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INTRODUCCION

Segun la ONU, mas del 80% de las aguas residuales del mundo son vertidas en masas de
agua superficiales sin recibir tratamiento (Transforming our World: The 2030 Agenda for
Sustainable Development, 2015). En estos compartimientos ambientales, una potencial
amenaza de creciente importancia es la presencia de contaminantes de preocupacién
emergente (CPEs), un grupo numeroso de compuestos en pequefas concentraciones, que
se caracterizan por ciertas dificultades en su andlisis y degradacion. Una alternativa para la
eliminacion de estos CPEs es la oxidacion tipo Fenton —basada en un catalizador de hierro
con H2O> como oxidante—, cuyas desventajas pueden mitigarse mediante el reemplazo del
metal activo y su inmovilizacién en un soporte. En este trabajo se sintetizd un catalizador de
Cu(ll) soportado en una resina de intercambio aniénica débil, y se evaludé su rendimiento
catalitico en la oxidacién tipo-Fenton de diclofenac con H202 a 60°C en solvente acuoso y en
etanol:agua 90:10.

OBJETIVOS

e Sintetizar y caracterizar un catalizador de Cu soportado sobre una resina de intercambio
anionica deébil.

e Evaluar su actividad en la oxidacion tipo-Fenton de soluciones de diclofenac, empleando
H>O- como agente oxidante.

Titulo del proyecto: SINTESIS Y CARACTEBIZACION DE CATALIZADORES DE COBRE
SOPORTADOS SOBRE RESINAS ANIONICAS PARA LA DEGRADACION DE
CONTAMINANTES EMERGENTES.

Instrumento: Trabajo Final de Licenciatura en Quimica.

Fecha de presentacién: 16 de septiembre de 2022.

Director/a: Marchesini, Fernanda Albana.
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METODOLOGIA

Se sintetiz6 un catalizador de cobre (Il) soportado sobre una resina de intercambio aniénica
débil por intercambio idénico durante 24 h en solucion de CuSO4+5H20 5000 ppm de Cu. Se
adquirieron espectros de absorcion IR e imagenes por microscopia electrénica de barrido
(SEM) del catalizador fresco y usado.

El rendimiento catalitico hacia la oxidacién de diclofenac se evalu6 en dos condiciones
diferentes. En primer lugar se desarrollaron reacciones con elevada concentracién de
contaminante disuelto en etanol:H20 90:10. Posteriormente se llevo a cabo una reaccién con
menor concentracion de contaminante disuelto en H2O, con una concentracion de H202
proporcionalmente reducida. Se determiné la concentracion de diclofenac por cromatografia
liquida con detector UV, segun la farmacopea argentina (Farmacopea Argentina, 2003). Se
midi6 ademas el pH del medio de reaccion, la concentracién de cobre(ll) lixiviado en el medio
transcurridas 2 h de reaccion, por método 5530D (Bridgewater et al., 2017), y se estimé la
mineralizacion alcanzada mediante la demanda quimica de oxigeno (DQO) y el carbono
organico total (TOC).

RESULTADOS
Sintesis y caracterizacion del catalizador

El soporte mostr6 una adsorcion de cobre(ll) muy significativa, de 177 mg Cu/g resina, y la
presencia de cobre en los sitios de intercambio de la resina fue confirmada mediante FTIR
(Figura 1).
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Figura 1: Espectros de FTIR de resina de intercambio R2 (“R2”), catalizador fresco (“R2Cu”) y usado
(“R2Cu rxn”).

Se observo la aparicion de un pico intenso atribuible al SO4% proveniente de la sal precursora
de cobre (Yan et al., 2016) (1121 cm™), asi como de una sefal similar a la reportada para el
enlace Cu*—O en una nanoparticula de Cu.O (Bhutiya et al., 2018), en este caso
probablemente debida al enlace Cu?—N entre el metal y los grupos funcionales de la resina
(598 cm). Por otra parte, se comprobé la desaparicion del estiramiento C-N de la amina

‘ Fodersciin UNIVERSIDAD
Uniersiari NACIONAL oe LITORAL



Encuentro
de Jovenes
Investigadores

terciaria (1363 cm™), asi como la alteracion de la estructura de bandas de estiramiento N-H
de la sal RsNH* (2700-2800 cm™).

Por otra parte, las particulas de resina mostraron una morfologia de esferas de polietileno
reticulado macroporoso con superficie plana regular, y un rango de tamarnos entre 300 y 1200
um. Esta morfologia se mantuvo inalterada luego de la reaccion, como puede observarse en
la Figura 2.

Evaluacion de actividad catalitica

En solucion etanol:agua, el rendimiento mas
elevado obtenido fue de solo un 23,3% de
conversién de diclofenac, acompafnado de un
descenso de pH. Por otra parte, el ensayo de
- oxidacion en solvente agua produjo un 100%
ﬂ' s de conversion, a pH practicamente
Figura 2: Imagen de microscopia electrénica de constante. . .
barrido del soporte R2 (izquierda) y del catalizador L0S cromatogramas del medio de reaccion

R2 usado luego de 24 horas de reaccion (derecha). Permiten conc!u_ir que |5}S reaccior?es en
solvente alcohdlico produjeron la oxidacién

de diclofenac con una cinética lenta y generando intermediarios de caracter acido (tiempo de
retencion, tR, de 3 minutos en la Figura 3), responsables por el descenso de pH observado.
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Figura 3: Comparacion de cromatogramas de reaccion. Se muestra la fase acuosa a tiempo real ("t0")
y luego de 5 ("t5") y 20 minutos ("t20"), de fase alcohdlica a tiempo inicial ("t0 (A)") y luego de 2 h de
reaccioén ("t120 (A)"), y un estandar de diclofenac sédico (“‘D17).

La reaccién en solvente acuoso por otra parte procedidé mucho mas rapidamente, de forma

que los intermediarios acidos se consumieron inmediatamente al formarse, dando lugar a
compuestos mas polares (tR de 5 minutos) y resultando finalmente en un cromatograma
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practicamente vacio luego de 2 h de reaccion, en consistencia con la mineralizacién
observada de 100% de DQO y 95,6% de TOC.

La pérdida de Cu(ll) al medio de reaccion registrada en el ensayo acuoso fue de 4,0 mg, es
decir un 21,2% de la carga inicial en el catalizador. Este valor requiere estudios posteriores
para ser optimizado; una posible razdn podria ser la formacion de complejos Cu(ll)-diclofenac
(Reyes-Garcia et al., 2021), cuyo equilibrio de formacién se desplazaria hacia productos
debido al diclofenac presente en solucién.

CONCLUSIONES

Los catalizadores sintetizados son adecuados para la oxidacioén tipo Fenton de diclofenac con
conversion y mineralizacién cercanos al 100% en solvente acuoso, en reducidos tiempos a
temperaturas moderadas. Tanto la morfologia como la composicién quimica se mantuvo
inalterada luego de la reaccion, mas alla de un lixiviado moderado del metal activo. Los
resultados sugieren una potencial aplicacion para el tratamiento de efluentes concentrados en
otros contaminantes de preocupacién emergente.
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