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INTRODUCCION

Dentro de los métodos mas efectivos reportados para eliminar el fenol del agua se
encuentran los procesos oxidativos avanzados (POAs). Estos procesos funcionan
mediante la generacién de especies quimicas altamente reactivas, como los
radicales hidroxilos (*OH), los cuales pueden oxidar y degradar el fenol en
compuestos de menor tamano e incluso llegar a mineralizarlo en CO2 y H20. Uno de
los POAs mas estudiados es el proceso Fenton, que involucra la generacion de
radicales hidroxilos (*OH) a partir de la reaccién entre peréxido de hidrégeno (H20z2) y
de iones Fe?* en solucién. Aunque el proceso Fenton clasico presenta numerosas
ventajas, también tiene algunas desventajas importantes que deben tenerse en
cuenta (Ziembowicz and Kida 2022). Las limitaciones del proceso Fenton
homogéneo se pueden evitar faciimente utilizando catalizadores heterogéneos en los
gue el hierro y otros metales de transicion estan soportados sobre diferentes dxidos
metalicos. De este modo, es posible reducir la carga metalica en el proceso tipo
Fenton y el catalizador puede recuperarse facilmente y reutilizarse en ciclos
posteriores, lo que hace que el proceso sea sostenible. Ademas, los catalizadores
heterogéneos también pueden ofrecer mejores actividades cataliticas en una amplia
gama de pH (Nidheesh 2015).

En los ultimos afnos, se han investigado varias alternativas al hierro como posibles
catalizadores tipo Fenton (Bokare and Choi 2014), para la liberacién de *OH. Entre
ellos, los materiales basados en cobre han atraido la atencion como material
prometedor para el desarrollo de catalizadores heterogéneos tipo Fenton debido a su
coste relativamente mas bajo en comparacion con otros metales pesados, su baja
toxicidad y sus altas actividades cataliticas. A diferencia del hierro, el cobre no forma
complejos estables con los productos organicos degradados y, por tanto, es posible
ampliar el reciclado de estos materiales en el proceso tipo Fenton heterogéneo, lo
cual lo hace mas atractivo y viable en términos econémicos.
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OBJETIVOS

Objetivos generales

El objetivo principal de este trabajo es desarrollar catalizadores de Cu (5% p/p)/La-
Al20s que resulten estables durante la oxidacién de fenol, minimizando el lixiviado del
metal activo. Como objetivos especificos se evalud la influencia de diferentes
variables de sintesis (Temperatura de calcinacién, precursor de Cu, y modificacion
del soporte mediante el agregado de La previo a la impregnacion del Cu).

METODOLOGIA

Sintesis de catalizadores

Se prepararon catalizadores de Cu (5% p/p) soportados sobre Al-Os comercial
previamente modificada con La (5% p/p), mediante el método de impregnacion
humeda (IH) y se calcinaron a diferentes temperaturas. Para ello, se procedié de la
siguiente manera:

I. Modificacién del soporte
La modificacién del soporte se hizo mediante IH de La(NOs)s sobre AlzOs para lograr
una carga de La del 5 % p/p con el objetivo de disminuir la carga (20 % p/p) empleada
en un trabajo previo (Sacco et al. 2022). La IH se llevd a cabo a 80 °C, bajo agitacion
magnética continua, hasta sequedad. Luego, La mezcla se llevo a estufa (120 °C)
durante toda la noche y, finalmente se calciné a 400, 650, y 900°C durante 4 h.

Il. Impregnacion de Cu

La impregnacion de Cu se llevé a cabo mediante IH de diferentes sales precursoras,
para lograr una carga de Cu 5% p/p, elegida en base a trabajos previos (Sacco et al.
2022). Se emplearon sales de CuClz 2 H20, Cu(NOs)2 3H20, y Cu(SOa4)2 5H20. La IH
se realizé en las mismas condiciones que la modificacién del soporte y luego de
evaporar la mezcla, se calciné a diferentes temperaturas (400, 650, y 900 °C) durante
4 h. Se prepararon asi, catalizadores con 3 diferentes sales precursoras de Cuy a 3
diferentes temperaturas, generandose un total de 9 sistemas -cataliticos. Los
catalizadores se nombraron de la siguiente manera: X-T, donde X representa el
precursor de Cu empleado (N: nitrato, S: sulfato, C: cloruro), T la temperatura de
calcinacion (400, 650, o 900 °C).

Reaccion de oxidacion de fenol

La oxidacion de fenol se llevé a cabo en un reactor batch de 3 bocas, con una
concentracion inicial de fenol 1000 ppm. En primera instancia, 100 mL de la solucion
de fenol se llevaron a 70 °C bajo agitacién constante, y se agregaron 100 mg del
catalizador a estudiar. La reaccion de oxidacion comienza una vez se agregan 10 mL
de H202 100 vol. (tiempo cero: to). Una vez agregado el H202, cada cierto tiempo se
tomo una muestra del medio de reaccién para poder cuantificar la conversion de fenol
y H202. La reaccion se llevé a cabo durante 2 h. Una vez finalizada, se filtr6 a través
de un filtro de 0,2um la solucion de reaccion y se cuantific el Cu disuelto en la misma
y la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) relacionada con el grado de mineralizacion
alcanzado.

Caracterizacion
Los catalizadores se caracterizaron mediante difraccion de rayos X para dilucidar las
fases cristalinas presentes en cada uno.

El medio de reaccién se caracterizé para poder obtener los siguientes parametros:

Cuantificacion de Fenol: se realizé6 mediante el método estandar colorimétrico 5530—
D (E.W. Rice, R.B. Baird, A.D. Eaton 2017) para medicion de fenol.
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Cuantificacion de H.O,: se realizd mediante titulacion con KMnOs 0,1 M usando
H2SO4 como agente acidificante.

Cu lixiviado: se realiz6 mediante el método estandar colorimétrico 3500-Cu B (E.W.
Rice, R.B. Baird, A.D. Eaton 2017) para medicion de cobre.

Demanda quimica de oxigeno: se estimé la mineralizacién alcanzada mediante
valores de demanda quimica de oxigeno empleando el Método 5220-D para medicién
de DQO. La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) es una medida del grado de
contaminacion del agua debido a la materia organica (MO).

RESULTADOS Y DISCUSION

No se encontraron diferencias
significativas en el rendimiento
catalitico de los sistemas preparados a
diferentes temperaturas con cada sal.
Todos los catalizadores lograron una
conversion total de fenol en menos de
30 minutos de reaccion, lo que
demuestra su alta eficiencia en la
oxidacion del fenol presente en el agua
utilizando H=02 como agente oxidante.
Lo mismo se observd al variar la
temperatura de calcinacion para cada
precursor de Cu. Sélo se observé una =
ligera mejora en el rendimiento inicial
del catalizador preparado con la sal
clorada C-400 y C-900 °C, pero esta
mejora no fue significativa. Por lo tanto,
se puede concluir que el rendimiento
catalitico no se ve afectado por las variables de sintesis estudiadas (precursor de Cu o
temperatura de calcinacion).

Cu \ixiviado (%)

Figura 1. Lixiviado de Cu (%) en funcion de la
temperatura de calcinacion y el precursor de Cu.

En cuanto al lixiviado Cu en solucién (Figura 1), se observd, en concordancia con
estudios anteriores (Sacco et al. 2022), que el aumento de la temperatura de
calcinacién promueve una mejor adhesién del Cu al soporte, lo que reduce su
lixiviacion bajo las condiciones de reaccion. En cuanto a las diferentes sales utilizadas,
a una temperatura de calcinacién de 400°C, se obtuvieron valores de lixiviacion
similares entre el sulfato y el nitrato de cobre, pero ambos presentaron una lixiviacion
menor en comparacién con el cloruro de cobre. Sin embargo, al aumentar la
temperatura de calcinacion a 650°C y 900°C, no se observaron diferencias
significativas en los valores de lixiviacion de cobre al utilizar diferentes sales. Estos
resultados también se reflejaron en los valores de DQO, donde se observaron
tendencias similares.

Los resultados de DQO, presentados en
la Figura 2, estan relacionados con la

6000 lixiviacion de Cu, ya que, a mayor
pry temperatura de calcinacion, se logra una
£ 4000 | mejor fijacién del Cu al soporte, lo que
= /' resulta en una menor proporcién de Cu
G 2000 | en fase homogénea y una menor
o ' mineralizacién. En resumen, la mayor

mineralizacién alcanzada en los
catalizadores calcinados a 400 °C se
atribuye a una alta presencia de Cu en

Figura 2. Resultados de DQO (ppm O2) en funcion de 1 I Federacién
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fase homogénea (Cu lixiviado), el cual se lixivia facilmente en los catalizadores
calcinados a temperaturas mas bajas. Estos resultados demuestran la competencia
entre las reacciones homogéneas (Cu lixiviado) y heterogéneas (Cu soportado y
adherido al catalizador). Santos et al. (Santos et al.2005), reportan que los
compuestos organicos durante la reaccion reducen parte del cobre en el catalizador.
Una fraccion del cobre reducido lixivia a la fase liquida y son oxidadas facilmente a
Cu?+, con lo cual termina actuando como un catalizador homogéneo disuelto que oxida
los compuestos organicos en el liquido. En un trabajo previo (Devard et al. 2019) se
establecié que la efectividad del catalizador heterogéneo sobre el catalizador
homogéneo se basa en la mayor mineralizaciéon observada.

Por lo tanto, aumentar la temperatura de calcinacion mejora la fijacién de la fase
activa, reduciendo su lixiviacion. Sin embargo, existe un compromiso entre la cantidad
de cobre lixiviado y la disminucién de su disponibilidad en fase homogénea, lo cual
afecta la generacion de radicales activos necesarios para activar la reaccion de
degradacién de compuestos organicos en solucion y lograr altos niveles de
mineralizacion.

CONCLUSIONES

Los catalizadores preparados demostraron una alta actividad en la oxidacién de fenol
en agua utilizando H202 como agente oxidante, logrando una conversion del 100% en
menos de 20 minutos de reaccién. Tanto la lixiviacién de cobre como el grado de
mineralizacion se vieron mayormente influenciados por la temperatura de calcinacién
de los catalizadores. Se observé que a medida que aumentaba la temperatura de
calcinacion, se reducia tanto la lixiviacion de cobre como el grado de mineralizacion, lo
cual deja en evidencia el gran aporte de la reaccion homogénea durante la oxidacion
del fenol.
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