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COMPORTAMIENTO DE LOS MATERIALES DE CARBONO
EN LOS PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION PARA

TRATAMIENTOS DE AGUAS

JOSE RIVERA UTRILLA

Excelentisimo Sefior Presidente de la Academia de Ciencias,
Excelentisimos e Hustrisimos Miembros de la Academia,
Queridos comparieros y amigos,

Sefioras y Sefores:

Mis primeras palabras, en este acto de ingreso en la Academia de
Ciencias Matematicas, Fisico-Quimicas y Naturales de Granada, han de
ser de agradecimiento a los miembros de esta Academia por aceptar, a
propuesta de la Seccidn de Fisico-Quimicas, mi ingreso en la misma, lo
cual es para mi un gran honor que deseo agradecer publicamente.

Asimismo, me gustaria expresar mi disponibilidad para trabajar y



colaborar en cuantas tareas la Academia estime necesario y oportuno
para conseguir sus objetivos. Agradezco al expresidente de la
Academia, Profesor Enrique Hita Villaverde, y al secretario, Profesor
Luis Fermin Capitan Vallvey, por su apoyo a mi candidatura para el
ingreso en la Academia. Mi agradecimiento especial al Académico
Profesor Alberto Fernandez Gutiérrez por animarme a presentar mi
candidatura y confiar en mi al considerarme un candidato idéneo para
ser Académico. Ademas, quiero también agradecerle su aceptacion del
encargo de la Academia para realizar el Discurso de contestacion, lo
cual me produce una gran satisfaccion puesto que el Profesor Alberto
Fernandez es un excelente compafiero y uno de los cientificos mas

reconocidos de la Universidad de Granada.

A la hora de preparar el Discurso de ingreso que voy a tener el honor de
presentar en este acto, pensé que tendria que estar relacionado con
alguna de las areas en las que he desarrollado mi actividad
investigadora desde 1975, afio en el comencé mi Tesis Doctoral, en el
Departamento de Quimica Inorganica de la Universidad de Granada,
bajo la direccion del Profesor Juan de Dios Lopez Gonzéalez (fundador
y primer presidente de la Academia) y el Profesor Francisco Rodriguez

Reinoso (academico correspondiente). Mi agradecimiento, también, a



ambos profesores que fueron unos excelentes investigadores con una

extraordinaria influencia en la comunidad cientifica.

Después de finalizar la Tesis Doctoral, mi labor investigadora se ha
centrado en el estudio de: 1. Procesos de adsorcion orientados a la
descontaminacion ambiental. 2. Hidrogenacion y gasificacion
catalizadas de carbones minerales para la obtencion de hidrocarburos.
3. Obtencion de biodiesel a partir de aceites y grasas animales. 4.
Procesos Avanzados de Oxidacion con vista a su uso en tratamientos de
aguas. Asi, el tema de este Discurso lo he enmarcado dentro de esta
ultima area de investigacion, la cual presenta importantes y novedosas
implicaciones tecnoldgicas no solo en los tratamientos de aguas sino,
también, en otros procesos de gran repercusion social, cientifica y
técnica como son: la purificacion de aire, las superficies
autolimpiadoras, la sintesis organica, la disociacion de agua para
obtener hidrogeno y oxigeno, la desinfeccion de diferentes medios y la
terapia del cancer. Este Discurso lleva por titulo “Comportamiento de
los materiales de carbono en los Procesos Avanzados de Oxidacion

para tratamientos de aguas”.



1. Aspectos generales de los Procesos Avanzados de
Oxidacion

En la actualidad, la proteccion y conservacion del agua como recurso
natural es uno de los aspectos que mas preocupa a la sociedad. El agua
se ha convertido en un recurso limitado en un mundo con una economia
y poblacién en expansién. Los habitos actuales en nuestra sociedad
estdn generando una serie de nuevos contaminantes de los que se
desconocen los efectos potenciales, a medio o largo plazo, tanto sobre
el medio ambiente como sobre la salud humana. Algunos de estos
contaminantes emergentes estan presentes en las aguas desde hace
décadas, pero es ahora cuando empiezan a detectarse y reconocerse

como contaminantes potencialmente peligrosos.

Entre estos contaminantes se encuentran los productos farmaceuticos y
de cuidado personal, los cuales son compuestos quimicos que se
encuentran en cosméticos, productos domésticos de limpieza v,
principalmente, farmacos de muy diversa indole. Muchos de estos
contaminantes estan dentro del grupo de disruptores endocrinos, siendo
los mas representativos los bisfenoles, ftalatos y parabenos. Ademas de

estos contaminantes emergentes, existen otros contaminantes clasicos



como los colorantes y pesticidas que necesitan un tratamiento especial
para eliminarlos adecuadamente de las aguas residuales. Asi, los
sistemas convencionales de tratamiento de aguas resultan inadecuados
para eliminar por completo algunos de estos contaminantes organicos,
ya gue, en su mayoria, no son compuestos metabolizables por los
microorganismos que forman los lodos activos de las clésicas
depuradoras de aguas residuales, pudiendo incluso inhibir la actividad
de estos microorganismos o producir su bioacumulacién en la cadena
trofica. Por lo tanto, actualmente, son requeridos tratamientos mas
efectivos para reducir el impacto ambiental potencial de los efluentes y
cumplir con legislaciones cada vez mas estrictas. En este sentido, desde
hace algin tiempo se vienen desarrollando diferentes Procesos
Avanzados de Oxidacion que estan demostrando ser muy eficaces para

la eliminacion de dichos contaminantes refractarios.

Una estacion depuradora de aguas residuales clasica suele estar
formada por las etapas de pretratamiento, tratamiento primario y
tratamiento secundario. Debido a la situacién hidrica de nuestro pais, en
muchas ocasiones estas estaciones depuradoras necesitan incorporar
tratamientos terciarios en sus instalaciones con objeto de poder depurar

las aguas para su reutilizacion. Los Procesos Avanzados de Oxidacion



encuentran su aplicacion principal en estos tratamientos terciarios,
aunque también se pueden utilizar como sistemas de tratamientos

unicos para efluentes de diferentes industrias.

Los Procesos Avanzados de Oxidacion son tecnologias eficaces,
respetuosos con el ecosistema, que se basan en meétodos quimicos,
fotoquimicos, fotocataliticos, electroquimicos y fotoelectroguimicos.
La caracteristica comln de estos procesos es que generan radicales
hidroxilos, los cuales presentan un gran poder oxidante puesto que su
potencial estandar de reduccion es muy elevado (2.80 Voltios). Por ello,
estos radicales reaccionan con la mayoria de los compuestos organicos
que contaminan las aguas, presentando valores de constantes de
velocidad de reaccién muy elevados, comprendidos entre 106y 10t M-
51 El concepto de Procesos Avanzados de Oxidacion fue inicialmente
establecido por Glaze y colaboradores en 1987 [1] y, actualmente, los
podemos definir como procesos de oxidacién que implican la
formacion de especies radicalarias, fundamentalmente radicales
hidroxilos, en una concentracion suficiente para degradar compuestos
organicos en subproductos de bajo peso molecular, generalmente
menos toxicos que los compuestos originales, pudiendo llegar hasta su

total mineralizaciobn mediante su conversion en CO,, agua e iones



inorganicos, con la consiguiente eliminacion de la toxicidad del medio.
Ademas del radical hidroxilo, en estos procesos se generan otros
radicales como sulfatos, hidroperoxidos y superoxidos que hacen que

estos procesos de tratamientos de aguas sean atun mas efectivos.

Como se muestra en la Tabla 1, actualmente se conoce un elevado
numero de tecnologias de tratamiento de aguas basadas en Procesos
Avanzados de Oxidacion que se clasifican en dos grupos: los sistemas
no fotoquimicos y los fotoquimicos. Dentro de los no fotoguimicos,
destacan por su interés comercial la oxidacion humeda catalitica con
peréxido de hidrégeno (siendo el mas usado el proceso Fenton) y los
procesos de ozonizacion, tanto en medio basico como en presencia de
perdxido de hidrogeno. Dentro de los fotoquimicos, la radiacion que se
usa con mas frecuencia es la UV, aungque actualmente existen estudios

muy interesantes basados en la radiacion visible.

Algunas de las ventajas de estas nuevas tecnologias frente a los
métodos convencionales para el tratamiento de aguas residuales son las
siguientes:

e Los contaminantes se destruyen, no se concentran ni cambian de

fase.



Puede alcanzarse la mineralizacién total de los contaminantes
organicos.

No generan (0 generan en baja concentracién) fangos que
requieran tratamiento o eliminacion.

Los reactivos utilizados como oxidantes son sustancias que se
descomponen durante el proceso en productos inocuos.

Son muy dutiles para eliminar contaminantes refractarios que
resisten otros métodos de tratamiento, principalmente el
bioldgico.

Mejoran la biodegradabilidad del agua residual, permitiendo
acoplar un tratamiento biolégico posterior.

Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (de
ppb).

Mejoran las caracteristicas organolépticas de las aguas tratadas.
Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes

residuales como el cloro.



Tabla 1. Tecnologias basadas en Procesos Avanzados de

Oxidacion usadas para el tratamiento de aguas.

Procesos no fotoquimicos

Procesos fotoquimicos

e Oxidacion en agua

sub/supercritica

e UV de vacio
(UVV)

e Oxidacion himeda
catalitica
con H,0; (Reactivo
Fenton: Fe?*/H,0,)

® UV/HzOz

gamma y haces de

electrones)

e Oxidacion e Foto-Fenton
electroquimica (UV/Fe?*[H,0,)
e Radidlisis (radiacion e UV/Ozono

e Plasma no térmico

e Fotocatalisis

heterogénea

e Ultrasonidos

e Ozonizacion:
- en medio alcalino
(O3/OH))

- en presencia de

(Os/H202)

- catalitica

perdxido de hidrogeno




Entre sus inconvenientes podemos destacar:
e Elevado coste, especialmente en lo que respecta al ozono y la
radiacion ultravioleta.
e En algunos procesos, los costos de inversion y operacion
pueden ser también elevados
e Los tiempos de reaccion son considerables en algunos casos.
e Se pueden formar subproductos de reacciones indeseables

e Se necesita mano de obra especializada.

Uno de los retos mas importantes de estos procesos de oxidacion es
conseguir una mayor eficiencia, especialmente econdémica. Por ello,
conviene destacar dos areas de investigacion relacionadas con estos
sistemas de tratamiento de aguas que se encuentran en auge como son
la utilizacion de la radiacion solar y el uso de estos procesos avanzados
como un pretratamiento de los sistemas biologicos. Ademas, se necesita
un mayor esfuerzo en la investigacion orientada a ampliar la
comercializacién de estas tecnologias avanzadas, las cuales se
encuentran en un grado de desarrollo y comercializacion variado que
irA aumentando a medida que se logren avances cientificos y

tecnoldgicos en este campo. Asi, los sistemas de oxidacion humeda
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catalitica con H,0O,, radiolisis, ozonizacion en medio alcalino,
UV/H,0,, UV/O;, UV/Fenton y UV/TIO; estan total o parcialmente
comercializados y los demas sistemas se encuentran en diferentes fases

de comercializacion.

2. Materiales de carbono wusados en los Procesos

Avanzados de Oxidacion

Como se indica en el titulo de este Discurso, queria centrar mi
exposicion en el papel que pueden jugar diferentes materiales de
carbono en los Procesos Avanzados de Oxidacion potenciando su
eficacia en los tratamientos de aguas. Asi, vamos a analizar las
tecnologias integradas basadas en el uso simultaneo de materiales de
carbono y los siete Procesos Avanzados de Oxidacion que se exponen
en la Figura 1, en los cuales estos materiales han mostrado un

comportamiento muy positivo.

Los principales materiales de carbono utilizados en los Procesos
Avanzados de Oxidacion son: carbon activado, derivados del grafeno,
nitruro de carbono grafitico y aerogeles de carbono. Algunas de las
propiedades de estos materiales potencian su comportamiento en los
Procesos Avanzados de Oxidacion. Asi, en el caso de los carbones

11



activados destacan: su elevada area superficial, la posibilidad de disefiar
su distribucion de tamafio de poros y la presencia de una amplia
variedad de grupos funcionales de oxigeno tipo carboxilo, fenol,
cromeno, pirona, etc. Ademas, sus planos grafiticos presentan diferente
densidad electronica dependiendo del tipo de grupos quimicos

presentes en su superficie [2, 3].

Materiales de
carbono

Tecnologias
integradas

2. Oxidacion

6. Plasma no térmico

4. Ozonizacién catalitica

1. Oxidacién electroquimica
humeda catalitica

5. Fotocatalisis
con H,0,

heterogénea

3. Radiolisis gamma 7. Ultrasonidos

Figura 1. Tecnologias integradas basadas en Procesos Avanzados de Oxidacion y
materiales de carbono.

Entre los materiales de carbono relacionados con la estructura
bidimensional del grafeno que se usan con frecuencia en los Procesos

Avanzados de Oxidacion se encuentran: grafito, grafeno, nanotubos y
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fullerenos. EIl grafeno se caracteriza por sus elevadas conductividad
electronica, area superficial y conductividad térmica, haciéndolo un
material apropiado para potenciar un elevado ndmero de Procesos

Avanzados de Oxidacion [4].

El nitruro de carbono grafitico es otro material que se ha comenzado a
usar recientemente en los Procesos Avanzados de Oxidacion, para
aumentar su rendimiento en tratamientos de aguas, debido a sus
propiedades Opticas, eléctricas y fisicoquimicas [5, 6]. Este compuesto
de carbono se obtiene por polimerizacion térmica de diferentes
precursores que contienen carbono y nitrégeno como son: melamina,

cianamida, urea o tiourea.

Otros materiales ampliamente utilizados en los Procesos Avanzados de
Oxidacion son los xerogeles y aerogeles de carbono. Estos materiales se
preparan mediante reacciones de polimerizacion de compuestos
organicos, principalmente resorcinol y formaldehido, en presencia de
un catalizador metalico. Sus propiedades destacadas son: baja densidad,
alta porosidad y elevada conductividad eléctrica, asi como su capacidad
para obtenerlos en una gran variedad de morfologias y tamafios que se

adaptan a diferentes aplicaciones [7, 8].
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Una vez expuestos los aspectos generales de los Procesos Avanzados
de Oxidacion y los materiales de carbono méas usados en estos procesos,
pasemos a analizar el papel de estos materiales en dichos procesos de
oxidacion, comenzando con la oxidacion humeda catalitica con

perdxido de hidrégeno.

3. Sistema basado en la oxidacién hiumeda catalitica con

perdxido de hidrégeno y materiales de carbono

Este sistema es uno de los Procesos Avanzados de Oxidacion mas
efectivos y economicos. Se basa en la generacion de radicales
hidroxilos e hidroperdxidos debido a la descomposicion del peréxido de
hidrogeno en la superficie del catalizador. El conocido proceso Fenton
es la versidn homogénea de este proceso de oxidacion. Los radicales
generados degradan los contaminantes presentes dando los

subproductos de oxidacion correspondientes [9].

Con respecto a los catalizadores metalicos usados en este sistema, las
fases activas utilizadas con mayor frecuencia son hierro, cobre,

manganeso, niquel, cobalto y oro, ya que sus potenciales redox

14



permiten la descomposicion del peréxido de hidrogeno en radicales.
Los soportes cataliticos mas usados varian desde arcillas hasta
materiales de carbono, siendo el carbon activado el méas estudiado. Un
problema de estos catalizadores es la lixiviacion de la fase metalica
durante el tratamiento del agua. Para evitar este problema,
recientemente, se han comenzado a usar catalizadores no metélicos,
como los materiales de carbono, con propiedades redox superficiales
que permitan la descomposicion del perdxido de hidrogeno en
radicales. Asi, usando este sistema, se ha comprobado [9] que las
actividades cataliticas para eliminar fenoles de las aguas aumentan en el
orden negro de carbdén, carbon activado y grafito [10]. Este
comportamiento se debe al aumento, en el mismo sentido, de su
capacidad para descomponer el peroxido de hidrégeno, la cual esta
directamente relacionada con la intensidad de su corriente de
intercambio del proceso global. Esta intensidad de corriente es el
parametro electroquimico mAas representativo para conocer las
propiedades redox de estos materiales, ya que incluye las reacciones de

oxidacion y reduccion de perdxido de hidrogeno [10].

En un estudio orientado a la eliminacion de contaminantes de las aguas

mediante oxidacion hameda catalitica con peréxido de hidrogeno, en
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presencia de nanocompuestos formados por magnetita y 6éxido de
grafeno [11, 12], se detectd que la mayor actividad catalitica de estos
nanocompuestos se alcanza con la muestra que contiene un 5% de
6xido de grafeno. Esta actividad catalitica disminuye con el contenido
en oxido de grafeno debido a la aglomeracion de las nanolaminas.
Como se muestra en la Figura 2, en este sistema, la generacion de
radicales hidroxilos se produce tanto a través del proceso Fenton como
por la accion del éxido de grafeno. Ademas, el éxido de grafeno juega
un papel importante en la regeneracion de los iones ferrosos mediante
la transferencia de electrones a través de enlaces C-O-Fe que se forman
entre el 6xido de grafeno y la magnetita. La actividad catalitica de estos
compuestos aumenta con la presencia de regiones ricas en electrones
causadas por defectos estructurales existentes en las laminas de 6xido
de grafeno, puesto que estos defectos también actlan como sitios

activos para la formacion de radicales hidroxilos [13].

Se ha comprobado que las caracteristicas de los materiales de carbono
gue potencian su actividad catalitica en este sistema son: la presencia de
impurezas metélicas estables, sitios activos basicos, funcionalidades

gue contengan azufre, area superficial y distribucion de poros bien
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desarrolladas, asi como las interacciones de adsorcién del contaminante

y los defectos estructurales de estos materiales.

Productos
de degradacion

Productos de degradacion . s

Figura 2. Mecanismo de degradacion del colorante naranja acida 7 mediante el
sistema Fe304/GO/H,0, [12].

Los efectos sinérgicos de los nanocompuestos formados por la
combinacion de especies de hierro magnéticamente activas con
materiales de carbono son: un aumento de las interacciones de
adsorcion con el contaminante, menor lixiviacion de las especies
metélicas presentes en el catalizador, mayor dispersion y regeneracion
de los sitios cataliticamente activos y, por ultimo, mejor reciclaje del
catalizador al poder extraerlo del medio mediante la aplicacion de un

campo magnético.
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4. Sistema basado en la oxidacion electroquimica vy

materiales de carbono

Este sistema de tratamiento de aguas consiste en llevar a cabo un
proceso electrolitico en el agua contaminada aplicando la corriente
eléctrica. En estas condiciones, se producen reacciones quimicas
primarias con la generacion de radicales hidroxilos en la zona anddica
y, en presencia de oxigeno, también se genera perdxido de hidrégeno en
la zona catddica. En muchos casos, estos procesos electroquimicos se
llevan a cabo en presencia de cationes metalicos, generalmente Fe?",
que descomponen el peréxido de hidrogeno en radicales hidroxilos, por
lo tanto, este proceso se denomina como proceso electro-Fenton. La
cantidad de peroxido de hidrogeno generado depende, entre otros
factores, del material que forma el catodo. Asi, se ha observado [14]
que cuando se usa como catodo fieltro de grafito con diferente grado de
oxidacion, la concentracion de peroxido de hidrogeno generado
aumenta con el contenido de los grupos oxigenados en la superficie del
grafito. Por lo tanto, la cantidad de contaminante eliminado por este

sistema es mayor cuando se usa grafito oxidado en comparacion con el
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grafito no modificado, debido al aumento en la concentracion de

perdéxido de hidrégeno generado.

Una gran ventaja que presenta el uso de materiales de carbono como
catodo es que los compuestos de hierro pueden estar presentes en la
matriz del material de carbono, lo cual evita la disolucion de las
especies metalicas en el medio. Asi, en algunos estudios [15, 16], se ha
utilizado como catodo un aerogel de carbono impregnado de ferrita, y
el mecanismo propuesto para eliminar el contaminante del agua incluye
la descomposicién del perdxido de hidrégeno por la ferrita para generar
radicales hidroxilos y la posterior oxidacion del contaminante a dioxido
de carbono. Se ha detectado que la eliminacion del carbono organico
total del medio acuoso aumenta con el contenido en hierro en la matriz
del aerogel de carbono. Cuando las especies de hierro se soportan en la
superficie del aerogel de carbono, dicha eliminacion es menor que

cuando las especies de hierro estan presentes en la matriz del aerogel.

En algunos estudios [15] se han utilizado materiales de carbono que
contienen hierro en sistemas bioelectroquimicos de células de
combustible microbianas (Figura 3). En estas células, la biooxidacion

del sustrato organico por microorganismos en la zona anodica produce
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electrones que se transfieren, mediante un circuito externo, al catodo,
donde estos electrones reducen el oxigeno presente a peroxido de
hidrogeno. Al utilizar un material adecuado de hierro y carbono como
catodo, el peréxido de hidrégeno puede generar radicales hidroxilos
que oxidan a los contaminantes. Asi, esta pila de combustible
microbiana, recientemente  desarrollada, puede  garantizar
simultaneamente la generacion de electricidad y la degradacion de

contaminantes recalcitrantes.

Se puede concluir este apartado diciendo que el sistema electroquimico,
basado en la quimica del proceso Fenton, es una de las tecnologias
emergentes mas importantes y eficientes para el tratamiento de aguas
residuales. Algunos de los principales desafios de este sistema son la
desactivacion catalitica del catodo y la frecuente disolucion vy
aglomeracion del material catodico, fundamentalmente, a pH muy
acido. Asi, los futuros estudios deberian centrarse en la estabilidad del
catalizador a pH acido y en el anélisis del impacto econémico y

medioambiental de este sistema de depuracion de aguas.
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Figura 3. Sistema bioelectroquimico microbiano de pila de combustible (proceso
bioelectro-Fenton) para la generacion de electricidad y el tratamiento heterogéneo
de contaminantes organicos con el proceso electro-Fenton (catodo = Fe/dxido de

Fe/nanotubo de carbono) [15].

Los catodos basados en materiales de carbono funcionalizados con Fe
son los més estudiados en este sistema. Los materiales de carbono mas
utilizados son: fieltros de carbdn activado, carbono o grafito, asi como
carbon vitreo reticulado, aerogeles de carbono, esponjas de carbono y
oxido de grafeno reducido. Las propiedades de estos materiales de
carbono que los hacen de gran utilidad como catodos en el proceso

electro-Fenton son: elevada conductividad eléctrica, gran estabilidad
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quimica y mecéanica, elevadas areas superficiales, porosidad adecuada,

alta eficiencia electrolitica y bajo coste relativo.

5. Sistema basado en el uso de radiacion gamma vy

materiales de carbono

Como se observa en la Figura 4, cuando las moléculas de agua estan
expuestas a la radiacion gamma se produce su excitacion e ionizacién
dando lugar a la formacion de electrones solvatados y diferentes
especies, algunas de ellas radicalarias, que reaccionan con los
contaminantes presentes en el agua degradandolos a compuestos no
toxicos. En este sistema no es necesario agregar ningin compuesto
quimico para generar radicales puesto que las moléculas de agua acttan
como fuentes de radicales, lo cual es una gran ventaja de este sistema
de tratamiento de aguas frente a otros en los que los compuestos
agregados, o sus subproductos, interfieren o encarecen el tratamiento.
Ademas, en este sistema se generan especies reductoras y oxidantes lo
que hacen que este proceso de tratamiento del agua sea un Proceso
Avanzado de Oxidacion y Reduccion, ya que los contaminantes pueden
degradarse tanto por reacciones de oxidacion como de reduccion, lo que

lo convierte en un sistema muy eficiente [17].
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Figura 4. Proceso Avanzado de Oxidacion basado en la radiacion gamma.

En una revision bibliografica llevada a cabo hace unos afios
observamos que el sistema basado en radiaciébn gamma y catalizador
estaba totalmente inexplorado. Por lo tanto, en nuestro grupo de
investigacion abordamos el estudio del comportamiento de carbones
activados como catalizadores de este proceso de tratamiento del agua
[18]. Para ello, se utiliz6 un irradiador gamma con el isétopo 3'Cs

ubicado en el Centro de Investigacion Biomédica de la Universidad de
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Granada. Como contaminante modelo para este estudio se selecciond
diatrizoato de sodio, el cual se usa como agente de contraste en pruebas
radiologicas. Por lo tanto, este contaminante puede considerarse
representativo de los contaminantes farmacéuticos incluidos dentro de
los contaminantes emergentes. Las cinéticas de degradacion del
diatrizoato de sodio en medio acuoso se obtuvieron usando radiacion
gamma en presencia de cuatro carbones activados comerciales con
diferentes caracteristicas texturales y quimicas. Se observd que, en
todos los casos, los porcentajes de eliminacion del contaminante

aumento cuando se agregd carbén activado al sistema.

Estos procesos de degradacion del contaminante pueden describirse
como la suma de tres componentes: a) la componente debida a la
radiolisis del contaminante en ausencia de carbdn activado, b) la
componente debida a la adsorcion del contaminante en el carbon
activado y c) la componente debida al efecto sinérgico producido por la
presencia de carbon activado. Por lo tanto, la constante de velocidad de
eliminacion global del contaminante se puede expresar como la suma
de las constantes de velocidad de cada una de estas tres componentes.
Los resultados obtenidos mostraron que los cuatro carbones activados

presentan un efecto sinérgico que favorece la eliminacion del
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contaminante, es decir, estos carbones estdn actuando como
potenciadores de la radidlisis del contaminante, aumentando el

rendimiento de este tratamiento de aguas.

Para explicar el papel potenciador del carbén activado en este proceso,
se debe tener en cuenta que la radiacion gamma interactda tanto con el
carbon activado como con las moléculas de agua. Por lo tanto, los
fotones incidentes actGan sobre los electrones de los atomos de la
superficie del carbon activado produciendo electrones libres. Ademas,
el oxigeno quimisorbido presente en los cuatro carbones activados
puede atrapar electrones, lo que conduce a la formacion del radical
superoxido. Este radical puede interactuar directamente con el
contaminante o, en medio &cido, formar radicales hidroxidos. Todos
estos procesos favorecen la degradacién del diatrizoato, justificando el
efecto sinérgico observado para los cuatro carbones activados. Ademas,
los grupos superficiales de oxigeno presentes en los carbones activados,
en particular los grupos quinona, pueden estabilizar los radicales
formados durante la radiolisis dando lugar a zonas de alta reactividad.
Asi, el carbon activado que presentd el mayor efecto sinérgico,

aportando mas del 50% de la cantidad de contaminante eliminado, fue
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aquel que tenia mayor concentracion de grupos quinona en su

superficie [18].

Como conclusion de este estudio podemos resaltar que las
caracteristicas texturales de los carbones activados, como el area
superficial y la distribucion del tamafio de poros, no estan directamente
relacionadas con el efecto sinérgico producido por los mismos. Por lo
tanto, son las propiedades quimicas de estos carbones las que
determinan su comportamiento en este sistema de tratamiento integrado
de aguas. Cabe destacar que algunos de los resultados de este estudio
han sido patentados por la Universidad de Granada con N° de solicitud
de la patente: P 201001644 y N° de publicacion de la patente: ES

2386181 Al.

6. Sistema basado en el uso del ozono y materiales de

carbono

El mecanismo de descomposicién del ozono en disolucion acuosa sigue
tres etapas: la primera es la de iniciacion del proceso con la generacion
de algunos radicales, la segunda es la de promocion de estos radicales,

aumentando su concentracion en el medio, y la tercera es la etapa de
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finalizacién, donde estos radicales se recombinan entre si dando

especies no radicalarias.

La reaccidn del ozono con compuestos organicos, en disolucién acuosa,
puede seguir dos vias. Una de estas vias es mediante reaccion directa
del ozono con los contaminantes organicos, generando compuestos de
menor peso molecular, y la otra via es mediante una reaccion
radicalaria, que es un Proceso Avanzado de Oxidacion, donde los
radicales hidroxilo, generados por la descomposicion del ozono,
reaccionan con los contaminantes presentes en el agua obteniéndose
subproductos de bajo peso molecular y baja toxicidad y, ademas, si hay
una alta concentracion de estos radicales en el sistema, es posible
mineralizar los contaminantes organicos transformandolos en didxido
de carbono y agua, y, por lo tanto, su efecto contaminante desaparece
completamente. Este hecho ha aumentado el nimero de estudios que
intentan promover la descomposicion del ozono en radicales altamente
oxidantes en fase acuosa, lo que ha llevado a un gran desarrollo de
diferentes Procesos Avanzados de Oxidacion basados en el ozono. Asi,
se ha observado que la adicion de diferentes tipos de catalizadores al
sistema, como Oxidos metalicos, mejora la efectividad del proceso de

ozonizacion. En este Discurso nos vamos a centrar solo en el uso de
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materiales de carbono como catalizadores para la ozonizacion de
contaminantes. Este tratamiento de aguas ha despertado un gran interés

en la dltima década lo que ha contribuido a su amplio desarrollo.

Los materiales de carbono utilizados como catalizadores de la
ozonizacion de contaminantes tienen diferente naturaleza quimica y
textural, siendo los mas destacados: carbon activado, nanotubos de
carbono, aerogeles de carbono dopados con metales, asi como grafeno

y sus derivados.

En el proceso basado en el uso simultdneo de ozono y materiales de
carbono, el ozono puede interactuar con la superficie de estos
materiales y generar radicales hidroxilos [19]. Este hecho se observé
hace mas de veinte afios, pero aln hoy no se conocen completamente

todos los mecanismos involucrados en este proceso.

En un proyecto desarrollado en nuestro grupo de investigacion
observamos que cuando se compara la degradacion de los
contaminantes usando exclusivamente ozono con su degradacion por el
sistema de ozono/carbén activado, en funcion del tiempo de

ozonizacion, se observa que la velocidad de degradacion del
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contaminante aumenta en presencia de carbén activado [20]. Se ha
comprobado que el aumento de la degradacion se debe, en parte, a la
generacion de radicales hidroxilos debido a la interaccion del ozono
con el carbon activado. Por lo tanto, la velocidad global de ozonizacion
del contaminante en presencia de carbon activado puede expresarse
mediante un modelo cinético general que incluye la velocidad de
adsorcion del contaminante en el carbdn activado, asi como las
velocidades de ozonizacién homogénea y heterogénea [20]. La reaccion
homogénea corresponde a la reaccion directa del ozono con el
contaminante y la reaccion heterogénea corresponde a la que tiene lugar
entre el contaminante y los radicales hidroxilos generados debido a la
presencia de carbdn activado en el sistema. Por lo tanto, el valor de la
constante de velocidad de la reaccion heterogénea se puede usar para
cuantificar la actividad catalitica del carbon activado en la ozonizacion

del contaminante.

La toxicidad del medio y el carbono organico total presente en el agua
se reducen considerablemente cuando la ozonizacion se lleva a cabo en
presencia de carbon activado [20]. Esto se debe, principalmente, a la
adsorcion de los subproductos de degradacién del contaminante en el

carbon activado y a la generacion de radicales hidroxilos, que tienen un
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poder oxidante mayor que el ozono y, por lo tanto, pueden oxidar al
contaminante organico a didxido de carbono con lo cual se elimina su

toxicidad.

Cuando la velocidad de descomposicion del ozono se relaciona con las
propiedades texturales de los carbonos activados se observa que
aumenta linealmente con la superficie de mesoporos y el volumen de
microporos de las muestras [21]. La naturaleza quimica de los carbones
activados también juega un papel importante en su comportamiento
[22]. Asi, cuando la constante de velocidad de degradacion heterogénea
del contaminante se representa en funcion de la concentracion de los
grupos basicos superficiales del carbdn, se obtiene una relacion lineal,
aumentando ambos parametros en el mismo sentido [23]. Por lo tanto,

la basicidad del carbdn juega un papel clave en su actividad catalitica.

La basicidad de los materiales de carbono se debe principalmente al
sistema de electrones = de las capas grafénicas de estos materiales y a
los grupos superficiales de oxigeno de naturaleza basica,
principalmente los grupos cromeno y pirona, presentes en algunos de
estos materiales. Por lo tanto, a partir de nuestros resultados [24],

hemos propuesto que esta basicidad es responsable de Ila
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descomposicion del ozono en fase acuosa mediante su reduccién en los
centros basicos de la superficie del carbon, generando iones hidroxilos
0 perdxido de hidrdégeno que inician la descomposicion del ozono en
radicales altamente oxidantes responsables de la elevada ozonizacion

del contaminante observada en presencia de carbones basicos.

A la vista de estos resultados [24], y con objeto de potenciar la
actividad catalitica del carbon, hemos intentado aumentar la basicidad
de un carbon de naturaleza acida y, por lo tanto, de baja actividad
catalitica. Para ello, este carbon se tratd, a altas presiones y
temperaturas, con diferentes agentes nitrogenados como amoniaco, urea
y carbonato amonico [25]. En las condiciones experimentales utilizadas
se pueden generar varios grupos nitrogenados en la superficie del
carbon. En concreto, en nuestros carbones se generaron diferentes
cantidades de grupos piridina, piridona y pirrol, comprobado que, entre
estos grupos, el mas activo en la ozonizacion de contaminantes es el
grupo pirrol. Asi, mientras que los grupos piridina y piridona no se ven
afectados por la ozonizacion, una gran fraccién de los grupos pirrol se
oxidaron a grupos tipo Oxido de nitrégeno, dando radicales
hidroperdxidos que pueden descomponerse en radicales hidroxilos

favoreciendo la degradacion del contaminante.
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Bao y colaboradores [26] comprobaron que un material compuesto,
formado por 6xido de cobalto y grafeno dopado con nitrégeno, mostro
una mayor actividad catalitica para la ozonizacion del fenol que el
grafeno, el grafeno dopado con nitrogeno y el compuesto de éxido de
cobalto/grafeno, cuando estos materiales se usaron independientemente.
Estos autores propusieron que la degradacion del fenol tiene lugar
mediante la accion catalitica del éxido de cobalto y del grafeno dopado
con nitrégeno. Inicialmente, el contaminante se adsorbe en la superficie
de ambos materiales, mejorando la interaccion efectiva entre el fenol y
el ozono, lo que potencia la degradacion de los contaminantes. Al
mismo tiempo, como se menciond anteriormente, las especies de
nitrégeno presentes en el grafeno reaccionan con ozono generando

radicales en disolucion que contribuyen a la degradacién del fenol.

Como conclusiones relacionadas con este sistema de tratamiento de
aguas podemos indicar que: A) los mecanismos generales propuestos
para la ozonizacion de los contaminantes mediante catalisis
heterogénea son tres (Figura 5) [27]: 1. Quimisorcion del ozono en la
superficie del catalizador y formacion de radicales que reaccionan con

las moléculas del contaminante no quimisorbidas. 2. Quimisorcion de
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las moléculas organicas en la superficie del catalizador y su reaccion
con el ozono disuelto en agua. 3. Quimisorcion tanto del ozono como
de las moléculas organicas y reaccion entre las especies quimisorbidas.
B) Es necesario invertir mas esfuerzos en realizar una investigacion
estandarizada orientada a la comprensién de estos mecanismos que
gobiernan la ozonizacién catalitica. Entre los parametros cruciales de
estos estudios se encuentran el pH de la disolucion, la naturaleza de los
sitios superficiales activos responsables de las reacciones cataliticas y la
adsorcion de ozono, moléculas de los contaminantes y agua. C) La
comprension de los mecanismos de la ozonizacion catalitica tiene que

conducir a la sintesis de catalizadores mas efectivos.

Para terminar este apartado, me gustaria comentar que nuestros estudios
relacionados con los procesos de ozonizacién catalizados con
materiales de carbono han sido pioneros y han supuesto un importante
avance en esta area, siendo el punto de partida para muchos grupos que
hoy trabajan en esta linea de investigacion. Algunos de nuestros
resultados constituyen la base de dos patentes de la Universidad de
Granada con numeros de solicitud de las patentes: P200402217 vy

P200402783 y numeros de publicacion: 2 265 728 y 2 258 909
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Figura 5. Tres posibles mecanismos de ozonizacion catalizada de contaminantes

organicos [27].

7. Sistema basado en el uso de radiacién UV o solar y

materiales de carbono

En la naturaleza hay algunos compuestos que pueden degradarse por
absorcién de radiacion ultravioleta o solar. La cinética de degradacién
de estos compuestos es directamente proporcional a la energia de la
radiacion, el coeficiente de absorcion y su rendimiento cuantico. La
estructura de la molécula del contaminante determinard su capacidad

para absorber una radiacion dada y su potencial degradacién. En el caso
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de que los compuestos contaminantes no se degraden por fotolisis
directa, existe la posibilidad de lograrlo a través de la fotodegradacion
indirecta del contaminante mediante la generacion de radicales, para
ello es necesario agregar al medio un generador de radicales, como
perdxido de hidrogeno o peroxodisulfato de potasio, en presencia de la

radiacion usada.

Los radicales también se pueden generar en el medio mediante
fotocatalisis heterogénea, que se basa en la absorcion de la radiacién
por un semiconductor solido que actda como fotocatalizador. En estas
condiciones, los electrones de la banda de valencia del fotocatalizador
promocionan a su banda de conduccion formando los pares
electron/hueco positivo. Los huecos positivos oxidan las moléculas de
agua generando radicales hidroxilos y los electrones, promocionados a
la banda de conduccion, pueden reducir el oxigeno presente en el
medio, en condiciones aerobicas, formando el radical superoxido,
ambos radicales pueden atacar al contaminante presente en el agua
produciendo su degradacion oxidativa. Otras reacciones que también
pueden tener lugar en este proceso son la formacion de perdéxido de
hidrégeno, en ambientes aerdbicos, y la generacion de radicales

hidroxilos a partir del radical superdxido y el peroxido de hidrogeno.
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La generacion de todas estas especies oxidantes hace que este sistema

sea muy efectivo en los tratamientos de aguas.

Existen muchos éxidos y sulfuros con propiedades quimicas y fisicas
adecuadas para ser utilizados como fotocatalizadores. Debido al interés
tecnologico de estos procesos, el desarrollo de fotocatalizadores
efectivos es uno de los desafios mas importantes en el area de
materiales, ya que estos procesos cataliticos no solo se utilizan en
tratamientos de aguas, sino que también tienen un futuro prometedor en
otros campos como el de la obtencion de hidrogeno mediante la
disociacion del agua o en la reduccién de CO, para obtener diferentes

compuestos organicos.

El dioxido de titanio es el fotocatalizador mas utilizado, sin embargo,
tiene algunas desventajas como son su bajo rendimiento cuantico y
cierta tendencia a recombinar los electrones y los huecos positivos
generados. Por lo tanto, es necesario llevar a cabo estudios orientados a
mejorar el comportamiento de este semiconductor o a utilizar otros
tipos de materiales para estas aplicaciones. Asi, desde hace algln
tiempo, se viene estudiando el comportamiento de los materiales de

carbono como catalizadores en este proceso.
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Son muchos los materiales de carbono utilizados en este campo, los
cuales van desde los convencionales, como carbén activado, negros de
carbén y grafito, hasta los nuevos materiales, como aerogeles vy
nanotubos de carbono, fullerenos, grafeno y nitruro de carbono grafitico

[28-31].

C-dopante C-revestimiento N e donador/aceptor

Material fotoactivo
[ Electron defects |

H.0
OH-

hw

Figura 6. Esquema ilustrativo del empleo de materiales de carbono en fotocatélisis

[32].

Como se indica en la Figura 6 [32], las primeras investigaciones en este

campo se centraron en el uso de materiales de carbono como soportes
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de catalizadores metéalicos, sin embargo, actualmente se estan usado
como: 1) materiales dopantes, 2) recubrimiento de carbono para las
particulas de 6xidos metalicos y 3) compuestos donantes/receptores de
electrones con diferentes Oxidos metalicos. Ademas, es interesante
destacar que, recientemente, se ha demostrado que algunos materiales
de carbono presentan auto-fotoactividad.Los mecanismos propuestos
para explicar el incremento de la actividad fotocatalitica de los
materiales compuestos de Oxido metalico y materiales de carbono
siguen tres vias (Figura 7) [33]: a) Los materiales de carbono actuando
como aceptores de los electrones fotogenerados por el 6xido metalico,
inhibiendo, de este modo, la recombinacion de los electrones y los
huecos positivos generados. b) La fotoabsorcion del material de
carbono y la generacion de pares electron/hueco positivo adicionales,
aumentando, por lo tanto, la generacion de radicales. ¢) El carbono
actuando como un elemento dopante de la red del 6xido metélico,
disminuyendo la energia de su banda prohibida, denominada como
“band gap”, al introducir nuevas bandas de energia entre las bandas de
valencia y de conduccién del 6xido metalico, extendiendo, de este
modo, el rango de aplicabilidad del fotocatalizador a radiaciones menos
energéticas que la radiacion ultravioleta como son las radiaciones del

espectro visible.
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Figura 7. Mecanismos propuestos para la potenciacion sinérgica de la fotocatalisis

en los materiales compuestos de 6xidos metalicos-nanotubos de carbono [33].

Uno de los materiales de carbono que presenta una mayor aplicabilidad
en fotocatalisis es el nitruro de carbono grafitico, aunque su uso esta
limitado por la recombinacion de sus portadores de carga
fotoinducidos, lo cual reduce su actividad fotocatalitica [5]. Para evitar
esta recombinacion y mejorar su actividad fotocatalitica, este
semiconductor se puede mezclar con otros semiconductores adecuados

para obtener nanocompuestos hibridos. En esta linea de investigacion
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se estan realizando esfuerzos considerables para obtener nanomateriales
de carbono, usando nanotubos, fullerenos o grafeno, con nitruro de
carbono grafitico, siendo ésta una de las areas de investigacion de
mayor interés dentro del campo de nuevos materiales con aplicaciones
tecnologicas [5, 34, 35]. Asi, estos materiales de carbono pueden
comportarse como excelentes cocatalizadores aceptando electrones
fotoinducidos del nitruro de carbono grafitico e inhibiendo, de este
modo, la recombinacion de los portadores de carga (Figura 8) [5].
Ademas, las propiedades singulares de estos materiales de carbono
como son: su elevada area superficial que potencia la adsorcion de las
moléculas reactivas, su elevada capacidad para almacenar electrones y
la potenciacion de la absorcion de la radiacion visible, hacen que estos
materiales nanocompuestos presenten un extraordinario futuro en los

procesos fotocataliticos.
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Heterounién de CNT/g-C,N, Heterounion de grafeno/g-C,N,

Figura 8. llustracion esquematica de la transferencia de carga fotoinducida para las

heterouniones a) CNT/g-C3N4 y b) grafeno/g-CsNa [5].

En nuestro grupo de investigacion llevamos a cabo un estudio [36]
utilizando como fotocatalizadores cuatro series de carbones activados
comerciales irradiados con radiacion gamma, en diferentes condiciones
experimentales para potenciar la presencia en el medio de cada una de
las especies generadas en la radidlisis de las moléculas de agua como
son: hidrégeno, electrones solvatados o radicales hidroxilo. Se observo
que el tratamiento con radiacion gamma redujo los valores de la energia
de la banda prohibida en los cuatro carbones activados comerciales.
Estos valores de energia de band gap disminuyen con el contenido en
oxigeno introducido en las muestras de carb6n mediante la irradiacion,
lo cual es debido a la creacion de enlaces carbono-oxigeno y la

consiguiente formacion de nuevos orbitales moleculares que producen
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una reduccion de energia entre los orbitales LUMO y HOMO de las

muestras.

Se ha observado que, para cada serie de carbdn, la generacion de
radicales hidroxilos fotoinducidos por radiacion UV se potencia a
medida que disminuye la energia de band gap de las muestras de carbon
activado [36, 37]. De acuerdo con estos resultados, hemos detectado
que cuando el proceso de fotodegradacion de contaminantes se lleva a
cabo en presencia de los carbones irradiados, éstos se comportan como
materiales fotoactivos. Para la misma serie de carbones activados, los
valores de energia de band gap mas bajos corresponden a constantes de
velocidad de degradacion de contaminantes mas altas. Por ultimo, la
serie de carbones activados que presentan las constantes de velocidad
de degradacion del contaminante méas altas es aquella cuyo carbon
original tiene un mayor contenido de azufre, lo cual puede ser debido al
hecho de que estos carbones presentan el mayor porcentaje de &tomos
de carbono con hibridacion sp? lo que mejora las propiedades
conductoras de las muestras de carbon; ademas, el azufre actia como
un dopante tipo n de estas muestras de carbon, aumentando la densidad
electrénica de los orbitales  y favoreciendo, por lo tanto, el transito

electronico.
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Nuestros trabajos en el area de fotocatalisis usando materiales de
carbono como catalizadores han derivado en numerosos articulos
publicados en revistas cientificas de elevado indice de impacto, que son
muy citados en las publicaciones de la comunidad cientifica, asi como
en dos patentes de la Universidad de Granada, con nimeros de solicitud
de patentes: P 201001645 y P201630442 y numeros de publicacién: ES

2386183 Aly ES2637431 Al.

Como conclusiones de este apartado dedicado a la fotocatalisis
podemos indicar que actualmente se plantean algunos retos para
mejorar significativamente la actividad de los fotocatalizadores basados
en materiales de carbono. Entre estos retos destacan aspectos
relacionados con su sintesis, composicion y morfologia, ya que éstos
influyen, de un modo determinante, en las propiedades electrénicas de
los fotocatalizadores. Asi, por ejemplo, la conductividad del grafeno
depende de su método de preparacion y de los heteroatomos presentes,
ademas, el grafeno con diferente dimensionalidad tiene propiedades

electrénicas y opticas especiales.
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Las investigaciones futuras en este campo cientifico deben tener en
cuenta el papel integral de los materiales de carbono. Asi, con cierta
frecuencia, las propiedades semiconductoras de los materiales de
carbono en el nanocompuesto son ignoradas. Sin embargo, los
electrones pueden transferirse desde la banda de valencia del grafeno al
semiconductor del material compuesto, ya que el grafeno puede actuar
como fotosensibilizador. Por otro lado, se debe prestar mas atencion a
los defectos estructurales de los materiales de carbono puesto que, en

algunos casos, pueden potenciar su papel en fotocatalisis.

Otro reto en este campo de investigacion es el uso del calculo tedrico y
el modelado para proporcionar una vision profunda de las propiedades
electrénicas de los fotocatalizadores, investigando la transferencia de
carga fotoinducida entre los materiales de carbono y los
semiconductores a nivel molecular, simulando reacciones cataliticas en
sus superficies, lo que ayudara a la seleccion de los catalizadores con

mayor actividad y al disefio adecuado de nuevos fotocatalizadores.

8. Sistema basado en el uso de plasma no térmico y

materiales de carbono
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Con cierta frecuencia, el plasma se considera como el cuarto estado de
la materia. EI plasma no térmico puede generarse mediante una
descarga eléctrica en una atmosfera gaseosa, siendo este plasma una
buena fuente de especies muy reactivas como: oxigeno singlete, ozono,
perdxido de hidrégeno, atomos de hidrdégeno y nitrogeno, radicales
hidroxilos, electrones y radiacion ultravioleta-visible. Estas especies
reaccionan con los contaminantes organicos presentes en el agua,
pudiendo degradarlos hasta su mineralizacion, tanto por reacciones de

oxidacion como de reduccion [38].

Recientemente se ha descubierto que la presencia de catalizadores en el
medio mejora el rendimiento de este proceso. Asi, por ejemplo, se ha
comprobado que la presencia de nanocompuestos formados por Oxido
de grafeno reducido y Oxido de zinc en este sistema aumenta la
degradacion de metilparabeno [39]. El mayor porcentaje de
degradacion se alcanza cuando se usa un nanocompuesto con un diez
por ciento de oOxido de grafeno reducido. Un mayor contenido de
grafeno conduce a la aglomeracion de nanolaminas de grafeno y
nanoparticulas de ZnO, lo que conlleva una disminucion de la
capacidad del nanocompuesto para absorber la luz y, por lo tanto, una

reduccion de la degradacion del contaminante.
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En la Figura 9 se muestra el mecanismo de dicha degradacién catalitica
[39]. Como se puede observar, bajo la irradiacion de la luz ultravioleta
generada en el sistema, se forman pares de electrones/huecos positivos
en la superficie del 6xido de zinc, de modo que el oxido de grafeno
reducido puede actuar como puente para la transferencia de electrones,
evitando la recombinacién de los portadores de cargas. Las reacciones
de los electrones y los huecos positivos para dar radicales superdxidos e
hidroxilos, respectivamente, son las mismas que comentamos en el
apartado anterior de fotooxidacion. Como se muestra en esta figura, la
presencia de ozono y peroxido de hidrdégeno en el plasma juega un
papel importante en la potenciacion de la degradacion de
metilparabeno, lo cual viene corroborado por el hecho de que el ozono
y el perdxido de hidrégeno se consumen continuamente durante la
degradacion del metilparabeno, confirmando su participacion en dicho

proceso.
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Figura 9. Mecanismo de degradacion catalitica de metilparabeno mediante plasma
no térmico inducido por descarga de barrera dieléctrica en presencia de
nanolaminas de 6xido de zinc-Oxido de grafeno reducido [39].

Como conclusion de este Proceso Avanzado de Oxidacion podemos
destacar que la eficiencia de la degradacién de los contaminantes esta
determinada por la potencia de la descarga eléctrica, el pH del medio y
la concentracién y composicion de los fotocatalizadores. Se ha
comprobado que la potencia de entrada controla la velocidad de
generacion y la cantidad de especies reactivas del plasma, asi como la

intensidad de la radiacion UV-visible que actia sobre los
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fotocatalizadores generando cantidades adicionales de radicales y

potenciando, por lo tanto, la degradacién de los contaminantes.

9. Sistema basado en el uso de ultrasonidos y materiales

de carbono

El proceso de ultrasonidos por descarga electrohidraulica para la
descontaminacion de aguas utiliza ultrasonidos de alta potencia (de 15
kilohercios a 1 megahercio) y se basa en el uso de la cavitacion
electrohidraulica, que consiste en el crecimiento y el colapso ciclico de
las burbujas de gas [40]. El gas sufre implosion y se alcanzan
temperaturas y presiones locales muy altas (4.000-10.000 K y 1.000-
10.000 atmosferas) en el centro de las burbujas colapsadas. En estas
condiciones, la degradacion de los contaminantes organicos por
sondlisis puede tener lugar a través de los siguientes procesos: 1. Por
reacciones del agua en condiciones supercriticas. 2. Por pirdlisis directa
del contaminante. 3. Por reacciones del contaminante con los radicales
generados en la reaccion térmica del agua. 4. Por reacciones que tienen
lugar en presencia de oxigeno. Todos estos procesos generan radicales

muy reactivos para degradar los contaminantes.
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El rendimiento de la sondlisis puede potenciarse agregando Fe(ll) y
peréxido de hidrogeno, ozono o catalizadores. A estos Procesos
Avanzados de Oxidacion se les denominan como; sono-Fenton,
sonozono Yy sonocatalisis, respectivamente. En el proceso de
sonocatalisis, los catalizadores potencian los efectos de cavitacion y las
reacciones redox en su superficie. Ademas, algunos catalizadores
pueden activarse en presencia de ultrasonidos mediante
sonoluminiscencia, produciendo radicales hidroxilo y aniones
superéxido como en el caso de los fotocatalizadores comentados
anteriormente. Esta produccion de radicales hidroxilos adicionales en el
medio acuoso potencia la eficiencia del tratamiento sonolitico. Asi,
como se expone en la Figura 10, se ha observado que el uso de
sonocatalizadores basados en materiales de carbono, incluidos los
nanotubos de carbono, derivados de grafeno, carbon activado, biochar y
nitruro de carbono grafitico, potencia la generacion catalitica de
radicales oxidantes libres y la degradacion de los contaminantes [41,

42]

Como conclusiones mas importantes relacionadas con el uso de
materiales de carbono en los sonofotocatalizadores podemos destacar

que éstos presentan una serie de ventajas como son: 1. Evitar la
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recombinacién de los portadores de carga fotoinducida en el

semiconductor. 2. Potenciar la formacion de radicales hidroxilos libres.

3. Adsorber las moléculas contaminantes en la superficie del material

de carbono para su posterior degradacion por los radicales libres

generados. 4. Disminuir la energia de la banda prohibida del

semiconductor.

} H,0

"W +*OH

Degradacion del
contaminante

Irradiacion de ultrasonidos

Degradacion del
contaminante

Catalizador basado en grafeno

Figura 10. Mecanismo propuesto para la degradacion sonocatalitica de

contaminantes organicos en presencia de sonocatalizadores basados en materiales

de carbono [41].
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Los hallazgos y retos mas importantes de los sonocatalizadores basados
en materiales de carbono son que: 1) los sonocatalizadores basados en
nanotubos de carbono o grafeno son candidatos prometedores para la
sonocatalisis, 2) los biochars pueden proponerse como una alternativa
rentable a los carbones activados convencionales y 3) los desarrollos de
métodos novedosos y rentables para la sintesis de nitruro de carbono
grafitico y fullereno Cg SOn necesarios para lograr sonocatalizadores
libres de especies metéalicas de alta aplicabilidad en los tratamientos de

aguas.

De todo lo expuesto en este Discurso, se deduce que los materiales de
carbono desempefian un papel muy importante en numerosos Procesos
Avanzados de Oxidacion mejorando su efectividad. La investigacion
futura deberia centrarse en el disefio y la produccion de
nanocompuestos basados en materiales de carbono adecuados para
potenciar los Procesos Avanzados de Oxidacion a escala de planta
piloto e industrial, usando reactores de flujo, y que contribuyan a
aumentar la mineralizacion de los contaminantes y a disminuir la
toxicidad del agua. Estos nanocompuestos de carbono deben ser
baratos, efectivos y que no sufran transformaciones durante el

tratamiento del agua, de modo que puedan usarse durante largos
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periodos de tiempo. Ademads, seria conveniente que estos
nanocompuestos sean facilmente regenerables una vez que disminuya

su actividad catalitica en los procesos de tratamientos de aguas.

Para terminar este Discurso, me gustaria agradecer a todos los
investigadores de mi grupo que han participado en los trabajos y
proyectos de investigacion relacionados con este tema por su
colaboracion, ya que, gracias a su esfuerzo, ha sido posible obtener
parte de estos novedosos resultados. Este agradecimiento lo hago
extensivo a todos los comparieros y amigos del Grupo de Investigacion
y del Departamento de Quimica Inorganica por haber ayudado a crear
un ambiente de trabajo idoneo para desarrollar nuestras labores

docentes e investigadoras.

También me gustaria agradecer a toda mi familia, especialmente a mis
padres, mi mujer, hijos, nietos y hermanas, por su apoyo incondicional
a todos mis proyectos personales y profesionales y por ayudarme a
superar los retos que se me han ido presentando; a mis amigos por
haberme acompafado en diferentes etapas de mi vida y ser complices

de mis inquietudes, y, por ultimo, a todos ustedes por su atencién.
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Contestacion al discurso de Ingreso en la Academia de
Ciencias Matematicas, Fisico-Quimicas y Naturales de

Granada del lImo. Sr. D. Jose Rivera Utrilla

Excmo. Sr. D. Alberto Fernandez Gutiérrez

Excelentisimo Sefor Presidente
Excelentisimos e llustrisimos Sefiores Académicos

Sefioras y Sefiores

Cuando el anterior Presidente de la Academia, Prof. Enrique Hita
Villaverde, en el uso de sus atribuciones, me asigné la preparacion y
posterior lectura del discurso de contestacién, en nombre de la
Academia, al discurso de ingreso de este nuevo Académico dentro de la
Seccion de Fisico-Quimicas de la misma, supuso en su dia para mi un

honor, que por determinadas circunstancias previas era, en alguna
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medida, esperado. Designacion, por tanto, que desde ese momento

agradeci profundamente.

Maés allad de eso, al honor de dirigirme ahora a esta ilustre
audiencia se afiade ademéas un placer y una satisfaccién personal y
profesional por la propia personalidad del nuevo académico, el Profesor
José Rivera Utrilla, Catedratico de Quimica Inorganica de la
Universidad de Granada, a quien me unen muchos afios de trabajo
académico por la afinidad y cercania de nuestras respectivas areas de
conocimiento, disciplinas troncales en la docencia de los estudios de
Quimica, afios atras Licenciatura, y hoy en dia Grado y Master.
Compariero y colega durante tanto tiempo, con el que mantengo
magnifica relaciéon y del que tengo una elevadisima valoracion

personal.

He dicho honor, placer y satisfaccion al referirme a mi cometido
en este acto en relacién con el nuevo Académico por las razones
comentadas, a las que ahora, y en justicia, quiero afiadir ademas las
basadas en sus méritos profesionales, cientificos y universitarios, dados

su curriculo y categoria profesional, algo, que por otra parte, es bien
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sabido, pero que a lo largo de esta contestacion sera nuevamente un

placer ilustrar.

Realmente, si en la trayectoria profesional del Prof. Rivera
Utrilla quisiera destacar alguna caracteristica desde el principio, es la
combinacion fructifera, de su larga y rica actividad docente e
investigadora, con la no menos fecunda de la trasferencia del
conocimiento. Y digo esto asi, precisamente por la razén de saber que
compartimos la defensa de que la buena docencia, la investigacion de
calidad y la exitosa transferencia son los argumentos fundamentales en
los que se basa el prestigio y la excelencia de una Universidad. Su
trabajo lo ha realizado dentro de una disciplina, la Quimica Inorganica,
que conceptualmente podria considerarse como fundamentalmente
basica; sin embargo su actividad investigadora ha abarcado tanto la
denominada ciencia basica como la aplicada. Sin ciencia basica, pero
tampoco sin desarrollo, innovacion y transferencia no es posible
considerar a un investigador o a un grupo de investigacion como de

excelencia.

Paso pues, a presentar formalmente y con especial

satisfaccion, al nuevo Académico, e inicialmente le expreso la
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afectuosa felicitacion de la Academia y le ofrezco en su nombre la mas

cordial bienvenida y los mejores deseos de éxito.

Finalizados sus estudios de Quimica en julio de 1975, comenz6 a
trabajar en su Tesis Doctoral en el Departamento de Quimica
Inorgénica bajo la direccién de su Catedratico y Director, Profesor
Lopez Gonzalez y del Profesor Rodriguez Reinoso. Esta Tesis
Doctoral se enmarcd en el campo de la adsorcion de gases usando como
adsorbentes haluros metalicos con estructura laminar, siendo el objetivo
concreto el comparar los procesos de adsorcion y las caracteristicas
superficiales de estos haluros, con los correspondientes a otros

materiales con estructura laminar como es el grafito.

Quiero hacer una breve resefia de sus Directores: D. Juan de Dios
Lopez Gonzélez fue fundador y primer presidente de la Academia, la
cual se constituyo, el 1 de diciembre de 1976 con once académicos
entre los que se encontraba también mi primer maestro el Profesor D.
Fermin Capitan Garcia. D. Juan de Dios fue Presidente de Honor hasta
su fallecimiento y le fue concedida la Medalla de honor del Instituto de
Academias de Andalucia. Durante los afios cincuenta realizd tres

estancias en diferentes centros de investigacion de los Estados Unidos
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(dos en el National Bureau of Standard, en Washington, y una en la
Universidad de California, en Berkeley). A principios de 1960 obtuvo
por oposicion la catedra de Quimica Inorganica de la Universidad de
Granada y crea tres lineas de investigacion:  Adsorcion-Catalisis,
Radioquimica y Quimica de la Coordinacién, que contindan
plenamente vigentes en la actualidad. Fue Decano de la Facultad de
Ciencias, Rector de la Universidad de Granada y también como en el

caso del Dr. Rivera, profesor nuestro muy querido y apreciado.

D. Francisco Rodriguez Reinoso también ha estado ligado a
nuestra Academia como Académico Correspondiente. Su investigacion
se ha desarrollado fundamentalmente en el campo de la fisico-quimica
de superficies, siendo uno de los investigadores espafioles mas
reconocidos a nivel internacional. Fue presidente del Grupo Espafiol del
Carbono, asesor de la OTAN en el programa Science for Peace y Editor
de la revista Carbdn. Sus importantes aportaciones en el campo de los
materiales de carbono han sido reconocidas con el premio de las

Sociedades Japonesa y Americana del Carbon.

Dentro ya del tema de su Tesis, comentar que es muy conocido

que el uso de la retencion en solidos para eliminar sustancias de
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disoluciones gaseosas o liquidas, se ha aplicado ampliamente desde la

antigiiedad.

Este proceso, conocido como adsorcion, implica el reparto
preferencial de sustancias de la fase gaseosa o0 liquida sobre la
superficie de un sustrato sélido. Desde los primeros dias del uso de
carbon vegetal para la decoloracidon de disoluciones de azucar y otros
alimentos hasta las miles de aplicaciones actuales, el fendmeno de
adsorcidon se ha convertido en una herramienta Gtil para la purificacién
y separacién. La palabra "adsorcion™ fue acufiada en 1881 por el fisico
aleman Heinrich Kayser y es un proceso que esta presente en muchos
sistemas naturales, fisicos, bioldgicos y quimicos. La adsorcion se usa
ampliamente en aplicaciones industriales entre las que podemos
destacar: catalisis heterogénea, captura y uso de calor residual para
proporcionar agua fria para el aire acondicionado y otros requisitos del
proceso (enfriadores de adsorcion), resinas sintéticas, tamices
moleculares, purificacion de agua y atmosferas gaseosas, intercambio
i6nico, cromatografia y aplicaciones en la industria farmacéutica, la
cual utiliza la adsorcion como medio para prolongar la exposicion

neuroldgica a farmacos especificos.
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Finalizada su Tesis Doctoral y tras una estancia de 18 meses en
la Penn State University de USA, regresa al Departamento de Quimica
Inorganica de Granada, donde su investigacion se enmarca, a lo largo
de los afios, en cuatro grandes lineas de estudio: que son los “Procesos
de adsorcion orientados a la descontaminacion ambiental”, los de
“Hidrogenacion y gasificacion catalizadas de carbones minerales para
la obtencidon de hidrocarburos”, la “Obtencion de biodiesel a partir de
aceites y grasas animales”, y por ultimo los “Procesos Avanzados de

Oxidacion con vista a su uso en tratamientos de aguas”.

En sus trabajos de investigacion los contaminantes estudiados
incluyen tanto especies inorganicas como: gran numero de cationes
metélicos muy tdxicos, fosfatos, nitratos, haluros, dioxido de azufre,
etc., como especies organicas: farmacos, surfactantes, ftalatos, acidos
himicos y naftalensulfénicos, fenoles, etc. Y los adsorbentes que usé
fueron fundamentalmente carbones activados preparados por activacion
fisica 0 quimica de residuos agricolas, carbones minerales, coque
metalirgico y lodos de depuradoras. Otros adsorbentes usados han sido
aerogeles de carbono, zeolitas, telas de carbdn activado y polimeros de

impronta molecular.
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Estudio en sus investigaciones la influencia de las caracteristicas
texturales y quimicas de la superficie de los adsorbentes, asi como la
naturaleza quimica del agua (pH, fuerza idnica, naturaleza de los
electrolitos presentes, etc.) y presencia de materia organica y

microorganismos, en los rendimientos de los procesos de adsorcion.

Desde el punto de vista econdmico, un aspecto muy importante
que ha estudiado fue la regeneracion de los adsorbentes una vez
agotada su capacidad de adsorcion. Como resultados de estos estudios,
actualmente se conocen las caracteristicas idoneas del adsorbente para
abordar con éxito la eliminacion de un determinado contaminante y los
pre-tratamientos adecuados que debe sufrir un adsorbente para
incrementar su capacidad de adsorcién. Algunas de sus publicaciones
en esta area son referencia mundial, sobre todo en el uso de los
materiales de carbono como adsorbentes, siendo de las mas citadas por

la comunidad cientifica.

Durante su estancia en la Penn State University, realizo trabajos
de investigacién en el area de carbones minerales y catalisis, por ello, a
su vuelta al Departamento de Granada en 1981, junto con el Profesor

Moreno Castilla cred la linea de investigacion de gasificacion catalitica

70



de carbones minerales, campo de investigacion de gran actualidad en la
época debido a la crisis del petréleo y de otros combustibles fésiles. En
esta linea se han desarrollado varias tesis doctorales orientadas a la
gasificacidn de carbones minerales mediante reaccién con aire, didxido
de carbono o vapor de agua, catalizadas con diferentes especies
metélicas: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag, Cu, Mo, V, etc., para
obtener monoxido de carbono e hidrogeno (gas de sintesis), a partir del
cual se pueden sintetizar diferentes compuestos organicos, de diferente
contenido energético, entre ellos hidrocarburos liquidos, mediante una

reaccion de Fischer-Tropsch.

Relacionado con los carbones minerales, y en colaboracién con
el Instituto de Carboquimica de Zaragoza, quiero citar que también
dirigié una tesis doctoral en el area de hidrogenacion de carbones
minerales (desde bituminosos a lignitos) catalizada con especies de
hierro, molibdeno, calcio o aluminio, con objeto de obtener los
correspondientes hidrocarburos liquidos. Una parte muy importante de
este trabajo, que merece la pena resaltar, fue el estudio de la influencia
de la porosidad de los carbones en el rendimiento de los procesos de

hidrogenacion. Fruto de estos trabajos fue la publicacion de numerosos
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articulos en las revistas especializadas en el campo de la energia como

Fuel, Energy and Fuels y Langmuir, entre otras.

En colaboracion con el Departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidad de Oporto (Portugal), donde disfrutdé una estancia de
profesor en régimen sabatico, llevé a cabo un proyecto orientado a la
obtencién de biodiésel a partir de grasa animal usando catalizadores
basicos como éxidos de calcio y manganeso. Los resultados de esta
colaboracion han dado lugar a varios articulos publicados en las
revistas: Energy Conversion and Management y Fuel con notable

namero de citas.

A finales de los afios noventa, nuestro nuevo Académico, puso
en marcha en su Departamento la linea de investigacion de Procesos
Avanzados de Oxidacion orientados al tratamiento de aguas. Sus
estudios en estos procesos avanzados de oxidacion comenzaron
investigando la ozonizacion de contaminantes organicos (acidos
naftalensulfonicos, farmacos, surfactantes, ftalatos, etc.) catalizada por
carbones activados de diferentes caracteristicas quimicas y texturales.
Posteriormente, estudiaron el comportamiento de otros catalizadores

como xerogeles y aerogeles de carbono o zeolitas. La primera Tesis
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Doctoral realizada en el Departamento en esta area fue defendida en el
afio 2002 por el Prof. Sdnchez Polo, actual Decano de la Facultad de
Farmacia y al que tuve el placer de dirigir su Tesina de licenciatura.
Estos estudios fueron pioneros a nivel mundial y crearon las bases para
conocer las caracteristicas de los materiales de carbono que determinan
su actividad catalitica en la ozonizacién de los contaminantes. Ademas,
establecieron el modelo cinético y el mecanismo que explican el
comportamiento de los materiales de carbono en la ozonizacion de los
contaminantes.  Por ello, las publicaciones derivadas de estas
investigaciones han recibido un elevado numero de citas y una gran

repercusion en la comunidad cientifica.

Otros Procesos Avanzados de Oxidacion estudiados ampliamente
en su grupo han sido los procesos Fenton y la radidlisis de los
contaminantes mediante radiacion gamma. Para este Gltimo proceso,
usaron un irradiador de 137Cs del Centro de Investigaciones
Biomédicas. Este proceso resulto ser muy efectivo para la degradacion
de los contaminantes y su rendimiento se potencia cuando se usan
materiales de carbono como catalizadores. Sus estudios relacionados

con el empleo de estos catalizadores en los procesos de radidlisis de
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contaminantes también son pioneros y muy destacables en esta area de

investigacion.

La fotocatalisis de los contaminantes es otro proceso que han
estudiado extensamente. En estos trabajos usaron tanto radiacion UV
como solar y comprobaron que los materiales de carbono usados como
fotocatalizadores, a saber: carbones activos irradiados con radiacion
gamma, xerogeles y aerogeles de carbono o de silice dopados con
diferentes metales como hierro o niquel, materiales compuestos de
6xido de grafeno reducido y didxido de titanio u éxido de bismuto,
presentan, en mayor o menor extension, actividad catalitica, lo cual es
muy interesante sobre todo en los procesos llevados a cabo con
radiacion solar, los cuales, en general, muestran un rendimiento
extremadamente bajo en ausencia de catalizadores. Por tanto, la
posibilidad de usar la radiacion solar para descontaminar las aguas
mediante fotocatalisis abarata de un modo determinante el coste de este

proceso.

El tema del Discurso de ingreso en la Academia del Prof. Rivera
Utrilla lo ha enmarcado dentro de esta ultima area de investigacion, la

de los Procesos Avanzados de Oxidacién orientados al tratamiento de
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aguas y que ha titulado como hemos visto: “Comportamiento de los
materiales de carbono en los procesos avanzados de oxidacién para
tratamientos de aguas”, la cual presenta, como nos ha dicho,
importantes y novedosas implicaciones tecnologicas no solo en los
tratamientos de aguas sino, también, en otros procesos de gran
repercusion social, cientifica y técnica como son: la purificacion de
aire, las superficies autolimpiadoras, la sintesis organica, la disociacién
de agua para obtener hidrogeno y oxigeno, la desinfeccion de diferentes

medios y la terapia del cancer.

En su excelente discurso, nos ha hablado de manera brillante, en
primer lugar de los “Aspectos generales de los procesos avanzados de
oxidacion y de los “Materiales de carbono usados en estos procesos
avanzados de oxidacion”. Una vez expuestos paso a analizar el papel de
estos materiales en dichos procesos de oxidacion, comenzando con la
oxidacion humeda catalitica con peroxido de hidrogeno. Después con
los otros sistemas basados en “la oxidacion electroquimica y materiales
de carbono”, y en las del uso de “radiacion gamma y materiales de
carbono”, “del ozono y materiales de carbono”, *“de radiacién UV o

solar y materiales de carbono”, “de plasma no térmico y materiales de

75



carbono” y finalmente del sistema basado en el uso “de ultrasonidos y

materiales de carbono”.

De todo lo expuesto en su discurso, se deduce que los
materiales de carbono desempefian un papel muy importante en
numerosos Procesos Avanzados de Oxidacion mejorando su efectividad
y abre caminos hacia el futuro de estas investigaciones que deberia
centrarse, como dice, en el disefio y produccion de nanocompuestos
basados en materiales de carbono adecuados para potenciar los
procesos avanzados de oxidacién a escala de planta piloto e industrial,
usando reactores de flujo, que contribuyan a aumentar la
mineralizacién de los contaminantes y a disminuir la toxicidad del
agua. Estos nanocompuestos de carbono deberan ser baratos, efectivos,
que no sufran transformaciones durante el tratamiento del agua, de
modo que puedan usarse durante largos periodos de tiempo y ademas,
seria conveniente que sean facilmente regenerables una vez que
disminuya su actividad catalitica en los procesos de tratamientos de

aguas.

He dejado para el final algunos apuntes acerca de la

personalidad humana y profesional de nuestro nuevo académico, un
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almeriense de pro y granadino ilustre de adopcion. Nacid en Alcolea,
un pueblo pequefio de la Alpujarra almeriense. Estudid el bachillerato,
desde primero hasta el preuniversitario como alumno interno del
Colegio Menor “Alejandro Salazar” de Almeria, en los Institutos de
Ensefianza Media “Nicolas Salmerdon” y “Celia Vifias “los méas sefieros
de la ciudad. Recuerda a sus profesores de bachiller, la mayoria de
ellos catedraticos de gran renombre en Almeria y Andalucia, como
magnificos profesionales, de gran nivel intelectual, que segln le he
oido decir “les hacian disfrutar de los estudios a la vez que los trataban
como estudiantes adultos, potenciando su autonomia en el trabajo”.
Siempre ha agradecido esta dinamica de estudio y de trabajo seguida en
el Instituto ya que facilito sus estudios universitarios, guié su trabajo y
vida académica posterior y seguro que tuvo mucho que ver con su
“vocacion quimica e universitaria”. Cuantas de estas vocaciones
tempranas en tantos campo del conocimiento se han debido a la actitud
y competencia de profesores cientifica y humanisticamente bien
preparados y vocacionalmente entregados; aqui es en donde, en mi
opinion, realmente radica la calidad o, si se prefiere, la excelencia de un
profesor o profesora: formacion y conocimientos, vocacion y carifio por

la ensefianza y respeto, en el mejor y mas amplio sentido, por el
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alumno, al margen claro est4, de la buena investigacion, necesaria en el

nivel universitario.

Como ya se ha expresado, realizd los estudios de Licenciatura en
Ciencias Quimicas en la Universidad de Granada y una vez finalizados
se incorporo el 1-1-76, como Profesor Ayudante y Becario del Plan de
formacion de personal investigador, al Departamento de Quimica
Inorganica para realizar su Tesis Doctoral bajo la direccién, como ya ha
quedado dicho, de los Profesores Lopez Gonzélez y Rodriguez
Reinoso, de los que guarda y eso también le honra, un gran recuerdo.
Ambos fueron pioneros en la Facultad de Ciencias en realizar estancias
largas de investigacion en diferentes universidades extranjeras. Esta
proyeccion internacional de la investigacion que le fue trasmitida por
sus directores, se ha plasmado en las variadas estancias que ha
realizado en diferentes Universidades y Centros de investigacion

extranjeros.

Asi, al dia siguiente de la defensa de su Tesis Doctoral, junto a su
mujer y su hija de cuatro meses, marcharon a Pensilvania (Estados
Unidos) para realizar su primera estancia, de afio y medio en el

extranjero, como Investigador Asociado en la Penn State University,
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bajo la direccion del Prof. Walker, uno de los investigadores mas
reconocidos a nivel mundial en el campo de los materiales de carbono.
En aquellos primeros meses no sabia que esta estancia marcaria de un
modo tan decisivo su trayectoria investigadora. Otras estancias de
larga duracion, posteriormente las ha tenido en las Universidades de
Amsterdam y Oporto. También ha realizado estancias, en estos casos de
corta duracion, en la Universidad de Lyon y en el Instituto de
Investigaciones Ambientales de Tsukuba en Japén. Con la idea de
proyectar internacionalmente la investigacion que realizd, ha
participado en quince programas internacionales y ha colaborado con
otros tantos grupos de investigacidbn de centros extranjeros,

manteniendo relacion con relevantes colegas y amigos.

Como ya ha quedado expuesta en la primera parte de mi discurso
ha desarrollado una actividad investigadora muy extensa: es autor de un
total 241 trabajos, 16 en 2020/21, con un numero de citas totales
obtenido de Google Académico cercana a las 20.000 y un Indice h de
69. La mayoria sus articulos estan publicados en revistas cientificas de
elevado indice de impacto, situadas en el primer cuartil y algunos de

estos articulos se encuentran en la relacion de articulos mas citados.
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Ha presentado 240 comunicaciones a congresos y participando en
cincuenta proyectos de investigacion subvencionados por la
Universidad de Granada, Junta de Andalucia, Gobierno Central o Union
Europea, siendo investigador principal de muchos de ellos. Cabe
destacar el proyecto desarrollado entre 1997 y 2002 y subvencionado
con cincuenta y cinco millones de pesetas por el Programa Alfa de la
Unién Europea, del cual fue Coordinador. En el marco de este
proyecto, se cre6 una red de nueve universidades europeas Yy
latinoamericanas, con grandes areas de investigacion en Ciencias
Ambientales, con el objetivo de que dos estudiantes de doctorado de
cada una de las nueve universidades realizaran una estancia de dos afios
en una universidad de la red. De esta forma, en este proyecto se

desarrollaron con éxito 18 tesis doctorales.

Siempre ha tenido claro, y coincido plenamente con su creencia,
que la transferencia del conocimiento es esencial en la labor
investigadora. En consecuencia, muchos de los proyectos en los que ha
participado estan apoyados por empresas, siendo ademas, coautor de
siete patentes de la Universidad de Granada, con titulos tan sugerentes
como: “Sistema de eliminacion de microcontaminantes organicos de las

aguas mediante el uso de ozono y carbon activado”, “Sistema de
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tratamiento de aguas basado en el uso simultdneo de ozono y aerogeles
organicos”, “Adsorbentes para la eliminacion de cloruros, bromuros y
yoduros de las aguas”, las 3 extendidas a paises de Europa, América
del Norte, Japon, Australia, Africa. O estas otras de titulos: “Materiales
de carbon preparados mediante activacion quimica de lodos
biolégicos”, “Metodo y sistema de eliminacion de microcontaminantes
organicos de las aguas mediante radiacion ultravioleta y carbon
activado ozonizado”,  “Método y sistema de eliminacion de
microcontaminantes organicos de las aguas mediante radiacién gamma
y carbdn activado”, y la Gltima del 2017, “Materiales fotocatalizadores
en presencia de radiacion solar, procedimiento de obtencién y
procedimiento de eliminacién de contaminantes por fotodegradacion”
en colaboracién con la Universidad Autonoma de San Luis de Potosi

(México).

Como profesor universitario, se ha implicado de lleno en la labor
docente, como queda de manifiesto en las evaluaciones positivas de sus
estudiantes. Se nota que ha disfrutado impartiendo las diferentes
asignaturas en las areas de Quimica Inorganica, Quimica-Fisica,
Ingenieria Quimica y Ciencias Ambientales, tanto en Licenciaturas y

Grados como en Cursos de Doctorado y Masters. Su implicacion en la
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docencia universitaria le llevo a ser Coordinador de los programas
Erasmus de la Union Europea en las Licenciaturas de Ciencias
Quimicas y Ambientales asi como, siendo Profesor Tutor de mas de

ochenta becarios de este Programa.

La direccion de 12 Tesis Doctorales, 6 Tesinas, Trabajos de fin de
Grado y Master, y 12 Cursos de Doctorado y Especializacion, también
es una faceta a la que le ha dedicado un gran esfuerzo y entusiasmo,
porgue considera, cosa que también comparto, que una de las mejores
herencias que podemos dejar de nuestro trabajo en la Universidad es la
formaciéon e interés por la ciencia de los futuros investigadores y
profesores. Por ello se siente muy orgulloso de que de los doce
doctorandos a los que ha dirigido la Tesis, cinco son actualmente
Catedraticos de Universidad, tres Profesores Titulares y el resto,

grandes profesionales en su area.

Con respecto a la gestion universitaria, ha desempefiado
diferentes cargos unipersonales y aunque en todos ellos ha desarrollado
su labor con gran ilusién y ha intentado mejorar las prestaciones de los
correspondientes servicios, le gusta destacar el cargo de Subdirector del

Centro de Ensefianzas Propias de la UGR, actualmente denominado
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Centro de Formacién Continua, puesto que ocup6 durante mas de tres
afios; ademas de gestionar los cientos de cursos cortos y de master que
se impartian cada curso académico, tuvo la oportunidad de formarse en
un area muy novedosa en la época de los afios 1993-1996, como fue la
Formacion Continua Universitaria, que ha considerado de gran interés.
Durante esos afos fue Delegado de la Universidad de Granada en la
Red Europea de Formacién Continua (EUCEN), lo que le permitié
mantener reuniones periodicas con los delegados de las diferentes
universidades europeas (mas de cincuenta) con objeto de poner en
comun los progresos de los diferentes grupos de trabajo en los que

estaba implicado.

Ademas de su labor docente, investigadora y de gestion,
personalmente me da mucha satisfaccidn manifestar otras de sus facetas
relacionadas con el mundo de las humanidades, alguna de las cuales
compartimos. Forma parte de un grupo de poesia y otro de filosofia
muy activos en los debates de estas disciplinas; la musica es otra
actividad cultural que le apasiona; ha sido miembro de varias
agrupaciones corales, destacando el coro de la iglesia del Salvador,
especializado en polifonia religiosa, del gue formé parte durante mas de

veinte afios. Algunas de las celebraciones litrgicas en honor del
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patron de nuestra Facultad “San Alberto Magno”, a peticion del
Profesor Enrique Hita entonces Decano de la Facultad de Ciencias,
fueron cantadas por miembros de este coro que él mismo seleccion6
para tal fin, siendo esto el origen del coro de la Facultad de Ciencias
que tantos éxitos esta cosechando en la actualidad. Otras de sus
aficiones destacables de su faceta artistica son el dibujo y la pintura, los

cuales practica esporadicamente.

Y finalizo aqui manifestando, de nuevo, que ha sido un honor ser
su “Padrino “y un placer y una alegria transmitirle al nuevo Académico
de Numero la afectuosa felicitacion en nombre de la Academia de
Ciencias Matematicas, Fisico-Quimicas y Naturales de Granada y
también en su nombre, y en el mio propio, darle la méas cordial

bienvenida al incorporarse activamente a nuestras actividades.

He dicho.
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