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INTRODUCCION

La contaminacién del agua representa uno de los mayores problemas que enfrenta la
sociedad hoy en dia, ya que se trata de una necesidad béasica para la supervivencia de los
seres humanos y la biota en general. Dentro de los contaminantes mas comunes encontrados
en las aguas residuales, el fenol es uno de los de mayor interés ya que es no biodegradable,
se bioacumula y es potencialmente peligroso para el medio ambiente (Zhan et al. 2021).

Los procesos oxidativos avanzados (POAs) son una de las tecnologias mas eficientes para la
remocién de compuestos organicos presentes en aguas, logrando su mineralizacion completa
(Motamedi et al. 2022).

El proceso Fenton, que implica la generaciéon de «OH empleando peréxido de hidrégeno
(H202) y iones Fe? en solucion, es uno de los POAs méas estudiados. A pesar de las
numerosas ventajas del proceso, como su alta eficacia y la ausencia de subproductos nocivos,
sigue presentando algunos inconvenientes, como el bajo pH requerido de la mezcla de
reaccion (aprox. 3) (Ziembowicz and Kida 2022), la dificultad de separacion y reciclado, la
contaminacién secundaria y la escasa estabilidad del catalizador (Giannakis et al. 2016; Wang
et al. 2016). Las limitaciones del proceso Fenton homogéneo se pueden mitigar facilmente
utilizando catalizadores heterogéneos en los que el hierro se soporta sobre diferentes éxidos
metalicos (por €j., Al2O3). De este modo, es posible reducir la carga metalica y el catalizador
puede recuperarse facilmente y reutilizarse en ciclos posteriores, lo que hace que el proceso
sea mas sostenible (Aneggi, Trovarelli, and Goi 2017)

En los ultimos afos, 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 debido a su coste relativamente mas
bajo en comparacién 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 que hace que el proceso sea mas atractivo y viable en
términos econdémicos.

A pesar del excelente desempefo, los catalizadores a base de cobre presentan un
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inconveniente a resolver que consiste en la lixiviacién de la fase activa a la solucién de
reaccion, la cual, ademas de desactivar el sistema catalitico, contamina el cuerpo de agua
que se esta tratando (El Gaidoumi et al. 2019; Li et al. 2019; Santos et al. 2005)

OBJETIVOS

Objetivos generales

Preparar catalizadores de Cu soportados sobre Al.O3 para ser empleados en la oxidacién de
fenol empleando H202 como agente oxidante.

Minimizar el lixiviado de cobre durante la oxidacién de fenol.
Objetivos especificos

Evaluar la influencia de diferentes factores en la sintesis de catalizadores en el lixiviado de
Cu. Para ello, se estudi6 el efecto del agregado de lantano y acido citrico, ademas de la
temperatura de calcinacién de los materiales.

METODOLOGIA

Sintesis de catalizadores

Los catalizadores se prepararon mediante el método de impregnacion humeda (IH),
empleando Cu(NOs3)2.3H-0 y La(NOs)3.6H20O como precursores de Cu y La, respectivamente
y Al-O3 SBA 20 como soporte. Se sintetizaron catalizadores de Cu mono-metalicos (Cu/Al2Os)
y bi-metdlicos de Cu y La, donde ambos precursores se impregnaron de manera simultanea
(Cu,La/Al20Os3) 6 donde el Cu se depositdé sobre el soporte modificado con La (Cu/La-Al2O3).

La sintesis de los catalizadores se realizé en presencia de acido citrico (CA), por sus siglas
en inglés, citric acid), en una relacién equimolar con las sales de precursores empleadas y se
calcinaron a diferentes temperaturas (400, 650, y 900 °C).

Catalizadores mono-metalicos. Los catalizadores se nombraron de la siguiente manera:
Cu/Al,05-CA, donde CA indica la presencia de acido citrico.

Catalizadores bi-metalicos: Aquellos catalizadores en donde se co-impregnaron Cu y La,
se distinguieron de la siguiente manera: Cu-La/Al.03-CA. La carga atomica de Cu y La tedrica
fue de 5% p/p respecto al soporte.
Para aquellos catalizadores en donde el Cu se depositd sobre el soporte modificado con La,
se procedio6 de la siguiente manera:

1. Modificacién del soporte: mediante IH se deposité La (5% p/p) en presencia de AC y se
nombr6é La-A-CA. 2. Deposicion de Cu. Se realizé de la misma manera que para los
catalizadores mono-metalicos. Estos catalizadores se nombraron de la siguiente manera:
Cu/La-A-CA.

Se prepararon una serie de catalizadores en ausencia de AC (W en vez de CA) para evaluar
el efecto de la presencia del mismo durante la sintesis en la reaccion de oxidacion.

Oxidacion de fenol

La reaccidon de oxidacién se llevé a cabo en un sistema discontinuo a 60°C, bajo reflujo y
agitacion constante. En primera instancia, se colocan 100 mL de fenol 1000 ppm en el baldn.
Luego, se agregan 100 mg de catalizador. La reaccién comienza una vez agregados los 10
mL de H2O,, considerado como el tiempo inicial (o). El tiempo de reaccion es de 2 h, durante
el cual se toman muestras, a partir de las cuales se calculara el porcentaje de conversién de
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fenol. Una vez finalizada la reaccién, se centrifuga la solucion para recuperar el catalizador y

se filtra para la posterior cuantificacién de la
DQO y el Cu lixiviado.
RESULTADOS Y DISCUSION

Todos los catalizadores resultaron altamente
activos en la oxidacién de fenol, convirtiendo el
100% del mismo en menos de 30 minutos de
reaccion. La principal diferencia se vio en el
lixiviado de Cu y mineralizacion del fenol. En la
Figura 1 se resumen los catalizadores
sintetizados con los correspondientes % de Cu
lixiviado.

Efecto del acido citrico

Para los catalizadores en los cuales se depositd
Cu sobre Al:03 (Cu/Al203) o sobre el soporte
modificado con La (Cu/La-Al203), el uso de acido
citrico (CA) promueve un mejor anclaje del Cu al
soporte, disminuyendo el lixiviado del mismo
luego de las 2h de reaccion (Figuras 1.A'y 1-B,
respectivamente), respecto a cuando solo se usa
agua.

En aquellos sistemas donde Cu y La se co-
impregnaron sobre Al2O3 (Cu-La/Alz03), no se
observaron diferencias en el Cu lixiviado con el
uso de CA, respecto a cuando no se empled
(Figura 1.C).

Efecto de la Temperatura

Para los sistemas Cu/Al:O3 o Cu/La-Al:0s, el
incremento de la temperatura de calcinacion
favorecié el anclaje de Cu disminuyendo el
lixiviado tras las 2 h de reaccion. Para el sistema
donde se co-impregnaron Cu y La no se
observaron diferencias significativas.

Particularmente, en el sistema Cu/La-Al2Os
preparado con CA (Figura 1.B), es interesante
ver que entre 400 y 650°C no hay grandes
diferencias entre el % de Cu lixiviado, lo cual
indica que en este rango de temperatura el CA
ya comienza a ejercer un efecto favorable
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Figura 1. Lixiviado de cobre luego de la
oxidacion de fenol.

(probablemente debido a la reaccion de autocombustién nitrato-citrato que genera puntos
calientes o una atmésfera reductora durante la calcinacién favoreciendo la interaccion del
precursor de Cu con el soporte).Sin embargo, el mejor resultado (en cuanto a la disminucion
de la proporcion de Cu lixiviado) se obtuvo para el sistema Cu-La/Al>Os-CA, en donde a 650°C

se obtuvo un valor similar al obtenido a 900°C.
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Mineralizacion

En cuanto a la mineralizacién (valores de DQO), se observd que a mayor % de Cu lixiviado,
la mineralizacion fue mayor (menores valores de DQO), lo cual se atribuye a la reaccion en
fase homogénea (Cu en solucion).

CONCLUSIONES

Los catalizadores preparados resultaron altamente activos en la oxidacién de fenol. Se
observo que el agregado de La y de acido citrico mejoran el anclaje del Cu al soporte logrando
una menor lixiviacién del mismo tras la reaccion. La temperatura de calcinacién juega un rol
fundamental, obteniéndose una menor pérdida de Cu a mayor temperatura de calcinacion.

A pesar de haber desarrollado catalizadores que logren una menor lixiviacion de Cu, hay que
tener en cuenta que esto implica una menor mineralizacién del fenol (mayores valores de
DQO), lo cual implica que la reaccidon en fase homogénea (Cu™ en solucién) proporciona un
gran aporte a la mineralizacion del fenol.
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