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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. En estos compartimientos ambientales, una
potencial amenaza de creciente relevancia es la presencia de contaminantes emergentes
(CEs), un grupo numeroso de compuestos en pequefias concentraciones, que se caracterizan
por ciertas dificultades en su analisis y degradacion. Una alternativa para la eliminacién de
estos CEs es la oxidacion tipo Fenton —basada en un catalizador de hierro con H.O2> como
oxidante—, cuyas desventajas pueden mitigarse mediante el reemplazo del metal activo y su
inmovilizacién en un soporte. En este trabajo se sintetizaron catalizadores de Cu(ll)
soportados en resinas de intercambio anibnicas, y se evalud su rendimiento catalitico en la
oxidacién tipo-Fenton de fenol con H202 a 30 y 60°C.

OBJETIVOS

Sintetizar y caracterizar catalizadores de Cu soportados sobre resinas de intercambio iénico.
Evaluar su actividad en la oxidacion tipo-Fenton de soluciones acuosas de fenol empleando
un reactor batch.

Optimizar las condiciones de reaccién para maximizar la degradacion de fenol.

Titulo del proyecto: PREPARACION Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES DE NPS
DE CU SOPORTADOS SOBRE RESINAS DE INTERCAMBIO O BIOPOLIMERQOS,
DESTINADOS A LA ELIMINACION CATALITICA DE DICLOFENAC PRESENTE EN AGUA.
Instrumento: Cientibeca

Ano convocatoria: 2021

Organismo financiador: UNL
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METODOLOGIA

Se sintetizaron catalizadores de cobre (ll) sobre resinas de intercambio aniénico débiles y
fuertes por intercambio iénico durante 24 h en soluciones de CuSO4+5H20 5000 ppm de Cu,
previo acondicionamiento segun la norma ASTM. La cantidad de metal activo retenido se
calculé por diferencia midiendo Cu(ll) por método estandar 3500B modificado (Baird et al.,
2017) en las soluciones de impregnacién. Se estudio la cinética de adsorcién de fenol (Hubicki
et al., 2009) y se adquirieron espectros de absorcion IR de catalizadores frescos y usados.
El rendimiento catalitico hacia la oxidacién de fenol se evalué en dos etapas. Durante la
primera fase se desarrollaron reacciones en idénticas condiciones con cada catalizador a
evaluar. Se determiné la proporcion de fenol degradado mediante mediciones en el tiempo de
su concentracion por método 5530D (Baird et al., 2017) y del pH del medio de reaccién.

La segunda fase se llevd a cabo utilizando los dos catalizadores de mayor eficiencia. Se
cuantifico la influencia de la concentracion de H20., la temperatura y el catalizador utilizado
sobre la degradacién de fenol mediante un disefio de experimentos factorial 22 sin réplicas.
Se midié ademas la concentracion de cobre(ll) lixiviado en el medio transcurridas 24 h de
reaccion.

RESULTADOS

Sintesis y caracterizacion de catalizadores

Todos los soportes mostraron una elevada capacidad de retencion de agua y una adsorcién
de cobre(ll) significativa, consistente con una disminucién en la conductividad de la solucién
de impregnacién y la aparicién de color en las esferas de resina (Figura 1). La maxima
retencion se observé en la resina R2 (Tabla 1), cuyo grupo funcional trialquilamino tiene gran
afinidad por el metal (Shen et al., 2019).

Figura 1: Soportes antes y después (izquierda y derecha en cada cuadro, respectivamente) de la carga
de cobre(ll).
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La presencia de cobre en los sitios de intercambio de las resinas fue confirmada mediante los
espectros FTIR. En todos los catalizadores se observa la aparicion de un pico intenso
atribuible al SO4% proveniente de la sal precursora de cobre (Yan et al., 2016) (1107 cm™), asi
como de una sefal probablemente debida al metal (617 cm™', Figura 2a). Por otra parte, se
comprueba la desaparicion del estiramiento C-N de la amina terciaria (1360 cm™) en
catalizadores R2, asi como la alteracion de la estructura de bandas de estiramiento N-H de la
sal RsNH* (2700-2800 cm™', Figura 2b). Ambos fenémenos podrian indicar la formacién de un
enlace N-Cu confirmando la presencia de cobre en estos soportes aniénicos débiles.
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Figura 2: Detalle de espectros de FTIR de resina de intercambio R2 (“R2 delgada”), catalizador fresco
("“R2Cu”) y usado (“R2Cu rxn”), y bromuro de potasio (“KBr”).

Evaluacion de actividad catalitica
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Figura 3: Conversion porcentual de fenol vs. evolucion del pH del
medio de reaccion.
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calculada se debi6 a la degradacion de la molécula. Los espectros de FTIR de catalizadores
usados no mostraron las bandas caracteristicas de fenol (estiramientos C-O y O-H, a 1200 y
3600 cm' respectivamente), lo que permite corroborar su ausencia.

Tabla 1: Retencion de Cu(ll) y rendimiento catalitico de soportes.

Carga  ~ = g ACU Todas las oxidaciones
. Tipo (mg/g X% imi

R P e presentaron rendimientos
oo seca) M9 (%) (m9) significativos (Tabla 1), excepto
R1 thefte 18 144 60 91,7 0.4 las que emplearon catalizador
R2 Débil 177 22,0 30 93,1 0,93 R4, Seqin el disefio de
R2 Débil 177 220 60 915 095 - gt ' tomoratur
RS Fuerte 16 150 60 726 0,80 e et do maver
R4 Fuerte 17 168 30 50 053 es €l paramelro de mayor

Tipo: tipo de resina anionica; Carga: carga de Cu(ll) en la | [nfluencia sobre la oxidacion,
resina; Cue: masa neta de Cu(ll) al iniciar la reaccion; | @Sl COMO sus Interacciones con
T: temperatura de reaccion; X%: conversion de fenol luego de | H20:y el catalizador en uso.
2 horas de reaccion; ACu: pérdida de Cu(ll) luego de 24 horas | La concentracion de H2O> tuvo
de reaccion. un efecto impredecible vy
contradictorio, de acuerdo con
investigacion previa; concentraciones bajas no oxidan al sustrato, pero concentraciones muy
elevadas producen reacciones secundarias (Bello et al., 2019).

CONCLUSIONES

Los catalizadores sintetizados son adecuados para la oxidacidon tipo Fenton de fenol sin
lixiviado significativo del metal activo con altas conversiones en reducidos tiempos. Los
resultados sugieren una potencial aplicacion para el tratamiento de efluentes concentrados en
contaminantes organicos; estudios sobre la mineralizacion neta alcanzada estan en proceso.
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