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1. Introduccion e interés general del tema

Los CEC incluyen cualquier sustancia sospechosa de ser perjudicial para Ia poblacidén o los ecosistemas, ya sean
compuestos detectados desde hace tiempo en las aguas o bien identificados recientemente. En concreto, €l término se
refiere a especies quimicas que han sido identificadas en el medio ambiente pero cuyos efectos se han empezado a
considerar como negativos solo recientemente. Como respuesta a esta problematica, actualmente sc estan estableciendo
nuevas regulaciones, como sucede por ejemplo con los nitratos, con un limite de 50 mg L* [1], o los pesticidas
neonicotinoides, algunos de los cudles serdn prohibidos en un futuro cercano por parte de la UE [2]. Los pesticidas son
necesarios para prevenir y combatir diferentes plagas, malezas o enfermedades, asi como mejorar la calidad y
produccion de los cultivos, razén por la cual su uso se ha incrementado en gran medida en las iltimas décadas. La
contaminacion de acuiferos y embalses [3-4] por la presencia de este tipos de compuestos genera preocupacion a nivel
mundial, ya que este tipo de aguas son empleados cada vez mas para el consumo directo, actividades productivas o
regadio [5]. Desde hace afios, se han identificado restos de plaguicidas en aire, aguas y suclos en diversas regiones
geograficas, incluyendo zonas alejadas del lugar original en que son empleados [6]. La presencia y acumulacion de
pesticidas en masas de agua natural derivan de un complejo proceso influenciado por las caracteristicas fisicoquimicas
de cada compuesto, el modo de empleo, las condiciones climdticas y las propiedades propias del entorno (aire, suelo o
agua) [7]. Por tanto, la cantidad de plaguicida introducido en las masas de agua depende del tiempo que tarde en
movilizarse desde la zona de accion a la zona contaminada, v las caracteristicas del suclo pueden retardar ese transporte.
En este proyecto se pretende estudiar la eficacia de tecnologias electroquimicas de tratamiento de aguas (tales como la
electrocoagulacion (EC), electrooxidacion (EO), electro-Fenton (EF) o fotoelectro-Fenton UVA y solar (FEF y FEFS))
[8-12], aplicadas de manera individual o combinadas con procesos fisicoquimicos como la adsorcién. Se pretende
eliminar contaminantes que suponen un riesgo emergente para el ser humano, la fauna y/o el medio ambiente,
incluyéndose tantos orginicos (principalmente herbicidas, insecticidas y fungicidas cominmente utilizados) como
inorganicos (nitratos) presentes en aguas subterraneas o matrices modelo. Si bien se han empleado varios metodos
electroguimicos para la eliminacion de dichos contaminantes en matrices con agua ultrapura, apenas existen
investigaciones centradas en su degradacion en matrices reales, las cunales presentaran los problemas inbherentes a las
caracteristicas especificas de las aguas subterraneas: dureza elevada, presencia de materia orginica natural con
capacidad tamponadora y quelante, y baja conductividad que limita el valor del potencial o corriente aplicables. Dado el
alto coste de aplicacion de cstc tipo de tecnologias por si solas, para este tipo de aguas sc estudiard en esta Tesis la
posibilidad de pre-tratar los efluentes con nanoadsorbentes como las zeolitas y materiales catbonosos como el grafeno.
Ademids, tras su uso, éstos serdn regencrados clectroquimicamente mediante métodos quimicos o procesos
electroguimicos de oxidacion avanzada (EAOPs) para ser utilizados en varios ciclos de adsorcion consecutivos [13-15].




Para llevar a cabo los tratamientos de agua natural mediante procesos EF, FEF y FEFS individuales, se sintetizarin
nuevos catalizadores basados en hierro que permitan trabajar al pH natural que presentan este tipo de matrices. Durante
los diferentes tratamientos de contaminates se estudiaran los intermedios generados, tanio en fase acuosa como en fase
gas, mediante técnicas cromatograficas como HPLC, cromatogratia i6nica, GC-MS v un novedoso acoplamiento entre
celda electroquimica v espectrometro de masas (EC-MS) {16]. Este ultimo aspecto ocupa una parte relevante en ¢l
proyecto actual (CTQ2016-78616-R). En esta Tesis, los tratamientos electroquimicos y fisicoquimicos de elimincion de
nitrato y pesticidas se realizarin a escala de laboratorio (100-230 mL) y a escala de planta pre-piloto (3-10 L). Las
electrolisis basadas en EAOPs se realizaran en presencia y ausencia de peroxido de hidrégeno, empleando DSA® o
BDD [17-20] como materiales anddicos. Para cada tipo de agua, se llevara a cabo una caracterizaciéon completa, y se
escogeran las mejores condiciones para llevar a cabo su descontaminacion.

2. Objetives
Los objetivos generales de la Tesis Doctoral son:
1. Estudiar la degradacidn electroquimica de varios CEC (por ejemplo, neonicotinoides como el imidacloprid) mediante
EO, con diferentes dnodos (Pt, BDD, DSA®), y EC con dnodos de Fe diferentes modos de conexion eléctrica, en
matrices simulades y en aguas subterrianeas reales. Simultaneamente, se analizari la eliminacion de nitrato por
reduccion catodica sobre varias superficies electrédicas. Se determinara la cmética de destruccion de cada CEC y de
nifrato en cada método, y la velocidad de mineralizacion en caso de los contaminantes organicos.
2. Desarrollar catalizadores basados en hierro para llevar a cabo la degradacion electroquimica de varios CEC mediante
EF, FEF y FEFS heterogéneos, en matrices simulades y en aguas subterraneas reales a pH natural Se analizara la
desnitrificacion simultinea.
3. En los objetivos 1 v 2, se pretende evaluar los intermedios de reaccién, tanto en el transcurso de la degradacion de la
materia orginica como durante la desnitrificacion. Para ello, se empleardn técnicas cromatograficas como HPLC para
deteccion de subproductos aromaticos y alifaticos, cromatografia i6nica, GC/MS, LC/MS, analisis de carbono organico
total (TOC) y nitrogeno total (TN) v espectrofotometria UV/Vis. Ademas, se prente emplear las téenicas EC/MS y
EC/LC/MS durante una estancia en el extranjero, v GC/MS online o otfline con captacion en colaboracién con una
empresa involucrada en el proyecto actual. Todo ello con el objetivo final de identificar intermedios en fase liquida v
gas.
4. Estudiar la adsorcion de varios CEC v de nitrato sobre mateniales basados en el grafeno, obteniendo las isotermas de
adsorcion correspondientes. Tras el tratamiento, se pretende regenerar el adsorbente mediante EAOPs (EO, EF, FEF y/o
FEFS), asi como acoplar un post-tratamiento con EAOPs para eliminar los contaminantes remanentes en la disolucion.
Se establecera, para cada contaminante, el método individual o acoplado mas eficaz..
5. Difundir los resultados obtenidos, a nivel nacional e internacional, mediante la publicacion de articulos cientificos,
presentacion de comunicaciones en congresos, ¢ imparticion de seminarios a estudiantes v a los sectores
socioeconomicos interesados en el tema.
3. Plan de trabajo y cronograma
El cronograma del plan de trabajo en 16 trimestres (4 afios) para el desarrollo de la Tesis de acuerdo con los
objetivos especificos 1-5, una prevision de dos estancias en un centro extranjero (3 meses y 3 meses), la
asistencia a congresos (2 al afio, se indica el trimestre) v la redaccién y defensa de la Tesis es:

Tarea 1 2 3 4 5 6 7 88 1 11 12 13 14 15 16
1. Puesta a punto de métodos y técnicas X
2 Objetivo 1 X X X X X
3. Objetivo 2 X X X X X X
4, Estancia extranjero {1) X
5. Objetivo 3 X X X X X X
8. Objetivo 4 X X X X X X
7. Estancia extranjero (2) X
8. Objetivo 5a {Asistencia a congresos) X X X X X X X X
9. Objetivo 5b (Redaccion y defensa de Tesis) X X
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