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1. Introduccion: interés del tema

El agua es el principal recurso para el desarrollo de la vida. Sin embargo, la elevada densidad poblacional, la creciente
produccion industrial, el alto consumo de medicamentos [1] o las actividades agricolas y mineras entre otros factores
han propiciado la acumulaciéon de contaminantes organicos persistentes (COPs) y contaminantes inorganicos como
metales pesados, nitratos y fluoruros. Los COPs se caracterizan por su elevada persistencia ambiental, bioacumulacién
y toxicidad, y ademas se transportan a larga distancia a través del agua, suelo y aire, dispersandose por todo el mundo
[2] y generando efectos perjudiciales para los seres humanos, animales y plantas [3]. Se han encontrado antibiéticos,
antidepresivos y hormonas, entre otros, en aguas residuales. Los antibi6ticos se administran para inhibir las infecciones
bacterianas, pero su presencia en aguas naturales y residuales supone un riesgo para la salud porque incrementan la
resistencia a infecciones bacterianas [4,5]. Asimismo, las hormonas sintéticas, como los corticoides o glucocorticoides
necesarios para una variedad de funciones fisiolégicas [6], se encuentran en efluentes acuosos y son dificiles de
eliminar.

Muchas de las tecnologias actuales para el tratamiento de efluentes que contienen estos tipos de substancias,
particularmente las convencionales, son ineficaces, siendo necesario el desarrollo de nuevos materiales y procesos. Asi,
los procesos electroquimicos de oxidacién avanzada (EAOPs, en inglés) basados en la reaccion de Fenton

(descomposicion de H,O, catalizada por un cation metalico para la produccion in situ del radical hidroxilo ("OH)),
como son el electro-Fenton (EF), fotoelectro-Fenton UVA (FEF) y fotoelectro-Fenton solar (FEFS), hoy en dia se
consideran los mas efectivos para degradar contaminantes organicos en poco tiempo, especialmente a pH &cido [7]. Este
radical hidroxilo presenta una alta reactividad no selectiva con muchos contaminantes de naturaleza organica, llevando
incluso a su completa mineralizacién. Por otro lado, existe una tecnologia relativamente nueva en el &mbito de lo
procesos de oxidacidon avanzada (AOPs), basada en la activacién de persulfato (PS) para producir el radical sulfato
(SO4™), como alternativa o complemento a los procesos oxidativos basados en “OH. El radical SO4™ tienen la capacidad
de degradar una amplia gama de contaminantes organicos, gracias a su alto potencial redox, y ademas tienen un tiempo
de vida mayor [8,9]. Existen diferentes métodos para la activacion de PS, empledndose energia, reacciones con
compuestos organicos y otros medios [10], pero son muy pocos los trabajos que han realizado la activacion mediante
procesos electroquimicos.

En esta Tesis se pretende desarrollar tanto electrocatalizadores que den lugar a cadtodos como catalizadores heterogéneos
y homogéneos para el tratamiento oxidativo de contaminantes organicos (antibi6ticos y corticoides) mediante EF, FEF

y FEFS con y sin SO4™. Un objetivo muy relevante es conseguir trabajar a pH cercano al neutro, de cara a aumentar la




viabilidad de la descontaminacidn electroquimica de aguas. Ademas, se fabricaran catodos de carbén a partir de
biomasa, los cuales tendran un menor impacto ambiental para la produccién de H,O,. Se investigaran estos materiales
en los mismos procesos de Fenton y en la activacion electroquimica de PS a pH natural en el tratamiento de COPs.

Cabe mencionar que, en cuanto a la preparacion de catalizadores homogéneos, el grupo LEMMA ha sido el primer
grupo de investigacién que empled hierro complejado con quelantes organicos para el tratamiento EF y FEF
homogéneo de COPs a pH cercano al neutro. En una Tesis anterior se trabajo con el acido etilendiamin-N,N'-
disuccinico (EDDS), dando lugar al complejo Fe(l11)-EDDS, con el cual se alcanzo la degradacion y mineralizacion de
varios COPs [11,12]. Se continuara con esta linea, con el objetivo de aumentar la estabilidad del quelante empleando
acido dietilentriamin pentaacético (DTPA) y &cido etilendiamin-N,N'-bis(4cido 2-hidroxifenilacético) (EDDHA) en
procesos FEF y FEFS [13]. Posteriormente, se sintetizaran catalizadores heterogéneos para comparar su desempefio en
los mismos procesos en disoluciones con el mismo pH. Las redes metal-organicas (metal-organic frameworks, MOFs)
han sido todavia poco estudiadas en EAOPSs, pero se ha observado que presentan un buen rendimiento de degradacién
por reaccion heterogénea tipo Fenton, lo cual se atribuye a su alta porosidad y area superficial [14-16]. La serie de
MOFs a base de hierro conocidos como MILs (Materials from Lavoisier Institute, llamados MIL(Fe)), han mostrado
buenos resultados en cuanto a la degradacion de COPs, de modo que se consideraran como punto de partida para los
procesos sefialados [17,18].

2. Objetivos

La Tesis comprende seis objetivos principales:

1. Investigar la viabilidad (actividad y estabilidad) de los procesos EF, FEF y FEFS homogéneos a pH natural para el
tratamiento de antibidticos y corticoides en matrices acuosas simuladas y aguas reales, empleando diversos complejos
organometalicos de Fe(l1l), incluyendo EDDS, DTPA y EDDHA.

2. Investigar la viabilidad (actividad y estabilidad) de los procesos EF, FEF y FEFS heterogéneos a pH natural para el
tratamiento de antibi6ticos y corticoides en matrices acuosas simuladas y aguas reales, empleando diversos MOFs de Fe
y otros metales sintetizados y caracterizados.

3. Desarrollar electrocatalizadores para la activacion electroquimica de PS, y preparar con ellos varios substratos
carbonosos (tela, papel o fieltro de carbon, carbon vitreo reticulado) modificados para el tratamiento de antibioticos y

corticoides en matrices acuosas simuladas y aguas reales mediante la oxidacion con SO4™ y los procesos EF, FEF y
FEFS con SO4™, a pH natural.

Los objetivos 1-3 comprenden el estudio cinético de la degradacion de cada contaminante y de la mineralizacién de
las disoluciones (andlisis HPLC y TOC), asi como la identificacion de los intermedios de reaccion (analisis GC-MS
y LC-MS/MS).

4. Sintetizar carbones a partir de biomasa y con ellos preparar catodos de difusién de aire, y evaluar: (i) La produccién
electroquimica de H,O. (ii) Su integracion en los tratamientos mencionados en los objetivos 1 y 2.

Para cumplir los objetivos 1-4, se trabajara a escala de celda electroquimica de 150 mL, con un enfoque mayor sobre
la sintesis y caracterizacion de catalizadores (técnicas de estudio superficial como HRTEM o DRX y técnicas
electroquimicas como voltamperometrias lineales y ciclicas con RDE y RRDE).

5. Investigar la escalabilidad de los procesos mencionados en los objetivos 1-3 empleando: (i) Reactores tipo filtro-
prensa en sistemas de 2,5 L en modo de recirculacion, y (ii) reactores desarrollados en el grupo para trabajar en modo
continuo. Ademas, se tratara de integrar algun catodo de difusion desarrollado en el objetivo 4.

6. Difundir los resultados de la Tesis obtenidos, a nivel nacional e internacional, mediante la publicacion de articulos
cientificos en revistas cientificas indexadas en primer cuartil, presentacién de comunicaciones orales y pdster en
congresos, e imparticion de seminarios y charlas a estudiantes y a los sectores socioeconémicos interesados en el tema.
Finalmente, redactar y defender la Tesis.

7. Asistir a actividades de formacion y llevar a cabo docencia como profesora ayudante en asignaturas de la seccién de
Quimica Fisica.

3. Plan de Trabajo y Cronograma.

Se muestra el cronograma orientativo del plan de trabajo, considerando 16 trimestres (4 afios), para el desarrollo de la
Tesis, de acuerdo con los objetivos especificos 1-7. El plan de investigacion prevé la realizacion de una estancia o
colaboracion nacional y una estancia de 4 meses en el extranjero para obtener la Mencién Internacional, la asistencia a
congresos (2 al afio, se indica el trimestre), la preparacién de articulos (5-6 en los 4 afios) y la redaccién y defensa de la
Tesis.

Como se puede observar, de entre los objetivos que implican Trabajo experimental (1-5), el 1, 3 y 5 son los mas
extensos y previsiblemente constituiran el ntcleo principal de la Tesis, ya que comprenden las tareas mas novedosas y
con pocos o ningn antecedente en el grupo de investigacion LEMMA.




Actividad 1{2(3[4|5 678910 |11 (12|13 |14 |15 |16
Puesta a punto de métodos y técnicas X
Obijetivo 1 x| X| X x| X| X X
Estancia/Colaboracion nacional X
Objetivo 2 x| X| X
Objetivo 3 x| X| X x| x
Objetivo 4 x| X x| x X
Estancia internacional X | x
Objetivo 5 x| X X| X| X X | x | x
Obijetivo 6 (Preparacion articulos) X X X X | x X
Objetivo 6 (Asistencia a congresos) X x| X x| X X | x
Obijetivo 6 (Redaccién y defensa de tesis) X | x
Obijetivo 7 X X X X X X
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