diferentes longitudes de
onda analizadas.
3.8.3.DQO
En tubos de vidrio se introduce, en el orden que se indica a continuacion:

- 3 mL de muestra

- 2 mL reactivo B (solucion digestora de dicromato)

- 4 mL reactivo A (solucion &cida)

Los tubos se tapan y se agitan para mezclar bien los reactivos con la muestra y se
introducen en el digestor (Figura 22a) a 150°C durante 2 horas. Los tubos se dejan enfriar
durante 30 min y finalmente se mide la absorbancia con un espectrofotémetro (Figura

22b) a una longitud de onda de 600 nm.

Figura 22. Digestor COD Reactor Hach (a) y Espectrofotémetro Hach DR/2400 (ib)
3.8.4. DBOs (Demanda Biologica de Oxigeno)

La DBO se determind empleando el método de Warburg. Se determina midiendo
directamente la variacién de presién en un volumen constante. El procedimiento es el

siguiente:
- Ajustar el pH de las muestras entre 6.5y 7.5 con H,SO4 2.5 M.

- Medir 94 mL con probeta. Afiadir el agitador magnético en la botella y la muestra.

27



Afadir 3 gotas de inhibidor de nitrificacion.

Al haber sometido la muestra a oxidacion es necesario inocularla. Para ello, se

afiade 1 mL de sobrenadante bioldgico de una depuradora.

El blanco se prepara con 94 mL de agua de dilucion, 3 gotas de inhibidor de
nitrificacion y 1 mL de indculo. Esta medida de DBO hay que restarla a las

medidas de DBO de las muestras, para ver la DBO que aporta el indculo.

Se afiaden 3 gotas de una disolucién KOH al 45% en el carcaj seco para captar el

COo.. Debe evitarse que entre en contacto con la muestra.

Se coloca el cabezal (sensor), se aprieta ligeramente y se coloca en el incubador
(20°C) durante 30 min para que la muestra estabilice a esa temperatura.

Transcurrido el tiempo, se aprieta el cabezal para que el sistema quede bien
cerrado y se coloca en la base de agitacion (Figura 23).

Figura 23. Equipo Lovibond Oxidirect para la determinacion de la DBO:s.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En primer lugar, se va a llevar a cabo la caracterizacion de los materiales v,
posteriormente, se analizaran los resultados obtenidos de la oxidacién himeda de aguas

sintéticas con acido humico.
4.1. Caracterizacién de los materiales
4.1.1. Analisis elemental

El anélisis elemental muestra la cantidad de nitrégeno, carbono, hidrégeno y, en menor

medida, azufre de los materiales. Los datos obtenidos se indican en la Tabla 2.

Tabla 2. Andlisis elemental de los catalizadores sintetizados.

%N %C %S %H
Céscara
_ 0.42 1.12 0.25 1.63
calcinada
Cu 5% 1.66 2.69 0.22 1.63
Cu 5%
) 1.66 1.28 0.25 1.46
calcinado
Cu 15% 3.66 1.13 0.29 2.08
Cu 15%
) 4.61 2.48 0.27 1.65
calcinado
Fe 5% 3.09 1.24 0.27 2.42
Fe 5%
) 2.90 2.79 0.27 1.65
calcinado
Fe 15% 6.31 1.09 0.28 2.45
Fe 15%
) 6.99 2.23 0.26 1.21
calcinado

A la vista de los resultados obtenidos, cabe indicar que todos los catalizadores preparados
presentan un contenido en nitrogeno apreciable, entre el 1.7 y el 7%, aproximadamente.
Ello es debido al empleo de nitrato de hierro y de cobre como precursores para la sintesis.
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4.1.2. EDX

La espectroscopia de dispersion de energia de rayos X nos permite determinar, de manera

semicuantitativa, la composicion a nivel elemental de los materiales obtenidos.

Para realizar esta caracterizacion se realiz6 un mapeo completo de la superficie del

material y se hizo la media de los distintos valores.

Tabla 3. Composicién elemental de los catalizadores sintetizados mediante EDX.

Porcentaje en peso
Carbono | Oxigeno | Magnesio | Calcio Cobre Hierro
Caéscara
_ 10.82 56.95 0.35 31.89 - -
calcinada
Cu 5% 18.19 40.49 0.12 36.06 5.14 -
Cu 5%
_ 8.66 38.98 0.23 47.86 4.27 -
calcinado
Cu 15% 12.06 61.38 0.34 15.82 10.41 -
Cu 15%
_ 8.43 35.86 0.00 41.82 13.89 -
calcinado
Fe 5% 9.12 53.37 0.28 33.91 - 3.32
Fe 5%
_ 19.63 59.70 0.43 18.19 - 2.06
calcinado
Fe 15% 2.37 23.82 0.09 53.14 - 15.83
Fe 15%
_ 18.36 65.92 0.00 12.46 - 3.26
calcinado

En la Tabla 3, se puede observar que los porcentajes en peso no coinciden exactamente
con los tedricos pero se aproximan bastante a ellos, a excepcion del Fel5% calcinado.
Ello puede ser debido a que el analisis EDX no se realiza a toda la muestra, sino que se
seleccionan distintas partes de ella, por tanto, puede ser que en otras zonas no analizadas
se encuentre la mayor parte del hierro y no haya quedado homogéneo en toda la
superficie. Por ello, a fin de conocer la composicion elemental de los materiales de

manera exacta (a nivel cuantitativo) se emplea la técnica XRF.
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En las Figuras 24 y 25, se muestran los distintos espectros donde se pueden observar la
magnitud de las distintas lineas. La presencia de oro es debida al tratamiento previo de la

muestra para que se vuelva conductora y asi sea posible su analisis.

0 5 10
Energia (keV)

Al AU
—c l_-_ il
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Eneﬁrgl’a (keV)JI f Energia (keV)

Figura 24. Espectro EDX de la cascara calcinada (a) y los catalizadores: Cu 5% (b), Cu
5% calcinado (c), Cu 15% (d), Cu 15% calcinado (e), Fe 5% (f), Fe 5% calcinado (Q).
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Figura 25. Espectro EDX de los catalizadores Fe 15% (a) y Fe 15% calcinado (b).

4.1.3. XRF

La fluorescencia de rayos X nos permite conocer, de forma cuantitativa, la composicion

elemental de los distintos catalizadores preparados (Tabla 4).

Tabla 4. Composicion quimica de la cascara y catalizadores de hierro medida mediante

XRF.
Elemento ) ) )

) Cascara | Fe5% | Fe5% calcinado | Fe15% | Fe 15% calcinado
Si 0.01 0.00 0.13 0.00 0.00
Fe 0.00 5.76 5.42 15.32 14.96
Mg 0.92 0.83 0.85 0.68 0.68
Ca 98.48 92.81 92.93 83.41 83.81
Na 0.25 0.28 0.33 0.30 0.25
K 0.05 0.05 0.06 0.04 0.06
Ti 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01
P 0.29 0.26 0.27 0.24 0.23

Este analisis ha permitido comprobar que el catalizador de Fe 5%, tanto calcinado como
sin calcinar, tiene alrededor de un 5% de hierro. Ademas, los catalizadores de Fe 15%
también tienen aproximadamente un 15% de hierro. Por tanto, estos catalizadores han
sido adecuadamente sintetizados, ya que tienen la cantidad de hierro impregnada coincide

con la deseada. .

Los catalizadores Cu 5% y Cu 15% calcinados y sin calcinar no se pudieron analizar
debido a problemas técnicos con la muestra. En consecuencia, dado que el porcentaje en

peso de Cu medido por EDX, resulto estar en torno al 4.7% (valor medio) en el catalizador
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de Cu 5%, tanto calcinado como sin calcinar, y en torno al 12% (valor medio) en el
catalizador de Cu 15%, tanto calcinado como sin calcinar, se considera que los

catalizadores de cobre también han sido adecuadamente preparados.
4.1.4. XRD

La difraccion de rayos X es una técnica de tipo cualitativo que permite la identificacion
de las fases cristalinas presentes en una muestra. Los datos obtenidos son procesados por
el software Malvern Panalytical’s HighScore, el cual permite asignar las posibles fases
en funcién de la distribucidn de intensidades y las posiciones en el difractograma.

La cascara calcinada (Figura 26a y 27a) nos muestra la presencia de Ca(OH),, CaO y
CaCOs. Cabe indicar que el compuesto CaO solo se encuentra presente en la cascara
calcinada y presenta picos de difraccion en 32.2°, 37.4°, 53.9°, 64.2° y 67.4°. Ademas, se
observan picos en 18.3°, 28.9°, 34.1°, 47.3°, 51.0°, 54.5°, 62.8°, 64.4° y 72.0°, que son
caracteristicos del Ca(OH)2. Asimismo, los picos obtenidos en 29.4°, 39.5°, 47.3° y 48.7°,
se atribuyen al CaCO:s.
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Figura 26. Difractogramas XRD de céscara calcinada (a), Cu 5% (b), Cu 5% calcinado
(c), Cu 15% (d), Cu 15% calcinado (e). Simbolos: Ca(OH). (A ), CaCOs (m), CaO (V),
MgCO: (¢), MgO (0), Cu(NOs)2-3H-0 () y CuO (o).

33



En la Figura 26, se muestran los difractogramas para los catalizadores de cobre. En los
catalizadores no calcinados (Figura 26b y d) encontramos los picos caracteristicos de la
sal de cobre, Cu(NO3)2-3H20, los cuales se encuentran en 36.5°, 43.2°,51.0°, 53.2°, 62.6°
y 64.3°. En los calcinados (Figura 26¢ y e) ya no aparece la sal debido a su transformacién
en CuO, cuyo pico caracteristico se situa en 35.5°. Ademas, el 6xido de cobre presenta
otros picos en 50.8°, 60.8° y 72.0°.
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Figura 27. Difractogramas XRD de céscara calcinada (a), Fe 5% (b), Fe 5% calcinado
(c), Fe 15% (d), Fe 15% calcinado (e). Simbolos: Ca(OH). (A ), CaCO:s (m), CaO (V),
MgCO: (¢), MgO (0) y Fe20:s (o).

El difractograma de los catalizadores de hierro se muestra en la Figura 27. En el caso de
los catalizadores sin calcinar (Figura 27b y d) no aparecen por separado los picos debidos
a la sal, Fe(NO3)3-9H.0, a causa de su solapamiento con los picos del Ca(OH).. En
cambio, en los catalizadores calcinados (Figura 27c y e) se puede observar la presencia
de los picos de Fe>Os. Esto nos indica que la sal se ha transformado a 6xido debido a la
calcinacion. El pico caracteristico de Fe.O3 se encuentra en 35.6°. Asimismo, presenta

otra serie de picos en 18.3°, 35.6°, 47.4°, 48.8° y 64.5° que se atribuyen también al Fe2Os.
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Como se puede ver en los difractogramas (Figura 26 y 27) hay presencia de magnesio.
Este elemento est4 en pequefias cantidades en forma de MgCOs en los catalizadores sin
calcinar y como MgO en los catalizadores calcinados.

415.FTIR

La espectroscopia de absorcion infrarrojo por transformada de Fourier permite conocer
la estructura bésica de los compuestos presentes en una muestra en funcion de cémo

absorben sus enlaces la energia infrarroja a frecuencias determinadas.
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Figura 28. Espectro infrarrojo (FTIR) de céscara calcinada (a), Cu 5% (b), Cu 5%
calcinado (c), Cu 15% (d) y Cu 15% calcinado (e).
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Figura 29. Espectro infrarrojo (FTIR) de cascara calcinada (a), Fe 5% (b), Fe 5%
calcinado (c), Fe 15% (d) y Fe 15% calcinado (e).

La region del espectro a 3639 cm™ se corresponde con la vibracion de tension del enlace
OH asociado al Ca(OH): (Rodas et al., 2018, Gergely et al., 2010). Este pico puede
observar claramente en todos los materiales, a excepcion del catalizador de Fe 15%
calcinado en el presenta muy poca intensidad (Figura 29e).

La banda a 2360 cm™ es debida al didxido de carbono presente en el ambiente. A pesar
de realizar un analisis en blanco para eliminar el fondo, en ocasiones se observa
levemente.

Las bandas obtenidas en 1400, 873 y 713 cm pueden atribuirse al grupo COs? presente
en el CaCOs. En 1050 cm™ se encuentra la banda que corresponde con el enlace C-O
(Rodas et al., 2018). La banda situada en 1340 cm™ corresponde a los nitratos (Hodjati et
al., 1998).

Los enlaces de los oxidos son dificiles de apreciar, ya que se encuentran en la region
inferior a 600 cm™ y el equipo utilizado no mide en dicha region. El enlace CaO aparece
a 500 cm? (Galvan-Ruiz y Rodriguez-Garcia, 2008). Los modos de vibracion
caracteristicos del CuO se encuentran en 597 y 473 cm™ (Roman et al., 2017), mientras
que los del enlace FeO salen a 581 y 397 cm™ (Gao et al., 2009).

Estos resultados se encuentran en concordancia con los obtenidos mediante XRD.
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4.1.6. TGA

La estabilidad térmica de la cascara calcinada y los catalizadores fue determinada a partir
de un analisis termogravimétrico. En las graficas que se muestran en la Figura 30 se
representa el porcentaje de masa perdida (TG) y la derivada de la pérdida de masa (DTG)

desde temperatura ambiente hasta 1000°C.
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Figura 30. TGA (==) y curvas DTG (==) de la cascara calcinada (a), Cu 5% (b), Cu 5%
calcinado (c), Cu 15% (d), Cu 15% calcinado (e).
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Figura 31. TGA (==) y curvas DTG (=) de la céscara calcinada (a), Fe 5% (b), Fe 5%
calcinado (c), Fe 15% (d) y Fe 15% calcinado (e).

A la vista de los datos obtenidos, se observa una disminucion en la masa (entre un 1%y
un 4%) alrededor de los 100°C, la cual es debida a la pérdida de agua. Por otro lado, tal
y como se ha comentado anteriormente, los compuestos mayoritarios de la cascara
calcinada son el Ca(OH)2 y CaCOs, asi se observan pérdidas de masa alrededor de 450°C
ya 700°C, respectivamente, resultantes de la transformacion de ambos compuestos a CaO.

En el caso del hidréxido de calcio dicha transformacion implicaria la liberacion de agua
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y en el caso de los carbonatos la liberacion de CO, (Coldrey & Purton, 1968). Estas

descomposiciones tienen lugar en todos los catalizadores.

En los catalizadores de cobre (Figura 30 b, ¢, d y e), a parte de las transformaciones ya
comentadas, se produce la descomposicién de la sal de cobre, en los no calcinados, y la
de los nitratos que aun quedan en el catalizador tras la calcinacion. La transformacion de
Cu(NOz3)2-3H,0 (Figura 31b y d) se produce en los catalizadores no calcinados, Cu 5% y
Cu 15%, a 260°C (Keely & Maynor, 1963). En los catalizadores calcinados, ya no se
encuentra la sal, debido a su transformacién a CuO en la calcinacion, pero si quedan
nitratos. Estos se descomponen a 530°C, tanto en los catalizadores calcinados como en
los no calcinados, dando lugar a la liberacion de HNO3z y NO (Hodjati, 1998).

En cuanto a los catalizadores de hierro (Figura 31b, c, d y e), se producen las mismas
transformaciones que en los de cobre, lo Gnico que cambian son las temperaturas a las
que se producen dichas transformaciones. Asi, la sal de hierro (Fe(NO3)3-9H20) se
descompone a 230°C (Keely & Maynor, 1963) y los nitratos alrededor de 600°C.

La pérdida de masa total en la cascara calcinada es, aproximadamente, del 10% del
material y en los catalizadores del 30%. Cabe destacar que a la temperatura a la que se
realiza la oxidacion humeda del &cido humico, 150°C, no hay cambios significativos en

el material, lo cual indica que es estable a la temperatura de trabajo.
4.1.7. Adsorcién/desorcion

Las isotermas de adsorcion-desorcion con N> de la cascara calcinada y de los
catalizadores preparados se muestran en las Figuras 32 y 33. La forma de las isotermas
indica que pueden clasificarse como de tipo Ila de acuerdo con la Unidn internacional de
Quimica Pura Aplicada (IUPAC). Este tipo de isoterma es caracteristica de sélidos
macroporosos. Los parametros texturales de la cascara calcinada y de los catalizadores se
muestran en la Tabla 5. Las areas superficiales se determinaron a partir del método BET
(Brunauer-Emmett-Teller). Los valores del diametro medio de poro son, en general,
superiores a 50 nm, lo que indica que se trata materiales fundamentalmente

macroporosos, lo que esta en concordancia con el tipo de isoterma obtenido.
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Tabla 5. Propiedades texturales de la cascara calcinada y de los catalizadores de hierro

y cobre determinadas mediante adsorcion-desorcion con N2 a -196°C.

Area
_ o Volumen poro Diadmetro medio | Diametro medio
Catalizador | superficial (o) s(nm) b(nm)
cm orod(nm oro’(nm
BET (m?/qg) J P P
Céscara
_ 3.99 0.059 53.59 47.94
calcinada
Cu 5% 6.67 0.113 59.44 46.35
Cu 5%
_ 5.32 0.120 73.87 56.23
calcinado
Cu 15% 7.15 0.128 61.45 42.43
Cu 15%
_ 5.84 0.129 78.81 52.47
calcinado
Fe 5% 7.96 0.105 48.31 41.68
Fe 5%
_ 6.05 0.085 52.57 45.97
calcinado
Fe 15% 3.32 0.104 82.88 63.22
Fe 15%
_ 1.94 0.171 92.06 62.80
calcinado

a:a partir de datos de adsorcion; ":a partir de datos de desorcion

Los valores obtenidos para la cascara calcinada son similares a los reportados por otros

autores en los que el valor del area superficial fue de 3.26 m?/g y el volumen de poro de

0.056 cm®/g cuando se empled una temperatura de calcinacion de 600°C (Gao & Xu,

2012).

Los datos obtenidos para los catalizadores de cobre y hierro muestran que la impregnacion

aumento, el area superficial BET y el volumen de poro. Asi, el catalizador con mayor area

BET result6 ser el Fe 5%, siendo su valor practicamente el doble del que presentaba la

cascara calcinada. Por otro lado, en todos los casos, la calcinacion reduce el area

superficial, aun asi, salvo para el Fe15% calcinado, sus valores resultaron superiores a los

de la céscara calcinada.
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Figura 32. Isoterma N2 adsorcion-desorcion de cascara calcinada (a), Cu 5% (b), Cu
5% calcinado (c), Cu 15% (d), Cu 15% calcinado (e).
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4.1.8. SEM

Las imagenes tomadas con el microscopio electronico de barrido (SEM del inglés
Scanning Electron Microscopy) nos permiten conocer la microestructura de los

catalizadores y, por tanto, los cambios morfoldgicos en su superficie.

X1,500.  10um ke 2 X500 O | ——

21,500 10um — ¢ & cisedt 10um

x1,500. 1 1oum = " %1,500 _ 10um

Figura 34. Micrografias obtenidas mediante SEM de la céascara calcinada (a), Cu 5% (b),
Cu 5% calcinado (c), Cu 15% (d), Cu 15% calcinado (e), Fe 5% (f), Fe 5% calcinado (g),

Fe 15% (h), Fe 15% calcinado (i). En todos los casos, la magnificacion es x1500.

43



A continuacion, se muestran las imagenes de la cascara y los distintos catalizadores a

magnificaciones superiores (x5000 y x30000) para realizar una mejor comparacion.

x5,000] M, ¢ —— %30,000 _ 0.5

Figura 35. Micrografias obtenidas mediante SEM de la céscara calcinada: a)

magnificacion x5000, b) magnificacion x30000.

X5,000 5um = . x30,000 0Bum  ———

Figura 36. Micrografias obtenidas mediante SEM del Cu 5%: a) magnificacion x5000,

b) magnificacién x30000.

x30,000  0.5um

Figura 37. Micrografias obtenidas mediante SEM del Cu 5% calcinado: a)

magnificacion x5000, b) magnificacion x30000.
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Figura 38. Micrografias obtenidas mediante SEM del Cu 15%: a) magnificacion

%5000, b) magnificacion x30000.

Wy g x50 i > o | xso.ggnq_ .D--';-I-lm —
Figura 39. Micrografias obtenidas mediante SEM del Cu 15% calcinado: a)

magnificacion x5000, b) magnificacion x30000.

| x30,000 0.5pm =——

Figura 40. Micrografias obtenidas mediante SEM del Fe 5%: a) magnificacion
x5000,b) magnificacion x30000.
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Figura 41. Micrografias obtenidas mediante SEM del Fe 5% calcinado: a)

magnificacion x5000, b) magnificacion x30000.
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Figura 42. Micrografias obtenidas mediante SEM del Fe 1%: ) mgnificacic')n
%5000, b) magnificacion x30000.

Figura 43. Micrografias obtenidas mediante SEM del Fe 15% calcinado: a)

magnificacion x5000, b) magnificacion x30000.

Se puede observar un cambio en la morfologia de la cascara de huevo con respecto a los
catalizadores impregnados. Asi, se observa que se produce una aglomeracion de las

particulas que presentan tamafios heterogéneos. En el caso de los catalizadores
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calcinados, la aglomeracidn es mayor y se aprecian particulas con tamafios comprendidos
entre 80 y 200 nm.

419. TEM

Las imégenes tomadas con el microscopio electrénico de transmision (TEM, del inglés

Transmission Electron Microscopy) permiten conocer en profundidad la microestructura

de los catalizadores.

Figura 44. Micrografias obtenidas mediante TEM de la cascara calcinada: a)

magnificacion x300000, b) magnificacion x400000.

50 nn ! = 20 nn
—

Figura 45. Micrografias obtenidas mediante TEM del Cu 5%: a) magnificacion

x300000, b) magnificacion x400000.
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Figura 46. Micrografias obtenidas mediante TEM del Cu 5% calcinado: a)

magnificacion x300000, b) magnificacion x400000.

Figura 47. Micrografias obtenidas mediante TEM del Cu 15%: a) magnificacion
x300000, b) magnificacion x400000.

Figura 48: Micrografias obtenidas mediante TEM del Cu 15% calcinado: a)

magnificacion x300000, b) magnificacién x400000.
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Figura 49. Micrografias obtenidas mediante TEM del Fe 5%: a) magnificacién
x300000, b) magnificacion x400000.

Figura 50. Micrografias obtenidas mediante TEM del Fe 5% calcinado: a)

magnificacion x300000, b) magnificacion x400000.

Figura 51. Micrografias obtenidas mediante TEM del Fe 15%: a) magnificacién
x300000, b) magnificacion x400000.
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Figura 52. Micrografias obtenidas mediante TEM del Fe 15% calcinado: a)
magnificacion x300000, b) magnificacion x400000.

En la cascara calcinada (Figura 44b) se pueden apreciar una cierta estructura porosa en el
material. Al calcinar la cascara, la morfologia de las particulas de éxido de calcio se
vuelve mas regular (Tan et al., 2015).

Ademas, se observa una mayor irregularidad en la superficie de los materiales la cual es
debida a la impregnacion de los metales. Asimismo, es posible distinguir un ligero
aumento en la estructura porosa.

Se cree que las zonas de la micrografia més lisas y claras son partes en las que no hay
presencia de hierro ni cobre, mientras que las zonas mas oscuras son donde se encuentran
impregnados los mismos. En los catalizadores calcinados se puede observar que es mas
intensa la impregnacién del material, ya que la calcinacion favorece la aglomeracion de
las particulas.
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4.2. Oxidacion humeda catalitica y no catalitica de acido humico

Los ensayos de oxidacion humeda se realizaron con un agua residual sintética que
contenia acido humico como compuesto recalcitrante modelo presente en los lixiviados
de vertedero. Los ensayos llevados a cabo fueron los siguientes: i) oxidacion hiumeda de
acido humico sin catalizador ii) oxidacion humeda de acido humico con cascara calcinada
y iii) oxidacion himeda de acido humico con los catalizadores de hierro y cobre

calcinados.

En primer lugar, se van a mostrar los resultados obtenidos durante la degradacion de acido
hdmico en ausencia catalizador, en presencia de cascara calcinada, Cu 5% calcinado, Cu
15% calcinado, Fe 5% calcinado y Fe 15% calcinado. Posteriormente, se comparara el
catalizador con el que mayor degradacién de acido hdmico se ha obtenido con su

respectivo catalizador sin calcinar, para ver el posible efecto de la calcinacion.

Las determinaciones analiticas se han realizado al menos por duplicado y en todos los

casos las desviaciones obtenidas fueron menores del 1%.
4.2.1. Determinacion del pH

Los datos de pH obtenidos en los diferentes experimentos se muestran en la Figura 53.

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Tiempo (min)

Figura 53. Evolucion del pH frente al tiempo para el agua residual sintética (®),
cascara calcinada (A), Cu 5% calcinado (™), Cu 15% calcinado (), Fe 5% calcinado
(+), Fe 15% calcinado (x). En todos los casos: T= 150°C, P =40 bar,pH=75Yy

concentracion de acido humico = 400 ppm.
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Inicialmente el pH de la muestra sintética estad a en 7.5 pero al afiadir la matriz célcica
sube rapidamente a un valor entre 12-13. EI pH aumenta debido a la adicion de una base
(Ca(OH)>), lo cual demuestra como se comporta el &cido himico, ya que se trata de un

polielectrolito acido débil (Stevenson, 1982).
4.2.2. Determinacion del color

Haciendo uso de la ecuacion (3) se hayan los valores de indice de color (IC) para cada

tiempo. Para conocer la cantidad de color eliminada se emplea la ecuacion 3.

(ICy = ICY) 1

00 3

ICeliminado (%) =
Donde: 1C,, es el indice de color a tiempo cero e IC; es el indice de color a tiempo t.

1®
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5

IC/IC,

0.4
0.3

0.2

0.1
0 == = e = £ |
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Figura 54. Evolucion del indice de color frente al tiempo para el agua residual sintética
(@), cascara calcinada (A), Cu 5% calcinado (™), Cu 15% calcinado (#), Fe 5%
calcinado (+), Fe 15% calcinado (x). En todos los casos: T= 150°C, P = 40 bar, pH =7.5

y concentracién de acido himico = 400 ppm.

La Figura 54 nos muestra que el tratamiento por oxidacion humeda del acido humico en
ausencia de catalizador (Unicamente en presencia de oxigeno), requiere en torno a 90
minutos para conseguir una eliminacion importante del color (82%). Sin embargo, la
adicion de la cascara calcinada o los catalizadores calcinados hace que esta eliminacién
se produzca de forma casi inmediata, obteniéndose eliminaciones en torno al 95% tras 5

minutos reaccion.
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La intensidad de color en el &cido himico esta relacionada con la aromaticidad, la cual se
puede observar analizando la absorbancia a 254 nm. La reduccion de la absorbancia a
esta longitud de onda (Figura 55) se debe a las disminuciones en las transiciones p-p* de
los bencenos. Esto sucede por el ataque del radical hidroxilo a los anillos aromaticos para
formar el radical hidroxiciclohexadienilo, el cual lo mas probable es que transforme los
grupos insaturados (grupos vinilicos y aromaticos) en saturados y anillos abiertos
(Herrera, 2011).

Absorbancia (u.a.)

0.5

0 30 60 Q0 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tiempo (min)
Figura 55. Representacion de la absorbancia (254 nm) frente tiempo para el agua
residual sintética (®), cascara calcinada (A), Cu 5% calcinado (™), Cu 15% calcinado
(®), Fe 5% calcinado (+), Fe 15% calcinado (x). En todos los casos: T= 150°C, P = 40

bar, pH = 7.5 y concentracion de acido himico = 400 ppm.

Segun la Ley 5/2002, de 3 de junio, sobre vertidos de aguas residuales industriales a los
sistemas publicos de saneamiento, el color del agua debe ser inapreciable en una dilucién

1/40. Las muestras se diluyeron 1/10 y el color era inapreciable.
4.2.3. Determinacién de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

Para comprobar la eliminacién del acido hdimico presente en el agua sintética se analizé
la demanda quimica de oxigeno de todas las muestras. La eliminacion se determina
mediante la ecuacion 4

(DQO, — DQO,)
DQO,

DQOiiminado (%) = 100 (4)
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Donde: DQOs es el valor de DQO a tiempo cero y DQO, es el valor de DQO a tiempo t.

En todos los casos, se va a comentar la eliminacion de &cido himico obtenida a tiempo

final (6 horas de reaccion). Los resultados se muestran en la Figura 56.

° e + + + +
02 T o —+—3 * -
0.1
0
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Tiempo (min)

Figura 56. Evolucion de la DQO frente al tiempo para el agua residual sintética (®),
cascara calcinada (A), Cu 5% calcinado (™), Cu 15% calcinado (), Fe 5% calcinado
(+), Fe 15% calcinado (x). En todos los casos: T= 150°C, P =40 bar,pH=75y

concentracion de acido himico = 400 ppm.

El agua sintética en ausencia de matriz calcica (ver Figura 56®) presenta una eliminacion
de acido humico del 8% a las 6 horas. Ello pone de manifiesto el carécter refractario del
acido himico (Chaing et al., 2000), de ahi que sea necesario adicionar un catalizador para

favorecer su eliminacion.

Tanto la adicion de cascara calcinada como de catalizador de cobre o hierro da lugar a
una mayor eliminacién. Asi, el catalizador con el que méas degradacion se consigue es el
Cu 15% calcinado, siendo ésta del 82%, seguido del Fe 5% calcinado con un 74% de
eliminacién. El Cu 15% calcinado elimina méas debido a que hay mas cantidad de metal
impregnado a pesar de tener menor area superficial que el Fe 5% calcinado. Este hecho
también ha sido reportado por otros autores durante la oxidacion de fenol a 140°C y 8 bar
en presencia de un 0xido mixto de cobre soportado sobre CeO,. Asi, se consiguié una
eliminacién del 70% cuando se empled una concentracién de catalizador de 1 g¢/L,

mientras que resultd ser del 82% cuando se emplearon 5 g/L (Garg et al., 2010).
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Por otro lado, el empleo de Fe 15% calcinado, céascara calcinada y Cu 5% calcinado da
lugar a una degradacion muy parecida de, aproximadamente, el 60%. El hecho de que el
Fe 15% calcinado degrade menos que el Fe 5% calcinado es debido al &rea superficial. El
Fe 15% calcinado tiene 3.1 veces menos area que el Fe 15% calcinado, por lo que tiene

menos sitios activos para reaccionar y, por ello, la degradacion es menor.

Dado que con el catalizador de Cu 15% calcinado se consigue una mayor eliminacion,

posteriormente, se comparara con su catalizador sin calcinar.
4.2.4 Determinacion de la biodegradabilidad (DBOs/DQO)

La biodegradabilidad de un efluente viene dada por la relacion entre la demanda bioldgica
de oxigeno y la demanda quimica de oxigeno: DBOs/DQO. En la Figura 57, se muestra
el indice de biodegradabilidad obtenido tras la oxidacion humeda de &cido humico sin
catalizador, en presencia de cascara y de los diferentes catalizadores de hierro y calcio

calcinados, tras 6 h de reaccion.

0.8

Agua Céscara Cub% Cu 15% Fe 5% Fe 15%
sintética calcinadao calcinado calcinado calcinado

Figura 57. Biodegradabilidad del &cido himico tratado para los diferentes materiales

estudiados.

Asimismo, también se analiz6 la DBOs de la disolucion de acido humico inicial,
obteniéndose un valor de cero. Por tanto, este compuesto resultd ser no biodegradable. A
la vista de los resultados obtenidos, cabe indicar que el empleo de la oxidacion himeda
permitio mejorar la biodegradabilidad del acido hdmico tratado en todos los casos. Asi,
el empleo de céscara y de Fe 15% calcinado permitié obtener un efluente tratado
biodegradable (DBOs/DQO > 0.4), mientras que los efluentes tratados en ausencia de

catalizador o con Cu 5% calcinado resultaron ser moderadamente biodegradables (Tabla
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6). El empleo de Cu 15% calcinado y Fe 5% calcinado dio lugar a los efluentes tratados
menos biodegradables (DBOs/DQO < 0.1).

Tabla 6. Grado de biodegradabilidad

DBOs/DQO | Biodegradabilidad
0 Nula
0-0.2 Poca
0.2-0.4 Moderada
>0.4 Biodegradable

4.2.5. Efecto de la calcinacion: Cu 15%

Las mayores eliminaciones de &cido himico se obtuvieron empleando Cu 15% calcinado

como catalizador. Por ello, se va a analizar el comportamiento de Cu 15% sin calcinar.
4.2.5.1. Determinacion pH

Respecto al pH, ambos catalizadores se comportan de manera muy similar, no

apreciandose practicamente diferencias (Figura 58).
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Figura 58. Evolucién del pH frente al tiempo para Cu 15% (==) y Cu 15%
calcinado(#). En todos los casos: T= 150°C, P = 40 bar, pH = 7.5 y concentracién de
acido humico = 400 ppm.

4.2.5.2. Determinacién del color
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En cuanto a la eliminacién del color ocurre lo mismo que con el resto de los catalizadores
estudiados. A los pocos minutos de afiadir la matriz célcica se produce practicamente la
completa eliminacion de color (Figura 59). El color de las diluciones 1/10, en este caso

también era completamente incoloro.
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Figura 59. Evolucion del indice de color frente al tiempo para Cu 15% (==) y Cu 15%
calcinado (#). En todos los casos: T= 150°C, P = 40 bar, pH = 7.5 y concentracion de

acido hamico = 400 ppm.

/

[

Absorbancia (u.a.)
=
L
{/
L 4
¢
3 /
3 /I
<>|g
Z 1

0.5 -

60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Tiempo (min)

o]
w
o

Figura 60. Evolucion de la absorbancia (254 nm) frente al tiempo para Cu 15% (==) y
Cu 15% calcinado (#). En todos los casos: T=150°C, P =40 bar,pH=75y

concentracion de acido humico = 400 ppm.
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En la Figura 60, se muestra la disminucién de la absorbancia a 254 nm. En base a los
resultados obtenidos, cabe indicar que el Cu 15% calcinado permite una mayor
transformacion de los compuestos aromaticos que el Cu 15% sin calcinar.

4.2.5.3. Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO)

También se analizé la demanda quimica de oxigeno. Asi, en la Figura 61, se observa
claramente que la adicion de Cu 15% calcinado permite obtener una mayor eliminacion
de &cido humico que el Cu 15%. De ahi que tras de 6 horas de reaccidn se consiga una
degradacion del 82% para el Cu 15% calcinado y del 50% para el Cu 15% sin calcinar.
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Figura 61. Evolucion de la DQO frente al tiempo para Cu 15% (==) y Cu 15%

calcinado ().

En consecuencia, el efecto de la calcinacion fue despreciable en la eliminacién de color,
pero resultd muy positivo en lo relativo a DQO. Asi, la eliminacion de DQO resulto ser,
aproximadamente, 1.7 veces superior en el catalizador Cu 15% calcinado que en el mismo
sin calcinar. En este sentido, la especie oxidada (CuO) resultd ser cataliticamente mas
activa que la nitrogenada (Cu(NO3)2-3H20).
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5. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones obtenidas en este trabajo fueron las siguientes:

La cascara de huevo calcinada resulté adecuada como soporte para la preparacion

de catalizadores de hierro y cobre mediante el método de impregnacion hiumeda.

El proceso de oxidacién humeda catalitica resultd eficaz para la degradacion de
aguas sintéticas que contienen acido humico, como compuesto modelo presente

en los lixiviados de vertedero.

El material que presentd mejores propiedades cataliticas fue el de Cu 15%
calcinado, con el que se consiguié una eliminacion de &cido humico del 82% tras
6 horas de oxidacion. En ausencia de catalizador, para ese mismo tiempo, la

degradacion fue solamente del 10%.

La oxidacion humeda tanto catalitica como no catalitica permitié mejorar la
biodegradabilidad del acido humico tratado. Asi, el empleo de céscara calcinada
sin ningn metal impregnado y de Fe 15% calcinado permitio obtener un efluente
tratado biodegradable (DBOs/DQO > 0.4).
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6. LISTA DE SIMBOLOS

ATR

BET

Cu 5%

Cu 5% calcinado
Cu 15%

Cu 15% calcinado
DBO

DQO

DTG

EDX

Fe 5%

Fe 5% calcinado
Fe 15%

Fe 15% calcinado
FTIR

IC

SEM

TEM

TG

TGA

XRF

XRD

Reflectancia total atenuada
Brunauer-Emmett-Teller
Catalizador de cobre 5%
Catalizador cobre 5% calcinado
Catalizador cobre 15%

Catalizador cobre 15% calcinado
Demanda biolégica de oxigeno
Demanda quimica de oxigeno
Derivada de la pérdida de masa
Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
Catalizador de hierro 5%
Catalizador de hierro 5% calcinado
Catalizador de hierro 15%

Catalizador de hierro 15% calcinado

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

indice de color

Microscopia electrénica de barrido
Microscopia de transmision electronica
Porcentaje de la masa perdida

Analisis termogravimétrico
Fluorescencia de rayos X

Difraccion de rayos X
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