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RESUMEN:

En este proyecto se propone el desarrollo de un nuevo sistema de tratamiento de
compuestos toxicos y corrosivos en aire: H2S, mercaptanos, etc., emitidos al aire en
plantas de tratamiento de aguas residuales y responsables tanto de los dafios por
corrosion en las instalaciones de la planta como de los malos olores que provocan una
baja aceptacion social de este tipo de instalaciones. Las actividades que actualmente se
encuentran en fase de experimentacion son las siguientes: - Desarrollo un sistema de
tratamiento fotocatalitico activado por radiacion solar o lamparas UVA que muestre su
operatividad trabajando en condiciones reales de proceso. - Desarrollo de un sistema de
tratamiento mediante adsorcion que permita retener y/o tratar los mismos caudales en las
mismas condiciones de proceso. - A partir de ambos sistemas y, en funcion de los
resultados, desarrollar un nuevo sistema mixto fotocatdlisis-adsorcion, que permita
potenciar la actividad que ambos presentan por separado. Con la consecucion de estos
objetivos, se pretende reducir drasticamente el volumen de otros compuestos utilizados
sacrificialmente para el control de estas emisiones, obtener una tecnologia de tratamiento
ambientalmente mas correcta y, ofrecer un ambiente mas seguro, tanto para la salud de
los trabajadores de la planta como para el entorno que la rodea.
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1. INTRODUCCION

Desde el mundo académico y tecnoldgico se estan realizando importantes esfuerzos para
desarrollar metodologias que conduzcan a la reduccion de la contaminacion en agua, aire
y suelo, mediante procedimientos econdmicos y del menor impacto ambiental posible. Se
persigue tanto la mejora de las tecnologias existentes, por ejemplo la busqueda de
adsorbentes méas eficientes y faciles de regenerar, como el desarrollo de técnicas
atractivas y prometedoras, como la oxidacion fotocatalitica heterogénea mediante la
activacion de un catalizador como es el dioxido de titanio (TiO,). Una de las potenciales
aplicaciones de ambas tecnologias es la eliminacion de compuestos corrosivos y toxicos
causantes de malos olores que generalmente contienen N o S. Este tipo de compuestos
son generados en mudltiples instalaciones industriales, entre ellas, las instalaciones de
tratamiento de aguas residuales donde pueden constituir un serio problema por su
caracteristico mal olor, su corrosividad, toxicidad y proximidad a zonas habitadas.

En este marco, surge el Programa DETOX-H,S, apoyado por la Comunidad de Madrid en
su IV PRICIT, (Ref. S-0505/AMB/0406), cuyo objetivo final es el desarrollo de un nuevo
sistema de tratamiento para eliminar compuestos toxicos y corrosivos como el sulfuro de
hidrégeno (H,S), mercaptanos, etc., generados y emitidos al aire, entre otras, por las
plantas de tratamiento de aguas residuales. En dicho Programa, se propone evaluar las
posibilidades del uso combinado de la adsorcion selectiva y la fotocatalisis heterogénea y
desarrollar un sistema integrado que permita realizar ensayos de demostracion en
condiciones reales. Las actividades que comprende se resumen en:

» Desarrollar un sistema de tratamiento fotocatalitico activado por radiacion solar o
lamparas UVA que demuestre su operatividad trabajando en condiciones reales
de proceso.

» Desarrollar un sistema de tratamiento mediante adsorcion que permita retener y/o
tratar los mismos caudales en las mismas condiciones de proceso.

e A partir de ambos sistemas y, en funcion de los resultados, desarrollar un nuevo
sistema mixto fotocatdlisis-adsorcion, que permita potenciar la actividad que
ambos presenten por separado.

Las instituciones e investigadores participantes son los siguientes:

1. Centro de Investigaciones Energéticas Medioambientales vy
Tecnoldgicas (CIEMAT-Espafia): Benigno Séanchez Cabrero, Raquel
Portela Rodriguez, Juan M. Coronado Carneiro, Silvia Suarez Gil,
Guillermo Cobas Pupo, Sixto Malato Rodriguez y Sonia Antolin
Martinez.

2. Instituto de Catalisis y Petroleoquimica (ICP-CSIC-Espafia): Pedro Avila
Garcia, Miguel Angel Bafiares Gonzalez, Soren B. Rasmussen, Anna E.
Lewandowska, Vanesa Calvino Casilda, Malcolm Yates Buxcey y Jesus
Blanco Alvarez.

3. Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV-CSIC-Espafia): Alicia Amparo Duran
Carrera, M2 Yolanda Castro Martin, Noemi Arconada Gdémez-Jareno,
Jadra Mosa Ruiz, Mario Aparicio Ambros y M2 Jesus Pascual Francisco.
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4. Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad a Distancia (UNED-
Espafna): M2 Luisa Rojas Cervantes, Rosa M2 Martin Aranda, Antonio
José Lopez Peinado y Concepcién Barthélemy Gonzalez.

5. Universidad de Wisconsin en Madison (UW-USA): Marc A. Anderson e
Isabel Tejedor Tejedor.

6. Universidade Estadual do Norte Fluminense (UENF-Brasil): M2 Cristina
Canela Gazotti y Alexandre Moura Stumbo

7. Universidad de Santiago de Chile (USACH-CHILE): Francisco Javier Gil
Llambias

8. Ayuntamiento de Madrid

9. Planta depuradora de Viveros de la Villa de Madrid (Empresa
Degremont ): José Antonio Jiménez Angulo

1.1. Emisiones en EDARS

Las Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDARS) se ocupan del tratamiento
de residuos liquidos, pero durante este proceso se generan residuos solidos y gaseosos
gue han de ser adecuadamente gestionados. En el caso de las emisiones a la atmésfera,
el principal problema reside en la formacion o liberacién de compuestos causantes de
malos olores, que ademas pueden ser toxicos y/o corrosivos. Estos son principalmente
compuestos reducidos de S o N, acidos organicos, aldehidos o cetonas ! En concreto, es
especialmente preocupante el H,S, abundantemente generado y cuyos Valores Limite
Ambientales de Exposicidn Diaria (VLA-ED) y de Exposicién de Corta Duracion (VLA-EC)
son 10 y 15 ppm,, respectivamente * debido a su alta toxicidad. El umbral de percepcion
de su mal olor es de 5-10° ppm, ®, ademas de dafiar gravemente tanto el acero como el
hormigon * y deteriorar muy rapidamente los equipos electronicos expuestos a su ataque.

En general todas las instalaciones depuradoras de aguas residuales modernas cuentan
con un sistema de tratamiento y eliminacién de olores, pero las tecnologias actualmente
en uso no son soluciones Optimas. Exigen elementos que se consumen en la reaccion
resultando en tratamientos costosos y generadores de residuos o ineficientes en
determinadas situaciones. El desarrollo de nuevos adsorbentes -baratos, eficientes y
facilmente regenerables- puede justificar el empleo de esta técnica no destructiva,
mientras que la fotocatalisis puede representar una alternativa limpia, con un coste menor
y rendimientos adecuados.

1.2. Fotocatalisis para el tratamiento de aire

La fotocatdlisis forma parte de las denominadas tecnologias avanzadas de oxidacion
(Advanced Oxidation Technologies, AOTS), basadas en la generacién en condiciones
suaves de especies transitorias de gran poder oxidante, especialmente el radical
hidroxilo. De todas las AOTSs, Unicamente la fotocatalisis heterogénea puede eliminar
contaminantes en fase gaseosa empleando la radiacion solar como fuente de energia
(longitudes de onda superiores a 300 nm).

El mecanismo de la fotocatélisis heterogénea ha sido estudiado por numerosos autores °,
® 7. En la Figura 1 se presenta un esquema del proceso que da lugar a la formacion de
especies que intervienen en las reacciones superficiales de eliminacién de
contaminantes:
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Figura 1. Esquema del proceso fotocatalitico con diéxido de titanio.

La bibliografia sobre destruccion por via fotocatalitica de compuestos organicos volétiles
sulfurados, escasa, ha sido recopilada por Demesteree y col. . Muchos menos adn son
los estudios de fotocatélisis heterogénea para la oxidacion de especies inorganicas de
azufre. El primer intento de tratar H,S fotocataliticamente lo hicieron Suzuki y col. en un
sistema que combinaba adsorcién y fotocatdlisis °. Posteriormente, Canela y col.*®
sefalaron la destruccion casi completa, en el rango de concentraciones entre 33 y 855
ppm,, de sulfuro de hidrégeno con TiO,. Mas tarde, Kataoka y col. confirmaron la
acumulacion de SO,* en la superficie del TiO, y no detectaron ningun intermediario
gaseoso de la reaccién . Wang y col. y Kato y col. observaron un incremento de la
eficiencia mediante la adicion de plata al dioxido de titanio *?, *3. .

Las principales ventajas de la fotocatdlisis heterogénea son las siguientes:

* Opera a temperatura ambiente y presion atmosférica

» Tiene alto poder oxidativo y baja selectividad, lo que permite degradar multitud de
compuestos y mezclas

* El contaminante no se cambia de fase. Se elimina.

» La activacion es foténica y puede realizarse mediante radiacion solar o lamparas
de baja potencia

e Es una técnica de facil adaptacion a condiciones operativas variables, dentro del
rango adecuado para el tratamiento fotocatalitico.

* Los unicos compuestos quimicos que requiere son TiO, y el O, presente en el
aire.

e Se puede combinar con otros tratamientos.
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El sector de la fotocatdlisis en aire, se encuentra en pleno crecimiento, con mas de 2000
compariias® actualmente operando en el mercado japonés. Sin embargo, la
comercializacion de plantas de tratamiento es todavia una asignatura pendiente, aunque
se han llevado a cabo algunas experiencias a escala piloto. A pesar de la gran cantidad
de estudios a escala de laboratorio para el tratamiento de gases con diferentes
configuraciones de reactores que se encuentran en la literatura, hay relativamente pocos
estudios a escala piloto y casi ninguno con radiacion solar *°, **, ¥, 8 La mayoria del
esfuerzo se realiza en el desarrollo de reactores para tratamiento de aire interior, como el
prototipo de purificador de aire individual ensayado por Pichat y col. *°.

1.3. Adsorbentes para tratamiento de aire

El empleo de adsorbentes para llevar a cabo la retenciébn de contaminantes en régimen
dindmico, exige optimizar una serie de parametros texturales que permitan no solo una
gran capacidad de adsorcion (area superficial) sino también una facilidad de acceso de
los gases a los poros pequefios (volumen de macro y mesoporos). El disefio adecuado
de estos parametros, permite retener y concentrar los compuestos contaminantes del aire
en una fase sélida de forma eficiente y en una sola etapa al pasar los gases a su través.
Para la transformacion de las especies generadoras de mal olor (H,S y orgénicos
azufrados) en sustancias inodoras facilmente recuperables o tratables (S, SO,%, etc.), se
requiere, ademas, una fase activa especifica que de lugar con facilidad, a la reaccion de
oxidacion correspondiente. Ahora bien, dado que es deseable una buena regeneracion
de los adsorbentes es necesario considerar también la facilidad de desorcién y/o
lixiviacion del compuesto contaminante.

Figura 2. Aspecto de las cubiertas de las piscinas y de las torres de adsorcion en la
EDAR de “Viveros de la Villa” (Madrid).

a

TOTO www.toto.co.jp/docs/hyd_patent_en/index.htm, Ahlstrom www.ahlstrom.com,
Pinkilton Activ www.activglass.com, Mitsubishi Materials Corp. www.mmc.co.jp/english.
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2. ACTIVIDADES CONTEMPLADAS EN EL PROGRAMA

2.1. Evaluacion de concentraciones de gases en EDAR

A lo largo del Programa se estan realizando analisis en diferentes zonas de la planta,
Figura 2, que permiten conocer las concentraciones de H,S a lo largo del tiempo. Las

concentraciones mas significativas se han obtenido en los pozos de fangos primarios y
secundarios. Figuras 3y 4.

Figura 3. Toma de muestra en el interior del pozo correspondiente a fangos secundarios
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Figura 4. Andlisis de H,S en los pozos correspondientes a la zona de lodos primarios y
secundarios.
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Estos resultados indican que la concentracibn de H,S presenta unas oscilaciones
importantes entre 20 y 70 ppm, de H,S para el caso de los fangos primarios y entre 0 y
40 ppm, en la zona de fangos secundarios, que corresponden con las cargas
correspondientes de fangos que se producen en un intervalo de 10 minutos. Reducir
estas concentraciones para evitar su emision al exterior obliga a implementar sistemas de
tratamiento con eficiencias iguales o superiores al 90 %, que garantice niveles de emision
por debajo de 10 ppm,.

En relacién con otros compuestos identificados en la Depuradora de Viveros, su numero
y agrupados por familias, se representan en la Figura 5. Los compuestos mas
problematicos por su olor son los organicos azufrados, como el dimetil sulfuro, dimetil
disulfuro y dimetil trisulfuro. Sus valores limite y umbrales de olor se recogen en la Tabla
1. El tanque de mezcla de fangos —primarios y secundarios- presenta el mayor nimero de
volétiles detectados en la depuradora.
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Figura 5. Numero de compuestos agrupados en clases detectados en la depuradora.

Tabla 1. Valores limite y concentraciones detectadas de otros compuestos azufrados.

Dimetil sulfuro <LQ - 0,027 0,001-0,020
(ppm,)
Dimetil disulfuro <LQ - 0,077 0,5 0,006-0,090

(ppm,)
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Las menores concentraciones se han encontrado en las zonas de centrifuga de fangos y
tanque de sedimentacion primario.

2.2. Seleccion, preparacion, caracterizacion y eval uacién de materiales
adsorbentes

Existen en la actualidad multitud de materiales capaces de retener contaminantes y su
eleccion depende fundamentalmente del tipo de contaminante que se desea retener. Los
carbones activados son los mas utilizados, especialmente para la retencion de
compuestos organicos, y las zeolitas para la retencion selectiva de compuestos polares o
bien de ciertas moléculas orgénicas por su selectividad de forma. Las arcillas son otra
opcion interesante ya que resultan térmicamente mas resistentes en los procesos de
regeneracion que el carbon activado y son mas econémicas que las zeolitas.

Dentro de la familia de los silicatos naturales, la sepiolita ha dado resultados muy
satisfactorios en la eliminacion de olores. Es un silicato magnésico de morfologia acicular
de composicion Si;oMggO3o(OH)4(H20)4.8H,0, con una amplia red de microporos de
dimensiones 10,8 x 4,0 A que le confieren un area superficial alrededor de 300 m°g™
cuando esta hidratada o la mitad cuando se trata a 350°C. Ademas posee una elevada
proporcion de mesoporos y facilidad para generar en ella macroporos. Estas
caracteristicas junto con sus propiedades reologicas que la hacen muy apta para su
conformacion y el hecho de que en la Comunidad de Madrid se encuentra una de las
mayores minas del mundo de este silicato, le hacen ser un firme candidato para su
utilizacion en este tipo de aplicaciones.

Asi, se han seleccionado como materiales que pueden presentar las caracteristicas de
porosidad, acidez superficial, etc., adecuadas para ser utilizados en la retencién de H,S,
los siguientes tipos de compuestos:

e Carbones activados de distinto origen: mineral, de coco, de turba y de madera, y
con distinto procedimiento de activacion: vapor de agua o HzPO,.

» Silicatos naturales: sepiolita, arcilla (tipo caolinita) y zeolitas naturales (tipo
clinoptilolita).

« Oxidos inorganicos: alimina, 6xido de titanio y zirconia.

+ Fases activas: Co3;0,4, Fe,03, MnO, KOH, NaOH

Teniendo en cuenta que industrialmente la forma que permite £ o e =
reducir al maximo la pérdida de carga que producen los lechos i
de adsorbente es la de estructura de panal de abeja (Figura 6),
se han preparado muestras en forma de monolitos de cada uno
de los materiales seleccionados o de sus mezclas en diferentes
proporciones, las cuales han sido sometidas a diferentes
tratamientos térmicos, tanto de secado (110-200°C/12 horas),
como de calcinacion (500-800°C/4h). Para la preparacion de los
monolitos correspondientes a los carbones y a algunos éxidos,
ha sido necesaria la inclusion de silicatos (arcilla y/o sepiolita)
para obtener las propiedades reoldgicas adecuadas para la
extrusion en forma de monolitos.

Figura 6. Monolito
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Se ha realizado la caracterizacion fisico-quimica de las muestras preparadas, tanto en su

estado original como una vez saturadas o tras su regeneracién, con las siguientes
técnicas:

A. Composicién quimica, naturaleza y distribucién fase s. TG-ATD, FRX o
ICP, EDX o EPMA, UV-Vis-Reflectancia Difusa; FT-IR, FT-LR in situ y
Migracion Electroforética, Raman, EPR, XPS, DRX, TEM y TG- acoplado a
Masas, ATD y DSC.

B. Andlisis Textural : Adsorcion — Desorcion de N, o CO, y Porosimetria de
mercurio.

C. Analisis y caracterizacién de los recubrimientos .. Difraccion de RX a bajos
angulos, medida de espesores por perfilometria o por SEM-EDX.

D. Propiedades mecanicas

Para evaluar la capacidad de adsorcién en
régimen dinamico de las muestras preparadas
se han determinado las curvas de ruptura en
columna y se ha estudiado el proceso de
desorcion, para lo cual se ha sometido a los
diferentes adsorbentes, una vez sulfurados, a
un tratamiento térmico a temperatura
programada. Figura 7.

Se han realizado experimentos de adsorciéon de
H.S en régimen dinamico, haciendo pasar una
corriente de gas contaminado a través de un
lecho relleno de cada uno de los materiales
estudiados y analizado en continuo la
concentracion de H,S en la salida. Asi se
determinaron las curvas de  ruptura
correspondientes y se determind la capacidad
de retencion de H,S de cada uno de los

Figura 7. Instalacién para la medida de materiales (Figuras 7, 8 y 9).
capacidad de adsorcién/desorcion en
régimen dinamico

Con el fin de analizar sus posibilidades de regeneracién por desorcion térmica, se han
realizado ensayos en los que una vez alcanzado el punto de ruptura de la curva de
adsorcion, se deja de alimentar el contaminante y se realiza un proceso de desorcion
combinada, que se inicia con una desorcion a temperatura ambiente (fisisorcion) y
posterior calentamiento progresivo a temperatura programada, que ocasiona una
desorcién del contaminante retenido, que puede considerarse que esta relacionado con la
cantidad de centros de adsorcion existentes en la muestra.
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Figura 8. Perfil de concentracion a la salida del lecho. Determinacion del punto
de ruptura y de la capacidad de retencion.
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Figura 9. Resultados de 3 ciclos de adsorcion (ads) y 3 ciclos de desorcion (TPD ) con
un adsorbente a base de sepiolita tratada a 500°C.

2.3. Seleccion de materiales y preparacion, caracte rizacion y evaluacion de
fotocatalizadores

El TiO, cristalino es el compuesto con mejores propiedades para su empleo en
fotocatalisis. Desde el punto de vista ingenieril, la necesidad de fluidizacion del polvo y de
una etapa de separacion en la corriente de salida son importantes inconvenientes que



CONAMA

justifican recurrir a soportes en el tratamiento fotocatalitico de aire para depositar el
semiconductor. El fotocatalizador puede estar soportado en diferentes materiales y
mediante diferentes métodos y la seleccion del soporte no es una tarea trivial, ya que no
existe uno 6ptimo que cumpla todas las caracteristicas deseables en cuanto a tipo de
material, resistencia, estructura y dimensiones .

2.3.1. Seleccion de soportes para el TIO

El vidrio borosilicatado y dos polimeros, el polietilentereftalato (PET) y el acetato de
celulosa (CA), han sido seleccionados para su estudio como soportes por su
transparencia a la radiacion UVA —rango de activacion de la titania-, mientras que la
sepiolita, a pesar de presentar dificultades para ser iluminada, ha sido seleccionada por
su gran capacidad de adsorcién .

El vidrio se ha empleado en forma de placa plana o de anillos %, con una relacién
area/volumen mas elevada y cuya disposicion aleatoria favorece el flujo turbulento. Lo
ideal son estructuras monoliticas, que presentan una superficie especifica elevada y
donde la distribucion del flujo en canales paralelos evita la generacion de elevadas
pérdidas de carga. Esta configuracibn se suele obtener con materiales opacos, por
ejemplo la sepiolita, pero ademas se hallan disponibles comercialmente estructuras de
este tipo de CA y de PET, materiales poliméricos baratos y con una transparencia
apropiada (FiguralO). Estos materiales resultan muy atractivos y se ha planteado su
empleo como una alternativa interesante al vidrio borosilicato, alternativa que hasta ahora
no habia sido estudiada. Los inconvenientes de este tipo de materiales son su elevada
sensibilidad térmica, escasa afinidad por el semiconductor y facil fotooxidacion, que se

puede ver favorecida por el efecto catalitico del TiO..
100

CA

80 1 Vidrio
PET

60

40 A

Transmitancia (%)

20 A

0 T f T f T f T } T
250 300 350 400 450 500
A (nm)
Figura 10. Transmitancia en el rango UV-VIS de acetato de celulosa
(==), vidrio borosilicato (=) y poli(etilén tereftalato) (=).

2.3.2. Sintesis y deposicién de TiO , cristalino

Se han preparado recubrimientos de TiO, en forma anatasa sobre los soportes
seleccionados en el apartado 2.3.1. Este TiO, se ha sintetizado por tecnologia sol-gel,
variando las condiciones de sintesis y de deposicion, y por tanto la estructura, superficie
especifica, cristalinidad o espesor. Las preparaciones mas interesantes han sido:
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» Recubrimientos porosos de TiO, anatasa utilizando isopropoxido de Ti como
precursor y polietilenglicol (PEG) como surfactante. La deposicion se realizé por
inmersioén y los recubrimientos obtenidos se trataron térmicamente (300-500°C) 2.

* Recubrimientos mesoestructurados de TiO, anatasa utilizando tetracloruro de
titanio (TiCls) como precursor y Pluronic F-127 como agente director estructural;
Los depdsitos se realizaron por inmersion controlando la humedad (método EISA).
El tratamiento térmico final del recubrimiento fue de 500°C.

« TiO; anatasa de baja temperatura: medio acuoso acido e isopropdxido de Ti como
precursor; dializacion y deposicion por inmersion con secado a 50°C, lo que
permite recubrir soportes sensibles térmicamente ** %,

El TiO, es el semiconductor mas ampliamente investigado y empleado en fotocatalisis,
pero su funcionamiento dista de ser éptimo y continuamente se buscan mejoras (mayor
eficiencia fotdnica, activacion en un rango mas amplio de longitudes de onda...) mediante
diversas estrategias (modificacion de las propiedades superficiales, sinergia con otros
compuestos...). En esta linea, se han preparado:

* muestras soportadas con una mezcla de TiO, y ZrO,
e muestras con TiO, dopado con Coy W. Figura 11.

Figura 11. Micrografia TEM de una capa de TiO, dopado con 5% Co y tratada a 500°C

En otra linea, se han preparado fotocatalizadores en polvo basados en TiO, con
estructura MCM-41, consistente en SiO, amorfo, mesoporoso y ordenado, preparado
mediante plantillas que se eliminan por calcinacion. A la buena dispersion de la fase
activa, la elevada area especifica (de hasta 1870 m®g™) y la facilidad de acceso a los
sitios activos de estos materiales se suma la posibilidad de afiadir metales de transicion,
como el cromo, que amplian el rango de actividad catalitica hasta el visible, lo que
permite un mejor aprovechamiento de la radiacion solar °.
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Las muestras preparadas, han sido caracterizadas por multiples técnicas: FE-SEM, SEM
y EDX, Espectroscopia UV-Vis, XPS, XRF, perfilometria, elipsometria, FTIR, GXRD.
Ademas los recubrimientos de TiO, se han estudiado por medio de espectroscopia
Raman que es una técnica muy adecuada para determinar el tipo de fase cristalina
formada (anatasa y/o rutilo), y en el caso de los compuestos dopados, la existencia de
grupos superficiales (p.e. Cr=0) junto con su grado de dispersion. Asimismo esta técnica
es la méas adecuada para determinar la posible formacion de Sg durante la degradacion
de H,S.

La evaluacion de la actividad fotocatalitica se realiz6 en el dispositivo experimental
esquematizado en la Figural2 y descrito en la bibliografia ?°:
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Figura 12. Dispositivo experimental para la evaluacion de la actividad fotocatalitica.
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3. RESULTADOS SIGNIFICATIVOS A ESCALA LABORATORIO

3.1. Adsorcion

La determinacién de las curvas de ruptura correspondientes permitié el calculo de la
capacidad de retencion de H,S en régimen dindmico de cada uno de los materiales hasta
gque se comienza a apreciar una concentracion del 10% del contaminante en salida (5
ppm,) (ver Figura9). En la Figural3 se muestra un resumen de los resultados obtenidos:
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Figural3. Resumen de los valores de capacidad de retencion de H,S obtenidos con los diferentes
tipos de materiales ensayados.

El material que presenta una mayor capacidad de retencion de H,S a lo largo de los
diferentes ciclos de adsorcién/desorcién es el basado en alimina (Muestra H2S-36),
seguido de la sepiolita (H2S-01), siendo ambos claramente superiores al resultante con
su mezcla (H2S-07). Este hecho condujo a la preparacién de un monolito de alimina en
el que no se incluyeron los diferentes silicatos como aglomerantes, observandose que la
capacidad de retencion de la alumina pura es significativamente mayor que el resto de
adsorbentes, por lo cual se ha elegido este material para su posterior optimizacion
mediante diferentes modificaciones.

En la Figural4 se muestra un resumen de los resultados obtenidos con la alimina como
adsorbente de H,S. Como puede apreciarse, a medida que aumenta el nimero de
regeneraciones, se produce una disminucion de la cantidad desorbida, indicando que en
cada ciclo se acumula una parte del H,S en el adsorbente, disminuyendo
progresivamente su capacidad de retencién de dicho compuesto generador de malos
olores y corrosion.
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En una segunda fase se ha ensayado la posibilidad de regeneracion del adsorbente con
KOH, encontrandose que (Muestra H2S-38) da lugar a un aumento evidente de la
capacidad de retencion de H,S, pues no solo aumenta la cantidad adsorbida de dicho
compuesto, sino ademas la cantidad desorbida disminuye drasticamente, lo cual indica
que el H,S ha quedado fuertemente retenido en la superficie, bien como sulfuro o bien
transformandose en sales de S (IV) 0 S (VI).

La inclusion de metales de transicion, como el Co, (H2S-37 y H2S-40) en la alumina
refleja un aumento adicional de la capacidad de adsorcion de H,S de la superficie del
adsorbente y una disminucion de la cantidad desorbida como H,S durante la desorcion
térmica, lo cual hace pensar en la existencia de grandes cantidades de S retenido,
especialmente en forma de sulfitos o sulfatos, lo cual constituye el objetivo fundamental
del presente proyecto.

Anélogamente se ha llevado a cabo la regeneracion del adsorbente con Co (H2S-40) con
KOH, encontrandose un aumento significativo de la capacidad de retencién de H,S, que
se mantiene en regeneraciones sucesivas (ver Figural4) En dicha figura se han incluido
ademas los resultados obtenidos cuando en la alimentacion se incluyen diferentes
proporciones de vapor de agua, encontrandose que dan lugar a un aumento adicional
significativo de la capacidad de retencion de H,S.
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Figura 14. Influencia de la regeneracion con KOH y del grado de humedad sobre la capacidad de
retencién de H,S.

Este efecto se explica considerando que el proceso de retencion del H,S tiene lugar en
fase liquida, merced a la condensacion de agua en los poros del adsorbente *’. Figura 15.
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H2Sgas > HaSau, [1]
H)Sads —> H> Sads-lig [2]
H)Saqetiq — HS, + HY [3]
HS g, + Olgg —> Sags + OH™ [4a]
HS g, + 3054 —3 SOyu45 + OH™ [4b]

Figural5. Esquema de reaccion del proceso de retencion de H,S en sistemas de adsorcion
en condiciones humedas.

Teniendo en cuenta que en las plantas EDAR los gases a tratar se encuentran con una
humedad relativa alta y el efecto producido por estas variables, se ha considerado
necesaria la realizacion de nuevos ensayos analizando el comportamiento de los
materiales en presencia de vapor de agua y llevando a cabo la regeneracion de los
solidos saturados con una disolucion de KOH.

Asi, operando en las siguientes condiciones: Temp: 25°C, Q: 100 ml/min, [H,S] : 9000
ppm, HR: 100%, Peso adsorbente: 4-5 g, se han obtenido con los materiales
seleccionados curvas de ruptura que muestran una capacidad de adsorcion de H,S muy
superior al obtenido en condiciones secas. En la Figural6 se muestra un resumen de los
resultados mas significativos obtenidos en estas condiciones.
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Figural6. Resumen de los resultados obtenidos en condiciones humedas con los materiales
mas significativos, comparadas con el carbon comercial.
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En esta figura se ha incluido el comportamiento del carbén comercial en estas
condiciones de operacion, gue son muy proximas a las existentes en las plantas EDAR.
Como puede apreciarse, el adsorbente desarrollado en este Programa posee una
capacidad de adsorcion de H,S del orden de 40 veces el del adsorbente comercial que
actualmente se esta utilizando para esta aplicacion en la planta. Estas diferencias se
mantienen asimismo cuando el adsorbente se regenera con disoluciones acuosas de
KOH.

Por otra parte los adsorbentes comerciales usados en planta han sido caracterizados por
desorcion térmica programada, analizando los productos de desorcién por espectrometria
de masas y determinando las transformaciones en el solido por medio de
termogravimetria. De este modo se ha determinado el grado de saturacion de los
adsorbentes usados y la naturaleza de los contaminantes retenidos.

3.2. Fotocatalisis

3.2.1. Actividad de los fotocatalizadores

El H,S se oxida fotocataliticamente a temperatura ambiente y presion atmosférica en
presencia del fotocatalizador irradiado, de modo que la propuesta de emplear la
fotocatalisis heterogénea como alternativa novedosa a las tecnologias actualmente
disponibles para la eliminacion del sulfuro de hidrégeno del aire se presenta como una
opcion no solo viable sino muy interesante. La conversion de H,S obtenida se incrementa
linealmente con el espesor de TiO, en los fotocatalizadores preparados (Figural7), donde
ni la difusion interna de los reactivos, ni la disponibilidad de radiacion son limitantes. Las
peliculas mixtas de TiO,-ZrO, son mas finas que las obtenidas con el sol de TiO, y en
ningln caso mejoran la conversién alcanzada con TiO..
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Figura 17. Relacion entre la cantidad de fotocatalizador y la eficiencia fotocatalitica en aire seco.
Conversion a las tres horas de iluminacién en funcién del nimero de capas de titania.
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La presencia de humedad en el aire incrementa la hidroxilaciéon superficial, pero el vapor
de H,O compite fuertemente con el H,S por los sitios activos. Como consecuencia de
estos dos efectos contrapuestos existe una concentracion de agua, el 1% molar, que
optimiza la actividad (Figural8 y Figural9). La temperatura modula los procesos de

adsorcion-desorcién, incrementos a temperaturas cercanas a la ambiental favorecen la
degradacién de H,S.
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Figura 18. Efecto de la humedad en la eficiencia de fotocatalizadores soportados sobre
anillos de vidrio borosilicato calcinados (izquierda), CA (medio) y PET (derecha).
Conversion de H,S tras 3 (@), 5 (@), 10 (A) y 15 (i) horas de operacion.
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Figural9. Efecto del tiempo espacial sobre la eliminacién de H,S en aire con 1% de H20.
Conversion tras 1,5 (@), 12 (H), 24 (A), 48 (®) y 96 (©) horas de operacion.
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Experimentos con dimetil sulfuro (DMS) como un 2° compuesto ademas del H,S se estan
realizando con monolitos de PET y TiO,. Los resultados preliminares muestran una alta
eficiencia en su degradacion (Figura20).
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Figura 20. Conversién de dimetil sulfuro usando monolitos de PET cubiertos con TiO,,

3.2.2. Barrera de SiO ,

Se ha colocado una capa barrera de SiO, preparada a partir de la hidrolisis y
condensacion de TEOS (tetraetilortosilicato) con dos obijetivos:

1. Evitar el envenenamiento del TiO, por difusion de iones Na* y/o K* procedentes
del vidrio durante el tratamiento térmico. La capa densa que se ha depositado y
tratado a 500°C constituye una barrera efectiva a la difusién de iones alcalinos %.

2. Evitar la degradacion fotocatalitica de los soportes plasticos *°. Con una sintesis
apropiada y la ayuda de tensioactivos se deposité una capa de SiO, intermedia
entre el recubrimiento fotoactivo y el PET. Esta capa, sin embargo, no consiguio
evitar la fotodegradacion del sustrato, que se produce por efecto de la radiacion
absorbida, a la que el SiO, es transparente. El SiO, no se pudo depositar sobre el
CA, donde si podria ser efectiva. El envejecimiento de los materiales plasticos
empleados como soportes se estudié introduciendo muestras de PET y CA, tanto
sin recubrir como con varios tipos de recubrimientos, en una cémara de
envejecimiento acelerado y en una camara construida para su exposicion a la
intemperie (Figura2l).

A pesar de la degradacion observada, tras mas de 5 meses de exposicion al sol los
fotocatalizadores todavia presentan una transparencia y resistencia mecanica suficientes.
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Figura 21. Fotodegradacién y efecto fotocatalitico en PET (izquierda) y CA (derecha).
Transmitancia antes (negro) y después del recubrimiento con 3 capas de TiO, (verde),
frescos y tras envejecimiento al sol (161 dias) o acelerado en camara QUV (150 horas).

3.2.3. Desactivacion y regeneracion

Durante la degradacion de H,S se produce la desactivacién del fotocatalizador, que ha
sido achacada a la formacion de H,SO,. El problema que la desactivacion podria suponer
para la aplicacion practica de la fotocatalisis para la destruccion de H,S se resuelve con
la regeneracion del catalizador a través del lavado con agua, mediante el que se recupera
gran parte de la actividad inicial (Figura22).
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Figura 22. Regeneracion de la actividad de los anillos de vidrio con TiO,-D calcinado.
Conversion alcanzada con el catalizador fresco y después de 1, 2, 3, 4 y 5 lavados.
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4. RESULTADOS A ESCALA PILOTO

4.1, Adsorcion

De acuerdo con el plan de trabajo se ha instalado en la planta de Viveros de la Villa un
equipo para medir la concentracion de H,S existente en cada momento, que permite
determinar el efecto producido por cada adsorbente continuamente. En la Figura23 se
muestran los resultados obtenidos con el carbén comercial que se esta usando
actualmente en la planta madrilefia.
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Figura 23. Andlisis del efecto producido por la unidad de adsorcién instalada en la EDAR de
Viveros de la villa, utilizando el carb6n activado comercial.

Estos resultados indican claramente que el carbon que se esté utilizando actualmente en
la planta de Viveros estd actuando correctamente. Las concentraciones de H,S
generadas en la seccion de fangos primarios, uno de los puntos en los que se aprecian
las mayores concentraciones de olores, se ve reducida desde cualquier valor
comprendido entre 10 y 150 ppm hasta valores inferiores a 5 ppm, admitidos por la
normativa actual.

Actualmente queda pendiente finalizar el experimento iniciado y realizar un experimento
semejante con el adsorbente desarrollado en este Programa. No obstante, los resultados
obtenidos a escala de laboratorio permiten albergar fundadas esperanzas de que los
resultados con este nuevo adsorbente sean significativamente superiores a los obtenidos
con el carbon comercial probado.
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El aumento espectacular de la eficiencia de los materiales desarrollados en este
Programa permitiria disminuir sensiblemente la cantidad de material necesario para llevar
a cabo la depuracién en los niveles que se venia haciendo hasta ahora o bien aumentar
el tiempo de duracién de una carga determinada de adsorbente. No obstante la ventaja
mas significativa que plantea esta mejora, seria la posibilidad de abordar el disefio de un
sistema de adsorcion basado en estos materiales en forma de monolitos, lo cual
permitiria reducir varios ordenes de magnitud la pérdida de carga generada por estos
lechos. Un esquema de este sistema se muestra en la Figura24.

Gas contaminado Gas limpio

=

PR

Figura 24. Esquema ilustrativo de la unidad de adsorcién basada en monolitos a través de los
cuales circula el contaminante a tratar.

4.2. Fotocatalisis

En el disefio de un reactor fotocatalitico, ademas de los requerimientos habituales de
reactores cataliticos heterogéneos convencionales es necesaria la absorcion de radiacion
para iniciar la reaccion. La gran interaccion existente entre los fendmenos de transporte,
la cinética de la reaccién y la absorcion de radiacién implica un buen acoplamiento de
varios fenébmenos fisico-quimicos. De cara al empleo de la fotocatélisis heterogénea para
la eliminacién de H,S del aire de plantas de tratamiento de aguas residuales se propone
un disefio de fotorreactor hibrido®®. Ver Figura25. La novedad reside es que puede
operar, de forma simultanea o alternativa, con radiacion solar — captada por un CPC, en
cuyo foco se sitla el reactor anular de vidrio borosilicato- y artificial —proporcionada por el
tubo fluorescente UV situado en el eje del reactor-. Este disefio, permite considerar la
operatividad del sistema durante las 24 horas del dia. La actividad fotocatalitica se puede
regenerar mediante el lavado de los fotocatalizadores con agua, de modo que alternar
entre flujo ascendente de aire -durante la operacion- o flujo descendente de agua -
durante la regeneracion- permite operar de modo semi-continuo. Los fotocatalizadores
soportados sobre PET y vidrio soportan maltiples ciclos de operacion-regeneracion por lo
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gue ambos son apropiados para su empleo si durante la operacion no se supera la
temperatura de transicion vitrea del polimero (75° C), material que constituye una
alternativa interesante y competitiva al vidrio borosilicato, ya que aporta una mayor
ligereza y facilidad para su manipulacion.

Fotocatalizador

Lampara

¥~ Captador (aluminio)

Figura25. Fotorreactor anular hibrido para empleo de fotocatalizadores soportados transparentes
con irradiacién solar y/o artificial. Trazado del CPC.

Se han comenzado los primeros ensayos en condiciones controladas utilizando este
reactor hibrido solar/lampara con la intensidad solar como Unica variable independiente.
La Figura26 muestra un ejemplo de los resultados preliminares obtenidos. Una vez se
determine su eficiencia, tiempos de lavado e influencia de la humedad relativa, se
procedera a su traslado a planta para ensayarlo con las concentraciones, fluctuaciones y
humedades propias del proceso.
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Figura26. Primeros resultados de degradacion fotocatalitica de H,S con irradiacion solar

empleando monolitos de PET recubiertos con TiO, como fotocatalizador
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