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RESUMEN

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) constituyen una alternativa promisoria para el
tratamiento efectivo de efluentes liquidos. Estas tecnologias se basan en la generacion de
especies fuertemente oxidantes, como es el radical hidroxilo *HO, permitiendo la mineralizacion
de contaminantes organicos en dioxido de carbono y agua, 0 al menos su oxidacion parcial en
compuestos menos tdxicos, bajo condiciones moderadas de presion y temperatura. El presente
trabajo se propone contribuir al desarrollo de sistemas cataliticos heterogéneos, aplicados a la
oxidacion de soluciones concentradas de fenol en medio acuoso, utilizando peréxido de
hidrégeno como agente oxidante (CWHPO). La elevada concentracion inicial de fenol (0,5 — 5
g/L) impone un medio de reaccion fuertemente agresivo, que permite ensayar el material en
condiciones de operacidn extremas. De este modo, la preparacién de catalizadores sélidos se
enfocO hacia el desarrollo de materiales activos y estables en las condiciones de operacion
seleccionadas (presion atmosférica, temperaturas inferiores a 90°C y elevada carga de
contaminante organico), y de bajo costo, para que su implementacién tecnol6gica en una planta

de tratamiento de aguas resulte factible desde el punto de vista econémico.

A lo largo del trabajo se desarrollaron diferentes materiales en base Fe soportado/incluido en
alimina. Si bien el hierro es un elemento abundante y la alimina un soporte catalitico
extensamente empleado en diferentes reacciones de interés tecnolégico, se debe destacar que el
estudio de CWHPO de fenoles mediante sistemas de Fe,0s/Al,O; ha sido escasamente
reportado en la literatura. En consecuencia, resulta de gran interés extender el conocimiento

acerca del comportamiento de tales sistemas.

En este contexto, se prepararon diferentes catalizadores de Oxido férrico soportado sobre
aliminas comerciales mesoporosas, empleando técnicas convencionales de impregnacion
himeda. Segun las diferentes preparaciones, se evalué el efecto de diversos tratamientos
simples sobre las propiedades finales del catalizador: impregnacion secuencial, tratamiento
térmico a temperatura elevada y tratamientos superficiales (lavados con &cidos organicos y
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reduccidn en corriente de H,). Asimismo, se estudid la variante novedosa de incorporar las
especies activas durante la sintesis del soporte a partir de un proceso sol-gel. El desafio
consistio en desarrollar fuertes interacciones metal-soporte que permitan mejorar la estabilidad
del hierro frente a procesos de solubilizacion en el medio &cido en que transcurre la reaccion y
que, al mismo tiempo, las especies activas de Fe se encuentren superficialmente disponibles

para mineralizar de forma efectiva al contaminante organico.

Las muestras de catalizadores frescos y luego de ser usados en reaccion se caracterizaron
mediante diferentes técnicas analiticas: Absorcién Atdémica (AA), Microscopia Electronica
(MET y MEB-EDAX), Fisisorcion de N,, Difraccion de Rayos X (DRX), Andlisis Térmico
(ATG-ATD), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
Raman, Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), Espectroscopia

Madssbauer y Reduccion a Temperatura Programada (RTP), entre otras.

En una primera instancia, se evalu6 el comportamiento de estos materiales en la oxidacion tipo-
Fenton heterogénea de soluciones acuosas de fenol en un reactor discontinuo agitado. Se abarco
un amplio rango de condiciones de operacion de modo de optimizar la eficiencia global del
proceso de oxidacion en términos de mayor mineralizacion, eficacia en el consumo de agente
oxidante y estabilidad catalitica. Se analizd el efecto de la temperatura de reaccion,
concentracién de catalizador, concentracion de H,0,, concentracion de fenol, dispersion de la
fase activa y naturaleza del soporte, entre otros parametros relevantes. En una segunda etapa,
empleando las condiciones de operacion y los catalizadores que presentaron el mejor
desemperfio en los ensayos discontinuos, se realizaron experimentos en modo continuo en un
reactor de lecho fijo con flujo ascendente. Se analiz6 el efecto de diferentes variables sobre la
performance del reactor continuo: concentracion inicial de fenol, carga de catalizador, tiempo de
residencia e incorporacion de una corriente de reciclo. Asimismo, se evalu6 la vida atil del
catalizador en ciclos de reutilizacion consecutivos y los procesos de desactivacion catalitica

asociados (lixiviacion y ensuciamiento por formacion de depdsitos carbonosos).
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Por ultimo, se estudio la implementacion de reactores de membrana catalitica bajo la
configuracion tipo contactor-distribuidor. Las membranas consisten en fibras huecas
comerciales de corindon sobre las que se depositdé la fase activa a partir de diferentes
metodologias: impregnacion himeda e incorporacion selectiva de las especies activas sobre la
cara externa de la membrana mediante la precipitacion de complejos de Fe y filtracion reversa
de una microemulsién de nanorods de hematita. La labor realizada incluyd la puesta a punto del
reactor en configuracion semicontinua (suministrando el agente oxidante de manera gradual
desde el interior de la membrana, para ponerlo en contacto con la solucién de fenol sobre la cara
externa del reactor) y la realizacién de ensayos exploratorios para evaluar la factibilidad de la

aplicacién de este tipo de sistemas en procesos de CWHPO.
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SUMMARY

Advanced Oxidation Processes (AOPs) are a promising alternative for the effective treatment of
wastewater. These technologies are based on the generation of strongly oxidizing species such
as hydroxyl radical *HO, capable of the mineralization of organic contaminants into carbon
dioxide and water or, at least, less toxic compounds, at moderate pressure and temperature
conditions. This work aims to contribute to the development of heterogeneous catalytic systems
based on Fe, applied to the abatement of concentrated phenol solutions using hydrogen peroxide
as oxidizing agent by means of Catalytic Wet Hydrogen Peroxide Oxidation (CWHPQO). The
high initial concentration of phenol (0.5 to 5 g/L) imposes a highly aggressive reaction medium,
which allows testing the material in extreme operating conditions. Thus, the preparation of solid
catalysts focused on the development of active and stable materials under selected operating
conditions (atmospheric pressure, temperatures below 90 °C and high organic pollutant load)
that also proved themselves inexpensive, resulting in an economically feasible technological

implementation for wastewater treatment plants.

Throughout the work, different catalysts based on Fe supported/included in alumina were
developed; although iron is an abundant element in nature and alumina is a catalytic support
widely used in different reactions of technological interest, it should be noted that only few
works dealt with the CWHPO of phenol by using Fe,0s/Al,O3 systems and, consequently, it
is of great interest to extend the knowledge about the behavior of such systems. In this context,
various iron oxide catalysts supported on mesoporous commercial alumina using conventional
wet impregnation techniques were prepared. According to the different preparations, the effect
of various simple treatments on the final properties of the catalyst was evaluated: sequential
impregnation, high temperature heat treatment and surface treatment (acid wash with organic
acids and reduction treatment under H, flow). Also, the novel variant of incorporating the active
species during the synthesis of the support from a sol-gel process was considered. The challenge

was to develop strong metal-support interactions that could improve iron stability
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against lixiviation processes under the acidic reaction media and, at the same time, to maintain
the active species available at the catalyst surface for the effective mineralization of the organic

pollutant.

Samples of fresh and used catalysts were characterized by different analytical techniques:
Atomic Absorption (AA), electron microscopy (TEM and SEM-EDAX), N, Physisorption, X-
Ray diffraction (XRD), thermal analysis (TGA-DTA), Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Raman Spectroscopy, X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Madssbauer

Spectroscopy and Temperature-programmed Reduction (TPR), among others.

At first, the behavior of these materials was tested in the heterogeneous Fenton-type oxidation
of phenol in a discontinuous stirred-tank reactor. A wide range of operating conditions was
covered in order to optimize the overall efficiency of the oxidation process in terms of improved
mineralization, efficiency in the consumption of the oxidizing agent and catalyst stability. The
effect of reaction temperature, catalyst concentration, H,O, concentration, phenol concentration,
active phase dispersion and nature of the support was analyzed among other relevant
parameters. In a second stage, by using both the operating conditions and the catalysts that
showed the best performance in discontinuous reaction tests, continuous experiments were
carried out using an up-flow fixed bed reactor. The influence of different variables on the
performance of the continuous reactor was analyzed: initial phenol concentration, catalyst load,
residence time and addition of a recycle stream. Also, the lifetime of the catalyst reused in
successive cycles and the associated catalyst deactivation processes (Fe leaching and fouling by

carbon deposits) were evaluated.

Finally, the feasibility of a catalytic membrane reactor (used as a distributor-contactor) applied
to CWHPO of phenol was explored. The membrane consists of corundum commercial hollow
fiber. The active phase was incorporated by means of different preparation methodologies: wet
impregnation and selective deposition of active components on the outer face of the fibers

(precipitation of Fe complexes and reverse filtration of a hematite nanorods microemulsion. A
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semicontinuous reactor configuration was assayed, wherein the hydrogen peroxide is gradually
supplied from the inside of the membrane and contacted with the phenol solution on the outer

face.
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CAPITULO 1

ESTADO DE CONOCIMIENTO

1.1  Tratamiento de efluentes liquidos

El agua y el tratamiento de aguas se han vuelto un centro de atencion social, tecnolégico,
econémico y politico. La sobreexplotacion de los recursos hidricos ha ocasionado un
incremento continuo en los niveles de contaminacion de la bidsfera. En pos de detener la
degradacion de la hidrésfera, las legislaciones vigentes han establecido limites de concentracion
cada vez mas estrictos para compuestos toxicos presentes en la descarga de efluentes
industriales. Como consecuencia, existe una creciente presion social hacia el uso sostenible del
agua, sumado a un interés renovado por el mejoramiento de las tecnologias de tratamiento
existentes. Durante la Gltima década, el interés cientifico en el desarrollo de tecnologias limpias
y eficientes aplicadas al tratamiento de aguas residuales ha crecido enormemente; como un
indicativo la Figura 1.1 muestra el nimero creciente de publicaciones cientificas referidas al

topico de tratamiento de aguas.
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100000 -
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Figura 1.1. Numero de publicaciones vs. afio de publicacion (en el periodo 1997-2015) encontradas a
través de ScienceDirect para la bisqueda general de water treatment.
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El tratamiento de efluentes liquidos involucra al conjunto de los procesos destinados a alterar
las propiedades o la composicion fisica, quimica o bioldgica de los efluentes, de manera que se
transformen en vertidos inocuos mas seguros para su transporte, capaces de recuperacion y

almacenaje y/o mas reducidos en volumen.

El tratamiento de las aguas residuales puede llevarse a cabo por distintas técnicas; la seleccion
de la metodologia de tratamiento dependera de las caracteristicas especificas del agua residual,

de su concentracion y del caudal a procesar (Figura 1.2) [Liotta y col. 2009].

Gruesos
) Rejas
Suspendidos Tamices
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Sedimentacidn
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Contaminantes Disueltos N
. Precipitacion _ )
Separacion ' Oxidacion Biodegradables
Quimica/ Tratamiento
Biologica | . bioldgico
i Organicos )
. Estables
Patogenos .
. - Adsorcién
Desinfeccion L
Oxidacion

Figura 1.2. Clasificacion de los contaminantes y sus métodos de tratamiento. Tomada de
http://www.estrucplan.com.ar/Efluliq.htm

1.1.1 Meétodos convencionales

Entre los tratamientos convencionales aplicados en la potabilizacion de aguas se pueden
mencionar las siguientes operaciones y procesos: Coagulacion, floculacidn, sedimentacion,
filtracion y desinfeccion.

El tratamiento convencional de efluentes previo a la descarga a un cuerpo receptor o al sistema
de alcantarillado es aquel que estd conformado por tratamiento primario y secundario,

incluyendo desinfeccion.
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Tratamiento primario: contempla el uso de operaciones fisicas tales como: Desarenado,
mezclado, floculacion, flotacion, sedimentacion, filtracion y el desbaste (principalmente rejas,
mallas, o cribas) para la eliminacion de sélidos sedimentables y flotantes presentes en el agua

residual.

Tratamiento secundario: contempla el empleo de procesos bioldgicos y quimicos para remocion
principalmente de compuestos organicos biodegradables y sélidos suspendidos. El tratamiento
secundario generalmente esta precedido por procesos de depuracion unitarios de tratamiento

primario [Res. 389/1998 MOSP-AGOSBA,; Ramal, 1996].

1.1.2 Métodos avanzados

Los vertidos de diferentes industrias (quimica, petroquimica, farmacéutica, papel, textil,
entre otras) pueden contener compuestos organicos toxicos y potencialmente peligrosos, tales
como los fenoles, fenoles sustituidos, derivados aromaticos clorados, azo-compuestos, etc.
Asimismo, los niveles de remocion de contaminantes presentes en aguas residuales a partir de
tecnologias de tratamiento convencionales muchas veces no son suficientes, especialmente
cuando los efluentes a tratar contienen cantidades significativas (Demanda Quimica de Oxigeno
DQO > 10 g/L) de quimicos dificilmente biodegradables (por su elevada estabilidad quimica) o
compuestos con efectos fitotoxicos sobre los microorganismos responsables de la degradacion
biolégica. Tipicamente los procesos biol6gicos son tecnologias lentas que resultan adecuadas
para la degradacion de aguas residuales con una DQO = 50 mg/L. En el otro extremo, los
procesos de incineracion son efectivos en el procesamiento de bajos caudales de efluente
altamente concentrado (DQO > 100 g/L); sin embargo, esta tecnologia resulta costosa desde el
punto de vista energético. En los procesos de oxidacion, la materia organica se mineraliza (en
dioxido de carbono y agua) a partir de aire, oxigeno u otro oxidante, con o sin catalizador. La
oxidacion humeda (Wet Air Oxidation, WAO) y la oxidacion humeda catalitica (Catalytic Wet
Air Oxidation, CWAOQ) utilizan aire u oxigeno como oxidantes, permitiendo la remocion de

contaminantes organicos demasiado diluidos para ser incinerados y demasiado concentrados
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para ser degradados a partir de un tratamiento biolégico. Sin embargo, la implementacion de
estas tecnologias requiere del empleo de elevadas condiciones de presion y temperaturas (20—
200 bar, 200-320 °C), lo que incrementa el costo del tratamiento. Como una alternativa
atractiva, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) permiten la operacién en condiciones
moderadas, al emplear diferentes agentes oxidantes para promover la generacion de radicales
*HO y mineralizar las moléculas organicas [Guo y col. 2003; Inchaurrondo, 2012]. De este
modo se ha postulado que la integracion entre procesos de oxidacion quimica y bioldgica
permitiria el disefio de procesos mas efectivos y econdmicos [Andreozzi y col. 1999; Perathoner
y col. 2005; Mantzavinos y col. 2004; Liotta y col. 2009].

La Figura 1.3 muestra la ventana de aplicabilidad de las diferentes tecnologias de tratamiento de

acuerdo a la concentracion de carbono organico (COT) y al caudal de efluente a procesar.
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Figura 1.3. Mapa tecnoldgico de la aplicabilidad de diferentes técnicas de tratamiento de aguas. [Centi y
Perathoner, 2005].
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1.2 Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS)

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS) proveen una opcién atractiva y econémica para el
tratamiento de aguas residuales con carga contaminante organica. Estos procesos se basan en la
generacion in situ de radicales hidroxilo, aprovechando su elevado potencial de oxidacion para
degradar compuestos toxicos y refractarios, en condiciones moderadas de presion y temperatura.
Los radicales *HO son especies extremadamente reactivas, que atacan de forma no selectiva a la
mayoria de las moléculas orgénicas con constantes de velocidad en el orden de 10°— 10°M™.s™.
Estos métodos comprenden varias técnicas de tratamiento que se diferencian entre si por la
forma en la que generan los radicales hidroxilo [Andreozzi y col. 1999], a partir del desarrollo
de reacciones quimicas, fotoguimicas, sonoquimicas y electroguimicas [Oturan y col. 2014].

Los sistemas pueden agruparse de varias formas; sin embargo, la clasificacion mas extendida

distingue entre procesos fotoquimicos y no fotoquimicos (Tabla 1.1).

Tabla 1.1. Clasificacion de Procesos de Oxidacion Avanzada. Tomado de Mufioz, 2012.

FOTOQUIMICOS NO FOTOQUIMICOS
L - Ozonizacion en medio alcalino
Fotélisis con radiaciéon UV (UV) (0,/OH")
Peroxido de hidrégeno y radiacion Ozonizacion con peroxido de hidrégeno
ultravioleta (HzOz/UV) (03/H202)

Ozonizacion catalitica

Ozono y radiacién ultravioleta (O/UV) (Oy/catalizador)
3

Ozono, peroxido de hidrdgeno y radiacion Procesos Fenton y relacionados
ultravioleta (O4/H,0,/UV) (Fe?*-Fe*'/H,0, 0 H,0,/catalizador sélido)
Foto-Fenton y relacionados Oxidacion electroquimica/electrocatalitica

(Fe2+/H202/UV o catalizador/H,0,/UV) Electro-Fenton
Tratamientos con ultrasonidos
Fotocatélisis heterogénea (04/US, H,0,/US)
(catalizador/O,/UV) Sono-Fenton

(Fe?*-Fe**/H,0,/US)

Se debe notar que los POAs utilizan reactivos costosos, como el perdxido de hidrégeno u
ozono; su utilizacion debe limitarse al tratamiento de efluentes en los que otras tecnologias de
menor costo, tales como los tratamientos biolégicos, no sean aplicables. En general, el
objetivo de la implementacion de POAs no es la mineralizacion completa del contaminante
organico (lo que conllevaria un elevado costo de tratamiento), sino la transformacion de los

contaminantes en compuestos biodegradables que no causen inhibicion de biomasa en los
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tratamientos bioldgicos convencionales. Por tanto se propone la implementacién de estos
procesos como una etapa de tratamiento acoplada, por ejemplo, a un tratamiento biol6gico

convencional [Andreozzi y col. 1999; Mantzavinos y col. 2004].

Como una muestra del creciente interés cientifico en torno a estas tematicas, la Figura 1.4
muestra el ndmero de publicaciones vs. afio de publicacion para la bldsqueda: tratamiento de
aguas, Procesos de Oxidacion Avanzada y tratamiento de aguas en presencia de un catalizador
solido en la revista Applied Catalysis B: Environmental. En particular, en el afio 2004 el nimero
de publicaciones acerca de POAs representd un 17% sobre el total de los articulos publicados en
esa revista; este porcentaje fue incrementandose en los Gltimos diez afios, representando un 20%

en 2009 y un 28% en 2014.
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Figura 1.4. Numero de publicaciones vs. afio de publicacion (en el periodo 1996-2015) en la revista
Applied Catalysis B: Environmental bajo la bisqueda general: water treatment (WT), advanced oxidation
processes y WT + solid catalysts.
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1.2.1 Proceso Fenton clasico

Dentro de los POAs, la oxidacion Fenton constituye uno de los métodos méas econémicos y
efectivos aplicados a la remocion de contaminantes orgéanicos bajo condiciones ambientales.
Este proceso fue descrito por primera vez por Fenton en 1894, quien observd que las sales
ferrosas en presencia de peréxido de hidrogeno catalizaban la oxidacién de acido tartarico
[Fenton, 1894]. Sin embargo, su utilizacion como un proceso de oxidacion aplicado a la
remocion de moléculas organicas toxicas no fue empleado hasta finales de 1960 [Neyens y
Baeyens, 2003]. La utilizacion del reactivo Fenton consiste en la adicién de sales de Fe*" en
medio acido (pH < 3) para activar la descomposicion catalitica del H,O, en radicales *HO, a

partir de la reaccion de iniciacion (1.1) [Neyens y Baeyens, 2003]:

Fe(Il) + H,0, — Fe(lll) + *HO + OH™ (1.1)

La generacion de radicales a partir del mecanismo Fenton en medio acuoso (en ausencia de luz
y ligandos complejantes) es un proceso complejo en el que tienen lugar maltiples reacciones,

dentro de las mas significativas [Pera-Titus y col. 2004; Neyens y Baeyens, 2003; Pignatello y

col. 2006]:
Iniciacién:
Fe(ll) + H,0, — Fe(Ill) + +HO + OH" (ky=70M*s™) (1.1)
Fe(lll) + H,0, — Fe(Il) + HO,* + H" (k, =0,001-0,00 M ts™ (1.2)

Propagacion:

*HO + H,0, — HOy* + H,0 (ks=3,3.10' Mts ™ (1.3)
HO,* + H,0, — *HO + H,0 + O, (ke=3M*'sh (1.4)
Terminacion:

Fe(I) + *HO — Fe(lll) + OH" (ks=3,2.10° M*s™ (1.5)
Fe(lll) + HO,+ — Fe(ll) + H" + O, (ks=1,210°M*s™) (1.6)
HO,» + Fe(Il) — Fe(lll) + HO, (k;=1,3.10° M5 (1.7)
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*HO + HO,* — H,0, + O, (ks=7,2.10°MsY (1.8)

A pH &cido la reaccidn es autocatalitica; las especies de Fe entran en un ciclo redox a partir del
intercambio de electrones con el oxidante, donde las especies férricas permiten la regeneracion
de las especies ferrosas a partir de las reacciones 1.2 y 1.6. La reaccion entre el perdxido de
hidrégeno y los iones férricos se refiere a la reaccién tipo-Fenton (reaccién 1.2) y tipicamente
constituye una etapa mas lenta, como puede observarse de los valores de constantes cinéticas
[Walling y Goosen, 1973]. Por otro lado se debe notar que si el reactor opera con exceso de
oxidante, el mismo puede actuar como scavenger de los radicales hidroxilos mediante la
reaccion 1.3. El mismo efecto parasitario puede ser ocasionado por un exceso de Fe(ll) a partir
de la reaccién 1.5, por la presencia del radical perhidroxilo (reaccién 1.8) o la recombinacion de
radicales *HO en H,0, [Brillas y col. 2009]. Asimismo, la presencia de hal6genos, fosfatos y
sulfatos puede afectar negativamente el avance del proceso de oxidacién [Pignatello y col.
2006].

La oxidacién de especies ferrosas por la presencia de oxigeno disuelto se vuelve despreciable a
valores de pH en los que las especies Fe(lll) son solubles (pH < 4); sin embargo, a mayores
valores de pH la concentracion de O, a partir de la reaccién 1.9 puede volverse importante
[Pignatello y col. 2006].

Fe(Il) + O, — Fe(lll) + Oy (1.9)
Ademas, se deben tener en cuenta las interacciones de las moléculas organicas con los radicales
formados y con las especies de Fe [Kang y col. 2002]. En presencia de materia organica, los
*HO permiten la formacion de otras especies radicalarias con los centros de carbono, al actuar
de manera no selectiva sobre las moléculas organicas: i) abstraccién de un protén desde enlaces
C-H u O-H, formando radicales Re; ii) adicion electrofilica a un enlace C=C o iii) transferencia
electrofilica al anillo aromatico [Pignatello y col. 2006; Neyens y Baeyens, 2003]. Asimismo, se
sabe que las especies de hierro pueden reaccionar directamente con compuestos del tipo

dihidroxibencenos (hidroguinonas) originados a partir de la hidroxilacion del anillo bencénico;

10
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estos compuestos actian como portadores de electrones acelerando la reduccidn de las especies
férricas [Chen y Pignatello, 1997; Pignatello y col. 2006]. La Figura 1.5 ilustra el rol de las

quinonas en la regeneracion de las especies ferrosas.

O O- OH

L L
PDEaPE D
PG

Quinone-Q 1,4 semiquinone Radical Anion-SQ °*- Hydroquinone-H,Q

0-
Fe ' +H,Q— H'+ Fe">+ HSQ® J\
.

. +3 oy * 4
Fe " +HSQe—m7 " + F¢ + Q ‘ HSQ'

//

OH

1.4 semiquinone Radical

Figura 1.5. Interacciones entre especies tipo quinonas y Fe(l11). Tomado de Magario y col. 2012.

Debido a la especiacion de Fe(lll), la oxidacion de moléculas organicas via mecanismo Fenton
tipicamente permite obtener resultados Optimos ajustando el valor de pH =~ 2,8 [Garrido-
Ramirez y col. 2010]. Ademas, se deben balancear adecuadamente el resto de los parametros
operativos (concentracion de Fe(ll), concentracion de H,O, y temperatura) para minimizar la
incidencia de los procesos de scavenging segun fue comentado. Se debe tener en cuenta que si
bien una elevada temperatura de operacion favorece la cinética del proceso, al mismo tiempo
disminuye la eficiencia al favorecer la descomposicion térmica del oxidante en oxigeno y agua
[Jones y col. 1999]. La combinacién de todos estos parametros, junto con la naturaleza y
concentracion del contaminante organico, configura una red compleja de interacciones entre
especies, que repercute directamente sobre la eficiencia del proceso y grado de mineralizacion

[Yoony col. 2001; Brillas y col. 2009].

11
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Los procesos basados en la quimica Fenton encuentran su principal aplicacion en la remediacion
de contaminantes organicos presentes en suelos y aguas [Navalon y col. 2010]. Estos procesos
resultan una tecnologia de tratamiento atractiva debido a que: i) se utilizan reactivos
econdmicos e inocuos: el hierro es un elemento abundante en la naturaleza y el peréxido de
hidrégeno es un reactivo facil de manejar, que no genera productos tdxicos; ii) estos sistemas
presentan elevada eficiencia en la mineralizacion de moléculas organicas, convirtiéndolas en
CO, y agua, mejorando la biodegradabilidad del agua residual; iii) los radicales *HO pueden ser
generados en condiciones ambientales de presidn y temperatura, lo que evita el requerimiento de
una instalacion costosa y disminuye el costo energético; iv) puede ser facilmente integrado a
una planta de tratamiento de aguas [Mantzavinos y col. 2004]; v) permite reducir el tiempo de
procesamiento dada a la elevada reactividad del radical sHO [Bokare y col. 2014; Pera-Titus y
col. 2004; Brillas y col. 2009]. Debido a sus numerosas ventajas ha sido aplicado con éxito en el
tratamiento una amplia variedad de residuos industriales conteniendo diferentes compuestos
organicos, como fenoles, formaldehido, pesticidas, aditivos de plasticos, entre otros [Pera-Titus

y col. 2004].

Sin embargo, la implementacion de estos sistemas conlleva algunas desventajas importantes,
asociadas al mecanismo propio de la catalisis homogénea: i) elevado consumo de H,O,, lo que
incrementa el costo del proceso [Munter y col. 2006]; ii) rango limitado de pH en torno a 3; iii)
elevado consumo de reactivos para acidificar el efluente previo a su tratamiento y/o
neutralizarlo previo a su disposicion final; iv) elevada acumulacion de lodos, que deben ser
removidos previo a la descarga del efluente; v) dificultad en la recuperacién o eliminacion del
Fe' y vi) complejacion de los iones con los productos intermediarios de reaccion, tales como
acido oxalico, disminuyendo la velocidad de reaccién y la eficiencia en el consumo de H,0,

[Centi y col. 2005; Brillas y col. 2009].

! Las directivas de la Unién Europea establecen el limite de concentracién de Fe presente en aguas
residuales directamente vertidas al medioambiente en 2 mg/L [Hartmann y col. 2010]. Limite similar al
que establece la Autoridad del Agua de la provincia de Buenos Aires, Argentina (Resolucion 336/2003).

12
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Con la finalidad de superar estas limitaciones, la comunidad cientifica ha avanzado en el
desarrollo de los sistemas tipo-Fenton heterogéneo que se basan en la heterogeneizacion de los
cationes de transicion (Fe, Cu, etc.) sobre diferentes sdlidos porosos. Estos sistemas permiten
combinar la eficiencia del mecanismo Fenton homogéneo con las ventajas de utilizar un
catalizador heterogéneo. Los catalizadores solidos permiten la generacion de radicales *HO
bajo condiciones no controladas de pH, previenen la formacién de barros Fenton y pueden ser
facilmente separados del efluente final posibilitando la reutilizacion del catalizador, evitando la
pérdida de hierro y disminuyendo la contaminacion secundaria [Garrido-Ramirez y col. 2010;

Navalon y col. 2010; Centi y col. 2005; Magario y col. 2012].

Ademas de hierro, se ha demostrado que otros metales de transicion tales como cobre, rutenio,
cerio, manganeso y cobalto resultan activos para promover la generacion de radicales hidroxilos
a partir de H,O, via mecanismo Fenton. Sin embargo, en términos econdémicos y
medioambientales, resulta favorable la utilizacion de sales de hierro [Garrido-Ramirez 2010;

Duarte y col. 2009].

1.2.2  Proceso tipo-Fenton Heterogéneo

Los catalizadores aplicados en procesos Fenton heterogéneo se basan en la inmovilizacién de
diferentes metales de transicion (principalmente hierro como Fe(lll), pero no exclusivamente)
sobre diferentes matrices porosas tales como: alimina [Al-Hayék y col. 1985 y 1990; Bautista y
col. 2011; Mufioz y col. 2013], silica [Cuzzola y col. 2002; Crowther y col. 2003; Calleja y col.
2005; Melero y col. 2007], 6xido de cerio [Massa y col. 2011], arcillas pilareadas [Barrault y
col. 2000; Guélou y col. 2001; Tatibouét y col. 2005; Carriazo y col. 2005; Caudo y col. 2007;
Galeano y col. 2012; Catrinescu y col. 2012; Zhou y col. 2014], tamices moleculares
mesoporosos [Parvulescu y Su, 2001; Hu y col. 2001], zeolitas [Fajerwerg y col. 1996; Ovejero
y col. 2001; Calleja y col. 2005; Kusnetzova y col. 2004; Centi y col. 2000], resinas de

intercambio iénico [Cheng y col. 2004; Liou y col. 2005], éxido de niobio [Oliveira et al., 2007]

13
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y carbon activado [Zazo y col. 2006; Dantas y col. 2006; Zazo y col. 2012; Rey y col. 2009;

Duarte y col. 2009].

La adsorcidon de los reactivos sobre el solido y las diferentes propiedades del Fe anclado en la
matriz s6lida (con respecto a la reaccion llevada a cabo en fase homogénea) sugeriria que las
conclusiones validas para sistemas Fenton homogéneo pueden no ser aplicables a las reacciones
tipo-Fenton heterogéneo [Perathoner y col. 2005].

Los principales aspectos mecanisticos implicados en estos sistemas son la coordinacion y el
estado de oxidacion de las especies de Fe. En relacion a los estados de oxidacion, las especies
superficiales de Fe participan en procesos similares a los desarrollados en el proceso Fenton
clasico descrito previamente (apartado 1.2.1). Las mayores diferencias son: i) la coordinacion de
Fe y el tipo de ligando; ii) el entorno quimico de la superficie del material en relacién a la
solucion acuosa; iii) la interaccién del sustrato organico con la superficie a través de la
adsorcioén sobre los sitios activos de Fe y iv) el valor de energia de activacion implicado en la
trayectoria de oxidacion via mecanismo heterogéneo. Por lo tanto la distribucién, coordinacion
y acidez de las diferentes especies superficiales son factores criticos para la comprension de la
reactividad de las reacciones en sistemas Fenton heterogéneos [Magario y col. 2012].
Recientemente se han reportado revisiones bibliogréficas en las que se resumen los diferentes
mecanismos de reaccidn propuestos para sistemas Fenton heterogéneo y tipo-Fenton [Navalon y
col. 2010; Garrido-Ramirez y col. 2010; Zelmanov y col. 2008]. Estas revisiones incluyen los
mecanismos radicalarios propuestos por Lin y Gurol, 1998 y Kwan y Voelker, 2003 y el
mecanismo no-radicalario propuesto por Andreozzi y col. 2002. La Tabla 1.2 compila las
principales reacciones propuestas en tales mecanismos. En lineas generales, el punto principal
de la discusion es si el radical *HO se encuentra disponible para difundir en forma libre o si se
encuentra coordinado a la superficie del Fe [Magario y col. 2012]. Algunos autores han
relacionado la presencia de un periodo de induccion en la reaccion de oxidacion, necesario para
la activacion de la superficie de los catalizadores en base Fe(lll) [Timofeeva y col. 2005; Zhou

y col. 2014]; considerando el mecanismo propuesto por Kwan y col., esta fase de induccién
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estaria relacionada con la formacion del complejo Fe(lll)-peroxido, que constituiria la etapa
limitante del mecanismo de reaccioén para iniciar el ciclo redox entre las especies de Fe

soportadas [Kwan y col. 2003].

Tabla 1.2. Mecanismos de reaccion propuestos para la oxidacion de compuestos organicos sobre la
superficie de 6xidos de hierro a través de reacciones tipo-Fenton. Tomado de Garrido-Ramirez y col.

2010.
1. Radical mechanism proposed by Lin and Gurol (1998)
=Fe(Il)—OH + Ha05 = (H0.), 2.1)
(H205), <= (SFe(l1)*0.H) + H0 (22)
(SFe(I)*0;H) < Fe(ll) + HO3 (23)
=Fe(ll) + H:0; 2> = Fe(ll)—OH + "OH + H;0 (2.4)
Fe(ll) + 0s —X» Fe(Ill)—OH + HO, (24a)
HOY < H* + 03~ pKa=438 25)
=Fe(lll)—OH + HO} / 0%~ 5= Fe(ll) + Hy,0/ OH- + 0, (26)
*OH + =Fe(ll) -2~ = Fe(lll)—OH (27)
"OH + (H:0,), > Fe(lll)—0H + HO} + H,0 (28)
(Ha03), + HO; [ 05~ —2>= Fe(lll)—OH + H,0/ OH~ + "OH + 0, (29)
HO, + HOy X2x(Hy00), + Oy (2.10)
"OH + HO, J 05~ > H,0, + 0, 211)
2. Radical mechanism proposed by Kwan and Voelker (2003)
=Fe(lll) + H.0, — SFe(HO,)2F + H* (2.12)
=Fe(H0.)> — =Fe(ll) + HOS (2.13)
=Fe(ll) + Hy05 — Fe(lll) +*OH + OH™ (2.14)
*OH + H,0,— H,0 + HO3 (2.15)
=Fe(ll) + 05~ —=Fe(lll) + 0, (2.16)
=Fe(lll) + HO} — =Fe(ll) + HOF (2.17)
=Fe(ll} + HO7 — =Fe(lll) + HO} (218)

3. Non-radical mechanism proposed by Andreozzi et al. (2002a) for the oxidation of
34-dihydroxybenzoic acid in a goethite/H,0; system

=Fe(Ill)-OH (catalytically active sites on goethite) (2.19)
=Fe(Ill)-0H + H* — =Fe(lll)}-OH7 (2.20)
=Fe(lll)-OH — Fe(1ll)-0~ 4+ H* (2.21)
H0; + (%) ~f-H,0; K, = 53 (222)
Ll L (223)
S + Hy0% 2 products + 2(*) (224)

Melero y col. han propuesto un esquema simplificado para la oxidacion tipo-Fenton heterogénea
de una solucion acuosa de fenol, utilizando un catalizador Fe,Os/SBA-15. El esquema propuesto
tiene en cuenta el desarrollo de varios procesos en paralelo (Figura 1.6). En una primera etapa,
tiene lugar la reduccién-oxidacion entre las especies de hierro Fe(l11)/Fe(ll) en presencia de
H,0,, promoviendo la generacion de radicales *HO y HO,¢ (Figura 1.6-a). En paralelo, ocurre la
adsorcién de fenol sobre la superficie del catalizador, probablemente sobre la vecindad de los
sitios activos de Fe, aunque no se descarta la adsorcion sobre otro tipo de sitios. Los radicales

hidroxilos generados a partir de la descomposicion de perdxido de hidrégeno pueden oxidar los
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compuestos organicos adsorbidos sobre el catalizador sélido y/o a los compuestos organicos
solubles presentes en los alrededores de la superficie del catalizador, o incluso en el seno de la
fase liquida. ElI grado de mineralizacién y la composicion quimica de intermediarios
provenientes de la oxidacion parcial de fenol dependeria de las condiciones de reaccion. Por
Gltimo, los intermediarios oxigenados son desorbidos en la solucién acuosa. EI medio de
reaccion tendria una influencia critica sobre la solubilizacién de las especies metélicas, debido a
la formacion de complejos organometélicos con las especies de Fe soportadas; esto favoreceria
la extraccion de los centros activos de Fe cuando los intermediarios de reaccion son desorbidos.
En este sentido, el propio mecanismo seria responsable de la disolucion parcial de Fe, que
asimismo puede actuar como fuente de iones de hierro en fase homogénea y mejorar la
performance global de la oxidacion catalitica (Figura 1.6-b). Ademé&s, no se descarta el
desarrollo de reacciones de reduccion-oxidacion entre las especies de Fe inmovilizadas, incluso

en ausencia de H,0, (Figura 1.6-c) [Melero y col. 2007].
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Figura 1.6. Esquema general de reaccion propuesto para la CWHPO de compuestos fendlicos utilizando
un catalizador de Fe,03/SBA-15: (a) reacciones sobre la superficie del catalizador; (b) reacciones en el
seno de la fase liquida y (c) reacciones paralelas en ausencia de oxidante. Tomado de Melero y col. 2007.

1.3 Empleo de catalizadores sélidos en el proceso tipo-Fenton Heterogéneo

Dentro de los sistemas tipo-Fenton heterogéneo, la Oxidacion Catalitica con Perdxido de
Hidrégeno (CWHPOQO: Catalytic Wet Hydrogen Peroxide Oxidation) constituye una alternativa
atractiva para la remediacion de aguas residuales con carga contaminante organica. Esta
tecnologia de oxidacién avanzada aprovecha las propiedades redox de los cationes de transicién
para activar la descomposicion de perdxido de hidrégeno y generar radicales <HO en
condiciones moderadas de presion y temperatura (presion atmosférica, temperaturas por debajo
de los 100 °C), permitiendo la operacién en un amplio rango de pH.

Distintos autores han reportado que la presencia de un catalizador sélido puede mejorar la
velocidad de degradacion debido al desarrollo de mecanismos basados en la reactividad de los
compuestos organicos adsorbidos y las especies oxigenadas activas provenientes de la
descomposicién de peroxido de hidrégeno sobre la superficie del material [Perathoner 2005]. La
quimisorcion de la molécula orgénica sobre la superficie del material conduce a una elevada
concentracion de especies organicas sobre los sitios cataliticamente activos. Este fendbmeno
incrementa la probabilidad de que las especies radicalarias de corto tiempo de vida sean
empleadas en la oxidacion de los compuestos organicos minimizando los procesos de
scavenging previamente mencionados [Caudo y col. 2006].

Asimismo, la inmovilizacion de las especies metélicas permite proteger los sitios activos frente

a procesos de complejacion y desactivacion. La distribucion de la fase activa sobre un soporte
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de elevada area superficial, permite conseguir altos niveles de dispersién a travées del sistema de
poros, obteniendo una alta superficie activa por unidad de masa de catalizador, previniendo el
sinterizado del metal y mejorando la estabilidad térmica y quimica del material. Un elevado
nivel de dispersion permite facilitar los procesos de reduccion-oxidacion sobre las especies
activas [Carriazo y col. 2005], al exhibir un mayor nimero de centros activos. Timofeeva y col.
han reportado que la acidez superficial total es un pardmetro importante en la implementacion
de los sistemas tipo-Fenton heterogéneo; la asociacion de atomos de Fe (formacion de clusters)
disminuye la acidez superficial, reduciendo los niveles de actividad catalitica alcanzados
[Timofeeva y col. 2005]. En relacion con esto, varios autores han reportado que la naturaleza y
el entorno quimico de las especies de hierro soportadas tendrian una relacion directa con los
niveles de actividad y estabilidad alcanzados [Barrault y col. 2000; Guélou y col. 2003;
Tatibouét y col. 2005; Calleja y col. 2005]. Como es de esperar, las propiedades y naturaleza de
las especies de hierro inmovilizadas dependeran fuertemente de las caracteristicas de la matriz
de soporte (propiedades intrinsecas del soporte y nivel de interacciones metal-soporte) y de la

metodologia y condiciones empleadas durante la etapa de preparacion del catalizador sélido.

Para su implementacion a nivel industrial, los catalizadores s6lidos deben proveer elevados y
prolongados niveles de actividad catalitica; ademas deben ofrecer buenas caracteristicas de
estabilidad (fisica, quimica y mecéanica) en las condiciones de operacion del tratamiento. Sin
embargo, la utilizacion de los sistemas tipo-Fenton heterogéneo ha sido cuestionada debido al
desarrollo de procesos de desactivacion catalitica. Una de las principales desventajas de la
aplicacién de catalizadores sélidos en la oxidacion en fase liquida es la lixiviacion de especies
metalicas en el medio acido en el que transcurre la reaccidn, generando contaminacién adicional

en el efluente a tratar.

1.3.1 Procesos de desactivacion catalitica
La desactivacion de los catalizadores heterogéneos se refiere a la pérdida de actividad y/o

selectividad a lo largo del tiempo de uso del material. Los procesos de desactivacion ocurren en
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forma simultanea con la reaccién principal y pueden deberse a causas de naturaleza quimica,
mecénica y/o térmica. Una distincion importante entre los procesos de desactivacion consiste en
determinar si son reversibles o irreversibles en las condiciones de reaccion.

En forma general, estos procesos pueden clasificarse como envenenamiento, formacion de
depdsitos, degradacién térmica (sinterizado o evaporacién), dafio mecanico y

corrosion/lixiviado ocasionada por el medio de reaccién [Bartholomew, 2001; Moulijn y col.

2008]. La Figura 1.7 esquematiza tales mecanismos de desactivacion.
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Figura 1.7. Mecanismos de desactivacion en catalizadores heterogéneos. Adaptado de Moulijn y col.
2008.

La utilizacion de catalizadores sélidos aplicados a la oxidacion tipo-Fenton heterogénea podria
estar asociada a diferentes mecanismos de desactivacién. Entre ellos pueden mencionarse: i)
lixiviado de las especies activas, ii) ensuciamiento de la superficie del material por formacion de
depdsitos carbonosos v iii) envenenamiento por adsorcién de intermediarios orgéanicos.

La lixiviacién de las especies activas estaria asociada al pH del medio de reaccion y/o a la
acumulacion de acidos carboxilicos de naturaleza quelante. Diversos autores han atribuido que
la cantidad de especies de hierro lixiviadas se deberia principalmente a la acumulacién de &cido
oxalico en el sobrenadante de reaccion por la formacion de complejos tipo oxalatos-Fe
[Perathoner y col. 2005; Huang y Huang, 2008; Rey y col. 2009; Bautista y col. 2011]. Melero y

col. han estudiado la influencia del pH sobre la estabilidad de las especies soportadas; los
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autores concluyeron gue la solubilizacion de hierro se deberia principalmente a la reactividad
del fenol y sus intermediarios con la superficie del material, mas que a la fuerte acidez del
medio [Melero y col. 2007]. La cantidad de acido oxalico acumulada en el medio de reaccién
depende fuertemente de las condiciones de operacién y de las caracteristicas del catalizador
solido [Perathoner y col. 2005].

De este modo, la presencia de acidos carboxilicos afecta los niveles de mineralizacion al actuar
como scavenger de las especies de Fe (reaccion 1.10), impidiendo la regeneracion de especies
ferrosas [Kang y col. 2002; Calleja y col. 2005]. Los mecanismos de disolucion de 6xidos de
hierro en presencia de acidos organicos han sido bien documentados por diferentes autores
[Sulzberger y col. 1995; Panias y col. 1996; Duckworth y col. 2001; Lee y col. 2007; Salmimies
y col. 2012]. A causa de los fendmenos de desactivacion por lixiviacion, resulta importante
evaluar el efecto de la contribucion homogénea sobre los niveles de actividad; este aporte puede
ser considerable o no, dependiendo de los niveles de Fe lixiviado y de la reactividad de las
especies solubilizadas. La Figura 1.8 muestra el mecanismo de disolucion y aporte homogéneo

propuesto por Huang y Huang, 2008.

Fe(lI1) + &cidos carboxilicos — complejos organicos-Fe (1.10)
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Figura 1.8. Mecanismo de disolucion de hierro y contribucion homogénea para un catalizador Fe-Si en
presencia de fenol y H,0,. Tomado de Huang y Huang 2008.
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Por otro lado, Zazo y col. han detectado la formacion de depositos carbonosos
(presumiblemente de naturaleza polimérica) sobre la superficie de catalizadores Fe-AC. Como
consecuencia, se observaron modificaciones severas sobre las caracteristicas superficiales de
los materiales. Los autores registraron la oxidacion de los depodsitos al incrementar la
temperatura del reactor [Zazo y col. 2006]. Fajerwerg y col. han reportado una disminucién en
los niveles de actividad de sistemas cataliticos Fe-ZSM-5 usados para la oxidacién de 7 g/L de
fenol. La desactivacion estaria asociada al envenenamiento de sitios activos por la acumulacion
de compuestos organicos formados durante la reaccién. Luego de un tratamiento de calcinacion
a 450 °C, los materiales recuperaron los niveles de actividad [Fajerwerg y col. 1996]. Cabe
destacar, que este mecanismo de desactivacion ha sido mas frecuentemente reportado en
procesos de oxidacion humeda con aire (CWAQO: Catalytic Wet Air Oxidation) [Levec y col.

1995; Larachi y col. 1998; Delgado y col. 2006; Nousir y col. 2008; Hamoudi y col. 1998].

Otro mecanismo de desactivacion, aunque escasamente reportado, estaria constituido por la
fuerte adsorcion de reactivos y productos de reaccién (en particular, acidos). Por un lado, estas
especies podrian bloquear la reactividad superficial por ensuciamiento y por otro lado, podrian
alterar las caracteristicas superficiales, afectando su interaccién con las moléculas organicas y/o
modificando la velocidad de adsorcion/desorcion de aniones y radicales. Ademas, la
guimisorcion de aniones/cationes podria afectar la carga superficial del material, modificando la

velocidad de difusion de especies anidnicas y radicalarias [Perathoner y col. 2005].

Por dltimo, Martinez y col. han reportado que la desactivacién de un catalizador de
Fe,Os/SBA-15 podia ser atribuida a alteraciones potenciales de la naturaleza y el entorno
guimico de las entidades de hematita cristalina soportada, convertidas en otras estructuras de

Fe(111) menos activas hacia la mineralizacién de compuestos fenélicos [Martinez y col. 2007].
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1.4 Fenol como molécula organica modelo

El fenol es un alcohol monohidroxilico derivado del benceno (Figura 1.9). La remocién de
compuestos fenolicos constituye un area de investigacion de intensa actividad debido a la
elevada frecuencia con que estos compuestos se encuentran presentes en aguas residuales
industriales. Los estudios de remediacion tipicamente emplean fenol como molécula organica
modelo debido a su elevada toxicidad y caracter refractario (pobre biodegradabilidad) frente a la

remocion mediante tecnologias convencionales.

OH

Figura 1.9. Molécula de fenol.

El fenol y los compuestos fendlicos son ampliamente utilizados en la fabricacion de
antioxidantes, biocidas, desinfectantes, pesticidas, resinas poliméricas, pigmentos, papel,
productos farmacéuticos, entre otros materiales sintéticos. Los fenoles se encuentran
frecuentemente en los efluentes de industrias petroquimicas (2,8 — 1220 mg/L), procesado de
carbon (9 — 6800 mg/L), operaciones de coquizacion (28 — 3900 mg/L), farmacéuticas,
fabricacion de pinturas, papeleras (0,1 — 1600 mg/L), entre otras industrias quimicas [Busca y

col. 2008; Brillas y col. 2009].

Debido a su elevada toxicidad, la normativa ambiental vigente es estricta en relacion a la
concentracion de fenol permisible en cuerpos de agua. En general, el limite de concentracion de
fenol presente en efluentes liquidos industriales tratados es de 0,1 a 1 mg/L (Nanoti y col.,
1997), mientras que para aguas de consumo se admiten concentraciones inferiores a 0,01mg/L
(Massa, 2005). En nuestro pais, las normas sobre el vertido de efluentes fijan el limite para el

control de carga en una concentracion de 0,5 mg/L (Res. 389/1998 MOSP-AGOSBA).
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1.4.1 Mecanismo de oxidacion de fenol

En presencia de H,0O, y un catalizador, el fenol se mineraliza en forma completa segun:

CeHsOH + 14 H,0, — 6 CO, + 17 H,0 (1.12)
Si bien la CWHPO es una tecnologia que permite obtener conversiones completas de fenol y
elevados niveles de mineralizacion, la conversion de carbono orgénico total (COT) dificilmente
alcanza el 100%. EIl balance de masas se completa considerando los intermediarios de reaccion
generados en el curso de la oxidacién. En las Figuras 1.10-1.12 se presentan algunos de los
mecanismos de reaccion propuestos en la literatura para la oxidacion de fenol. En forma
general, en una primera etapa del proceso de oxidacion, el fenol se degrada formando otros
compuestos aromaticos no biodegradables, que pueden ser incluso méas toxicos que el fenol. La
hidroxilacién del anillo bencénico da lugar a la formacion de dihidroxibencenos (catecol,
hidroquinona y resorcinol), o-benzoguinona y p-benzoquinona (formas oxidadas del catecol y la
hidroquinona, respectivamente). Las benzoquinonas proveen una coloracion marrén a la mezcla
de reaccion, mientras que el resto de los compuestos no posee coloracién. También puede haber
formacion de productos de condensacion y/o de complejos del ion hierro con el anillo
bencénico. La oxidacion de quinonas o productos de condensacion da lugar a la formacién de
acidos carboxilicos de cadena corta (principalmente acido férmico, acético, oxalico y maleico)
responsables del descenso del valor de pH del medio de reaccion. Particularmente, los &cidos
acético y oxalico son especies reconocidas por su caracter refractario frente a los procesos de
oxidacion avanzada. Sin embargo, a través de ensayos de toxicidad se ha determinado que estos
acidos no generan inhibicion de biomasa y pueden ser degradados mediante un proceso
biolégico. Algunos autores han propuesto la utilizaciéon de la CWHPO como una metodologia
de preacondicionamiento capaz de reducir los niveles de toxicidad hasta un nivel donde sea
factible la aplicacion de un tratamiento biolégico convencional [Santos y col. 2002; Zazo y col.

2005; Mijangos y col. 2006].
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Figura 1.10. Mecanismo propuesto para la oxidacién Fenton homogénea (Fe?*) de fenol en medio acuoso.
Tomado de Zazo y col. 2005.
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Figura 1.12. Esquema de reaccidn propuesto por Mijangos y col. 2006 para explicar los cambios de color
durante la oxidacion de fenol.
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El mecanismo de oxidacidn presentado por Mijangos y col. (Figura 1.12) propone que durante
las primeras etapas del proceso de oxidacion se generan intermediarios altamente coloreados
tales como p-benzoquinona (amarillo) y o0-benzoquinona (rojo). El color de las benzoquinonas
proviene de su estructura quinoidal, debido a la presencia de grupos cromoforos sustituidos en
el anillo bencénico. Asi, las benzoquinonas alcanzan un maximo y luego desaparecen
lentamente debido a su elevada estabilidad. Sin embargo, el nivel de coloracién generado por las
benzoquinonas resulta inferior al desarrollado en el curso de la reaccion de CWHPO, lo que
sugeriria una contribucion de otro tipo de intermediario o el desarrollo de interacciones entre las
especies reactivas. Aparentemente la combinacion de benzoquinonas con la hidroquinona
generaria un color amarronado similar al desarrollado en el medio de reaccion, revelando la
presencia de un complejo de carga ampliamente reportado en la literatura, la quinhidrona.
Adicionalmente, las especies férricas podrian ligarse a intermediarios organicos a través de los
grupos OH sustituidos en el anillo de benceno generando complejos metalicos coloreados
[Mijangos y col. 2006].

La presencia de una fraccion residual de carbono orgéanico presente en el sobrenadante de
reaccion ha sido explicada en términos de acumulacion de éacidos carboxilicos, de carécter
fuertemente quelante y refractario frente al proceso de CWHPO. En particular, la acumulacion
de Aacidos organicos tales como el acido oxéalico, favorece fuertemente la formacién de
complejos de Fe(l1l). A medida que la degradacion avanza, la acumulacion de &cidos organicos
de naturaleza complejante y baja reactividad con el *HO (oxalico, maleico, acético y formico) se

incrementa (Figura 1.13) [Magario y col. 2012].
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Figura 1.13. Intermediarios acidos de caracter fuertemente complejante para el Fe. Adaptado de Magario
y col. 2012.

1.5 Aldmina como soporte catalitico

La alumina es un adsorbente tipico y uno de los soportes cataliticos mas ampliamente utilizados
debido a sus buenas propiedades mecanicas, eléctricas, quimicas y a su costo relativamente
bajo. Se trata de un material anfétero, con una distribucion de tamafios de poros facilmente
modificable y que presenta distintas estructuras cristalinas (o, vy, 0, etc.). El area superficial
especifica varia entre 10 m%/g (a-alimina) y 200 m?/g (y-alimina convencional) y el volumen de
poros entre 0,1 y 1,8 cm®/g [Bautista, 2008].

Las aliminas de transicion (p.e. y-Al,O3) son materiales que pueden actuar como catalizadores o
co-catalizadores debido a una combinacion favorable de caracteristicas texturales y superficiales
(&rea superficial, tamafio de poro y distribucion de tamafio de poros), propiedades acido-base y
el grado de hidratacion o hidroxilacién de la superficie [Zhang y col. 2002; Trueba y col. 2005].
La extension de estas caracteristicas es fuertemente dependiente del método de preparacion y de
las condiciones de pretratamiento utilizadas [Pinnavaia y col. 2005]. Durante la etapa de
preparacion de catalizadores, el fendbmeno de adsorcion toma un rol significativo cuando los
precursores metalicos son incorporados via impregnacién. Luego de la etapa de impregnacion,

se ha reportado que la alimina juega un papel esencial en la formacion de sitios activos.
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Ademas, este soporte es capaz de adsorber a los reactivos en el curso de la reaccion, lo que
podria resultar beneficioso en términos de actividad y selectividad [Miyazaki y col. 2011].

Las aliminas mesoporosas se caracterizan por una estrecha distribucion de tamafio de poro en el
rango de 3 — 7 nm y una elevada area superficial que provee alta densidad de sitios activos.
Ademas de la presencia de sitios acidos, estos materiales presentan elevada densidad de sitios
basicos que contribuyen a promover fuertes interacciones entre los éxidos metélicos y el soporte

de alimina, mejorando de este modo la performance catalitica [Huang y col. 2013].

1.5.1 Propiedades estructurales y superficiales
Las principales caracteristicas de la microestructura de la gamma-alimina se obtienen a partir
de la calcinacion de hidréxidos y oxihidroxidos de Al, dando lugar a la siguiente secuencia de

transicion de fases:

Boehmita/alimina amorfa — 'Y-A|203 — 6'A|203 — 6—A|203 — (I-A|203 (112)

Se ha reportado que la fase y se forma a temperaturas entre 350 y 1000 °C, y es estable hasta
1200 °C. La estructura de la y-Al,O3 es tipicamente considerada como una espinela defectuosa
cuya celda unidad se ilustra en la Figura 1.14. La naturaleza defectuosa deriva de la presencia de
cationes trivalentes en la estructura tipo espinela, en lugar de los &tomos de Mg en la estructura
original, MgAl,O,4. La red de los aniones oxigeno se caracteriza por una estructura cubica
centrada en las caras, con los atomos de Al ocupando parcialmente los sitios intersticiales
octaédricos y tetraédricos, dejando vacancias cationicas. Mientras que la estructura de iones
oOxido se encuentra bien definida, los iones Al presentan cierto grado de desorden [Trueba y col.

2005; Busca y col. 2014].
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Figura 1.14. Celda experimental tipo espinela cubica para y-Al,O3 determinada experimentalmente.
Tomada de Trueba y Trasatti 2005.

La remocion de grupos OH durante el tratamiento térmico a elevada temperatura crea una
superficie coordinativamente insaturada de cationes de Al en los sitios octaédricos y
tetraédricos. Los cationes metalicos insaturados junto con los aniones 6xido sobre la superficie
de la gamma-alimina pueden actuar como acidos y bases de Lewis, respectivamente [Trueba y
col. 2005]. Las propiedades peculiares de las aliminas se deben al caracter i6nico del enlace Al-

O vy al elevado carécter polarizante del cation AlI**

. De este modo, los sitios verdaderamente
particulares de las aliminas se deben probablemente a pares anidn-cation de elevada actividad y
que pueden trabajar en forma sinérgica. Las principales diferencias en términos de actividad

catalitica entre diferentes aliminas de transicién estarian principalmente asociadas con el area

superficial y la morfologia de la estructura [Busca y col. 2014].

1.5.2 Catalizadores tipo-Fenton heterogéneo soportados sobre alimina
La Tabla 1.3 resume todas las contribuciones reportadas en la literatura acerca de la oxidacion
catalitica en presencia de peréxido de hidrogeno aplicada a la remocion de diferentes

contaminantes organicos que utilizan catalizadores sélidos en base Fe-Al. Con fines
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comparativos, también se incluyen resultados para un catalizador de Fe soportado en silica y un
catalizador de Cu soportado en y-alimina.

Al-Hay¢k y Doré fueron los primeros en reportar el estudio de catalizadores Fe/y-alimina
aplicados a la oxidacién de fenol en presencia de H,O, bajo condiciones suaves de operacion
(presién atmosférica y 20 °C); los autores estudiaron la influencia del método de preparacion
sobre la actividad y la naturaleza de las especies soportadas, el efecto de la aplicacién de
diferentes tratamientos térmicos y la influencia de compuestos tipo polihidroxibencenos al
inicio de la reaccion [Al-Hayék y Doré, 1985 y 1990]. La Tabla 1.3 resume las condiciones de
operacion y algunos de los resultados presentados en tales contribuciones.

De toda la informacién compilada, se debe destacar la variedad de parametros operativos
empleados, asi también como las diferencias en las metodologias y condiciones de preparacion
empleadas. En cuanto a los niveles de especies activas lixiviadas, se evidencia que, en general,
la degradacion de mayor concentracién de contaminante fenolico favorece la solubilizacion de

las especies soportadas.
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Tabla 1.3. CWHPO de contaminantes organicos utilizando catalizadores heterogéneos de Fe-Al bajo
condiciones moderadas de operacion (con fines comparativos también se incluyen resultados para
sistemas de Cu-Al y Fe-Si).

Catalizador Meétodo de Contaminante (C) Resultados Lixiviado Condlplonej Ref.
preparacion operativas (*)
Impregnacién
nitrato Fe(l11) T =RT, Patm
7,7 %P/P ) Xcor = 50% _ L
Fe/AlLO; e”(gh’g:f? Fenol Xc = 100% 8% [Cal] =1 91 A'y'if;ly‘fk
= = 0, -4 .
polvo Poulanc, [COT]o= 72 mg/L Koz = 47% (6,5 mg/L) freacein = 120 min 1985
145-205 m?/g) pH sin controlar
ox. 450 °C
Precipitacion T=90°C, Patm
2 %P/P . Xcor = 26% L
FelAlO; | Mhreto AFleg' ') Fenol Xc= 100% 21% [Cgt]_‘057g’ L Pe)sluc‘glo"a
-AlLO3 - - 0 =4 .
polvo 3 mlg) [COT]o= 720 mg/L Koz = 100% (21 mg/L) freacein = 180 min 2003
ox. 500 °C pH sin controlar
T=90°C, P atm
4 %P/P Xcor = 56% _
Fe/ALOs FelrAliO; Fenol X.= 98% 5% i S R
= = 0, - Y .
polvo (IC-12-74) [COT]o= 720 mg/L X202 = 100% (10 mg/L) foacsion = 180 min 2003
pH sin controlar
2 04P/P Impregnacion Xcor = 75% T=RT,Patm
nitrato Fe(l11) Acid Orange 52 81% . [Cat] =30 ¢g/L .
Fe/ﬁl‘:;% en y-Al,Os [COT]o= 260 mg/L decoloracion %gsgze:qla/tl)_l)e [H:0:]0=9,7 mM thzlgogm'
(zngmm) (201 m?/g) Xizo2 = 47% ' g treaccion = 180 min
ox. 350 °C pH sin controlar
Impregnacion Xeor = 78% - _
soupp | MwatoFe(l) i yoqm F—eggls mglL | Xe=100% 09 §1%/L) Ic_at?o—of ’22 i
Fé/A?an en v-AlOs om oM Xriz02 = 81% o m R-1 g Bautista y
= 450 .
polvo (M'“:Trfz',‘é)l"'z Fenol Xeor 9‘;% 15% tncain = 480 min | ©0}-2011
— c— —
ox. 300 °C [COT]o= 1150 mg/L Xipop = 54% (7,4 mg/L) pHo =3
Impregnacion
nitrato Fe(lI11) T =50°C, P atm
3,8 %P/P en ’Y'A|203 . Xcot = 75% 0 [Cat] =1 g/L ~
Fe/Al,0; (Merck, 141 [Céﬁlo_rogg”n?' " Xc = 100% @ 36 nf’ ) R=1 x:‘nzoozlg
polvo m2/g) 0=oomg Xri02 = 80% > Mg treaccion = 240 min :
ox. 300 °C pHo =3
red. 350 °C
Adsorcion de Xcor = 60% T=70°C, P atm
0,4 %P/P NPs azul de 100% [Cat] = 6.5 g/L
Fe/Al,O4 Prusia en y- Orange G decolora(éién 3% R_— 1 9 Doumicy
pellet Al,O;3 (SASOL, [COT]o =38 mg/L Yoo = 100% (0,7 mg/L) ¢ __300 min col. 2014
2 H202 = reaccion —
(2,5 mm) 224 m 19) pHo = 3
no calcinado
Impregnacion _
: T=RT, Patm
o citrato Xeor = 67% - :
F5e //XT/OP (Fe(111),NH,) en Fenol Xc= 100% 1% [Cgt]_ 111?1/ L G;bceg:ca
23 — — -4 .
polvo mesA(\)Izgﬁosa [COTe= 3o malt Xl'jéoi);tgo (043 mo/L) treaccion = 240 Min 2009
OX. 4%0 °oC P PHo =37
Al-Fe Pilareado de Xeor = 65% T=RT,Patm
Arcilla una bentonita Ferol XCOI _1000/ despreciable [Cat] =5 g/L Tatiboiiét
pilareada comercial con [COT]o= 36 mg/L XC_ - nc;) (Og mg/L) R=1,14 y col.
(83%P/P Fe) | especies Al-Fe o= Y rezoé;ta =My treaccion = 240 min 2005
polvo ox. 500 °C P pHo=3,7
Co- _ o
16 %P/P condensacion Xcor = 75% T _[égt(; :C(’J %’7 /l\lflPa
Fe/SBA-15 de cloruro Fenol Xc=100% 6% R=0 ’759 Melero y
Fe(lll) y TEOS [COT]o= 766 mg/L X202 = NO (~5 mg/L) an col. 2007
pOlVO 2 treaccion = 90 mMin
(470 mg) reporta . |
ox. 550 °C pH sin controlar
Método de sales
fundidas con T=50°C, Patm
30 %P/P nitrato Cu(ll) y Fenol Xcor = 50% 19% [Cat] = 10,35 g/L Inchaurro
Cu/Al,04 v-Al,O; (Alfa _ Xc=100% ! R=13 ndo y col.
pellet 3 mm) | Aesar, 214 | [COTo=766malL |y @ 71% (60mg/L) foncoon = 180 Min | 2012 (b)
m?/g) pH sin controlar
0x. 400 °C

* La dosis de oxidante se reporta como: R =

Tusado

Testequioneitrico

dosificacion estequiométrica de H,0,.
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1.6 Reactores continuos aplicados en la oxidacion tipo-Fenton heterogénea

Aunque la utilizacién de sistemas Fenton y tipo-Fenton heterogéneo se encuentra bien
documentada en la literatura, la mayoria de los estudios han sido realizados en reactores
cerrados o batch. La utilizacion de reactores batch representa una desventaja desde el punto de
vista de la aplicacién industrial, debido a la operacion discontinua de tales configuraciones
[Queirds y col. 2015] y la capacidad limitada de procesamiento. Hasta el momento, sélo unos
pocos trabajos abarcan el estudio de la degradacion de contaminantes organicos mediante la
implementacion de un sistema de tratamiento continuo. La utilizacidon de catalizadores solidos
en sistemas discontinuos ha mostrado una buena perspectiva para su aplicacion en procesos
continuos [Tatibouét y col. 2005; Perathoner y col. 2005]; sin embargo, se requieren grandes
esfuerzos ingenieriles en el modelado y el disefio 6ptimo de los reactores. Por un lado, se debe
notar que la oxidacion catalitica puede progresar segun diferentes mecanismos de acuerdo al
tipo de configuracion de reactor empleada [Stiiber y col. 2001]; de este modo, varios efectos
tales como fenémenos de transferencia (masa y calor) y la relacion liquido-sélido pueden
afectar la macrocinética del sistema o incluso modificar el mecanismo de reaccién [Bergault y
col. 1997]. Por otro lado, la implementacién de sistemas continuos ha sido cuestionada por el
ensuciamiento de la superficie de los catalizadores debido a la composicion compleja del
efluente a tratar. A partir de esto, surge la necesidad de ampliar el conocimiento en torno a los
procesos de desactivacion que afectan la vida Gtil de los catalizadores [Martinez y col. 2007].

La Tabla 1.4 resume las principales contribuciones de estudios que utilizan catalizadores en
base Fe aplicados en el tratamiento continuo de efluentes con carga contaminante organica. La
primera aproximacién al tratamiento continuo de efluentes fendlicos fue realizada por Al-Hayék
y sus colaboradores en 1985. Los autores reportaron la utilizacion de un lecho fijo con flujo
ascendente en la oxidacion de soluciones diluidas de catecol, obteniendo niveles estables de
conversion del orgéanico, de peroxido de hidrégeno y concentracion de hierro en el efluente
luego de 50 horas de operacion. Sin embargo, los autores no informaron conversiones de COT

ni aportaron detalles operativos del reactor [Al-Hayék y col. 1985].
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Entre los trabajos publicados recientemente en la literatura, se pueden mencionar tres grupos de
investigacion abocados al estudio de la peroxidacion catalitica de efluentes con carga
contaminante organica, mediante la implementacion de un tratamiento continuo. El grupo de
Tecnologia Quimica y Ambiental de la Universidad Rey Juan Carlos de Madrid ha sido el
primero en reportar la performance de un reactor de lecho fijo con flujo ascendente aplicado a la
degradacion de fenol en medio acuoso utilizando un catalizador de hierro incluido en silica
mesoporosa. Los autores han documentado la influencia de varios pardmetros relevantes de
operacion, tales como: caudal de alimentacién, tamafio de particula, volumen de lecho catalitico,
concentracion de perdxido de hidrégeno; asimismo han evaluado la vida util del catalizador al
realizar ensayos extendidos de operacion y han estudiado la influencia del método de
preparacion de catalizadores al inmovilizar especies de Fe sobre diferentes soportes de silica.
Por altimo avanzaron sobre los estudios de degradacion de un efluente real proveniente de la

industria farmacéutica [Martinez y col. 2007; Melero y col. 2009; Botas y col. 2010].

El grupo de investigacion de la Seccién Departamental de Ingenieria Quimica de la Universidad
Auténoma de Madrid también ha realizado contribuciones al tratamiento continuo de efluentes
fendlicos utilizando un reactor tipo tanque agitado continuo. A través de diferentes trabajos los
autores han estudiado la estabilidad del Fe soportado (en alimina y en carb6n activado) a partir
de experimentos de operacion prolongada utilizando condiciones fijas de operacion y bajas
concentraciones iniciales de carbono orgénico [Bautista y col. 2011; Zazo y col. 2012; Mufioz y
col. 2013].

El equipo de investigadores del ‘Laboratério de Engenharia de Processos, Ambiente,
Biotecnologia e Energia’ del Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad de Porto
ha aportado al estudio de remediacion de efluentes textiles bajo tratamiento continuo. Estos
investigadores han estudiado la degradacién de colorantes modelo y un efluente real proveniente
de la industria textil a partir de la utilizacion de un reactor de lecho fijo con flujo ascendente y
un tanque agitado continuo utilizando catalizadores de Fe soportado en carbdn activado y ZSM-

5. A partir de sus contribuciones han documentado el efecto de las principales variables de
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operacion tales como temperatura del reactor, pH, concentracién de H,0, y carga de catalizador

[Mesquita y col. 2012: Duarte y col. 2013; Queir6s y col. 2015].

Tabla 1.4. Resumen de estudios de CWHPO bajo operacion en continuo utilizando catalizadores de Fe.

Catalizador Contaminante Reactor Condicionest Resultados*  Referencia
T=RT
0,
7 A)P/f Fe/Al,Os Catecol Q = 1,3 mL/min COT no Al-Hayék y
ox. 450 °C _ UFBR ~ reportado
COTy=36 mg/L We= 0,59 col. 1985
polvo R =086 Fejix~< 1%
= 0,
Fe/GAC T=RT ngTo 17%
Fe de impurezas 4-Clorofenol EBR Q =0,06 mL/min satugracién Lucking y
del GAC COTy=560 mg/L We=29 Fe.. no col. 1998
pellet (0,5-1 mm) R=1,54 lix
calculado
T=80°C Martinez y
0, -
14 /OP/PO Fe/SBA-15 Fenol Q=1mL/min Xcot = 66% col. 2007
oX. 650 °C _ UFBR ~ — 170
ellet (1,6-2 mm) COT, = 766 mg/L We=294¢ Feix=1,7% Botas y col.
P : R=1 2010
14 %P/P Fe/SBA-15  Efluente gi?)osoril_ imin Xeor=60%
0X. 550 °C farmacéutico UFBR W_ “99 Felix col 2002;
pellet (1-1,6 mm) COT, =860 mg/L R fz_ 29 despreciable '
T=50°C
0,
ng)?IT(/)E oFg/AbO?’ Fenol cstrR Q=5 mL/min Xcor =50%  Bautistay
poivo COTy=77 mg/L We=1,25¢ Feiix = 5% col. 2010
R=1
T=50°C Xcor = 25%
0,
ixA)SP(/JZ oFé/AC Fenol CSTR Q=5 mL/min Luego Zazo y col.
oivo COT,= 77 mg/L We=5¢ saturacion 2012
P R=1 Feiix < 5%
. T=50°C Koot = 47%
7 %P/P Fe/AC Chicago Sky Q = 2,5 mL/min Luego Mesauita
0X. 400 °C Blue UFBR W_ - 1025 saturacion col (2]012 y
pellet (1,4-1,7mm)  COTo=5 mg/L RS8Ry~ 03 :
mg/L
T=50°C Xcor = 74%
0,
ZXA):(/)B OFé/AC Efluente textil UEBR Q=2 mL/min Luego Duarte y col.
eilet (0,8-1,6 mm) COTy =175 mg/L W.=6,6¢ saturacion 2013
pefiet @~ I ysac0 = 5.8 Feu. = 0,36%
T=50°C
0,
gxmgéz OF(e://rAeIéO::;SOOC 2,4,6-Triclorofenol cstr Q=2 mL/min Xcor ~ 23%  Mufioz y col.
; ' COT,=69 mg/L W=05¢ Feix ~ 5% 2013
polvo R=1
T=70°C
0, - ~ 0,
6 %P/P FelZSM-5 Orange I CSTR Q= 10 mL/min Koot ~ 36% Queirés y
FE-SH-27 COTo= 19mg/L canasta Wcy=20 Feiix col. 2015
pellet (0,6-0,8 mm) 0 R °=a‘1 p despreciable '

* Los valores que se reportan fueron seleccionados considerando los mejores resultados de reaccion
presentados en los trabajos.

usado

_ Img H20Z

. . r .
t La dosis de oxidante se reporta como: R = —— donde r = -. Por ejemplo, R = 1 representa
¥ teirico [mg COT gl

dosificacion estequiométrica.
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A partir de la compilacion de estas contribuciones se evidencia que el tratamiento bajo
operacion en continuo es un tema actual y representa una tematica parcialmente documentada
sobre la que es necesario extender el conocimiento. La utilizacion de sistemas continuos
aplicados en la CWHPO de contaminantes organicos puede presentar ciertas peculiaridades de
acuerdo a la configuracién de los reactores, obteniéndose performances cataliticas fuertemente
dependientes de los pardmetros operativos y de la naturaleza y concentracion del contaminante
organico. Debido a las diferencias en las variables de operacion utilizadas en los diferentes
trabajos, no pueden establecerse tendencias de comportamiento definidas acerca de la

conveniencia de usar una configuracién de reactor de lecho fijo o un reactor tipo tanque agitado.

En lineas generales podrian anticiparse mejoras al utilizar una temperatura de reactor por

encima de 50 °C, al incrementar el tiempo de residencia y el contenido de Fe dentro del reactor.

1.7 Reactores de membrana catalitica (RMC)

Los reactores de membrana catalitica son actualmente un foco de interés a nivel mundial,
especialmente en términos de intensificacion de procesos. Los médulos de RMC permiten la
reduccion del volumen de reactor al combinar dos funciones diferentes dentro de la misma
unidad (la separacion de especies y la reaccion quimica), permitiendo mejorar la selectividad

y/o el rendimiento de los sistemas de reaccion [Sanchez- Marcano y Tsotsis, 2002].

Dentro del grupo de las membranas inorgénicas, las membranas cerdmicas proveen
caracteristicas interesantes para ser empleadas como sustrato de las especies cataliticamente
activas, debido a sus propiedades favorables en términos de estabilidad (térmica, quimica y
mecéanica). Las membranas ceramicas tipicamente se componen de Al,Os, SiO,, TiO, o0 de una
combinacion de estos 6xidos. Asimismo, pueden ser clasificadas de acuerdo al tamafio de poro
nominal de filtracion, como: macroporosas (® > 50 nm), mesoporosas (2 nm < ® < 50 nm) y

microporosas (® < 2 nm) [Gallucci y Basile, 2011].
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Los reactores de membrana pueden adoptar diferentes tipos de configuraciones experimentales
que se resumen a continuacién. La Figura 1.15 muestra en forma esquematica las diferentes

funciones en la aplicacion practica de tales configuraciones:

Extractor: Esta configuracion permite la remocién selectiva de uno o mas productos,

incrementando el rendimiento de los sistemas de reaccién al desplazar el equilibrio.

Distribuidor: La membrana permite dosificar los reactivos en forma controlada y entregarlos
directamente sobre la zona de reaccién, mejorando la selectividad de los sistemas y

disminuyendo la incidencia de reacciones secundarias.

Contactor: Permiten facilitar el contacto intimo entre los reactivos. Esta configuracion puede
actuar como contactor interfacial, al suministrar los reactivos en forma separada a cada lado de
la membrana, poniéndose en contacto sobre la zona de reaccion. Otro tipo de configuracion
consiste en suministrar la mezcla de reactivos de un lado de la membrana, forzar el flujo de los
mismos a través de la membrana (zona de reaccidn) y colectar los productos permeados. Los
contactores constituyen una configuracion de especial interés para la aplicacién de RMC, donde

la membrana contiene a las especies cataliticamente activas [Julbe y col. 2001].

36



Capitulo 1. Estado de conocimiento
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Figura 1.15. Principales funciones de un reactor de membrana: (a) Extractor; (b) Distribuidor y (c)
Contactor. Adaptado de Julbe y col. 2001.

Un esquema de reactor de membrana interesante es el reactor de membrana de fibra hueca

(Figura 1.16), que permite alcanzar mayores relaciones area de membrana/volumen de reactor

gue otras configuraciones de reactores; el area disponible de la membrana es un pardmetro

importante de todos estos sistemas, sobre todo cuando se utilizan bajos flujos de permeado

[Gallucci y Basile, 2011].
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Figura 1.16. Reactor de membrana ceramica tipo fibra hueca. Tomado de [Gallucci y Basile, 2011].

Las membranas pueden poseer actividad intrinseca (zeolitas o membranas metélicas) o
constituir un sustrato inerte sobre el que es factible incorporar las especies activas a partir de
métodos de impregnacién o intercambio iénico [Sanchez-Marcano y Tsotsis, 2002]. La
incorporaciéon de especies puede ocasionar cambios en la microestructura de la membrana
(Figura 1.17); esta estrategia constituye una herramienta Gtil para los reactores de membrana
catalitica [Burggraaf, 1996]. En los reactores clasicos la conversién se encuentra frecuentemente
limitada por la difusion de reactivos a través de los poros de catalizador o a través de los pellets
de catalizador. La Figura 1.18 provee una ilustracion del tipo de contacto entre los reactivos y el
catalizador desarrollado en un reactor clasico y en un reactor de membrana catalitica. En este
sentido las membranas cataliticas ofrecen una estructura abierta que combinada con la presion
transmembrana provee el facil acceso de los reactivos hacia los centros activos [Julbe y col.

2001].
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NN
el
S

& D

Figura 1.17. Representacion esquematica de una membrana modificada: (A) depoésito tipo monocapa o
multicapa;(B) nanoparticulas entre los poros; (C) film delgado sobre la superficie de la membrana
bloqueando los poros y (D) taponamiento de poros en cierta regién cercana a la superficie. Tomado de
Burggraaf, 1996.

Reactivos

b
EWCANN I | ]

a Catalizador b Catalizador en los
soportado en pellets poros de la membrana

Reactivos

Figura 1.18. Comparacidn entre el contacto reactivo/catalizador en un: (a) reactor clasico y (b) reactor de
membrana catalitica tipo contactor. Adaptado de Julbe y col. 2001.

1.7.1 Reactores de membrana catalitica aplicados al tratamiento de efluentes

Los reactores de membrana catalitica constituyen una alternativa atractiva para incrementar la
eficiencia del proceso de CWHPO. Los RMC poseen algunas ventajas en relacion a la
aplicacion de catalizadores heterogéneos, ya que permiten trabajar dentro de un amplio rango de

condiciones de temperatura y presion, son resistentes a medios fuertemente acidos y permiten
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distribuir el agente oxidante de manera eficiente y uniforme sobre los sitios cataliticamente

activos [Osegueda, 2013].

Osegueda y col. han estudiado la remocién de soluciones diluidas de fenol (COT, = 76 mg/L) a
partir de un reactor de membrana catalitica bifuncional, con generacion in situ de H,O, (a partir
de H, y aire) acoplado a la oxidacién Fenton y tipo-Fenton heterogénea. Los autores estudiaron
sistemas en base Pd-Fe soportado sobre fibras huecas de corindon. En una primera etapa,
obtuvieron buenas performances cataliticas para la generacion in situ del oxidante acoplada a la
oxidacion homogénea de fenol en presencia de Fe(ll) [Osegueda y col. 2012]. En una segunda
etapa, desarrollaron diferentes metodologias para reducir la concentracion de Pd incorporada a
las fibras huecas; ademas, encontraron que la implementacion de sistemas trifasicos Pd-Fe-Ce
permitia la mineralizaciéon casi completa de fenol a partir de un mecanismo heterogéneo

[Osegueda y col. 2015].

Hasta el momento no se han reportado estudios de CWHPO de contaminantes organicos que
evallen la implementacién de un RMC bajo un esquema experimental liquido-liquido
semicontinuo, en el que el agente oxidante es dosificado en forma gradual a través de toda la
superficie de la membrana y entregado directamente sobre los centros activos (donde se pone en
contacto con la solucion fendlica a tratar). De este modo, el RMC sirve de contactor-distribuidor
entre las soluciones reactivas. Bajo esta configuracion se podrian prevenir reacciones de
scavenging entre el sustrato organico y el exceso de perdxido de hidrégeno (configuracion de
reactor clasico), incrementando la selectividad en el uso de H,O, y en consecuencia, la

eficiencia de su consumo.

1.8 Metodologias de preparacion de catalizadores heterogéneos

La preparacion de catalizadores soportados con buenas propiedades fisicoquimicas, que se
adapten a los requerimientos para su aplicacion practica, siempre ha constituido un fuerte

desafio. EI material debe proveer una fase activa bien dispersa, una composicion adecuada,
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buena estabilidad de las especies soportadas; por su parte, la matriz de soporte debe
proporcionar caracteristicas acido-base, texturales y térmicas, que promuevan las propiedades
requeridas en el material catalitico: elevada actividad, selectividad, estabilidad (quimica,

térmica y mecénica) y rapida transferencia de masa y calor [Heinrichs y col. 2007].

Las principales rutas de preparacion de catalizadores basados en Oxidos mixtos son:
impregnacion (himeda o a humedad incipiente), coprecipitacion, método sol-gel, combustion,
sales fundidas, entre otros [Ono y Hattori, 2011]. Seguido a la incorporacién de los precursores
activos, se realizan etapas subsecuentes de lavado y secado, y por ultimo la transformacion
irreversible del catalizador (activacién del material), que generalmente implica alguna clase de
tratamiento térmico. Las propiedades finales de las especies activas soportadas dependen
fuertemente de la seleccién de cada una de estas etapas, y son funcion de la naturaleza y de la

intensidad de las interacciones metal-soporte desarrolladas [Trueba y col. 2005].

1.8.1 Incorporacion de especies activas durante la sintesis del soporte

Una variante novedosa consiste en incorporar las especies activas durante la sintesis de la matriz
de soporte. Diferentes trabajos reportados en la literatura estudiaron la incorporaron directa de
hierro durante la sintesis por co-condensacion de silica mesoestructurada SBA-15 [Melero y col.
2007; Xiang y col. 2009; Gabelica y col. 2009]. Estos materiales fueron ensayados en la
CWHPO de fenol, logrando mejorar la estabilidad catalitica frente a los catalizadores
preparados por el método de impregnacién. Sin embargo, algunos autores han corroborado que
los catalizadores que emplean Al,O3; como soporte catalitico, permiten obtener mejores niveles
de actividad para la oxidacién de fenol en relacion a los soportados sobre silica [Gabelica y col.

2009; Charmot, 2006].

Con el fin de incrementar el grado de interaccion superficial metal-soporte y como estrategia

para mejorar la estabilidad de catalizadores sélidos aplicados a la remediacion de aguas, los
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procesos sol-gel podrian constituir una ruta de sintesis sencilla e interesante al permitir el

contacto intimo de precursores moleculares en condiciones suaves de sintesis.

1.8.1.1 Procesos sol-gel

Los procesos sol-gel se inscriben dentro de los Ilamados procedimientos suaves de sintesis de
materiales, muchas veces con base de o0xidos metélicos. Los procedimientos sol-gel permiten
obtener materiales hibridos, nanoestructurados, mesoporosos, derivatizados, etc., con

aplicaciones en sensores, membranas, catalizadores, entre otras.

Estos procesos se basan en la sintesis de una red polimérica inorganica de 6xidos metalicos a
través de las reacciones quimicas de hidrolisis y condensacion entre los precursores metalicos
moleculares. Los precursores moleculares mas comdnmente empleados en la preparacién de las
dispersiones coloidales (soles) son: sales inorganicas (nitratos y cloruros, por ejemplo) y
compuestos metal organicos, especialmente alcdxidos tales como isopropoxido, sec-butdxido y
etoxido. Los solventes usados son agua (ademas de ser reactivo) y alcoholes, entre otros. Los
alcoxidos son los precursores mas versatiles para la sintesis sol-gel debido a su elevada
reactividad con componentes nucleofilicos como el agua. En la reaccién de hidrdlisis con el
agua, los grupos OH se unen al &tomo metalico (M) desplazando, total o parcialmente, a los

ligandos alcoxilo (OR) segln:

M(OR), + mH,0 — (HO)nM(OR),m + MROH (1.13)

La reaccion de condensacion se efectla entre dos moléculas parcialmente hidrolizadas, de

acuerdo con:

(OR),.sM-OH + HO-M(OR),.; — (OR),.sM-O-M(OR),..; + H,0 (1.14)
0
(OR),.1M-OR + HO-M(OR),1 — (OR),.;M-O-M(OR),; + ROH (1.15)
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La etapa de gelificacion se caracteriza por la formacidn de una fase continua, compuesta por una
matriz porosa interconectada, extendida a todo el volumen de la dispersion coloidal. La matriz
del gel es el resultado de la asociacién de las particulas primarias presentes en el sol a través de
las reacciones de condensacion originadas por colisiones entre éstas, formacion de puentes de
hidrogeno y fuerzas de atraccion tipo Van der Waals y dipolo-dipolo. Esta etapa requiere
concentraciones relativamente altas de particulas coloidales en el sol, con el fin de incrementar
apreciablemente la densidad de las interacciones descritas; este proceso se caracteriza por un
cambio marcado en la viscosidad de la solucion de partida. La concentracion del sol puede

lograrse mediante la evaporacién parcial del solvente.

La transicion de la estructura del gel hacia una fase solida porosa requiere la remocion del
solvente embebido en la matriz (o red). Los geles secados por evaporacién son denominados

xerogeles [Brinker y col. 1990; Jolivet y col. 1994; Galindo, 1999].

La Figura 1.19 provee un esquema simplificado del método sol-gel.

Xerogel Ceramico
denso

Figura 1.19. Proceso sol-gel.

Los procesos sol-gel poseen ventajas decisivas frente a otras metodologias para la sintesis de
materiales, ya que son de implementacion sencilla y permiten obtener materiales de elevada
pureza, controlar la composicion, la estructura y la homogeneidad a nivel molecular.
Constituyen rutas de sintesis de materiales reproducibles y controlables, que permiten la
produccion de nanoparticulas en el rango de 2 — 5 nm. Ademas, poseen una versatilidad Unica

debido al gran nimero de pardmetros ajustables: naturaleza y concentracién de precursores,
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cantidad de agua, temperatura, tipo de solvente, naturaleza de catalizadores, condiciones de

curado y secado [Brinker, 1990; Galindo, 1999].

La sintesis de aliminas mesoporosas organizadas ha abierto un area de investigacion muy
interesante para la aplicacion de estos materiales como catalizadores o soportes cataliticos, ya
que permite el control del tamafio de poro y la formacion de diferentes tipos de sitios activos
sobre la superficie del material. Las principales ventajas de las aluminas mesoporosas
organizadas son: i) mayor area superficial que las aliminas convencionales (en funcion de la
ruta de sintesis); ii) control del tamafio de poro y iii) ajuste de las propiedades superficiales
[Marquez-Alvarez y col. 2008].

Desde la primera sintesis exitosa de silicas con mesoestructuras organizadas periédicamente
(M41S y SBA-15), se han realizado muchos esfuerzos por obtener mesoestructuras organizadas
para otras familias de compuestos [Niesz y col. 2005]. Sin embargo, se debe notar que el
progreso en el desarrollo de aliminas mesoestructuradas (AM) ha sido limitado, principlamente
debido a la dificultad de controlar la velocidad de los procesos de hidr6lisis y condensacion de
los alcoxicos de aluminio, mucho mas rapidos que para los precursores de Si [Cai y col. 2011].
Tipicamente, el desarrollo de materiales con mesoporosidad ordenada se lleva a cabo a partir de
procesos sol-gel en presencia de surfactantes o agentes directores de la estructura o utilizando el
método de nanocasting con silica o carbono como ‘hard templates’ [Yuan y col. 2008]. Una
metodologia interesante para la preparacién de AMs es el autoensamblaje inducido por
evaporacion del solvente (AIES); este método sol-gel permite la formacion de la mesofase al
evaporar el solvente de manera controlada [Cai y col. 2011]. Dentro de los diferentes
surfactantes empleados, la utilizacién de copolimeros en bloque del tipo 6xido de polietileno
(EO) - d6xido de polipropileno (PO) - 6xido de polietileno (EO) [(EO)x(PO)y(EO)x] como ‘soft
templates’ ha resultado atractiva debido a que se trata de surfactantes econdmicos,
comercialmente disponibles, biodegradables y permiten el desarrollo de materiales con poros

relativamente grandes y uniformes [Morris y col. 2008].
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El primero en reportar la obtencion de aliminas mesoporosas ordenadas a partir de una
metodologia sol-gel fue Niesz y col. en 2005, al ajustar de forma estricta las condiciones
experimentales para controlar la hidrolisis y condensacion de los precursores [Niesz y col.
2005]. Yuan y col. reporto la sintesis de aliminas mesoporosas ordenadas a partir de un proceso
adaptado sobre el procedimiento experimental de Niesz, desarrollando una metodologia mas
simple (sin la necesidad de controlar estrictamente la cantidad de agua y la humedad),
reproducible y eficiente para la obtencion de aliminas con elevada acidez superficial [Yuan y
col. 2008]. Morris y col. fueron los primeros en reportar la incorporacion de una segunda
especie metélica (Ni) durante la sintesis de alimina mesoporosa mediante AIES, obteniendo
Oxidos metalicos incluidos en alimina a partir de la sintesis en un recipiente; asimismo
extendieron el procedimiento para la incorporacion de otros 6xidos tales como MgO, CaO, TiO,
y Cr,0; [Morris y col. 2008]. Recientemente, Cai y col. generalizaron la aplicacion de este
método al utilizar diferentes precursores de aluminio en presencia de un copolimero en bloque
(Pluronic P123) como ‘soft template’ para el desarrollo de 6xidos mixtos de Ni, Mg, Fe, Cr, Cu,

Ce, La,Y, Ca, y Sn soportados en AM [Cai y col. 2011].

En funcidn de estos antecedentes, la sintesis en un recipiente de sistemas de 6xidos metalicos-
AM resulta prometedora para la produccién de mesoestructuras de elevada calidad, que exhiban
fuertes interacciones metal-soporte y retengan una distribucion homogénea de sitios activos [Cali
y col. 2011]; propiedades que resultarian beneficiosas para su aplicacion en la CWHPO de

compuestos fendlicos.
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CAPITULO 2

HIPOTESIS, OBJETIVOS Y ALCANCE DEL TRABAJO

2.1 Hipotesis

Durante los udltimos afios, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS) en presencia de
catalizadores heterogéneos han mostrado buenas perspectivas para su implementacion
tecnoldgica en la remediacion de efluentes con carga contaminante organica. Sin embargo, hasta
el momento, la aplicacién de estos sistemas se encuentra seriamente restringida por la limitada
estabilidad quimica de las especies méas activas y econdémicas. En general, los catalizadores
solidos se basan en la heterogeneizacion de iones metélicos (Fe, en su mayoria) sobre diferentes
soportes porosos. Dentro de esta variedad, los sistemas Fe/alimina constituyen materiales
atractivos para su implementacion como catalizadores tipo-Fenton heterogéneos: el hierro es un
elemento abundante y de bajo costo, y la alimina es un material ampliamente utilizado como
adsorbente y soporte catalitico, debido a sus propiedades favorables para albergar a las especies
activas. Su principal desventaja radica en la tendencia a la solubilizacion de las fases cataliticas,
bajo las condiciones en que transcurren los procesos de oxidacién. De alli que para avanzar en
la aplicacion de estas tecnologias resulte necesario enfocarse en el desarrollo de materiales
cataliticos mas estables. Las mejoras en la estabilidad impactan en forma directa en la eficacia
del proceso, por cuanto permiten mantener niveles altos de actividad con el uso prolongado vy, a
su vez, evitan fuentes secundarias de contaminacion por disolucion de las especies metalicas en

el sistema de reaccion.

La hipotesis central de este trabajo plantea que la aplicacion de sistemas Fe/alimina mejorados
(o no convencionales) permitira aumentar la eficacia de los POAs para el tratamiento de

contaminantes organicos del agua.
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Para abordar el problema en cuestién, se propone mejorar la estabilidad de las especies activas a
partir de la aplicacion de ciertas estrategias durante la etapa de preparacion de los materiales: i)
el tratamiento térmico a elevada temperatura, que permitiria el desarrollo de fuertes
interacciones Fe-Al al promover la difusion del hierro en la matriz de alumina; ii) el tratamiento
superficial por lavado con acidos orgéanicos (de la misma naturaleza que los acumulados en la
matriz de reaccidn), que permitiria anticipar los procesos de lixiviacién al remover/redispersar
las especies mas labiles de Fe y iii) la incorporacion de la fase activa durante la sintesis de la
alimina, como una forma directa de incluir el hierro en la red del soporte debido al contacto

intimo de los precursores moleculares.

Sin embargo, este abordaje requiere también del avance en los estudios de reaccion a escala
laboratorio, desde una primera instancia en la que se utilizan reactores discontinuos hacia una
instancia posterior en la que se aplican sistemas continuos de tratamiento. A la fecha, s6lo unos
pocos trabajos abarcan la implementacidn de sistemas continuos, por lo que se deben realizar
importantes esfuerzos ingenieriles para la puesta a punto de ese tipo de configuraciones
experimentales. Su aplicacion, especialmente en reactores de lecho fijo con flujo ascendente,
presenta una serie de ventajas importantes: se amplifica la proporcion sélido/liquido, se obtiene

un buen mojado del catalizador y se incrementa el volumen de efluente procesado.

Otro aspecto novedoso y promisorio para aportar las mejoras buscadas, consiste en el desarrollo
de un reactor de membrana catalitica a base de sistemas Fe/alimina. En esta configuracion, la
superficie de la membrana sirve de sustrato para la incorporacion de las especies activas, al
mismo tiempo que permite distribuir y contactar las soluciones reactivas. Esto permitiria
minimizar el desarrollo de reacciones secundarias, mejorando potencialmente la resistencia del

material frente a la desactivacién y la eficiencia en el uso del agente oxidante.
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2.2 Objetivos generales

El objetivo general de este trabajo consiste en aportar soluciones eficientes, de implementacion
sencilla y de bajo costo para contribuir al desarrollo de tecnologias limpias aplicadas a la
remediacion de aguas residuales con elevada carga contaminante organica. Con este fin se
propone estudiar el desarrollo de materiales cataliticos aplicados a la degradacion de un
contaminante organico modelo mediante la implementacion de un Proceso de Oxidacion
Avanzada; especificamente a través de la oxidacion catalitica de soluciones concentradas de
fenol en presencia de peroxido de hidrégeno como agente oxidante y un catalizador sélido en
base Fe-alimina (reaccién tipo-Fenton heterogéneo). Mediante la aplicacién de diferentes
condiciones de preparacion de los materiales, se busca optimizar las caracteristicas
superficiales/estructurales de los catalizadores e incidir en forma directa sobre el desempefio

catalitico en términos de actividad y estabilidad.

2.2.1 Obijetivos especificos

e Preparar y caracterizar materiales que resulten cataliticamente activos, estables y de bajo-
costo para la oxidacién de compuestos organicos en medio acuoso, utilizando fenol como

contaminante modelo:

o Desarrollar catalizadores de Fe,03/Al,0; por metodologias convencionales,
como es el método de impregnacion a humedad incipiente (IHI) de diferentes

precursores de hierro sobre soportes comerciales.

o Desarrollar catalizadores de Fe(l11)-Al,O; por inclusién directa de la fase activa

durante la sintesis del soporte.

o Desarrollar membranas cataliticas, adaptando la técnica de impregnacion
himeda (IH) de la fase activa para fibras huecas de a-Al,O;. Estudiar la

aplicacion de diferentes metodologias de preparacion no-convencionales para la
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incorporacién de las especies activas sobre la superficie externa de la membrana

de corindon.

e Estudiar la reaccion de oxidacién catalitica de fenol, empleando peréxido de hidrégeno
como agente oxidante y en presencia de un catalizador sélido, en reactores tipo batch y

reactores continuos.

o Optimar las principales variables de operacion. Mejorar las propiedades del
material desde el punto de vista de la estabilidad catalitica de las especies

activas. Evaluar la incidencia de los procesos de desactivacion de los materiales.

o Optimar la operacion de los reactores.

e Estudiar la factibilidad de aplicacion de un reactor de membrana catalitica en la remociéon de
fenol en medio acuoso, a partir de la incorporacién de especies activas en fibras comerciales

nanoestructuradas de a-Al,Os.

o Poner a punto la configuracion experimental de reactor semicontinuo. Ensayar
la reaccion de oxidacion de fenol en presencia de perdxido de hidrégeno

utilizando la superficie de la membrana como catalizador sélido.
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El Figura 2.1 esquematiza los principales ejes de trabajo desarrollados:

CATALIZADORES
de F9203/’Y-A|203
preparados por IHI de
ALUMINAS

COMERCIALES REACTORES tipo BATCH y )
CONTINUOS

EFECTO de las VARIABLES

PRIMARIA PERACION
CATALIZADORES SdeO clo Yy,

de Fe(l | I)-A|203
preparados por
SINTESIS SOL-GEL

MEMBRANAS REACTOR de MEMBRANA
CATALITICAS SEMICONTINUO
de Fe,05/a-Al,0;  [rm—
preparadas por IH 'y FACTIBILIDAD de APLICACION
metodologias no-
convencionales

\_ )

Figura 2.1. Principales ejes de trabajo.

52



Capitulo 2. Hipotesis, Objetivos y Alcance del trabajo

2.3

Originalidad y alcance del trabajo

Preparacion de materiales cataliticos

Con el objetivo de mejorar las caracteristicas y las propiedades de los materiales, se abordan

diferentes estrategias:

o

o

o

Si bien la alimina es uno de los materiales mas utilizados para soportar catalizadores
heterogéneos, hasta el momento s6lo unos pocos trabajos exploran las ventajas de la
utilizacion de catalizadores en base Fe-Alimina aplicados a la peroxidacion de
soluciones acuosas de fenol [Al-Hayék y col. 1985; Pestunova y col. 2003; Bautista y

col. 2011].

Otro aspecto novedoso, es la aplicacion de diferentes tratamientos durante la etapa de
preparacion de las muestras: i) tratamiento térmico a elevada temperatura para aumentar
las interacciones Fe-soporte y prevenir el traspaso de las especies activas al medio de
reaccion; ii) pretratamiento por lavado con acidos organicos para remover/redispersar
las especies de hierro débilmente adheridas a la red del soporte v iii) tratamiento de
reduccion en corriente de H, para promover la disponibilidad superficial del par
Fe(l)/Fe(l11) e incrementar la descomposicion de H,0, en radicales *HO. En todos los
casos se trata de etapas de tratamiento de implementacion sencilla, que tienen el
potencial de valorizar sensiblemente los materiales, incluso aquellos de origen

convencional.

Varios trabajos reportados en la literatura, han desarrollado con éxito catalizadores
heterogéneos basados en Fe incluido en la matriz de silica mesoporosa [Melero y col.
2007; Valange y col. 2009; Crowther y col. 2003]. Sin embargo, las reacciones de
hidrolisis y condensacion durante la sintesis sol-gel de alimina empleando un alcoxido
como precursor de Al, constituyen etapas més rapidas y dificiles de controlar que para
las de la familia de silicatos [Brinker y col. 1990]. Por lo tanto, resulta novedosa la

alternativa de incorporar el hierro durante la sintesis sol-gel de alimina con la finalidad
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de mejorar la estabilidad catalitica, al aumentar las interacciones superficiales del Fe-

Al.

Los reactores de membrana catalitica constituyen una configuracion de reactores
estructurados en auge [Dittmeyer y Caro, 2008], ya que proveen caracteristicas Unicas a
la hora de mejorar la selectividad y el rendimiento de diferentes sistemas de reaccion, y
posibilitan nuevas formas para la distribucion, dosificacién y contacto entre especies
reactivas [Seidel-Morgenstern, 2010]. Por lo tanto resulta especialmente util el
desarrollo de nuevas metodologias para la incorporacién de especies activas sobre fibras

huecas de corinddn.

Estudios de reaccion de CWHPO de fenol

Este trabajo propone estudiar la oxidacion catalitica con peroxido de hidrogeno de
soluciones concentradas de fenol (0,5 — 5 g/L). De acuerdo a las concentraciones de
contaminantes organicos frecuentemente encontradas en efluentes industriales, estas
concentraciones se ubican en un limite superior con respecto a la carga inicial de
carbono organico [Busca y col. 2008]. Los ensayos de reaccidn con alta concentracion
de fenol imponen severas condiciones de operacion para el catalizador solido; la
acumulacién de intermediarios &cidos se vuelve importante y la reaccién transcurre en
un medio de marcada acidez (pH = 1 — 3). De esta forma es posible estudiar la
resistencia de las especies de hierro a solubilizarse en el medio de reaccién y trabajar

sobre el mejoramiento de las propiedades de los materiales.

La mayoria de los trabajos cientificos publicados en la literatura investiga la
degradacion de contaminantes orgénicos en reactores tipo tanque agitado discontinuo.
Si bien los ensayos en reactores tipo batch no resultan novedosos, constituyen una etapa
necesaria para evaluar en forma preliminar las propiedades cataliticas de los nuevos

materiales desarrollados. En la actualidad solo un nimero acotado de trabajos abordan
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el estudio de CWHPO bajo operacion en modo continuo [Martinez y col. 2007]. Resulta
necesario profundizar los estudios experimentales a escala laboratorio en reactores
continuos para generar el conocimiento en torno al funcionamiento del reactor, ajuste de
los pardmetros operativos, procesos de desactivacion catalitica, susceptibilidad al
envenenamiento, optimizacién del disefio de reactores, modelado, etc. Los ensayos de
reaccion se llevan a cabo en un reactor de lecho fijo con flujo ascendente, utilizando un
volumen de lecho catalitico mayor al empleado en otros trabajos [Martinez y col. 2007;
Mesquita y col. 2012], con una concentracion de carbono organico bastante superior y
un caudal de alimentacién también mayor, lo que posibilita el procesamiento de un
mayor volumen de efluente. Estos pardmetros generan una fuerte exotermia al inicio del
proceso de oxidacion, que no ha sido previamente reportada por otros autores.
Asimismo la elevada carga de carbono orgénico inicial favorece la formacion de
depdsitos poliméricos sobre la superficie del catalizador, promoviendo una fuerte
incidencia de los procesos de desactivacion a medida que avanza el tiempo de

operacion.

Hasta el momento no se han reportado estudios que abarquen la utilizacién de Reactores
de Membrana Catalitica (RMC) en el tratamiento directo de contaminantes organicos,
utilizando una configuracién bifasica. La utilizacion de estos sistemas se encuentra mas
extendida en el estudio de sistemas trifasicos, por ejemplo en la oxidacién catalitica con
aire (CWAO). Resulta novedoso investigar la variante de aplicar RMC en sistemas
bifasicos aplicados al tratamiento de aguas residuales, empleando una configuracion
semicontinua tipo contactor-distribuidor: el agente oxidante se dosifica en forma
continua y gradual desde el interior de la membrana y se pone en contacto con el fenol

sobre la cara externa.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

3.1 Materiales

Las Tablas 3.1, 3.2 y 3.3 muestran el listado de reactivos quimicos empleados en los diferentes

trabajos experimentales que se reportan en los Capitulos 4-7:

Tabla 3.1. Sustancias quimicas utilizadas en la preparacion de los diversos sistemas cataliticos.

Compuesto

Marca

Citrato férrico C¢HsFeO,

Sigma Aldrich, gr. T

tri-sec-butdxido de aluminio AI[OCH(CH3)C,Hs]3

Sigma Aldrich, 97%

Isopropdxido de aluminio AI[OCH(CH,),]3

Sigma Aldrich, > 98%

Bentonita de sodio

MINARCO

Etanol absoluto C,H;OH

Merck, p.a.

Butanol C,H,OH

Sigma  Aldrich,  99,8%
(HPLC)

n-octano CgHgg

Sigma Aldrich, > 99% (GC)

Acido nitrico HNO,

Merck, 70 %

Acido clorhidrico HCI

Merck, 37%

Hidroxido de sodio NaOH

Cicarelli, p.a.

Carboximetilcelulosa sodica

Bromuro de hexadeciltrimetilamonio CTAB
(C16H33)N(CHs3)sBr

Sigma Aldrich, > 96%

Ferricianuro de potasio Ks[Fe(CN)e]

Sigma Aldrich, > 99%

Pluronic P123y F127 Sigma Aldrich
gamma alimina y-Al,O; (esferas, 2,5 mm, 208 m’/g) SASOL

gamma alimina y-Al,O; (cilindros, 1/8”, 244 m’/g) ALFA AESAR
Per6xido de hidrégeno H,O, Sigma Aldrich, 35%
Acido acético C,H,0, Raudo, p.a.

alfa alimina a-Al,O5 (fibras comerciales)

CEPARATION, Hyflux

Acido oxalico H,C,0,

Anedra

Nitrato de cobre (I11) Cu(NO3),.3H,0

Sigma Aldrich, 99%

Cloruro ferroso tetrahidrato FeCl,.4H,0

Sigma Aldrich, > 99%

Cloruro férrico hexahidrato FeCl;.6H,0

Sigma Aldrich, 97%

Nitrato férrico nonahidrato FeNO3.9H,0

AppliChem, p.a.

Nitrato de aluminio nonahidrato AI(NO3);.9H,0

Mallinckrodt, p.a.

Tritén X-100 C12H250(OCH2CH2)10

Biopack, puro
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Tabla 3.2. Sustancias quimicas utilizadas para la reaccién de peroxidacién en medio acuoso.

Compuesto Marca
Cloruro férrico hexahidrato FeCl;.6H,0 Biopack
Cordierita 2MgO-2Al,03-5Si0, Corning

Fenol C¢HsOH

Cicarelli, 95%

Peréxido de hidrogeno H,0,

Cicarelli, 30%

Silica SiO,

Grace G59

Sulfato ferroso heptahidrato FeSO,4.7H,0

Cicarelli, p.a.

Tabla 3.3. Sustancias quimicas utilizadas para las determinaciones analiticas de las muestras obtenidas.

Compuesto

Marca

4-aminoantipirina C;;H13N30

Sigma Aldrich, gr. R

Acido acético

Aldrich, 99%

Acido acrilico

Aldrich, 99%

Acido c,c-mucénico

Aldrich, 99%

Acido formico

Aldrich, 99%

Acido fumarico

Fluka, 99%

Acido glioxalico

Aldrich, 99%

Acido hidrobenzoico

Aldrich, 99%

Acido maleico

Fluka, > 99%

Acido maldnico

Fluka, 99%

Acido oxalico

Aldrich, 99%

Acido salicilico

Aldrich, 99%

Acido succinico

Fluka, 99%

Acido sulfdrico H,SO,

Merck, 95-97 %

Acido t,t-mucénico

Aldrich, 99%

Bromuro de potasio KBr grado FTIR
Catecol Aldrich, > 99%
Ferricianuro de potasio Ks[Fe(CN)e] Cicarelli, p.a.
Fosfato acido de potasio K,HPO, Cicarelli, p.a.
Fosfato de potasio monobasico KH,PO, Cicarelli, p.a.

Hidroquinona

Acros, 99%

Hidréxido de amonio NH,OH

Anedra, 28%

loduro de potasio Kl

Cicarelli, p.a.

Molibdato de amonio tetrahidrato (NH,;)Mo0;0,,.4H,0

Merck, p.a.

p-benzoquinona

Acros, 99,5%

Resorcinol

Aldrich, 99%

Solucién de tiosulfato de sodio Na,S,03

Cicarelli, 0,INy 1N

3.2

3.2.1

Preparacion de sistemas cataliticos heterogéneos

Preparacion de catalizadores heterogéneos en base Fe soportados sobre aliminas

comerciales por impregnacion a humedad incipiente

La impregnacion a humedad incipiente (IHI) es una técnica clasica para preparar catalizadores

con fase activa altamente dispersa sobre el soporte. El método consiste en poner en contacto una
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masa conocida de soporte seco con un volumen de solucion equivalente al volumen total de
poros del soporte. La solucién, que contiene disuelta la/s especie/s a impregnar, se distribuye en

el interior de los poros del soporte por capilaridad [Mul y Moulijn, 2005].

Se prepararon catalizadores de Fe,0s/Al,O3 por impregnacién a humedad incipiente de una sal
precursora de hierro (nitrato férrico o citrato férrico) sobre diferentes soportes comerciales de y-

Al,O3 en forma de pellets:

- Pellets cilindricos de 1/8”; molidos y tamizados hasta un didmetro equivalente Deq = 1

— 1,2 mm; éarea superficial de 244 m?/g, provistos por ALFA-AESAR, Estados Unidos.

- Pellets esféricos de diametro Dp = 2,5 mm, area superficial de 208 m%g, provistas por

SASOL, Alemania.

La concentracion de la solucién de la sal precursora se ajustd de modo de obtener una carga
final de Fe segun el porcentaje deseado de fase activa, obteniendo contenidos hominales de: 0,5;
1; 2; 4; 7 %P/P de Fe. Las muestras fueron secadas a temperatura ambiente durante 12 horasy a
150 °C durante 24 horas en estufa (atmoésfera de aire). Posteriormente fueron calcinadas a
diferentes temperaturas (400, 900, 1400 °C) durante 4 horas (10 °C/min) en una mufla bajo
atmosfera estatica de aire; las muestras calcinadas a 1400 °C fueron tratadas en un horno
eléctrico (Carbolite RHF1600) y montadas sobre portamuestras de cuarzo. Estos catalizadores
fueron impregnados sobre alimina ALFA AESAR vy se designaron: xFeAlTc, donde ‘x’ hace
referencia al contenido nominal de Fe 'y ‘7Tc¢’ a la temperatura de calcinacion empleada. La Tabla

3.4 muestra un resumen de la nomenclatura empleada.

3.2.1.1 Impregnacion en etapas sucesivas

Con la finalidad de mejorar la dispersion de las especies activas en los catalizadores preparados
a partir de esferas comerciales SASOL (carga nominal de 4% P/P de Fe), se estudio el efecto de
incorporar la carga total de Fe en dos etapas sucesivas de impregnacion, adicionando la mitad de
la carga final de Fe en cada etapa. Luego de cada impregnacion las muestras fueron secadas 12
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horas a temperatura ambiente y un dia a 150 °C. Las muestras secas fueron calcinadas a
diferentes temperaturas (400, 900 °C) durante 4 horas en una mufla, bajo atmosfera estética de
aire. En forma general las muestras fueron designadas como 4FeTc, donde ‘Tc’ se refiere a la
temperatura de calcinacion empleada. La Tabla 3.4 muestra un resumen de la nomenclatura
empleada, asi también como de las designaciones de acuerdo a los tratamientos superficiales

aplicados.

3.2.1.2 Tratamiento superficial por lavado con &cidos organicos

Adicionalmente, los catalizadores impregnados en dos etapas sucesivas a partir de una solucion
precursora de citrato férrico, y calcinados a 900 °C, fueron tratados por inmersién en una
solucion de &cido oxalico o de &cido acético. Estos &cidos carboxilicos fueron seleccionados por
ser reconocidos productos intermediarios de la oxidacién incompleta de fenol y principales
responsables de la solubilizacién de las especies activas en el medio de reaccion [Zazo y col.
2006; Bautista y col. 2011]. La disolucion de 6xidos de hierro en soluciones de &cidos
carboxilicos ha sido bien documentada por otros autores (apartado 1.3.1, Capitulo 1); la
naturaleza quelante de estos acidos organicos contribuye al proceso de solubilizacion de Fe(lll).
En particular el 4cido oxalico, favorece ampliamente la lixiviacién de especies de Fe a través de
la formacion de complejos superficiales con los centros metélicos [Panias y col. 1996]. De este
modo, el tratamiento acido se implementd como etapa de pre-acondicionamiento para anticipar
los procesos de lixiviacion de hierro, exponiendo al catalizador a un medio &cido de
caracteristicas similares al desarrollado en el curso del proceso de oxidacion de fenol. Mediante
esta estrategia se pretendié mejorar la estabilidad catalitica (retencion de la fase activa durante
la reaccion), al remover/redispersar las especies de Fe mas débilmente ancladas al soporte.

Los catalizadores fueron inmersos en una solucidon acida 1 mol/L durante 24 horas, bajo
agitacion suave. La relacion molar [acido]:[Fe] se ajustd representando una cantidad supra-
estequiométrica para la formacion del correspondiente oxalato de Fe(lll) y acetato de Fe(lll),

segun las Ecuaciones 3.1y 3.2. Por otra parte se debe notar que la proporcion de &cido utilizada
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es superior a la concentracion que podria acumularse en el medio de reaccion durante un ensayo
tipico empleando 5 g/L de fenol, si se considerara que la totalidad del carbono orgéanico
remanente estuviera constituido por &cido oxalico o por acido acético. Luego del tratamiento
acido las muestras fueron extensivamente lavadas con agua destilada, secadas a 150 °C y
recalcinadas a 900 °C por 2 horas. Los catalizadores se denominaron 4Fe9000x y 4Fe900ac,

para el tratamiento con acido oxalico y acido acético respectivamente.

Fe,O; + 3 HOOCCOOH — Fez(C204)3 + 3H,0 [31]

Fe,0; + 6CHs-COOH — 2 Fe(CH,CO,); + 3H,0 [3.2]

3.2.1.3 Tratamiento de reduccion en corriente de H,

El catalizador 4Fe900ac fue sometido a un tratamiento de reduccién para obtener una
distribucion superficial de especies Fe(ll)/Fe(lll), siguiendo el procedimiento experimental
reportado por Mufioz y col. 2013. De acuerdo al mecanismo de oxidacién Fenton propuesto por
diversos autores [Chen y Pignatello, 1998], la disponibilidad de especies ferrosas permitiria
acelerar el inicio del proceso de oxidacion de acuerdo a la Reaccién 1.1.

El tratamiento de reduccion se llevo a cabo en corriente de H, durante 2 horas a 350°C, esta

muestra se denominé 4Fe900ac-R.

3.2.2 Preparacién de catalizadores heterogéneos a partir de metodologias no-

convencionales

3.2.2.1 Sintesis de y-Al,O3 a partir de la ruta de precipitacién-digestion

En una primera etapa, se sintetizo y-Al,O; a partir de los protocolos experimentales reportados
por Potdar y col. 2007 y Parida y col. 2009. Se utilizaron nitrato de aluminio, como fuente de Al
y bicarbonato de amonio como agente precipitante. Se prepard una soluciéon de nitrato de

aluminio a partir de 12,5 g de AI(NO3)3.9H,0 en 300 mL de agua bidestilada. Analogamente se
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preparé una solucion de precipitante disolviendo 4,82 g de NH;HCO; en 300 mL de agua
bidestilada. Estas soluciones se agregaron gota a gota desde buretas separadas a un recipiente de
2 L de capacidad, conteniendo 200 mL de agua bidestilada. Durante toda la preparacion la
temperatura del recipiente se mantuvo en 70 °C, bajo agitacion constante (500 rpm). Estas
condiciones experimentales permiten que los cationes de Al precipiten en la forma de
hidroxidos. Durante el experimento de precipitacion-digestion se ajust6 el pH en el rango de 7,5
— 8,5 a partir de HNO; y/o NaOH. El precipitado se digiri6 a 70 °C durante 3 horas.
Posteriormente, se filtr6 y redispersd en 1 L de agua bidestilada caliente, se volvié a filtrar y se
lavo con etanol y acetona para eliminar la contaminacion con cationes Na®. Las muestras se
secaron un dia a temperatura ambiente y se calcinaron en una mufla a 550 °C durante 5 horas
utilizando una rampa suave de calentamiento (5 °C/min). Alternativamente y en forma analoga
se estudid el efecto de utilizar bicarbonato de sodio como agente precipitante (5,12 g de
NaHCO; en 300 mL de agua). Las muestras fueron denominadas segln se detalla en la Tabla

3.4.

3.2.2.2 Metodologia de sintesis sol-gel
3.2.2.2.1 Sintesis de y-Al,O3 por el método del citrato

Se sintetiz6 Al,O; a partir del procedimiento experimental reportado por Li y col. 2006. Se
utilizaron nitrato de aluminio Al(NOs);.9H,0 'y é&cido citrico C¢HgO7.H,O como materiales de
partida. Se preparé una solucién precursora por disolucion del nitrato de aluminio (0,5 mol/L) y
acido citrico en agua bidestilada. Se ajust6 la relacion molar de &cido citrico a nitrato de
aluminio en C/N = 1. Manteniendo la soluciéon a una temperatura de 60 °C, se agitd
vigorosamente (1200 rpm) hasta alcanzar la formacion de un sol amarillento. Luego, el
recipiente de reaccion se calentd rapidamente a 80 °C hasta registrar un cambio en la viscosidad
y la formacion de un gel transparente. El gel obtenido fue calcinado a 200 °C durante 2 horas,

obteniendo un precursor polimérico de citrato. Este precursor se molid y calcin6 a temperaturas
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superiores (600 °C y 900 °C) en un horno tipo mufla durante 2 horas. Las muestras fueron

designadas segun se detalla en la Tabla 3.4.

3.2.222 Sintesis de catalizadores de Fe(lll)-Al,O; a partir del método de

autoensamblaje inducido por evaporacion del solvente (AIES)

Se sintetizaron catalizadores de Fe(l111)-Al,Os a partir de adaptaciones sobre los procedimientos
experimentales reportados por Niesz y col. 2005 y Morris y col. 2008. Se emplearon diferentes
precursores metélicos: tri-sec butoxido de aluminio AIJOCH(CH3)C;H:]; e isopropdxido de
aluminio (AIJOCH(CHs),]s), como fuentes de Al y nitrato férrico Fe(NO3)s.9H,0 y cloruro
férrico FeCls.6H,0, como precursores de la fase activa. En todos los casos se emple6 etanol
como solvente. Se utilizaron acido nitrico HNO; (70%P/P) ¢ éacido clorhidrico HCI (37%P/P),
como catalizadores &cidos de acuerdo a la naturaleza de la sal precursora de Fe. Se emplearon
diferentes surfactantes no-iénicos S: Tritén X-100, Pluronic F127 y Pluronic P123, como
agentes directores de la estructura. La preparacion se llevé a cabo en un Unico recipiente, en
condiciones ambientales (Figura 3.1).

Se prepararon blancos de alimina realizando un ajuste estricto de las relaciones molares de
[AI"]:[S]:[EtOH]:[H"] en la soluci6n final. Se estudi6 la incorporacién directa de Fe ajustando
la relacién molar de [Fe™]:[Al**] en 0,064. La cantidad total de especies metalicas presentes en
el sistema se mantuvo constante e igual a 20 mmol (en relacidn al blanco de alimina). Se ajustd
el radio de hidrélisis h = [H,O]:[AI"] en el rango de 3,75 — 12. En la mayoria de las
preparaciones, la hidrdlisis de los precursores fue promovida Gnicamente por el aporte de agua
proveniente de los catalizadores acidos y del agua de hidratacion de las sales precursoras de
hierro. La proporcion de catalizador 4cido se fijé en [H*]:[AI"*] = 2,5 para HNO; y [H']:[AI"®] =
1,1 para HCI, de modo de establecer un valor constante de radio de hidrolisis (h = 3,75) para los
blancos de alimina; se debe notar que el h de los catalizadores Fe-Al,O3 se encuentra afectado

ademas por el aporte del agua de hidratacion de la sal precursora de Fe. La relacién entre el
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surfactante no-iénico con el precursor de Al se mantuvo en [S]:[Al**] = 0,017 y con el solvente
[EtOH]:[AI**] = 34,4.

En una etapa inicial se disolvieron en forma separada el surfactante y la sal precursora de Fe
(SN A) en 20 mL de etanol y por otro lado, el alcoxido de aluminio en presencia del catalizador
acido (SN B) en 10 mL de etanol, el proceso de disolucion se llevo a cabo durante 4 horas bajo
agitacion vigorosa (1200 rpm) a temperatura ambiente. La solucion final (SN A + SN B) se
agitd vigorosamente (1200 rpm) durante 5 h (durante el traspaso de la SN B al recipiente de A,
se emplearon 10 mL adicionales de etanol para conservar la masa del alcoxido), posteriormente
se evaporo el solvente a diferentes temperaturas: durante 72 horas a 40 °C ¢ durante 48 horas a
60 °C. Los xerogeles obtenidos se calcinaron en una mufla a 400 °C durante 4 h, utilizando una
rampa suave de calentamiento de 1 °C/min, en atmoésfera de aire estatico. Los tratamientos
térmicos a temperaturas mas elevadas (700 y 900 °C) se realizaron durante 2 h empleando una

rampa de 5 °C/min.

SOL homogéneo

Etanol GEL
Surfactante SNA

Sal precursora

Evaporacion
de Fe Cee -

ca:e;:ao:““ Fe(lll)-AL0,

de solvente
SNA+SNB
el &®eY)  12h ad0°C 4h (1°C/min)
ano One-pot
Alcoxido de Al S en e 5h aT,,
Catalizador acido ,,SN B a Lo

| ee

Figura 3.1. Esquema de sintesis de Fe(l11)-Al,O5 a partir del método de autoensamblaje inducido por
evaporacion del solvente.

Las muestras sintetizadas a partir de isopropéxido de aluminio y Pluronic P123 fueron
designadas como: YXTcTs-N°, la Tabla 3.4 (*) muestra un ejemplo de la nomenclatura
empleada. Dénde:

Y: Ao F, para el blanco de alimina (A) y el catalizador con Fe (F);

X: N o C, en referencia a la naturaleza del contraion, nitrato férrico y HNO3; (N) y cloruro
férrico y HCI (C);

Tc: temperatura de calcinacion (400, 700, 900 °C);
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Ts: temperatura de secado (48 horas a 60 °C 0 72 horas a 40 °C);

N°: nimero de preparacion.

3.2.2.2.3 Pelletizacion de catalizadores de Fe(l11)-Al,O3

Se prepararon extrudados de Fe(l11)-Al,Os; mezclando el catalizador en polvo (FC70040-87) con
bentonita de sodio (MINARCO, Argentina) en una proporcion 75:25% en peso, se adiciono
carboximetilcelulosa sodica (10% en peso sobre la mezcla catalizador-arcilla) como agente
ligante del proceso de extrusion segin una adaptacion sobre la metodologia propuesta por
Martinez y col. 2007. A la mezcla anterior se le agregd agua bidestilada y luego se friccioné en
un mortero de agata hasta la formacion de una pasta homogénea. La pasta sélida fue extruida a
través de una boquilla de jeringa (DI = 2 mm). Para remover el agua en forma gradual, los
extrudados fueron secados 24 horas a temperatura ambiente y 12 horas a 110 °C. Las muestras
secas fueron molidas y posteriormente calcinadas a 650 °C (2 h, 1 °C/min), para remover restos

de residuos organicos y mejorar la resistencia mecéanica (Figura 3.2).

Figura 3.2. Cilindros extrudados con el catalizador FC700-87 preparado por el método sol-gel a partir de
isopropdxido de aluminio, cloruro férrico, P123, secado a 40 °C y calcinado a 700 °C.

3.2.3 Preparacion de membranas cataliticas en base Fe

3.2.3.1 Fibras huecas ceramicas

Los reactores de membrana catalitica fueron preparados a partir de fibras huecas comerciales de

a-Al,O; provistas por CEPARATION™. Las fibras comerciales proveen una elevada resistencia
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térmica y pueden ser operadas hasta 1000 °C, ademas cuentan con una excepcional resistencia
quimica frente a la exposicion a diferentes sustancias en un amplio rango de pH (1 — 14). Cada
fibra hueca tiene una longitud de 30 cm, con un didmetro externo de 3 mm y un didmetro
interno de 2 mm (Figura 3.3). Las fibras huecas comerciales son provistas con diferentes
tamafios nominales de poro de filtracion (4, 20, 100, 200, 500, 800 y 1400 nm) [Osegueda,
2013]. No obstante para los estudios de reaccion bajo operacion en proceso semicontinuo fue
factible ajustar el caudal de permeado de oxidante utilizando las fibras con poro de filtracion de

20 nm.

Figura 3.3. Membrana de fibra hueca cerdmica con tamafio de poro nominal de 20 nm.

3.2.3.2 Impregnacién humeda a partir de fibras comerciales de alimina

Las especies activas de Fe se depositaron en la membrana mediante la técnica de impregnacion
himeda a partir de Fe(NOs)3.9H,0 o alternativamente, a partir de una solucién de FeClz.6H,0.
La membrana fue sumergida en un recipiente conteniendo la solucién de la sal precursora, cuya
concentracion se ajustd en relacion a la capacidad de la membrana para retener cierta cantidad
de agua. El permeado de la solucién precursora fue forzado a través de toda la superficie de la
membrana, succionando el liquido desde el extremo superior a través de una pipeta Pasteur. El
secado de las fibras impregnadas fue realizado en varias etapas para promover la distribucion
homogénea de los precursores sobre toda la superficie de la membrana: en primer lugar, el
exceso de liquido fue removido por secado al vacio durante 15 minutos a temperatura ambiente;

luego, las fibras fueron secadas 12 horas a temperatura ambiente y un dia a 110 °C (atmosfera
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estatica de aire). Por Gltimo, fueron calcinadas a 900°C en un horno tipo mufla durante 4 horas
(10 °C/min, atmosfera estdtica de aire). La Figura 3.4 muestra el aspecto visual de las
membranas preparadas por impregnacion humeda a partir de cloruro férrico. El contenido final

de Fe,O3 se determino por diferencia en peso entre la membrana fresca y la muestra calcinada.

Siguiendo la misma metodologia y con fines comparativos, se realiz6 una preparacion

preliminar de una fibra hueca impregnada a partir de nitrato de cobre (II).

Impregnacion con cloruro férrico

s/ calcinar

calcinada a 900 °C

Figura 3.4. Aspecto visual de las membranas impregnadas con cloruro férrico.

3.2.3.3 Desarrollo de metodologias no-convencionales para la incorporacion de la fase

activa

Durante la etapa de preparacion de las membranas cataliticas, se implementaron diferentes
metodologias para la incorporacién de Fe con el objetivo de depositar las especies activas sobre
la cara externa de las fibras comerciales. De acuerdo a la configuracion del reactor de membrana
tipo contactor-distribuidor, el establecimiento de la superficie activa sobre la capa externa de la
membrana permitiria evitar la formacién de burbujas por descomposicion del oxidante sobre la
cara interna y en consecuencia, mejorar la eficiencia en el consumo del H,O, suministrado.
Asimismo, permitiria que los radicales *HO sean generados en el mismo lugar donde se ponen

en contacto con el fenol.
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3.2.3.3.1 Preparacion de nanoparticulas de Fe,O; a partir del método de

microemulsién e incorporacion sobre la membrana

Se sintetizaron nanoparticulas (NPs) de hematita adaptando los protocolos experimentales
reportados por Chin y col. 2007 y Han y col. 2011. Se utilizé el sistema: CTAB, butanol, n-
octano, cloruro férrico, NaOH, agua ultra pura (Milli-Q water, Millipore) como: surfactante (S),
co-surfactante (C), fase oleosa (O), precursor de Fe (Fe), agente precipitante (Pr) y fase acuosa
(W), respectivamente. Se prepararon dos microemulsiones ajustando las relaciones molares de
[SI:[C]:[O] en 1:3,9:9. A la primera microemulsion (M1) se le agreg6 una solucién 0,4 M de
cloruro férrico, manteniendo la proporcién de fase acuosa en [W]:[S] = 10,9; asimismo se

adiciono cloruro ferroso para catalizar la formacion de precipitados en la forma de hematita

[Han y col. 2011] empleando una proporcion de [Fe(ID]:[Fe(11D] 0,08. La segunda
microemulsion (M2), consistio en el agregado de una solucion 0,25M de NaOH, manteniendo la
misma proporcion de fase acuosa. Cada solucién se agitdé por separado hasta obtener
microemulsiones transparentes, luego se agregé gota a gota M2 a la solucién de M1, bajo
agitacion continua, utilizando una relacion volumétrica 1:1. Después del mezclado, la solucién
final se tornd rojiza-amarronada, indicando la formacion del precipitado. Por Gltimo, la

microemulsién (M) fue calentada hasta 105 °C y mantenida a reflujo durante 24 horas (Figura

3.5).

La microemulsion conteniendo las NPs de hematita fue incorporada a la membrana (de 7,5 cm
de longitud) por filtracién inversa, forzando el flujo de M hacia el interior de la membrana a
través de una conexion al vacio (Figura 3.6). Este procedimiento se mantuvo hasta detectar flujo
practicamente nulo en el recipiente colector. A lo largo del proceso de filtrado, el volumen de M
se complet6 con etanol para conservar el nivel de liquido de modo de cubrir toda la superficie
de la membrana (D). Finalmente para balancear el contenido de Fe depositado sobre la
membrana, se separaron muestras de la solucion precursora M, la solucién diluida en etanol D y

el permeado P y se realizaron determinaciones de Fe por ICP.
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Las membranas fueron secadas siguiendo la metodologia indicada en el apartado 3.2.3.2 y
posteriormente calcinadas a 900 °C, durante 4 horas en mufla bajo atmosfera estética de aire. La

Figura 3.7-b muestra el aspecto visual de las membranas preparadas segin esta metodologia.

Figura 3.5. Sintesis de NPs de hematita a partir del método de microemulsion.

conexion
vacio

P md b
— N <«
— <«
—> N«
D membrana
extremo
sellado

Figura 3.6. Incorporacion de Fe a partir del filtrado inverso de la microemulsion de NPs de hematita.
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3.2.3.3.2 Precipitaciéon de complejos de Fe sobre la cara externa de la membrana

Otra de las metodologias adoptadas, consistio en la precipitacion de complejos de Fe sobre la
cara externa de la membrana, en este caso azul de Prusia (AP) Fes[Fe(CN)g].. Para esto se
adaptd el procedimiento experimental reportado por Doumic y col. 2013. La membrana fue
colocada en posicion vertical (7,5 cm de longitud; Muyemprana = 1,1 g) vy adaptada al mismo
sistema de conexiones que el empleado en un experimento de reaccion semicontinuo (segun se
detalla en el apartado 3.4.3.1). Para la precipitacion del complejo de Fe, la fibra comercial fue
puesta en contacto durante 10 min con una solucion de cloruro férrico 0,1 M y ferricianuro de
potasio 0,1 M, utilizando H,0, (0,1 M) como agente reductor. Para lograr una distribucién
homogénea del precipitado sobre la superficie de la membrana, el peréxido de hidrogeno fue
permeado gradualmente desde la cara interna de las fibras huecas, manteniendo un caudal de
permeado de 2 mL/h. Se debe notar, que para evitar la formacion de precipitados de azul de
Prusia en el interior de la membrana, los poros de las fibras fueron previamente llenados con
solucion de perdéxido de hidrégeno en un reservorio secundario. Dos de los pardmetros mas
relevantes para conseguir una buena adherencia del complejo de Fe y una distribucion
homogénea del precipitado sobre la cara exterior de la membrana son el caudal de reductor y el
tiempo de contacto; estos dos parametros se deben balancear adecuadamente, ya que mayores
caudales y mayores tiempos de contacto ocasionan la precipitacion masiva del complejo de Fe,
gue no consigue adherirse sobre la superficie de la membrana luego de la etapa de secado. A la
inversa, para bajos caudales y cortos tiempos de contacto el precipitado no alcanza a depositarse
sobre el exterior de las fibras comerciales.

Posteriormente, las membranas fueron secadas y calcinadas segun fue detallado previamente
(apartado 3.2.3.2). La Figura 3.7-a muestra el aspecto visual de las membranas preparadas segln

esta metodologia.
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Precipitacién de Azul de Prusia (a) Filtrado reverso de Microemulsién (b)
5/ CaICinar S/ Ca'cinar
calcinada a 900 °C calcinada a 900 °C

Figura 3.7. Aspecto visual para las diferentes metodologias de incorporacion de Fe: (a) precipitacion de
azul de Prusia sobre la cara externa de la membrana y (b) Filtrado reverso de una microemulsion de NPs
de hematita.

3.2.4 Nomenclatura de catalizadores

La Tabla 3.4 resume la nomenclatura de los catalizadores utilizados de acuerdo a las diferentes
metodologias de preparacion, también se incluye el nimero de capitulo que contiene los

resultados experimentales utilizando tales muestras.

Tabla 3.4. Resumen de nomenclatura de diferentes muestras de catalizadores.

. Contenido Fe Soporte/ Otro .
Catalizador (%P/P) Pregursor Tc (°C) tratamiento Capitulo
0,5FeAl400 400 -
0,5FeAl900 -

0,53 900 Reduccion en
0,5FeAI900R v-ALO, corriente de
H
ALFA AESAR 2
1FeAl400 11 Citrato férrico 400 - ;
1FeAl900 ' 900 -
2FeAl400 21 IHI en 1 etapa 400 N
2FeAl900 ' 900 -
4FeAl400 a1 400 -
4FeAl900 ' 900 -
7FeAl400 6,9 400 -
4Fe400 400 -
4Fe900 4.2 -
4Fe900ac 1-ALO; Lavado acido
SASOL —
4Fe9000x Citrato férrico Lavado acido
oxalico
38 IHI en 2 etapas Lavado acido
900 aCétiCO + 5
4Fe900ac-R Reduccién en
corriente de
Hy
7-Al,04
SASOL
4Fe900 (1) 41 Citrato férrico i
IH| en 1 etapa
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1-AlO3
SASOL
4Fe900N (1s) 35 Nitrato férrico i
IH| en 1 etapa
y-Al,03
Precipitacién-
Alz05-P-NH, ) digestion con el )
NH,HCO;
y-Al,03
Al,O5-P-Na - Zfec'p.'t,ac'on' 550 -
igestion con
NaHCO;
A|203-C-600 - ’\{-A|203 600 - 6
Al,05-C-900 - Método del citrato 900 -
Fe(111)-Al,O,
Nitrato férrico +
HNO,
FN4(22;10'84 3,7 Método sol-gel 400 =
Secado a 40 °C

Sintesis N° 84

Fezog/(l‘Alzog
RMC1 2,3 Impregnacién
Cloruro férrico
Fezog/(X-A|203
RMC2 1 Impregnacion
Nitrato férrico
Fezog/(l‘Alzog
Microemulsion NPs
Fezog/(X-A|203
Precipitacion AP

900 - 7

RMC3 0,3

RMC4 0,05

3.3 Caracterizacion de catalizadores

3.3.1 Fisisorcion de N,

Parte de las mediciones de area superficial (método BET) se realizaron utilizando un analizador
de area superficial FlowSorb 11 2300 Micromeritics (Laboratorio de preparacion, caracterizacion
y ensayo de catalizadores, INTEMA). Las mediciones se obtuvieron a partir de isotermas de
adsorcion de un punto, utilizando N, a -196 °C como adsorbato.

Las determinaciones de distribucion de tamafio y volumen de poros se determinaron mediante
isotermas de adsorcion y desorcion de N, a -196 °C utilizando un analizador superficial
Micromeritics Gemini V (INTEQUI, San Luis). Se utiliz6 alrededor de 100-200 mg de muestra
de catalizador, previamente desgasadas a 120°C durante 12 horas, bajo atmoésfera de alto vacio.
Los resultados fueron procesados utilizando un software de Micromeritics Corporation.

Alternativamente se determinaron isotermas de adsorcion y desorcion de N, utilizando un
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analizador superficial Quadrasorb SI (Grupo de Catalisis Heterogénea, Universitat Rovira i

Virgili), bajo las mismas condiciones antes descriptas.

3.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Las fases cristalinas presentes en los catalizadores fueron comprobadas mediante un
difractometro de Rayos X PANalytical X’Pert Pro (Laboratorio de Procesamiento y
Caracterizacion de Materiales Ceramicos, INTEMA), utilizando radiacion CuKa (1,54056 A) y
monocromador de grafito a 40 kV y 40 mA. La velocidad de barrido aplicada fue de 0,02 %seg
(en 20), con un tamafio de paso de 0,02 ° y un tiempo de 1 seg por paso. Las mediciones se
realizaron en el rango 20° < 26 < 80°, y se compararon con archivos JCPDS para identificar y
confirmar la naturaleza de las fases cristalinas presentes.

Alternativamente se realizaron mediciones de DRX y u-DRX sobre las fibras comerciales
empleadas como reactores de membrana utilizando un equipo Bruker-AXS D8-Discover
equipado con geometria de haz paralelo (Gdbel mirror), gonidmetro 0-0 vertical, etapa XYZ y
un sistema de difraccion de area general (Servei de Recursos Cientifics i Tecnics, Universitat
Rovira i Virgili). El &rea bajo analisis se selecciond con un sistema de video-laser. Ademas, el
sistema cuenta con un colimador de Rayos X que permite analizar areas de 500 um. El
difractémetro fue operado a 40 kV y 40 mA para generar radiacion CuKa. El detector GADDS
fue un HI-STAR colocado a 15 cm de la muestra. Se colect6 un patrén de DRX 2D cubriendo el
rango 20 = 22,5 — 57,5° La exposicion fue de 300 seg por paso y fue integrada para generar el

difractograma convencional 26 vs. Intensidad.

3.3.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB-EDAX)

La morfologia superficial de las muestras fue examinada mediante la utilizacion de un
microscopio electronico de barrido Jeol JSM-6460LV (Laboratorio de Microscopia, UNMdP).
La composicion y el contenido semicuantitativo de Fe presente en las muestras de catalizadores

fue analizado con la técnica de Espectroscopia de Rayos X por Dispersion de Energia (EDAX).
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El sistema usado fue un EDAX Genesis XM4 - Sys 60, equipado con analizador multicanal
EDAX modelo EDAM 1V, detector de zafiro Si(Li) y ventana de Be sUper ultra delgada, y
software EDAX Genesis versién 5.11. Todas las muestras fueron previamente metalizadas con
Au 0 Au-Pd mediante una metalizadora Denton Vacuum Desk Il. Las magnificaciones de
trabajo aplicadas fueron desde 50x hasta 30000x.

Alternativamente se realizaron mediciones de MEBA-EDAX en condiciones ambientales
utilizando un equipo ESEM FEI Quanta 600 (Servei de Recursos Cientifics i Técnics,
Universitat Rovira i Virgili). Debido a las caracteristicas del equipo empleado no fue necesario

metalizar las muestras.

3.3.4 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

La microestructura de las muestras de Al,Oz, y Fe(ll1)-Al,O; preparadas segun se describi6 en
el apartado 3.2.2 se determiné por microscopia electronica de transmision utilizando un equipo
TEM JEOL 100 CX Il (Servicio de Microscopia Electronica, CCT-CONICET Bahia Blanca) en
el modo de campo claro. Se utiliz6 una magnificacion de hasta 450000X. Para la preparacion de
muestras se utilizd el método de molienda y suspension; la muestra en polvo fue suspendida en

una solucion de etanol y luego depositada sobre una grilla de Cu con film soporte de formvar.

Los catalizadores Fe,O3/Al,0; preparados por impregnacion a humedad incipiente y las
nanoparticulas de Fe,O; sintetizadas por el método de microemulsién descripto en el apartado
3.2.3.3.1 fueron analizadas utilizando un equipo TEM JEOL modelo 1011 (Servei de Recursos

Cientifics i Tecnics, Universitat Rovira i Virgili).

3.3.5 Andlisis térmico (ATG-ATD)

El analisis termogravimétrico (ATG) se llevd a cabo en un equipo de Shimadzu TGA-50, con
analizador térmico TA-50 WSI y el anélisis térmico diferencial (ATD) en un equipo de

Shimadzu DTA-50 (Laboratorio de Procesamiento y Caracterizacion de Materiales Cerdmicos,
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INTEMA). Las mediciones de ATG se utilizaron para determinar el porcentaje en peso de
depositos carbonosos sobre las muestras de catalizadores usados y para determinar la
temperatura de remocion de residuos organicos en los xerogeles sin calcinar. Los analisis de
ATD permitieron confirmar las temperaturas de descomposicion de grupos caracteristicos y
transiciones de fase. Se midieron muestras de aproximadamente 14 mg, se empled un flujo
constante de aire de 20 mL/min. Se utiliz6 una rampa de calentamiento de 10°C/min desde
temperatura ambiente hasta 800°C. En los casos en que fue necesario, se realizd una meseta

térmica a 150 °C durante 30 min, para asegurar la remocién total de agua.

3.3.6  Reduccién a Temperatura Programada (RTP)

Estas mediciones se llevaron a cabo en un equipo de TPR Fison Gtmd150 (Grupo de Catélisis
Heterogénea, Universitat Rovira i Virgili) utilizando un flujo de 15 mL/min de una mezcla de
5% H,/Ar y una masa de catalizador de 100 mg. La temperatura se incrementd con una rampa
lineal de 7 °C/min, y el consumo de H, se evalué mediante un detector de conductividad

térmica.

3.3.7 Desorcién a Temperatura Programada de NH; (DTP-NHs,)

La acidez total de los catalizadores fue determinada DTP-NH; en un equipo Micromeritics
AutoChem 1l 2920 equipado con un detector de TCD (Grupo de Catalisis Heterogénea,
Universitat Rovira i Virgili) siguiendo la metodologia de analisis reportada por Cai y col. 2011.
Cada muestra (0,1 g) fue cargada en un reactor de cuarzo y soportada sobre lana de cuarzo,
pretratada en corriente de He (utilizando un flujo de 20 ml/min y una rampa de 20 °C/min) a 500
°C durante 60 minutos y luego enfriada hasta 120 °C y expuesta a una corriente de NH; (9,8%
NH; en He, 50 ml/min) a 180 °C durante 1,2 horas. La desorcion de amoniaco se midié por
calentamiento de la muestra desde 180 °C hasta 500 °C a una velocidad 10 °C/min en corriente
de He. La cantidad total de sitios acidos fue calculada utilizando pulsos de una cantidad

conocida de NHs.
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3.3.8  Absorcion Atomica (AA)

El contenido de hierro presente en las muestras de catalizadores frescos se midid por extraccion
acida (HNOs, 70 %P/P) sobre las muestras solidas. La concentracion de hierro lixiviado se
determind directamente sobre el sobrenadante de reaccion. El contenido de hierro de las
soluciones y patrones preparados se midié mediante el uso de un espectrofotometro de
absorcion atémica (Perkin Elmer, modelo 3110) disponible en las instalaciones de los

laboratorios de Obras Sanitarias, Mar del Plata.

3.3.9 Espectroscopia de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP)

El contenido en hierro presente en los sobrenadantes de reaccion se determiné mediante
espectroscopia de emisién atomica de plasma por acoplamiento inductivo, con detector de
masas (ICP-MS) disponible en las instalaciones del Servei de Recursos Cientifics i Técnics,

Universitat Rovira i Virgili usando un instrumento ICP-OES Spectro Arcos.

3.3.10 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Se utilizd la técnica de FTIR para verificar la naturaleza de los depdsitos carbonosos
constituidos por intermediarios de reaccion acumulados sobre las muestras de catalizadores
usados. Asimismo se utilizo esta técnica para determinar la presencia de diferentes grupos sobre
las muestras precursoras de aliminas y catalizadores Fe(lll)-Al,O;. Las mediciones se
realizaron utilizando un espectrometro FTIR Nicolet 6700, que cuenta con un accesorio de
reflectancia total interna atenuada (ATR) (Laboratorio de Caracterizacion de Polimeros,
INTEMA). Los espectros fueron obtenidos a temperatura ambiente realizando 64 barridos con
una resolucion de 2 cm™ y colectados preferentemente en el modo de transmision y algunos en
el modo de atenuacioén. La preparacion de las muestras se realizé por el método de la pastilla de

KBr, utilizando una prensa de tornillo uniaxial.

77



Capitulo 3. Materiales y Métodos experimentales

3.3.11 Espectroscopia Raman

La superficie de los catalizadores fue analizada mediante espectroscopia Raman utilizando un
espectrometro Renishaw modelo inVia Reflex equipado con un dispositivo de carga acoplada de
1040 x 256 pixels conectado a un microscopio Leica (Laboratorio de Caracterizacién de
Polimeros, INTEMA). Los espectros fueron obtenidos a temperatura ambiente utilizando un

laser de Ar (A =514 nm, 50 mW) como fuente de excitacion.

3.3.12 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)

Se realizaron estudios de XPS para confirmar la naturaleza de las especies de hierro presentes
sobre la superficie de las muestras de catalizadores frescos y usados (INCAPE, Santa Fe). Se
utilizéd un equipo Multitécnica SPECS equipado con una fuente convencional de rayos X dual
Mg/Al y un analizador hemisférico Phoibos 150 en el modo de trasmision de analizador fijo
(FAT). Los espectros fueron colectados con una energia de paso de 30 eV y un anodo de Mg
operado a 100 W. La presion aplicada durante la medicién fue menor a 2.10°® mbar.

Previo a las lecturas, las muestras fueron molidas en mortero de &gata, prensadas en pastillas y
sometidas a una deshidratacion en vacio a 200 °C durante 15 min, posteriormente evacuadas
hasta una presion adecuada para realizar las mediciones.

Los resultados fueron procesados mediante el programa CasaXPS. El espectro fue analizado
asumiendo una distribucion 30% gaussiana — 70% lorentziana, realizando una sustraccion de
background tipo Shirley. Todos los valores de energia de enlace (Eb) fueron corregidos con la

sefial de carbono de contaminacion (C1S) a un valor de referencia de 285 eV.

3.3.13 Espectroscopia Mdossbauer

Los estudios de espectroscopia Mossbauer permitieron confirmar los estados de oxidacion vy el
entorno quimico de las especies de Fe presentes en los catalizadores. Estos estudios se

realizaron en colaboracién con el Dr. S.G. Marchetti (CINDECA-UNLP). Los espectros se
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registraron empleando un espectrémetro convencional con aceleracion constante equipado con
una fuente de *’Co difundido en una matriz de Rh. En primera instancia se realizaron medidas a
temperatura ambiente (298 K). A la fecha se encuentran pendientes las mediciones a baja
temperatura, las cuales permitirian confirmar certeramente la naturaleza de las especies de Fe,
presentes en los catalizadores analizados. La acumulacion de los espectros se realizd en un
analizador multicanal. EI perfil de los picos de absorcion se ajustd mediante una funcion
lorentziana. Los resultados obtenidos se analizaron mediante el programa de célculo comercial

Recoil™.

3.4 Oxidacion tipo-Fenton de soluciones acuosas de fenol
3.4.1 Ensayos en un reactor discontinuo agitado

Se estudié la performance de los catalizadores en la oxidacion tipo Fenton heterogénea de
soluciones de fenol en un reactor de laboratorio operado de manera discontinua. El reactor batch
consiste en un erlenmeyer de vidrio Pirex de 250 mL de capacidad, que consta de dos salidas
laterales: una destinada a la toma de muestra y medicion de pH y la segunda, a una termocupla
para control de temperatura. El reactor se encuentra acoplado a una placa calefactora
(StableTemp®, Cole-Parmer) con control de temperatura, bajo agitacion continua (1200 rpm).
Se utilizé un refrigerante para evitar la pérdida volumen de reaccién por formacion de vapores.
Los ensayos se realizaron en el rango de temperatura de 50 — 90 °C y a presion atmosférica. El
medio de reaccion consistié en una solucion acuosa de fenol de 0,5 — 5 g/L. Se utiliz6 un
volumen de solucién de 110 o 210 mL, dependiendo del experimento. El ensayo de reaccion se
inici6 mediante el agregado de un volumen definido de H,0, (t = 0). Se tomaron muestras a
intervalos definidos de tiempo, para realizar un seguimiento de los parametros de reaccion.

Para garantizar la representatividad de los ensayos en discontinuo, cada experimento de
reaccion fue repetida al menos por duplicado. La Figura 3.8 se muestra la configuracion

experimental empleada.
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Control T
Toma muestra

pH

Figura 3.8.Configuracion experimental para los ensayos de CWHPO en un reactor discontinuo.

3.4.2 Ensayos en un reactor continuo de lecho fijo con flujo ascendente

Para la reaccion de CWHPO llevada a cabo en modo continuo se utilizé un lecho relleno con
flujo ascendente utilizando una configuracion experimental similar a la reportada por Mesquita
y col. 2013 (Figura 3.9). Esta disposicion basada en lechos rellenos inundados permiti6 asegurar
el mojado total de las pastillas de catalizador (verificado a través de un test de mojado con azul
de metileno) y la eliminacién de burbujas por la parte superior del lecho.

El reactor tubular consiste en una columna de vidrio encamisada de 21 cm de longitud y 2,3 cm
de didmetro interno, con un difusor ubicado en la parte inferior de la columna para mejorar la
distribucion de la corriente de alimentacion. Las esferas de catalizador (y-Al,0;, SASOL) se
empacaron entre dos lechos de esferas inertes de vidrio, del mismo tamafio que el catalizador,
con el fin de mejorar la distribucion de la soluciéon alimentada al reactor y mantener el
comportamiento fluidodindmico. Las soluciones reactivas se alimentaron desde la parte inferior
del reactor a través de bombas peristélticas. La temperatura dentro del reactor se mantuvo
constante mediante la recirculacién ascendente de agua caliente a través de la camisa de la
columna; esta temperatura se midié a través de una termocupla ubicada en el seno del lecho

relleno. Se debe notar que en todos los ensayos con 5 g/L de fenol, el comienzo de la reaccion
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fue acompafado por una exotermia de alrededor de 10 °C; esta variacion de temperatura fue
controlada ajustando la temperatura del agua de calentamiento.

Los ensayos de CWHPO se realizaron a una temperatura de 50 — 70 = 2 °C y a presién
atmosférica. Se utiliz6 un caudal de solucion de fenol de 2,7 — 5,4 mL/min y una carga de
catalizador entre 6,7 — 20 g (altura = 3,5 — 11 c¢cm). Se estudié la degradacion de soluciones
concentradas de fenol de 1y 5 g/L. En todos los casos se ajust6 el caudal de H,O, segun los
requerimientos de cada sistema catalitico, utilizando una relacion molar en el rango de R =
[H,O,]:[Fenol] = 10,5 — 14 (siendo R = 14 la relacion estequiométrica para la mineralizacién
completa de fenol de acuerdo con la reaccion 1.11). El criterio para el ajuste de R fue maximizar
la eficiencia en el consumo de agente oxidante suministrado.

El fenol y el agente oxidante se almacenaron en recipientes separados y fueron precalentados
dentro de un bafio termostatico. Ambas corrientes se pusieron en contacto en una conexion tipo-
Y e ingresaron al reactor como una mezcla que se homogeneizé a través del difusor y en el pre-
lecho inerte. El recipiente contenedor de H,O, fue valorado periédicamente para descartar una
disminucién en la concentracién de oxidante por descomposicion térmica y asegurar una
concentracion inicial constante. En los ensayos con recirculacion se alimentéd una solucion
fenol-H,O, contenida en un Unico reservorio; asimismo se realiz6 un ensayo blanco en las
mismas condiciones que la reaccidn para descartar la descomposicion de oxidante. En estos
experimentos, se ajustd la relacién molar [H,O,]:[Fenol] = 11,2. El reservorio de alimentacion
se mantuvo a temperatura dentro de un bafio termostatico con agitacion constante.

Para confirmar la representatividad de los experimentos realizados, se realiz6 por duplicado un
ensayo tipico con el catalizador 4Fe900, obteniendo un coeficiente de variacion Cv < 4% en las

concentraciones medidas de fenol, COT y H,0,, considerando muestras analogas.
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TI: Indicador Temperatura

TC: Control Temperatura
BP: Bomba Peristéltica Recirculacion a bafio

@
@ (")

esferas inertes vidrio

RLF

esferas inertes vidrio

difusor

Entrada

Baiio termostatico

Figura 3.9. Configuracion experimental para los ensayos de CWHPO en un reactor continuo de lecho fijo.

3.4.2.1 Determinacion del tiempo de residencia

El tiempo de residencia 0 en el lecho relleno se calculd siguiendo la metodologia reportada por

Martinez y col. 2007 (Ecuacion 3.3):

¢ FL _ £r . V&
2o @ [3.3]

Donde la relacién entre el volumen de la fase liquida (V\) y el volumen del lecho catalitico (Vb)
se denomina holdup del liquido o fraccién volumétrica de liquido (g.), que asimismo se calcula
a partir de dos caracteristicas del lecho, la porosidad (¢) y la saturacion externa del liquido ()
segun la Ecuacién 3.4:

£i=£.0; [3.4]

El volumen de lecho se calcula como la suma del volumen hueco y el volumen de particulas,

considerando el volumen de poros determinado por Fisisorcion de N, para el catalizador 4Fe900
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(Vp = 0,4 cm%/g). La porosidad para lechos de esferas empacadas al azar se asumi6 en & = 0,4
[Dullien, 1992]. Por su parte, la B_ se determiné utilizando el simulador tipo hoja de Excel para
lechos inundados desarrollado por Larachi y col. 2001 (disponible en: Larachi and Grandjean,
http://www.gch.ulaval.ca/flarachi). Esta metodologia considera las propiedades fisicas de los
fluidos, las condiciones de operacidn y las propiedades geométricas del relleno y la columna
[Bensetiti y col. 1997]. No obstante se debe considerar que este simulador fue desarrollado para
la estimacion de pardmetros en reactores trifasicos donde la velocidad del gas alimentado se
encuentra bien definida. En el proceso de CWHPO, la formacién de gas dentro del lecho
catalitico proviene de la mineralizacion de fenol en CO, y de la descomposicion de H,0O, en
reacciones secundarias; sin embargo este Gltimo aporte podria despreciarse al operar el reactor
con elevados niveles de eficiencia en el consumo de oxidante (1)). Una primera estimacion para
la velocidad de gas dentro de la columna, podria hacerse considerando la méxima generacion de
diéxido de carbono dentro del reactor, por ejemplo: 70% de conversion de COT sobre una
solucion de 5 g/L de fenol, donde el COT degradado representa alrededor de 2700 mg/L de C.
Si se mantiene ese nivel de conversion durante 14 horas, se procesarian 4,5 L de efluente, al
utilizar un caudal de fase liquida de 5,4 mL/min. A partir de esto es factible deducir la
generacion de 1 mol de CO, y asumiendo comportamiento ideal a 70 °C, se puede estimar un
volumen de gas de 28 L, de donde si se considera el tiempo del ensayo se deduce un caudal
promediado de gas de 33 mL/min (se debe notar que este valor se encuentra sobredimensionado,
ya que la mineralizacion de fenol es un proceso gradual a lo largo de la longitud del lecho
catalitico). Teniendo en cuenta estas consideraciones fue factible estimar una velocidad
superficial de gas y simular el célculo de holdup del liquido. A partir de estos pardmetros se
obtuvo un valor de saturacion del liquido B = 1, de donde el holdup del liquido &_puede ser
considerado igual a la porosidad €. Asimismo vale destacar que esta consideracion sigue siendo
valida para velocidades de gas hasta dos 6rdenes de magnitud superior a la estimada, a partir de
lo cual puede considerarse razonable despreciar la influencia de la fase gaseosa sobre el valor de

tiempo de residencia estimado.
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La Tabla 3.5 muestra las propiedades empleadas y la Tabla 3.6 presenta los pardmetros
utilizados en las determinaciones de los tiempos de residencia para los ensayos de CWHPO bajo

operacion en continuo mostrados en el Capitulo 5.

Tabla 3.5. Propiedades del liquido y el gas empleadas en la determinacion del tiempo de residencia.

Propiedades del liquido

densidad (Kg/m®) 978
viscosidad (Kg/m.s) 4,04.10"
tension superficial (m/s) 6,44-102
Propiedades del gas

densidad (Kg/m®) 1,55
viscosidad (Kg/m.s) 1,71.10°
Propiedades del lecho y las particulas
diametro particula (m) 2,5.10°
esfericidad 1
porosidad € 0,4
diametro columna (m) 2,3.107

Tabla 3.6. Determinaciones del tiempo de residencia.

Pardmetros operativos 0 (min) Pardmetros operativos 0 (min)
Masa catalizador (g) 20 Masa catalizador (g) 13,3
Caudal vol. (mL/min) 54 Caudal vol. (m%s) 54
A lecho (cm?) 1,96 A lecho (cm?) 1,96
Volumen lecho (cm®) 53,7 4 Volumen lecho (cm®) 34,4 6
v sup L (m/s) 4,59.10" v sup L (m/s) 4,59.10" ’
v sup G (m/s) 2,84.10° vsup G (m/s) 2,84.10°

L 1 L 1

EL 0,4 eL 0,4
Masa catalizador (g) 6,7 Masa catalizador (g) 20
Caudal vol. (m*/s) 5,4 Caudal vol. (m%s) 2,7
A lecho (cm?) 1,96 A lecho (cm?) 1,96
Volumen lecho (cm?) 17,2 13 Volumen lecho (cm®) 53,7 g
v sup L (m/s) 4,59.10" : v sup L (m/s) 2,30.10"
v sup G (m/s) 2,84.10° v sup G (m/s) 2,84.10°

PL 1 i 1

EL 0,4 EL 0,4

Por ultimo, si bien la retencion de burbujas en el lecho catalitico es baja, se debe tener en cuenta
que la presencia de burbujas ocluidas podria ocasionar cierta disminucion en el valor de tiempo

de residencia determinado.
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3.4.3 Ensayos en un reactor de membrana catalitica (RMC)

3.4.3.1 Configuracion experimental de RMCs para operacién en semicontinuo

La Figura 3.10 muestra el esquema experimental de reactor de membrana catalitica adoptado
para operacion en semicontinuo. En esta configuracion el agente oxidante se puso en contacto
con el fenol sobre la cara externa de la membrana y se dosific6 en forma continua y gradual
desde la cara interior. La membrana catalitica se adaptd a un sistema de caferias (Figura 3.11)
en un arreglo tipo vasos comunicantes entre el reservorio que contiene el oxidante y el de la
solucion de fenol; asimismo la membrana contenida en el recipiente de solucién fendlica se
mantuvo en posicion vertical y siempre a la misma altura. Esta configuracion permitié mantener
el balance de presiones de tal forma de utilizar toda la superficie de la membrana como
dosificador de H,0O,, manteniendo constante el caudal de permeado. Asimismo el peroxido de
hidrégeno fue impulsado a través de una bomba peristaltica forzando la recirculacion de una
fraccion de la corriente alimentada hacia el reservorio de partida, de este modo se favorecid la
eliminacion de burbujas acumuladas en la zona interior de la membrana.

Los estudios de CWHPO se realizaron a 70 °C y a presion atmosférica. Se utiliz6 una membrana
catalitica de 7,5 cm de longitud. Se ajusto el pH inicial de la solucidn fendlica (pHo = 3) con el
objetivo de minimizar la incidencia del tiempo de induccion y evitar la acumulacion innecesaria
de oxidante. El caudal de H,0, se fijé de forma tal de mantener un permeado equivalente a la
proporcién estequiométrica de oxidante de acuerdo a la concentracion y al volumen de fenol a
tratar (100 mL de una solucién 5 g/L de fenol), considerando un tiempo de ensayo de 4 horas;
asi se mantuvo un caudal de permeado Q = 2 mL/h (para un tamafio de poro de filtracion
nominal de 20 nm). Para lograr esto se mantuvo constante la diferencia de altura entre los
reservorios (Ah = 8 cm) y el nivel de H,0, en el tanque de suministro. Se establecio el inicio del
ensayo de reaccion mediante el contacto de la membrana con la solucién de contaminante (t=0).
Se debe notar que previo al comienzo del ensayo, las tuberias y los poros de la membrana
fueron llenados con solucién de H,O, en un reservorio secundario. Se tomaron muestras a

intervalos definidos de tiempo, para realizar un seguimiento de los pardmetros de reaccion.
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Figura 3.10. Configuracion experimental del reactor de membrana catalitica bajo operacion en
semicontinuo.

Figura 3.11. Adaptacion de las fibras huecas para ser acopladas al sistema de tuberias.

3.4.4 Caracterizacion de las muestras de reaccion

Se extrajeron muestras liquidas regularmente a diferentes intervalos de tiempo y se analizaron
para determinar la concentracion de fenol, peroxido de hidrogeno, Carbono Organico Total

(COT), pH, espectro UV-Vis, intermediarios y Fe lixiviado a partir de las siguientes

metodologias.

3.4.4.1 Determinacion de la concentracion de fenol por un método fotométrico estandar

La concentracion de fenol remanente presente en las muestras de reaccion se determind
mediante un método fotométrico directo [Clesceri y col. 1998]. Este método se basa en la
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formacion de un complejo coloreado con 4-aminoantipirina en presencia de ferricianuro de
potasio, bajo condiciones de pH controlado. Se realizaron mediciones de absorbancia a 508 nm
para cuantificar el contenido de fenoles totales empleando un espectrofotémetro Shimadzu UV-
1800. La Figura 3.12-a muestra la ausencia de interferencias de color por parte de las muestras
de reaccién; debido a la elevada concentracién inicial de fenol, fue necesario aplicar un factor
de dilucién importante sobre las muestras originales para llevar a cabo la determinacion
fotométrica.

Asimismo se realiz6 un seguimiento del espectro de absorcion UV-Vis en el rango de 600 — 200
nm para monitorear la evolucion del pico caracteristico de fenol (271 nm) y la evolucién de

intermediarios coloreados con absorcion en la region del espectro visible.

3.4.4.2 Determinacién de la concentracién de H,O, por iodometria

La concentracion de peroxido de hidrégeno presente en el medio de reaccion se monitore6 por
un método de titulacion iodométrica [Clesceri y col. 1998].

La iodometria es un método volumétrico indirecto en donde se afiade un exceso de iones ioduro
a una solucion acida de H,O,, en presencia de iones molibdato como catalizador; el peroxido de
hidrégeno oxida los iones ioduro a una cantidad estequiométrica equivalente de |,, por su parte
el iodo liberado es valorado con una solucion normalizada de tiosulfato de sodio. El punto final
de la titulacidn se valora a partir de un indicador de almidén.

La Figura 3.12-b muestra la ausencia de interferencias de color durante la determinacion

iodométrica de H,0,.
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a) Determinacion colorimétrica de fenol

1) Muestras diluidas

Muestras de reaccion

t=0 4h
2) Agregado de 4-aminoantipirina +
ferricianuro de Ka pH =7,9

T ) ) ) y =) £ b

C00Stee Y
b) Determinacion iodométrica de H,0,

Mluestr; Solucion inicial Antes de agregar + indicador de almidén Punto final

coloreada S + Kl (10%) + H* indicador de almidén

(S)

Figura 3.12. Técnicas analiticas estandar: (a) Determinacion de fenol por un método colorimétrico

estandar y (b) determinacion de peroxido de hidrégeno por titulacion iodométrica.

3.4.4.3 Determinacion de la concentracion de Carbono Orgéanico Total (COT)

La concentracion de COT se determind con un equipo Total Organic Carbon Analyzer

Shimadzu TOC-VCPN. La concentracion medida es el resultado del promedio de al menos dos

mediciones.

3.4.4.4 ldentificacion y cuantificacion de fenol y compuestos intermediarios por HPLC

Durante los ensayos en colaboracién con el grupo de Catalisis Heterogénea de la Universitat
Rovira i Virgili se monitoreé la degradacion de fenol por Cromatografia Liquida de Alta
Eficacia (HPLC) utilizando un cromatégrafo modelo Shimadzu LC-20AB. Para separar,

identificar y cuantificar algunos de los productos obtenidos durante los ensayos de degradacion

de fenol se utilizé una columna Omnisphere C-18 (CP27819, Varian). Se utiliz6 como fase
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movil una mezcla acetonitrilo - agua Milli Q (40-60%V/V), el agua ultra pura fue previamente
filtrada y acidificada hasta pH = 3 — 4 (acido acético). Se empled una velocidad de flujo de 1
mL/min y un volumen de inyeccidn de 20ul. La deteccion se llevo a cabo por absorbancia UV
con un detector de arreglo de diodos (Shimadzu SPD-M10Avp) a una longitud de onda de 275
nm. Se prepararon curvas de calibracion a partir de patrones de concentracion conocida de
fenol, hidroquinona, catecol, resorcinol, p-benzoquinona.

Complementariamente, y para ensayos seleccionados se identificaron y cuantificaron
parcialmente intermediarios de reaccion mediante la utilizacion de un HPLC Agilent
Technologies-1100, equipado con una columna de fase reversa C18 (Agilent Technologies,
Hypersil ODS). La fase movil se compuso de una mezcla metanol-agua Milli-Q, ajustando el
pH del agua en 1,41 (H,SO,4). Se empled un gradiente de concentracion de 0/100 V/V a 40/60
VIV. La velocidad de flujo se increment6 de 0,6 a 1 mL/min. Se utiliz6 un volumen de
inyeccion de 20ul. La deteccion se llevo a cabo por absorbancia UV con un detector de arreglo
de diodos, a una longitud de onda de 254 nm 6 210 nm, dependiendo del compuesto a
identificar. Se realizaron curvas de calibracion con patrones de los siguientes compuestos:
hidroquinona, catecol, resorcinol, p-benzoquinona, acido oxalico, acido maldnico, acido
maleico, &cido succinico, acido fumarico, acido glioxalico, &cido férmico, &cido acético, acido

acrilico, acido salicilico, &cido hidrobenzoico, &cido ¢,c-mucénico y acido t,t-muconico.

3.4.4.5 Determinacién de la cantidad de hierro lixiviado

El porcentaje de Fe lixiviado se determind por una técnica de colorimetria estandar basada en la
complejacion de hierro con o-fenantrolina, para ello se utilizéd un kit de test colorimétrico
FerroVer® Iron reagent, HACH realizando las mediciones de absorbancia en un
espectrofotometro HACH. Cada medicién de concentracion de Fe se realiz6 sobre al menos dos
muestras diferentes de catalizador solido y a su vez, por duplicado sobre cada muestra extraida.

Se debe tener en cuenta que por esta metodologia no fue factible determinar el Fe solubilizado a

partir del sobrenadante de reaccion para los ensayos con una carga inicial de fenol de 5 g/L,
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debido a la fuerte acumulacion de intermediarios coloreados que interfieren en la determinacion
colorimétrica. Para los ensayos con una concentracion inicial de fenol de 0,5 — 1 g/L y elevados
niveles de conversion de COT fue factible determinar la concentracion del Fe directamente
sobre las muestras incoloras del sobrenadante de reaccion.

Alternativamente se determinaron contenidos de Fe por Absorcién Atémica e ICP.

3.4.5 Andlisis de resultados de reaccion

A partir de las determinaciones de concentracién de fenol, COT y H,0, fue posible evaluar las

conversiones obtenidas a diferentes tiempos de ensayo, tal como se define en la Ecuacion 3.5:

X%) = (1 — E)x 100
Co

[3.5]
Donde C, se refiere a la concentracion inicial del fenol, COT ¢ perdxido de hidrégeno y C a su

concentracion remanente en el medio de reaccion a un tiempo determinado.
La eficiencia porcentual de consumo de agente oxidante (1) se definid segun la Ecuacion 3.6:

g TOC 4
romertt ﬂ/g TOCnicial . 100

g Hzazcaﬂveﬂ-ridn r
g Hzaziﬂiciui [36]

Nu202 %) =

Donde ‘r’ representa la relacién entre la dosificacion de H,O, utilizada respecto de la

proporcion molar estequiométrica para mineralizaciéon completa de fenol (Reaccion 1.11),

siendo R:eo , con Ry, = 14. Por tanto, r = 1 representa dosificacion estequiométrica de
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CAPITULO 4

OXIDACION TIPO-FENTON HETEROGENEA EN UN REACTOR
DISCONTINUO UTILIZANDO CATALIZADORES DE Fe;04

SOPORTADOS SOBRE ALUMINAS COMERCIALES

4.1 Caracteristicas de los catalizadores de Fe,O3; soportados sobre alimina comercial

ALFA-AESAR

Los sistemas cataliticos bajo estudio fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas
analiticas: Fisisorcion de N,, Difraccion de rayos X (DRX), Microscopia Electronica de
Transmision (MET), Microscopia Electronica de Barrido (MEB-EDS), Reduccion a
Temperatura Programada (RTP), Espectroscopia Raman y Espectroscopia de
Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) y Absorcion Atémica (AA). Se determinaron las
caracteristicas fisicoquimicas de muestras de catalizadores frescos y luego de ser utilizados en

reaccion.

4.1.1 Caracteristicas superficiales y contenido de Fe

La Tabla 4.1 muestra los contenidos de Fe de los catalizadores frescos y las areas superficiales
del soporte y las diferentes muestras de catalizadores. De los valores de &areas reportados se
puede observar que tanto el proceso de impregnacién como el tratamiento térmico indujeron una
reduccion en el area superficial de los materiales bajo estudio. En forma general para los
catalizadores estudiados, el bajo contenido de hierro produjo que las areas superficiales no se
vieran afectadas segun las diferentes cargas de fase activa, lo cual sugeriria un fuerte nivel de
dispersion de las especies de Fe sobre el soporte de alumina. Segun el tratamiento térmico a
diferentes temperaturas, el soporte fresco percibié una pequefia disminucion de area superficial,

desde 244 m?/g hasta 231 m%g (del orden del 5%).
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Las muestras de catalizadores calcinados a 400 °C presentaron areas superficiales similares a las
del soporte calcinado a la misma temperatura, con valores de alrededor de 225 m’g. A
diferencia de los catalizadores con bajo contenido de Fe, el catalizador 7FeAl400 registré una
disminucién de area del 14%; esta reduccion posiblemente se corresponda con un blogqueo
parcial de los poros del soporte debido a la formacion de agregados oxidicos [Parida y col.
2009], afectando directamente los niveles de dispersién de las especies activas de Fe. Para los
catalizadores calcinados a alta temperatura, la disminucion de area superficial result6 mas
notable debido a procesos de sinterizado superficial [Miki y col. 2011], con valores de area del
orden de 180 m?g; es decir, una disminucion de alrededor del 20% con respecto al soporte

calcinado a la misma temperatura y a las muestras calcinadas a 400 °C.

Tabla 4.1. Caracteristicas superficiales y contenido de Fe.

Tearc Contenido AgeT
Muestra 5
(°C) Fe (%) (m“/g)
Al,O; fresca - - 244
Al,05-400 400 - 240
Al,0,-900 900 - 231
0,5FeAl400 | 400 228
0,53
0,5FeAl900 | 900 188
1FeAl400 400 P 225
1FeAl900 900 ’ 186
2FeAl400 400 )1 225
2FeAl900 900 ’ 181
4FeAl400 400 i1 224
4FeAl900 900 ’ 177
7FeAl400 400 6,9 193

Asimismo, se determinaron las caracteristicas superficiales (&rea superficial, distribucion de
tamarfio de poros y volumen de poro) para el soporte fresco y el catalizador 2FeAl900. La Figura

4.1 muestra las isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrégeno y la distribucion de tamafio de
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poros. De los resultados obtenidos se observéd que todas las isotermas resultaron en curvas tipo
IV segun la clasificacion de IUPAC, con una etapa de condensacion distintiva, caracteristica de
los materiales mesoporosos [Sing y col. 1985]. Los lazos de histéresis representan una
combinacion entre isotermas H3 y H4, indicando que los materiales constan de una geometria
de poro en forma de hendidura o de cavidades constituidas por el apilamiento de particulas en

forma de placas [Huang y col. 2013].
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Figura 4.1. Isotermas de adsorcion-desorcion (a) y distribucion de tamafio de poros (b) para el soporte de
alimina fresco, alimina calcinada a 900°C y el catalizador 2FeAl900.

Todas las muestras analizadas presentaron curvas de distribucion de tamafio de poros bastante
estrechas en torno a un diametro de ~ 36 A (evaluado en el méaximo de la curva de distribucion).

La etapa de calcinacion no alter6 las caracteristicas superficiales del soporte de alimina, como
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se desprende de las pequefias disminuciones en el area superficial y en el volumen de poros
desde 0,7 cm®/g hasta 0,685 cm®/g. En concordancia con la disminucion de érea registrada para
los catalizadores calcinados a 900°C, la incorporacion de Fe produjo una ligera disminucién del
volumen de poro hasta 0,622 cm®/g debido al probable bloqueo parcial de los poros del soporte

[Parida y col. 2009].

En resumen, de acuerdo a la distribucion de tamafio de poros y el volumen de poros para el
catalizador 2FeAl900, puede observarse que la impregnacion con Fe no afectd las caracteristicas
superficiales del soporte; éstas permanecieron similares a las del soporte fresco, confirmando

altos niveles de dispersion de la fase activa sobre el soporte mesoporoso.

4.1.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Las fases cristalinas presentes en los catalizadores fueron estudiadas por DRX. Para todos los
materiales, los difractogramas exhibieron picos caracteristicos de y-Al,O;3 (JCPDS 00-050-
0741). Asimismo no se detecto la presencia de fases de 6xidos de hierro, tampoco de éxidos
mixtos (Figuras 4.2 y 4.3), con excepcion del material con mayor contenido de hierro
(7FeAl400) donde se evidenciaron picos incipientes de a-Fe,Os; (JCPDS 01-071-5088, los mas
representativos situados en 20 = 33,15° y 35,63°). Estas observaciones concuerdan con las
condiciones seleccionadas para la preparacion de los catalizadores: tanto el proceso de
impregnacion como el bajo contenido de fase activa ayudaron a promover buenos niveles de
dispersién de las especies de Fe sobre la superficie del soporte. Estos niveles fueron
conservados inclusive luego de la etapa de calcinacion a 900 °C sin detectarse la formacion de
agregados oxidicos que alcancen a segregar como fases cristalinas discernibles en el material
bulk. Shaheen y col. han reportado que para materiales de Fe,Os/Al,O; calcinados a
temperaturas inferiores a 1000 °C, la matriz de alimina permite incrementar el nivel de

dispersion de los componentes activos impidiendo el crecimiento de grano cristalino. A partir de
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1000 °C, la presencia de Fe permite acelerar la formacion de a-Al,O; (transformacion que

tipicamente ocurre a 1300 °C) [Shaheen y col. 2002].

2000 W“"‘”/\Eﬂﬂ
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M " JH\4FeA|400

0,5FeAl400
1000
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Fe,0,

Intensidad (u.a.)

0 | . AN AN L N N LSS\ W0 YOO
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Figura 4.2. Resultados de DRX para 0,5FeAl400, 4FeAl400, 4FeAl900, 7FeAl400 y los patrones frescos
de 'Y'A|203 ALFA AESAR Yy o-Fe,0s.

Como se reportd para sistemas analogos de Fe,Os/y-Al,O; preparados por el método de
impregnacion-calcinacion, estos materiales presentan un umbral de capacidad de dispersiéon tipo
monocapa de 0,052 g Fe,03/100 m? y-Al,O; (6 7,8 %P/P de Fe). Para contenidos de Fe
inferiores a este valor, él 6xido se dispersa espontaneamente sobre la superficie especifica del
soporte formando una monocapa o sub-monocapa obteniendo difractogramas sin evidencia de
fases cristalinas de Oxidos de hierro. Cuando la carga de Fe supera esta capacidad critica,
ademas de la dispersion tipo monocapa se evidencia la presencia de picos cristalinos de hematita
[Xie y col. 1992; Wu y col 2010]. Segun Xie y col. este limite resulta inferior a la capacidad
tedrica estimada a partir de radios ionicos efectivos, asumiendo la formacion de una monocapa

densamente empacada de aniones O sobre sobre la superficie del soporte, con el Fe** ubicado
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en los intersticios formados por los aniones O provenientes de Fe,O; y la alimina. Esto
indicaria que la matriz de y-Al,Os presenta sitios superficiales heterogéneos y que factiblemente
la combinacion con especies de Fe se ve favorecida, desde un punto de vista energético y
geométrico, Unicamente sobre una fraccion de esos sitios superficiales [Xie y col. 1992]. Para
los catalizadores bajo estudio y de acuerdo al contenido de Fe en el catalizador 7FeAl400 (0,041
g Fe,04/100 m* y-Al,O5), la capacidad de dispersion resulté ligeramente inferior a la reportada
en bibliografia; posiblemente esto se deba a que el procedimiento de impregnacién sobre pellets,
llevado a cabo en una sola etapa, promovié la formacion de agregados oxidicos (en algunas
zonas del material) para contenidos superiores a 4,1% P/P de Fe. Sin embargo, con excepcion
del catalizador 7FeAl400, todos los materiales presentaron elevados niveles de dispersion de

especies activas sobre la superficie del soporte.

2FeAl900

2FeAl400

Fe,0-Al,04
(MM 2%)

Wm%m

F8203

Intensidad (u.a.)

20 40 60 80
26 (grados)

Figura 4.3. DRX para el catalizador 2FeAl calcinado a diferentes temperaturas y una mezcla mecénica
Fe,05-Al,03 (2%P/P Fe, ox. 900 °C), se incluyen también los patrones de y-Al,O3 y a-Fe,0s.

Para corroborar la buena dispersion de las especies de Fe se determind el difractograma de una
mezcla mecénica de a-Fe,0; en y-Al,O3 (2% P/P de Fe) calcinada a 900°C (Figura 4.3). La
presencia de picos caracteristicos de hematita en la mezcla mecénica demuestra que el proceso
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de impregnacidn propicia altos niveles de dispersion sobre el soporte. Desde el punto de vista
catalitico, un elevado grado de dispersion de Fe permitiria mejorar el desempefio de sistemas
tipo-Fenton promoviendo la descomposicién de H,O, y en consecuencia la velocidad de
generacion de radicales hidroxilo, debido a una mayor disponibilidad superficial de sitios

activos [Ramirez y col. 2007; Oliveira y col. 2007].

En cuanto a los materiales tratados a 900 °C, como se menciond previamente no se detectd la
formacion de 6xidos mixtos ni la induccion de una transicion de fase y — o para el soporte de
alimina. Si bien la formacion de 6xidos mixtos de Al-Fe, del tipo espinela o perovskita, se vio
termodindmicamente impedida en las condiciones de preparacién de las muestras [Muan y col.
1956; Nagai y col. 2005], no se descarta la aparicion de interacciones sélido-sélido debido a la
difusién de cationes trivalentes en el interior del soporte o a través de defectos superficiales (p.e.
vacancias cationicas y/o anionicas). En funcion del tamafio y la carga del cation Fe**, podria
suponerse cierto grado de sustitucidn isomorfica de Fe en los sitios octaédricos de Al [Bergaya
y col. 1993]; dadas las condiciones de preparacion del material, este proceso podria verse
favorecido por el contacto cercano de los precursores durante la etapa de impregnacion y el

posterior tratamiento térmico a elevada temperatura, al menos en un nivel interfacial.

4.1.3 Microscopia Electronica de Transmisiéon (MET)

La Figura 4.4 muestra la microestructura del soporte calcinado a 900 °C y el catalizador
2FeAl900. En concordancia con las caracteristicas superficiales descriptas en el apartado 4.1.1,
la microestructura de los materiales revel6 una morfologia compacta y desordenada de
particulas en forma de placas. El apilamiento de estas placas da lugar a la formacion de una
estructura tridimensional generando poros tipo hendidura. Si bien a primera vista pareciera
tratarse de una red de particulas aciculares, de aproximadamente 5 nm de espesor y 50 nm de
largo, en realidad se trataria de agregados de placas perpendiculares al haz de electrones. Huang

y col. reportaron una morfologia similar para sistemas de y-aliminas mesoporosas [Huang y col.
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2013]. Este tipo de morfologia permitié el desarrollo de un volumen de poros de 0,7 cm®/g,

ligeramente superior al cominmente encontrado en y-Al,O; convencionales, tipicamente por

debajo de 0,5 cm®/g [Zhang y col. 2002].

Figura 4.4. Iméagenes de MET para (a) Al,05-900 y (b) 2FeAl900.

4.1.4 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EDAX)

Las caracteristicas texturales fueron determinadas por MEB-EDAX. La Figura 4.5 muestra
imagenes de MEB para diferentes series de catalizadores. De la primera serie, indicada como A,
se observa que al aumentar la carga de Fe se incrementa perceptiblemente la rugosidad
superficial del material. Ademas, pudo observarse que el tratamiento térmico a 900°C indujo
procesos de sinterizado superficial del soporte (serie B), evidenciado por la presencia de
particulas de mayor tamafio; esta observacién concuerda con la disminucién de area superficial
especifica registrada para las muestras calcinadas a 900 °C. La serie C muestra diferentes
regiones para el catalizador con mayor contenido de hierro (7FeAl400); estas imagenes
revelaron diferencias morfoldgicas segln la zona del material bajo analisis. Mientras en la
primera imagen el material mantuvo una topografia superficial similar a los materiales
presentados en las series A y B, en la segunda es posible distinguir la acumulacion de
aglomerados superficiales que podrian representar agregados oxidicos de a-Fe,Os, tal como se

evidencio en los difractogramas de Rayos X.
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Figura 4.5. MEB-EDAX para los diferentes catalizadores: (a) 0,5FeAlI900 y 4FeAlI900 (2000x); (b)
2FeAl400 y 2FeAl900 (1000x) y (c) 7FeAl400 (2000x), donde z1 y z2 se refieren a diferentes regiones
del pellet.

El mapeo superficial de todos los materiales mostré que el Fe se encuentra bien disperso y
distribuido en forma uniforme sobre la superficie del soporte (Figura 4.6), en concordancia con
los resultados de DRX. La Tabla 4.2 muestra los resultados del anélisis EDAX, a partir del
promedio de mediciones en diferentes regiones de los materiales. De los valores que se listan, se
observa que el contenido de hierro determinado en forma semicuantitativa se corresponde
proporcionalmente con los contenidos totales mostrados en la Tabla 4.1. No obstante, de los

resultados para el catalizador 2FeAI900 se desprende que el tratamiento térmico favorecio la
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difusién de especies de Fe homogeneizando su contenido a lo largo del pellet y obteniéndose un
contenido superficial de hierro similar al del material bulk. Asimismo, el analisis en diferentes
regiones del catalizador 7FeAl400 confirmé que las morfologias mostradas en la Figura 4.5 se
corresponden con agregados superficiales de hematita que no alcanzaron a dispersarse sobre las
pastillas de catalizador; debido a la elevada concentracion de Fe en la solucién precursora de
impregnacion, las especies activas se distribuyeron heterogéneamente a través de la superficie
del pellet. Por ultimo, los anélisis de EDAX revelaron que algunos de los catalizadores
contenian impurezas de Si, Cl y Na a nivel de trazas. Dado que estos componentes no se
detectaron en todas las muestras analizadas, podria descartarse su procedencia desde los
precursores empleados en la preparacion de los materiales y provenir de contaminacién

generada durante la etapa de preparacion de muestra en el laboratorio de microscopia.

Tabla 4.2. Contenido de Fe determinados por EDAX

*

Muestra %P/P Fe I Fe/al
0,5FeAl900 0,93 0,03
1FeAl400 1,63 0,03
2FeAl400 2,66 0,08
2FeAl900 2,07 0,06
4FeAl400 4,89 0,12
7FeAl400 z1" 10,99 0,32
7FeAl400 z2 46,47 4,99

"I ey S€ define como la relacion entre contenidos masicos de Fe/Al determinados por andlisis EDAX.

"21 y z2 indican diferentes regiones de la muestra segun la Figura 4.5-C.
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Figura 4.6. MEB-EDAX y mapeo superficial de Fe para diferentes catalizadores.

4.1.5 Reduccion a Temperatura Programada (RTP)

Los resultados de RTP para el patron de 6xido férrico y para el catalizador 2FeAl400 se
muestran en la Figura 4.7. Para el patron de Fe,O; pueden observarse dos picos de consumo de
hidrogeno a 390°C y 560°C. De acuerdo a la literatura [Tiernan y col. 2001; Pérez-Alonso y col.
2006], por debajo de los 600°C, la reduccion del Fe,O; a Fe° se llevaria a cabo en dos etapas;

donde la fase magnetita (Fe;O,4) actuaria como intermediaria en el proceso de reduccion:

3 Fe203 + H, > 2 Fe304 + H,0 Etapa 1

FesO, + 4H, > 3Fe’ + 4H,0 Etapa?2

Para el catalizador de Fe,03/Al,O5 se observo un tnico pico de consumo de hidrégeno alrededor

de los 560°C; por su extension, no se descarta que contenga componentes solapadas. Algunos
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autores sugirieron que en los sistemas de Fe,Os soportado sobre alimina la reduccién ocurriria
también en dos etapas de temperaturas de reduccion similares a las anteriores, pero cuyo
producto final seria la fase FeO (Fe,O; = Fe;0, > FeO). Las fuertes interacciones entre el
Fe,O3 y el soporte serian las responsables del corrimiento de la reduccion de Fe,O; a Fes0, a
mayores temperaturas y de la estabilizacién de esta especie de Fe(ll), suprimiendo la
transformacion FeO > Fe® [Wan y col. 2007; Zhang y col. 2010]. No obstante se debe destacar
que a pesar de haber realizado repetidos ensayos de RTP en diferentes condiciones
experimentales (i.e. masa de catalizador y caudal de mezcla reductora H,/Ar, velocidad de
calentamiento), debido al bajo contenido de Fe y al elevado nivel de dispersion, la técnica no
permitio resolver adecuadamente las caracteristicas de termorreduccion del 6xido soportado; por
lo que no fue factible realizar determinaciones de consumos de H, y en consecuencia, confirmar

la naturaleza de las especies soportadas.
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Figura 4.7. Resultados de RTP para el catalizador 2FeAl400 y el patrén de hematita.

4.1.6 Espectroscopia Raman

La presencia de Fe en fase hematita sobre la superficie del catalizador fue confirmada por

Espectroscopia Raman acoplada a un microscopio confocal. La Figura 4.8 muestra los espectros

104



Capitulo 4. Oxidacion tipo-Fenton heterogénea en un reactor discontinuo

Raman obtenidos; con fines comparativos se incluyd un patron de hematita (tomado de la base
de datos de espectros Raman, disponible en: http://rruff.info/hematite/). Se identificaron las
lineas espectrales caracteristicas de a-Fe,Os en las posiciones 226 (Alg), 235, 292 (Eg), 410
(EQ), 490 (Alg), 608 (EQ) y 649 [Legodi y col. 2007; Bersani y col. 1999]. El pico amplio
registrado a 1320 cm™ se encontraria asociado a procesos de dispersion de segundo orden

[McCarty, 1988].
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Figura 4.8. Resultados de Espectroscopia Raman para diferentes catalizadores Fe,03/Al,0s.

4.1.7 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)

La Tabla 4.3 resume los resultados obtenidos para los diferentes catalizadores analizados. Para
todos los materiales en estado fresco se obtuvieron energias de enlace (Eb) para la banda
caracteristica del orbital Fe 2p3/2 en el rango de 710,1 — 711,2 eV (evaluadas en el maximo del
pico) y su doblete separado por ~ 13,6 eV (Figura 4.9); al igual que por Raman estos pardmetros

permitirian confirmar la presencia de hematita sobre la superficie del catalizador [Naumkin y
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col., disponible en http://srdata.nist.gov/xps]. Para los materiales calcinados a alta temperatura
se registrd un corrimiento en la energia de enlace hacia valores mas elevados (Eb > 711 eV),
que sugeriria fuertes interacciones de la fase activa con la matriz del soporte; los catalizadores
calcinados a 900 °C contendrian 4tomos de Fe fuertemente anclados a la red de alumina,
emitiendo fotoelectrones con menor energia cinética y en consecuencia mayor energia de
enlace. Para corroborar esta tendencia se analizo una muestra de catalizador extraido con acido
nitrico (designado como 2FeAl900-ext). Luego del procedimiento de ataque acido sélo fue
posible remover un 1,2% del contenido inicial de Fe; es decir, casi la mitad de las especies de Fe
soportadas permanecieron retenidas en el soporte. El elevado valor de energia de enlace
registrado para esta muestra, Eb = 711,8 eV, confirmaria la presencia de Fe fuertemente
estabilizado sobre el soporte debido al desarrollo de intensas interacciones Fe-Al [Balu y col.
2010]. En este sentido y como se comentd anteriormente (apartado 4.1.2), no deberia
descartarse la difusion de cationes trivalentes hacia zonas internas de la red cristalina de
alimina. Para soportar esta idea, se calcularon las relaciones entre Fe superficial (XPS) y Fe
total, designada como ‘r’. En todos los casos, esta relacion resulto por debajo de la unidad
(Tabla 4.3) evidenciando que no todo el Fe incorporado inicialmente se encuentra disponible a
nivel superficial.

Asimismo, para sistemas bien dispersos, la cantidad de 4&tomos de Fe vecinos resulta inferior y
en consecuencia el numero de fotoelectrones emitidos también es inferior, ocasionando un
corrimiento en los valores de energia de enlace hacia valores mayores [Konia y col. 2001].

Por Gltimo, se analizé una muestra de catalizador utilizado en un ensayo de CWHPO (designado
como 2FeAl400-u). El bajo valor de energia de enlace registrado, Eb ~ 709 eV, podria indicar la
presencia de especies ferrosas sobre la superficie del catalizador, provenientes de la conversién
entre estados de oxidacion Fe(ll)/Fe(lll) propia del mecanismo Fenton. Ademas, el valor
inferior de r en relacion al catalizador fresco 2FeAl400, sugeriria que durante el proceso de
oxidacion de fenol se solubilizarian preferentemente las especies superficiales de Fe mas

débilmente adheridas al soporte.
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Figura 4.9. Espectros de XPS del orbital Fe2p para diferentes catalizadores Fe,03/Al,0s.

No obstante se deben considerar ciertas anomalias registradas en los valores de Eb presentados
en la Tabla 4.3, como por ejemplo el bajo valor de energia registrado para la muestra 2FeAl400
y la baja relacion r obtenida para el catalizador con mayor contenido de hierro 7FeAl400,
mientras que las caracterizaciones antes presentadas para esta misma muestra revelaron
agregados superficiales de hematita. Estas discrepancias podrian estar vinculadas a diferentes
factores: i) el andlisis se efectGa por Unica vez sobre una superficie acotada de material; ii) las

muestras analizadas poseen cierto grado de heterogeneidad, que podria conducir a resultados no

representativos del material bulk.
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Tabla 4.3. Resultados de XPS para diferentes catalizadores Fe,Os/Al,0s.

Muestra = Fe2p3/2 r
(eV)
0,5FeAl400 710,5 0,93
0,5FeAl900 711,1 0,76
2FeAl400 710,1 0,81
2FeAl400-u ' 709,1 0,75
2FeAl900 711,2 0,84
2FeAl900-ext 1 711,8 0,57
7FeAl400 711,0 0,66
Referencias*
Fe,O4 710,6
FeO 709,4
Fe 706,7

T catalizador usado en reaccion
1 catalizador extraido con HNO,
* Energias estandar disponibles en http://www.lasurface.com/

4.2  Ensayos de peroxidacion catalitica de soluciones acuosas de fenol

Se realizaron ensayos de peroxidacion catalitica de soluciones concentradas de fenol (0,5 — 5
g/L) en un reactor discontinuo con agitacion constante. Se abarcé un amplio rango de
condiciones de operacion con el objetivo de caracterizar la performance del sistema catalitico,

en términos de actividad, estabilidad y eficiencia en el consumo de H,0,.

4.2.1 Ensayos preliminares

4.2.1.1 Efecto del precursor de Fe(ll1)

Se realizaron estudios preliminares sobre la preparacion de catalizadores en base Fe a partir de
diferentes sales precursoras de la fase activa: citrato férrico y nitrato férrico. Los catalizadores
preparados a partir de la impregnacién de nitrato férrico sobre alimina ALFA AESAR
mostraron niveles de conversion inferiores comparados con los obtenidos sobre los materiales
impregnados a partir de citrato (Figura 4.10); esta tendencia se vio aun mas favorecida al
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incrementar la dispersion de Fe en el sistema de reaccion (i.e. al utilizar mayor concentracién
del catalizador impregnado con menor contenido de Fe, manteniendo constante el contenido
total de Fe en el sistema). Posiblemente este comportamiento se encuentre directamente
relacionado con la dispersion de Fe sobre el soporte, dando lugar a una mayor disponibilidad
superficial de centros activos en el catalizador impregnado a partir de citrato.

Tipicamente, las preparaciones de catalizadores heterogéneos tipo-Fenton en base Fe emplean
nitrato férrico como precursor de las especies cataliticamente activas [Bautista y col. 2011;
Mufioz y col. 2013]. Bautista y col. reportaron la preparacion de materiales Fe,Os/Al,O;
impregnados a partir de nitrato de Fe(lll) y calcinados a 350°C; para bajos contenidos de hierro
(3,9% P/P Fe) los autores observaron por DRX la presencia de agregados de hematita. Por otra
parte, varios autores han reportado la formacién de agregados oxidicos, y en consecuencia
niveles pobres de dispersion, para materiales impregnados a partir de nitrato férrico (la misma
tendencia fue observada para precursores tipo sulfato y cloruro); mientras que la utilizacién de
precursores de naturaleza quelante, del tipo citrato de hierro, permitié obtener distribuciones
homogéneas de nanoparticulas de Fe soportadas, promoviendo elevados niveles de dispersién
sin mostrar lineas de difraccion caracteristicas de 6xidos de Fe por DRX [Torres Galvis y col.
2012; van Dillen y col. 2003]. Este comportamiento estaria relacionado con un aumento de la
viscosidad de la solucion precursora durante la etapa de secado, el grado de interaccién de la
solucion de impregnacién con la superficie del soporte y la tendencia del precursor a cristalizar
dentro de la solucion al aumentar su concentracion durante la evaporacion de agua [Sietsma y
col. 2008]. El cambio de viscosidad de las soluciones precursoras de naturaleza quelante seria la
clave para prevenir la redistribucion de especies metalicas durante el secado y promover
distribuciones homogéneas y elevados niveles de dispersion de las especies metélicas

soportadas, en contraste con las soluciones precursoras de nitrato de Fe(lll) [Terorde, 1996].
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Figura 4.10. Conversion de Fenol, H,O, y COT para los catalizadores 2FeAl900 y 0,5FeAl900 a 70 °C.
Los simbolos rellenos se corresponden con el material impregnado a partir de citrato Fe(lll), y los vacios
a nitrato Fe(l11) ([Fenol], = 0,048 mol/L, [H,0,]:[Fenol] = 11,2, [Fe]t = 36 mg/L).

En términos de actividad catalitica, elevados niveles de dispersién de Fe permiten mejorar el
desempefio de sistemas tipo-Fenton al favorecer la descomposicién de H,O, y en consecuencia,
promover la generacion de radicales *HO debido a una mayor disponibilidad superficial de
centros activos [Ramirez y col. 2007; Oliveira y col. 2007]. A partir de estos resultados
preliminares de CWHPO de fenol, los ensayos subsiguientes de reaccion se realizaron con

materiales impregnados a partir de soluciones de citrato férrico como sal precursora de la fase

activa.

4.2.1.2 Efecto del tamafio de particula

Para evaluar la importancia de la resistencia al transporte interno de materia, se realizaron
experimentos en condiciones operativas idénticas, con muestras de catalizador pelletizado y en
polvo (0,9 g/L del catalizador 2FeAl400). Los resultados obtenidos no mostraron diferencias
significativas en los niveles de conversion alcanzados, registrando sélo una mejora del 5% en la
conversion final de COT para el catalizador en polvo. Si bien gran parte de las publicaciones
que abarcan el estudio de CWHPO de contaminantes organicos emplean catalizadores en forma

de polvo, se debe notar que desde el punto de vista tecnoldgico resulta favorable la utilizacion

110



Capitulo 4. Oxidacion tipo-Fenton heterogénea en un reactor discontinuo

de catalizadores pelletizados, facilitando asi la etapa de separacion del sélido de la fase fluida y

evitando la incorporacién de etapas adicionales de filtracion.

4.2.1.3 Ensayos blanco

Inicialmente se realizaron diferentes experimentos blanco para analizar la extension de los
procesos no cataliticos (descomposicion térmica y adsorcion) sobre la remocién y
mineralizacion de fenol y la descomposicion de agente oxidante; los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 4.4. En ausencia de catalizador, la reduccion de fenol, COT y H,0,
resultaron despreciables a 70 °C (inferiores al 2%). En ausencia de agente oxidante los niveles
de adsorcion de fenol sobre las muestras sélidas (soporte y catalizador) permanecieron
inferiores al 2% en conversion de COT, con una leve diferencia en la conversion de fenol
debido a procesos de descomposicién térmica; estos valores resultan comparables a los
reportados por otros autores [Inchaurrondo y col. 2012-b; Melero y col. 2007] y por lo tanto
pueden considerarse marginales. En presencia de alimina, las conversiones de contaminante y

oxidante también resultaron despreciables y se debieron principalmente a adsorcion sobre el

soporte.
Tabla 4.4. Resumen de experimentos blanco a 70 °C.
Concentraciones iniciales Conversiones (%)
Muestra [Fenol] [H20,] [Cat] [Al,O5] Fenol H,0, CoT
mol/L mol/L g/L g/L
s/solido 0,048 0,802 - - <2 <2 <2
Al,O3 - 0,802 - 0,9 - <2 -
Al,O3 0,048 0,802 - 0,9 <2 3 <2
Al,O3 0,048 - - 0,9 <2 - <2
Al,O3 0,048 0,802 - 3,6 4 <2 <2
0,5FeAI900 0,048 - 3,6 - 8 - <2
2FeAl400 0,048 - 0,9 - <2 - <2
2FeAl900 0,048 - 0,9 - 10 - <2
4FeAl400 0,048 - 0,9 - 10 - <2
4FeAl900 0,048 - 0,9 - 3 - <2
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4.2.1.3.1 Descomposicion de H,0,

Ademas se realizaron ensayos en ausencia de fenol para evaluar la capacidad de los materiales
hacia la descomposicion de peréxido de hidrdgeno. En todos los casos la descomposicion de
oxidante tuvo lugar desde el comienzo de los experimentos, sin registrar la presencia de fase de
induccion y pudo ser ajustada a un modelo de pseudo-primer orden con respecto a la
concentracion de H,O, (Tabla 4.5). Estos experimentos revelaron una elevada capacidad de los
materiales para activar la descomposicion de peroxido de hidrégeno en ausencia del
contaminante modelo, lo cual podria considerarse un buen indicio para la generacién de
radicales *HO [Kitajima y col. 1978, Lin y Gurol, 1998]. Como era de esperarse, al aumentar el
contenido de Fe se incrementd la velocidad de descomposicion de oxidante, obteniéndose
valores crecientes de las constantes cinéticas de pseudo-primer orden debido a la mayor
concentracion de sitios activos de Fe sobre la superficie del catalizador. De modo inverso, al
aumentar la temperatura de calcinacion disminuyé la actividad en la descomposicién de H,0,,
posiblemente debido a una menor disponibilidad superficial de centros activos. Asimismo, se
llevaron a cabo experimentos sin fenol a diferentes temperaturas (60 — 90 °C) utilizando 0,9 g/L
del catalizador 2FeAl400 (Figura 4.11), observando una descomposicion de oxidante mas rapida
a mayores temperaturas. La energia de activacion aparente para la descomposicion de H,O,
resultd de 39,5 kd/mol (R? = 0,922) segin un ajuste tipo Arrhenius, en correspondencia con
otros valores reportados previamente en la literatura [Lin y col. 1998; Inchaurrondo y col. 2012-

b; Garrido-Ramirez y col. 2010].
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Figura 4.11. Conversion de H,O, en ausencia de fenol a diferentes temperaturas (60 — 90°C) utilizando el
catalizador 2FeAl400 ([Cat] = 0,9 g/L, [H,0,]o= 0,802 M y [Fe]r = 20 mg/L).

Tabla 4.5. Constantes cinéticas de pseudo-primer orden ([Cat] = 0,9 g/L, [H,0,]o= 0,802 M).

Muestra T (°C) Xiooz (%)  k (min™?) R?
0,5FeAl400 70 25 0,0012 0,955
1FeAl400 70 40 0,0022 0,991
1FeAI900 70 21 0,0009 0,972
2FeAl400 60 39 0,0025 0,987
2FeAl400 70 58 0,0036 0,998
2FeAl900 70 37 0,0019 0,979
2FeAl400 80 63 0,0043 0,990
2FeAl400 90 88 0,0088 0,999
4FeAl400 70 60 0,0038 0,995
7FeAl400 70 64 0,0043 0,999

4.2.2 Efecto de la temperatura de reaccion

Se estudi6 el efecto de la temperatura de reaccién, en el rango de 60 — 90 °C, sobre la
performance catalitica de los materiales. La Figura 4.12 muestra los resultados obtenidos
(conversion de fenol, consumo de H,0, y reduccion de COT vs tiempo de reaccion). En todos
los casos se registrd un periodo de induccion al inicio del ensayo, que se vio disminuido al
aumentar la temperatura de operacion; esto indicaria un mecanismo de reaccion por radicales

libres. Ha sido ampliamente aceptado que para iniciar el proceso de oxidacion y promover las
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etapas sucesivas de propagacion es necesaria una concentracién critica de radicales. Estas
observaciones han sido también reportadas por otros autores utilizando sistemas Fe,0s/Al,05
[Bautista y col. 2011; Al-Hayék y col. 1990; Pestunova y col. 2003]. Asimismo, han propuesto
que es necesaria una pequefia cantidad de Fe en solucion para promover el comienzo del
proceso de oxidacion. El Fe disuelto permitiria iniciar la descomposicion de H,O, en radicales
*HO, facilitando la hidroxilacion de fenol como un paso inicial del proceso de oxidacion que da
lugar a la formacion de dihidroxibencenos (hidroquinona y catecol). Por otra parte, Chen y
Pignatello han asociado la presencia de este periodo de induccién a la relacion molar entre
especies Fe(I1)/Fe(l11). Los autores observaron menores tiempos de induccion en presencia de
mayores concentraciones de especies ferrosas. Se sabe que la formacion de radicales a partir de
la reduccion de Fe(lll) con H,O, es un proceso lento y representa una etapa limitante del
mecanismo de oxidacion. Ademas, propusieron que la formacion de intermediarios de reaccion
tipo quinonas permite mejorar la produccion de especies Fe(ll), al actuar como portadores de
electrones, acelerando la reduccion de las especies férricas; de esta forma, se promueve el
avance de la oxidacién a partir de la formacién de radicales *HO via el mecanismo Fenton
clasico (Reaccion 1.1) [Cheny Pignatello, 1998].

Ambas hipétesis fueron preliminarmente confirmadas a través de experimentos
complementarios. Se realizaron ensayos agregando una pequefia cantidad de Fe(ll) en presencia
de 0,9 g/L del catalizador 2FeAl400 (1 mg/L de Fe, a partir de FeSO,.7H,0), registrando una
disminucién importante del tiempo de induccién.

Como se muestra en la Figura 4.12, al aumentar la temperatura de reaccion, se incrementa la
velocidad y la extension del proceso de oxidacion, al mismo tiempo que se reduce el periodo de
induccidn. A temperaturas mas altas, se acelera la descomposicion de oxidante sobre los sitios
activos de Fe. Sin embargo, cuando se compara la relacién entre la conversion de COT y la
conversion de H,0,, los mejores resultados se obtienen a 80 °C (n = 77%). Mientras que a 90
°C, la eficiencia en el consumo de H,O, disminuye debido a procesos de descomposicion
térmica incluyendo la formacion de O, (n = 70%); una temperatura de 60°C resulta baja para

activar la descomposicion de peroxido de hidrogeno (n = 60%), tal como se observd en los
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ensayos blanco en ausencia de fenol. Para todos los ensayos subsecuentes, se ajustd la
temperatura de reaccion en 70 °C (n = 70%), lo que permite obtener un buen balance entre la
performance catalitica y la eficiencia en el consumo de agente oxidante suministrado. En
principio, una forma relativamente simple de mejorar la performance catalitica seria incrementar
la temperatura del reactor [Zazo y col. 2011]. Sin embargo, se debe notar que desde el punto de
vista del costo del proceso siempre es deseable ajustar la temperatura de reaccion a valores lo
méas moderados posible, equilibrando las condiciones operativas con la capacidad catalitica del

sistema bajo estudio.
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Figura 4.12. Conversion de fenol, COT y H,O, en funcién del tiempo de reaccion, para el catalizador
2FeAl400 a diferentes temperaturas de reaccion (T =60 — 90 °C, [Fenol], = 0,048 M, [Cat] = 0,9 g/L,
[H2O,]:[Fenol] = 16,8).
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4.2.3 Efecto de la concentracion inicial de fenol

La Tabla 4.6 resume los resultados de reaccion a tiempo final (240 min) utilizando diferentes
concentraciones iniciales de fenol (0,5 — 5 g/L), con 0,9 g/L del catalizador 2FeAl400. Si bien
en todos los casos la conversidn de fenol fue completa, la velocidad de mineralizacion (reflejada
en los perfiles de conversion de COT) disminuyé sustancialmente al aumentar el contenido
inicial de carga organica. Al mismo tiempo, la descomposicion de oxidante fue inhibida por la
presencia de mayores concentraciones del compuesto orgéanico. Oliveira y col. reportaron que
esta inhibicion por la presencia del contaminante, involucraria procesos competitivos entre el
sustrato organico y la superficie activa del catalizador: las moléculas de fenol serian absorbidas
sobre la superficie de los sitios activos y/o podrian reaccionar con especies radicalarias

intermedias formadas durante la descomposicién del H,O, [Oliveira y col. 2007].

Tabla 4.6. Resultados de reaccion para diferentes concentraciones iniciales de fenol (0,5 — 5 g/L) luego de
240 min de operacién con el catalizador 2FeAl400 (T = 70°C, [Cat] = 0,9 ¢g/L, [H,O,]:[Fenol] = 16,8).

[Fenol] X Fenol X h202 X cot
(9/L) (%) (%) (%)
0,5 100 79 71
1 100 60 60
2,5 100 58 48
5 100 50 42

Si bien varios trabajos reportados en la literatura abarcan la degradacién de soluciones
fendlicas de baja concentracion (J[COT], = 76,6 mg/L), los sistemas tipo-Fenton son mas
efectivos en la remocién de cargas organicas medias y altas (tipicamente mayores que
0,5 g/L) [Centi y col. 2000]. A partir de los resultados obtenidos, se fijé una elevada
concentracion inicial de carbono (3,5 g/L) para testear los materiales bajo condiciones de
operacién mas agresivas y desfavorables (debido a la fuerte acumulacion de
intermediarios acidos) y de este modo trabajar sobre el mejoramiento de sus propiedades

cataliticas. Ademas, esta concentracién representa un limite superior dentro de los
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contenidos comunmente empleados en efluentes fendlicos industriales [Busca y col.

2010].

4.2.4 Efecto de la concentracion y dispersion de especies de Fe

En la Tabla 4.7 se muestran los resultados obtenidos para diferentes series de ensayos: i)
concentracion constante de catalizador (0,9 g/L) con diferente contenido total de Fe (0,53 —
6,9%P/P Fe); ii) diferentes concentraciones del catalizador 2FeAl400 (0,9 — 3,6 g/L) vy iii)
contenido total constante de Fe en el medio de reaccion, al variar en simultaneo la carga de

catalizador y su contenido de fase activa ([Fe]t ~ 80 mg/L).

Tabla 4.7. Resultados de reaccion para diferentes cargas de catalizador y contenido total de Fe luego de
240 min de operacién (T = 70°C, [Fenol], = 0,048 M, [H,0,]:[Fenol] = 16,8).

[Cat] [Felr X Fenol X H202 X cor N H202
Muestra
(9/L) (mg/L) (%) (%) (%) (%)
0,9 4.8 95 34 31 75
0,5FeAl400
14,5 77 100 89 73 69
0,9 10 100 40 36 74
1FeAl400
7.2 80 100 93 78 70
0,9 19 100 50 42 70
2FeAl400 1,8 38 100 60 52 72
3,6 76 100 83 72 73
0,9 37 100 56 49 72
4FeAl400
1,8 75 100 67 64 79
7FeAl400 0,9 63 100 63 51 68

Como era de esperarse, se observé que una mayor carga final de Fe en el sistema permite
incrementar significativamente las conversiones de fenol, COT y H,0O, debido a una mayor
disponibilidad de sitios para la descomposicion de peroxido de hidrégeno en radicales (Figura
4.13). Al mismo tiempo, la mayor concentracion de centros activos permitié disminuir el tiempo
de induccioén al inicio del experimento, obteniendo mayores niveles de conversién a tiempos

menores de reaccion (serie i y ii). Sin embargo, la mejora en el desempefio catalitico resultdé méas

117



Capitulo 4. Oxidacion tipo-Fenton heterogénea en un reactor discontinuo

marcada al distribuir la misma cantidad de Fe sobre mayor concentracion de soporte (serie iii,
Figura 4.13-d), aumentando la dispersion de especies activas y la disponibilidad de centros
activos en la superficie. Se alcanzaron valores maximos para la descomposicién de oxidante y
mineralizacion de COT, del 93% y 78% respectivamente, con 7,2 g/L del catalizador 1FeAl400.
Se debe notar que una mayor carga del catalizador 0,5FeAl400 no permitié mejorar la
performance catalitica, posiblemente debido a que la concentracién de material result excesiva
y el nivel de agitacion deficiente.

Al analizar la eficiencia en el uso de H,O, no se observo una tendencia definida. Sin embargo

en todos los casos se obtuvieron elevados valores de n (> 65%).
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Figura 4.13. Efecto de la concentracion y dispersion de Fe para las series i, ii y iii: (a) Conversién H,0,
vs. [Fe], (b) Conversion COT vs. [Fe], (c) Eficiencia en el uso de H,O, vs [Fe] y (d) Conversion H,O,,
COT y n vs. [Cat] para la serie iii. Se reportan valores finales luego de 240 min de operacidn.
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Por otra parte, la peor performance se obtuvo con el catalizador 7FeAl400, al registrar una
capacidad inferior para descomponer peroxido de hidrégeno y mineralizar fenol, junto con una
menor eficiencia n. Este comportamiento posiblemente se encuentre relacionado con niveles
pobres de dispersion de Fe debido a la presencia de agregados oxidicos, tal como se observo en
los resultados de caracterizacion, acompafiado a su vez de bajos niveles estabilidad de las
especies activas. Por este motivo se descartd la utilizacion de este material en las sucesivas
pruebas de CWHPO.

A partir de estos resultados se corrobord preliminarmente que la utilizacién de una elevada
carga total de Fe, combinada con buenos niveles de dispersion de especies activas, permite
incrementar el grado de mineralizacion de fenol; no obstante, se deben ajustar los pardmetros de
reaccion de modo de optimizar el consumo de H,O, y minimizar la presencia de procesos de

scavenging.

425 Efecto de la concentracion de H,0,

En todos los ensayos de CWHPO con soluciones concentradas de fenol (5 g/L), los materiales
ensayados alcanzaron un consumo gradual e incompleto de peréxido de hidrégeno. Un factor
determinante en la economia de los procesos de oxidacién Fenton y tipo-Fenton es el
rendimiento en el consumo de H,0,; en este sentido se debe tener en cuenta que la presencia de
catalizadores solidos puede promover también la descomposiciéon de oxidante hacia especies
inactivas, tales como H,O y O,. Para optimizar el consumo de reactivo, la dosis de oxidante
debe ser debidamente ajustada, ya que el excedente de perdxido de hidrégeno residual no puede
ser recuperado y debe ser eliminado previo a la descarga final del efluente con el fin de
controlar los niveles de ecotoxicidad. Por tal motivo se decidid investigar el efecto de la
concentracion inicial de H,O,, adicionando el oxidante en una Unica dosis al inicio del ensayo.

La Figura 4.14 muestra los resultados obtenidos para dosificaciones de perdxido de hidrogeno
sub y supra-estequiométricas (la relacion molar estequiométrica para mineralizacion completa

de fenol es [H,O,]:[Fenol] = 14). Estos resultados muestran que para concentraciones sub-
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estequiométricas de oxidante (en el rango de R = 9,1 — 12,8), se obtienen mayores conversiones
de COT (~ 60%) y se maximiza el rendimiento 1 hasta valores en torno al 90%; el exceso de
oxidante tiene un efecto negativo sobre la performance del proceso de oxidacion, especialmente
en términos de mineralizacion y eficiencia en el consumo de perdxido de hidrégeno. Cuando la
cantidad de oxidante remanente es muy elevada se podrian favorecer reacciones secundarias con
los radicales *HO y las moléculas de H,O, podrian actuar como scavengers, interfiriendo con el
avance del proceso de oxidacion. Ademas, a medida que disminuye la carga organica del medio
por avance de la reaccion, se favorece en mayor medida la contribucion de reacciones parasitas
entre el exceso de H,0, y los radicales hidroxilos. Por otro lado, cuando la concentracion de
H,0, es muy baja, el consumo completo del oxidante detiene prematuramente el avance de la

oxidacion y se alcanzan niveles inferiores de mineralizacion y de 1.
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Figura 4.14. Efecto de la concentracion inicial de oxidante (2FeAl400, [Fenol], = 0,048 M,
[Cat] = 1,8 g/L, T=70°C).

4.2.5.1 Dosificacion secuencial de H,O,

Se realizaron estudios preliminares ensayando una dosificacion secuencial de H,O, (en
presencia de 1,8 g/L del catalizador 2FeAl400 a 70°C), con agregados de dos y hasta cuatro

dosis de oxidante distribuidas simétricamente en el tiempo del ensayo. La cantidad total de H,0,
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que se adiciond corresponde a 1,2 veces la proporcion estequiométrica. Esta estrategia permitio
una mejora limitada de la performance catalitica de s6lo 4% en conversion de COT, con

respecto al agregado de H,O, en una unica dosis al inicio del ensayo.

Se debe destacar que la eficiencia en el uso de H,O, depende fuertemente de la naturaleza del
material catalitico y de las condiciones de operacién; en particular, de la capacidad del sistema
para activar la descomposicion de H,O, y de la modalidad de agregado de oxidante, ya que se
pueden favorecer procesos competitivos entre la recombinacion de radicales *HO y el ataque de
las moléculas orgénicas [Perathoner y Centi, 2005]. Si bien el nimero de condiciones de
operacion exploradas fue limitado, la estrategia de dosificacidn secuencial no parece ventajosa
en la implementacion de estos sistemas en base Fe(lll) con induccion inicial para la produccion
de radicales. Sin embargo, podria resultar favorable en sistemas con mayor tasa de degradacion
de agente oxidante, tales como catalizadores en base Cu o Fe(ll) [Inchaurrondo y col. 2012-3;
Martins y col. 2010], o también en estudios que empleen materiales con elevada disponibilidad
superficial de centros activos (i.e. alto contenido de fase activa y elevada relacién entre masa de
catalizador y volumen de reaccion) donde se alcance alto grado de descomposicion de H,0O, y
generacion de radicales. Otro aspecto importante es la obtencién de niveles de mineralizacion
incompletos, donde el COT residual se corresponde con la acumulacién de intermediarios de
naturaleza refractaria frente al proceso de oxidacién. En este sentido, la dosificacion sub-
estequiométrica de H,O, podria representar una ventaja en términos de consumo eficiente del
reactivo.

De acuerdo a estos resultados se descarté la implementacion de la estrategia de dosificacion
secuencial y se ajusto la concentracion inicial de H,O, de modo de maximizar la eficiencia de su
consumo Yy disminuir la contribucion de reacciones secundarias, agregando el oxidante en una

Unica dosis al comienzo de los experimentos de oxidacion.
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4.2.6 Procesos de lixiviacién, contribucion homogénea y mejoras en la estabilidad

catalitica

Otro aspecto crucial para la implementacién de catalizadores heterogéneos en la oxidacion tipo-
Fenton es la estabilidad de las especies soportadas. En los ensayos de CWHPO utilizando
elevadas concentraciones iniciales de fenol se produce una fuerte acumulacion de intermediarios
acidos, que promueve la solubilizacion de las especies activas de Fe. La reactividad del fenol y
sus intermediarios con la superficie del catalizador juega un rol predominante en la lixiviacion
de las especies soportadas, incluso mayor que la acidez caracteristica de la solucion [Melero y
col. 2007]; en particular, la presencia de altas concentraciones de acido oxalico, como producto
intermedio de la oxidacién incompleta de fenol, favorece fuertemente la solubilizacion de Fe en
el medio de reaccion [Bautista y col. 2011].

Se determiné la concentracion de hierro lixiviado para el catalizador 2FeAl400 por AA a partir
del sobrenadante de reaccién de un ensayo tipico (0,9 g/L; 70 °C; [H,O,]:[Fenol] = 16,8).
Durante los primeros 30 min del ensayo no se detect6 la presencia de Fe en solucién. Luego del
periodo de induccion, la concentracion de Fe se incrementd progresivamente, y se registraron
niveles de lixiviado del 10, 40 y 60% con respecto al contenido inicial de Fe, luego de 60, 120 y
240 minutos de reaccion, respectivamente (equivalente a concentraciones [Fe];ix = 2, 7 y 11
mg/L). La evolucion de la concentracion de Fe con el tiempo de reaccion puede ser
directamente asociada con la acumulacion de intermediarios &cidos, evidenciada por un
marcado descenso del pH del medio de reaccion. Luego de 30 minutos de operacion, la
disminucién de pH se volvié méas pronunciada, alcanzando valores de 2,8 (180 min) y de 3,0 a
tiempo final de reaccion (240 min). La degradacion de soluciones concentradas de fenol,
impone un medio de reaccién agresivo que afecta severamente la estabilidad de las especies
soportadas en el catalizador 2FeAl400.

Como estrategia para mejorar la estabilidad catalitica se estudio el efecto de una temperatura de
calcinacion més elevada, la Figura 4.15 muestra los resultados obtenidos. Como puede verse,

los materiales calcinados a 900 °C registran niveles de conversion inferiores en relacion con las
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muestras tratadas a 400 °C; en concordancia con los resultados de caracterizacion presentados
esto puede deberse a una menor disponibilidad superficial de sitios activos debido a procesos de
sinterizado superficial durante el tratamiento térmico a elevada temperatura. Si bien el
catalizador calcinado a 900 °C muestra perfiles de conversion demorados, luego de 240 min de
reaccion los porcentajes finales de mineralizacion resultaron similares: 42% para 2FeAl400 y
36% para 2FeAl900. La diferencia mas significativa se obtuvo en la estabilidad catalitica, para
el catalizador 2FeAl900 el lixiviado final de Fe resultd del 7% (1 mg/L de Fe en el medio de
reaccion). Analogamente, no se registro hierro solubilizado durante la primera hora de reaccién
(periodo de induccion) y la disolucion de especies metalicas fue progresiva durante el tiempo
del ensayo. De esta manera mediante una modificacién en el tratamiento térmico, fue factible
reducir notablemente los niveles de Fe en solucion, sin comprometer significativamente los
niveles de actividad catalitica. Las mejoras en la estabilidad explicarian el hecho de que para los
ensayos con el catalizador calcinado a 900 °C se obtenga un periodo de induccién mayor. Esto
puede deberse a una mayor capacidad de los materiales para retener el Fe soportado, que podria
justificarse a través de un incremento en el nivel de interacciones Fe-soporte, mejorando el

anclaje de las especies activas sobre la matriz de y-Al,O3.

Dado que no es posible despreciar los procesos de lixiviacion, se realizaron ensayos de CWHPO
con Fe(ll) en solucion, con la finalidad de analizar la contribucién de las especies activas en
fase homogénea. Para ello se realizaron experimentos homo-heterogéneos utilizando
FeS0O,.7H,0 como fuente de especies ferrosas, en presencia de soporte de alimina (0,9 g/L).
Los estudios de reaccion se llevaron a cabo utilizando tres concentraciones diferentes de Fe en
solucion: 18, 11, and 1 mg/L; que corresponden al 100% del Fe contenido en los catalizadores y
a las cantidades de Fe lixiviado con los catalizadores 2FeAl400 y 2FeAl900, respectivamente.
Estos resultados se incluyen en la Figura 4.15. Como puede observarse, los perfiles de
conversion para el ensayo homo-heterogéneo fueron diferentes a los de los ensayos
heterogéneos. De acuerdo con la dindmica de generacion de radicales hidroxilo, la velocidad de

mineralizacion resultd mucho més alta con 18 y 11mg/L de Fe(ll) a tiempos cortos de reaccion,
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alcanzando valores de conversion casi finales durante la primera hora de reaccién y una
reduccion final de COT del orden del 40%. Debido a los elevados niveles de lixiviacion
obtenidos con el catalizador 2FeAl400, la contribucion homogénea resulté significativa para
este catalizador; mientras que para 2FeAl900, prevaleci6 la contribucion heterogénea. Se debe
notar que en ausencia de alimina, los ensayos homogéneos permitieron alcanzar niveles de
mineralizacion aproximadamente un 10% inferiores (no se muestran los resultados), lo que
sugeriria preliminarmente la participacion del soporte en la performance global del proceso de

oxidacion de fenol.
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Figura 4.15. Conversion de fenol, COT y H,O, en funcién del tiempo de reaccion para catalizadores
2FeAl400, 2FeAl900, 2FeAl900-Ext y Fe(IT) + y-Al,O5 (T = 70°C, [Fenol], = 0,048 M, [Cat] = [y-Al,Ox3]
=0,9 g/L, [H,O,]:[Fenol] = 16,8).

Por otra parte, como se comentd en el apartado 3.4.4.5 del Capitulo 3, los niveles de Fe
lixiviado fueron estimados sobre la comparacion de las muestras sélidas de catalizadores frescos

y usados, previo a un protocolo de extraccion acida con HNO;. Se debe notar que para los
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catalizadores calcinados a 900 °C no fue factible extraer la totalidad del contenido de Fe,
determinando asi un porcentaje de Fe no extraible que se corresponderia con las especies de Fe
mas fuertemente adheridas al soporte y que podrian estar incluidas en la red de y-Al,Os. A partir
de este hecho experimental, se realizd un experimento adicional para testear la actividad
catalitica de estas especies de Fe (la muestra 2FeAl900-Ext retiene aproximadamente un
0,9%P/P Fe no extraible); obteniéndose una conversién de COT inferior al 20% (Figura 4.15).

Dado que los niveles de mineralizacion no resultan suficientemente satisfactorios, se realizaron
ensayos adicionales con el catalizador 2FeAl900, utilizando una concentracién sub-
estequiométrica de H,O, (T =70 °C, [Cat] = 0,9 ¢g/L, ([H.0]:[Fenol] = 11,2). Luego de 4 h de
reaccion se obtuvo una mejora limitada en el nivel de mineralizacién, alcanzando una reduccién
de COT del 39%. Con la misma proporcion de agente oxidante, al aumentar la temperatura de
reaccion hasta 80 °C se promovié una mejora en los niveles de mineralizacion, obteniendo una
conversién final de COT del 51%, mientras que al duplicar la carga de catalizador se obtuvo una
conversion de COT del 52%. Para este Gltimo ensayo se realizdé una determinacion cualitativa
de la evolucién de intermediarios mediante HPLC. Durante la primera hora se registro la
presencia de dihidroxibencenos; catecol e hidroquinona y también p-benzoquinona, esta Ultima
posible responsable de la coloracion del medio de reaccion; la aparicion de color también podria
estar asociada a la presencia de compuestos no identificables tales como productos de
condensacion o polimerizacion entre compuestos aromaticos o quinonas, como la quinhidrona
y/o complejos metalicos coloreados de iones Fe con el anillo bencénico [Zazo y col. 2005;
Mijangos y col. 2006; Kwon y col. 1999]. La formacion de compuestos de condensacion y/o
polimerizacién podria encontrarse favorecida por la elevada carga inicial de contaminante
organico, dando lugar a una mayor acumulacion de intermediarios aromaticos. Asimismo se
registro la presencia de &cidos dicarboxilicos: maleico y fumarico. Luego de 2 horas de reaccion
la remocion de fenol fue casi completa, y sélo se registrd la presencia de catecol y &cido
maleico, presentes en bajas concentraciones. A partir de las 3 horas de reaccion, no fue factible
identificar la naturaleza de los intermediarios presentes en el medio de reaccién. A pesar de la

vasta cantidad de patrones de calibracion utilizados, no pudieron identificarse los compuestos
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responsables de la fraccion de COT residual presente en el sobrenadante de reaccion. Cabe
destacar que luego de 3 horas el sobrenadante de reaccion se torné mas claro (Figura 4.16),
reteniendo un valor de pH fuertemente &cido (~ 2), debido a la presencia de acidos carboxilicos.
No se descarta la presencia de &cido oxalico en el sobrenadante de reaccion, si bien no pudo ser
identificado, probablemente por el solapamiento de picos cromatograficos en la metodologia de
analisis adoptada. Cabe destacar que este acido carboxilico de cadena corta ha sido
frecuentemente encontrado en el sobrenadante de reaccion debido a su naturaleza refractaria

frente al proceso de oxidacion [Zazo y col. 2005].

Figura 4.16. Evolucion de color en un ensayo tipico de CWHPO de fenol (5 g/L) con el catalizador
2FeAl900 (T = 70 °C, [Fenol], = 0,048 M, [Cat] = 1,8 ¢/L, ([H.O,]:[Fenol] = 11,2).

4.2.7 Estudios de CWHPO de fenol con catalizadores calcinados a 900 °C

A partir de las mejoras obtenidas en términos de estabilidad catalitica utilizando un tratamiento
térmico a elevada temperatura, se continuaron los estudios de peroxidacion catalitica con los
materiales calcinados a 900 °C. Se estudié el efecto del contenido de Fe, la concentracion de
catalizador y la influencia del soporte de alimina sobre la performance de los sistemas
cataliticos. Por Gltimo, se evalud el desempefio de los catalizadores utilizando una concentracion
de fenol mas diluida (0,5 g/L), tipica del rango de aplicacion de la tecnologia de CWHPO y que

permite la comparacion de resultados con otros estudios reportados en la literatura.
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4.2.7.1 Efecto del contenido total de Fe

Se estudio el efecto de la carga inicial de Fe, utilizando una concentracion constante de
catalizador igual a 1,8 g/L, con las muestras designadas: 0,5FeAl900, 1FeAI900, 2FeAl900 y
4FeAl900. La Figura 4.17 muestra los perfiles de conversién de fenol, COT y H,O, obtenidos
para esta serie de ensayos. Siguiendo una tendencia analoga a la reportada en el apartado 4.2.4,
la presencia de un mayor numero de centros activos indujo mayores velocidades de reaccién
debido a la generacién de una mayor cantidad de radicales *HO. Se debe notar que el
incremento en la concentracion de catalizador (con respecto a los ensayos reportados en las
secciones anteriores) permitié compensar la menor actividad catalitica de los materiales tratados
a 900 °C, en relacion a los resultados obtenidos con los catalizadores calcinados a 400 °C (Tabla
4.7). La Tabla 4.8 resume los resultados de reaccion a tiempo final y lista los valores de
eficiencia en el consumo de agente oxidante. Al incrementar unas ocho veces la carga inicial de
Fe, desde 0,53% P/P a 4,1% P/P, se obtiene una mejora del 20% en la eficiencia n; el efecto
sobre la conversion de COT resulta todavia mas sensible al contenido de Fe inicial, alcanzando
una mejora del 90%.

Como se menciond anteriormente, los catalizadores heterogéneos en base Fe(lll) exhiben un
marcado periodo de induccién al comienzo de la reaccién, que se vio ligeramente disminuido
debido para mayores proporciones inicial de Fe. Pestunova y col. ensayaron un catalizador
comercial de Fe,Os/Al,03 y observaron que luego de su reutilizacién en ensayos repetidos, la
fase de induccion desaparecia debido a la activacion del material bajo las condiciones de
reaccion [Pestunova y col. 2003]. En este sentido, la activacién de los catalizadores podria estar
asociada a cambios en la relacién molar de especies Fe(ll)/Fe(l1l) [Chen y Pignatello, 1998]. Se
realizaron ensayos suplementarios utilizando 1,8 g/L del catalizador 0,5FeAl900 aplicando un
tratamiento de reduccion superficial (indicado como 0,5FeAl900R en la Figura 4.17) segln se
indicé en el apartado 3.2.1.3. Esta breve investigacion permitié evidenciar que la presencia de
Fe(ll) permite acortar el periodo de induccion, pero no eliminarlo por completo. Estos

catalizadores permitieron obtener mayores conversiones de fenol, COT y peroxido de
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hidrogeno, alcanzando un nivel final de mineralizacién del 44%. Sin embargo, tal como fue
reportado por Mufioz y col., los materiales exhibieron una resistencia inferior frente al lixiviado

de especies activas en el medio &cido en que transcurre la reaccion [Mufioz y col. 2013].
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Figura 4.17. Conversion de fenol, COT y H,O, en funcién del tiempo de reaccion para catalizadores con

diferentes contenidos de Fe (T = 70°C, [Fenol], = 0,048 M, [Cat] = 1,8 g/L, [H,O,]:[Fenol] = 11,2).

Tabla 4.8. Resultados de reaccion luego de 240 min de operacion utilizando diferente carga inicial de Fe
(T =70°C, [Fenol], = 0,048 M, [Cat] = 1,8 g/L, [H,0,]:[Fenol] = 11,2).

Muestra [Fel+ Xrenotk  XH202  Xcor M H202
(mg/L) (%) (%) (%) (%)
0,5FeAl900 10 92 54 30 70
0,5FeAlI900R 10 92 63 44 82
1FeAl900 20 99 74 44 74
2FeAl900 38 99 81 49 75
4FeAl900 76 100 84 57 85
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4.2.7.2 Efecto de la concentracion de catalizador y/o soporte en el sistema

La Figura 4.18 muestra los resultados de reaccion utilizando diferentes concentraciones de
catalizador (en el rango 0,9 — 7,2 g/L) y una concentracién constante de Fe en el sistema ([Fe]+
~ 36 mg/L). En primer lugar, se ensayaron diferentes concentraciones de soporte en ausencia de
Fe y se registraron niveles de conversién préacticamente despreciables en todos los casos (Xcor
< 2%). En presencia de Fe heterogéneo, se observd que mayores concentraciones de soporte
permitieron obtener mejores performances en términos de mineralizacion y eficiencia de
consumo de H,0O, (Tabla 4.9).

Como se confirmé a partir de los resultados de caracterizacién de las muestras, todos los
catalizadores exhibieron buenos niveles de dispersién de especies activas sobre el soporte de
alimina. Sin embargo, el impacto de usar la misma carga total de Fe dispersada en una mayor
proporcion de y-Al,O; fue significativo. De acuerdo a los perfiles de conversion obtenidos, la
dispersién de Fe permitiria mejorar los niveles de mineralizacién y la eficiencia global del
proceso de oxidacion. Las mayores diferencias en la descomposicion de H,O, y conversiones de
COT se registraron luego de 2 horas de reaccion, indicando un efecto positivo del grado de
dispersién de sitios activos sobre la generacion de radicales hidroxilo. Al aumentar la carga de
catalizador, tanto la conversion de oxidante como la de COT aumentaron pero no de forma
proporcional. La eficiencia de oxidante alcanzé valores cercanos al 92% (utilizando 7,2 g/L del
catalizador 0,5FeAl900), obteniendo una pequefia diferencia entre el consumo tedrico (estimado
a partir de los niveles finales de mineralizacion alcanzados) y el medido experimentalmente. El
elevado valor de n confirmaria que el sistema favorece la descomposicion de oxidante hacia

radicales *HO.

En los procesos de oxidacién avanzada, la formacion de radicales hidroxilo ocurre via la
reaccion de oxidacion Fe(ll) a Fe(lll); con frecuencia se ha reportado que la reconversion de
especies férricas en ferrosas constituyen etapas mas lentas del mecanismo de oxidacion. Sobre

esta base, es probable que mayores niveles de dispersion de especies férricas sobre la matriz de
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alumina pudieran promover este ciclo redox a partir de interacciones Fe-Al. Estas interacciones
han sido previamente reportadas para diferentes materiales cataliticos aplicados en la oxidacion
Fenton [Balu y col. 2010; Gabelica y col. 2009]. Especificamente, Gabelica y col. han sugerido
que elevadas dispersiones de Fe permiten mejorar las interacciones acido-base de Lewis con el
soporte, mejorando la performance de los catalizadores tipo Fenton [Gabelica y col. 2009].
Segun esta ldgica, podrian esperarse mayores velocidades de descomposicién de H,O, y por lo
tanto, mayores concentraciones de radicales *HO desde el comienzo de la reaccion. Sin
embargo, los resultados de la Figura 4.18 no muestran mejoras en las etapas tempranas de la
reaccion de CWHPO de fenol al utilizar mayores concentraciones de catalizador. Por
consiguiente, mas que un efecto directo sobre el ciclo redox, la mayor proporcion de catalizador
heterogéneo podria inducir mejores interacciones superficiales con los intermediarios de
reaccion formados en el curso del proceso de oxidacion. Algunos de estos productos
intermedios podrian participar en la reduccion de especies férricas requerida para el avance del
mecanismo de oxidacién [Zazo y col. 2005; Pontes y co0l.2010; Chen y Pignatello, 1998]. Un
comportamiento similar fue recientemente publicado en un estudio preliminar de degradacion
de fenol (1 g/L) mediante oxidacién humeda con aire-H,O, (PP-CWAO) en presencia de
catalizadores soportados sobre alimina. Los autores observaron que la adsorcion de
intermediarios aromaticos sobre la superficie del soporte posibilité el mejoramiento de los
niveles de mineralizacion alcanzados, en relacion a los experimentos llevados a cabo en

ausencia de alimina [Garcia-Figueruelo y col. 2014].

Tabla 4.9. Resultados de reaccion luego de 240 min de operacion utilizando diferentes concentraciones de
catalizador (T = 70°C, [Fenol], = 0,048 M, [Fe]r = 36 mg/L, [H,0,]:[Fenol] = 11,2).

Muestra [Cat]  Xrenot X202  Xcor M H02
QL) (%) (%) (%) (%)

0,5FeAl900 | 7,2 100 86 63 92
1FeAl900 3,6 100 81 58 90
2FeAl900 1,8 99 80 49 75
4FeAl900 0,9 99 70 44 78
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Figura 4.18. Conversion de fenol, COT y H,O, en funcién del tiempo de reaccion para catalizadores con
diferentes contenidos de Fe (T = 70°C, [Fenol], = 0,048 M, [Fe]r = 36 mg/L, [H,0,]:[Fenol] = 11,2).

4.2.7.3 Estabilidad catalitica y contribucion homogénea

Se midié el contenido de Fe presente en las muestras luego de ser usadas en reaccion.
Independientemente del contenido de Fe presente en el catalizador al inicio de los ensayos, los
niveles de Fe lixiviado referidos cercanos al 30% en todos los casos. Para todos los ensayos,
nuevamente la alta concentracion inicial de fenol gener6 una acumulacién importante de
intermediarios (algunos de ellos, &cidos carboxilicos) imponiendo un medio de reaccién de
caracteristicas agresivas. De este modo los catalizadores se vieron forzados a trabajar en un
medio de pH fuertemente acido en el rango de 2 — 3 durante gran parte del ensayo de CWHPO,

lo que favorecio la solubilizacion de Fe en el sobrenadante de reaccion. Si bien los niveles de Fe
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lixiviado no pueden considerarse despreciables, resultan aceptables y se encuentran en el mismo
orden de magnitud que los reportados en la literatura para sistemas similares (Tabla 1.3).

Se debe tener en cuenta que a pesar de las mejoras en términos de estabilidad reportadas en la
seccion 4.2.6 a partir de la implementacion del tratamiento térmico a 900 °C, los mayores
niveles de lixiviado reportados en esta seccidn podrian estar asociados a diferentes causas. Por
un lado los mayores niveles de mineralizacion de fenol obtenidos al ajustar otras variables
primarias, que podrian modificar directamente la distribucion de intermediarios orgénicos
presentes en el medio de reaccion y favorecer mayores niveles de disolucién de Fe mediante la
formacion de complejos organometélicos. Por otro lado se debe mencionar que las
determinaciones de Fe lixiviado presentaron un grado importante de dispersion (a pesar de las
sucesivas repeticiones de tales mediciones) que en parte pudo estar afectada por el pulverizado
parcial (a veces total) de los pellets de catalizador por contacto con el agitador.

Dado que los niveles de Fe lixiviado no pueden despreciarse en las condiciones de operacion
estudiadas, podrian estar contribuyendo a la performance global del proceso de degradacion.
Para el experimento con 7,2 g/L del catalizador 0,5FeAl900, la cantidad total estimada de iones
Fe presentes en el sobrenadante luego de 240 minutos fue de alrededor de 10 mg/L (c.a. 30%
del contenido total de Fe). Con el propdsito de discriminar el aporte potencial del Fe disuelto
sobre la conversion de fenol y COT, se evalu6 la actividad catalitica de 10 mg/L de Fe(ll) bajo
las mismas condiciones operativas que el ensayo heterogéneo; luego de 240 minutos de
operacion se obtuvo una remocion de fenol y de COT del 96% y 32%, respectivamente. Sin
embargo, se debe destacar que este ensayo sobrestima el aporte homogéneo, ya que la
disolucion de iones Fe es un proceso gradual que depende del tiempo de reaccidon y de las
condiciones operativas [Inchaurrondo y col. 2012-b]. Ademas, este hecho experimental es
confirmado por la presencia de un periodo de induccion al comienzo de los ensayos con
catalizadores solidos, indicando que la reaccion es iniciada a través de un mecanismo
heterogéneo.

Para una mejor interpretacion del rol de las especies de Fe disueltas, se evalud la actividad

catalitica del sobrenadante final de reaccion proveniente del ensayo con 7,2 g/L del catalizador
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0,5FeAl900 adicionando una nueva dosis de oxidante (COT, = 1,2 g/L; [H,O3]o= 0,54 M).
Luego de 240 minutos de operacion, las conversiones de COT y H,0, resultaron tan solo del
3% y 20%, correspondientemente. Este pobre desempefio podria deberse a: i) el Fe disuelto
podria estar coordinado con anillos aromaticos o secuestrado por acidos organicos formando
complejos de Fe de baja actividad catalitica [Zazo y col. 2005; Mijangos y col. 2006] y/o ii) el
sobrenadante de reaccién podria estar formado por intermediarios refractarios frente al proceso
de oxidacion, que no pueden ser mayormente mineralizados.

A partir de estos resultados se puede concluir que la contribucidén heterogénea prevalece por

sobre el aporte homogéneo.

4.2.7.4 Efecto del soporte en presencia de Fe(Il) homogéneo

Para un estudio més detallado sobre la influencia de la proporcidn de soporte en la performance
catalitica, se realizaron una serie de ensayos de reaccién utilizando hierro en fase homogénea (a
partir de FeS0O,.7H,0) en presencia de diferentes concentraciones de gamma-alimina. Los
resultados de reaccion se muestran en la Figura 4.19. La concentracion de Fe disuelto fue
equivalente a la utilizada en los ensayos comentados anteriormente en la seccion 4.2.7.2 ([Fe]r =
36 mg/L). En todos los experimentos se registro la ausencia de periodo de induccién debido a la
presencia de Fe(Il) homogéneo. Los perfiles de conversion de fenol permanecieron invariables
independientemente de la proporcion de alimina en el sistema; no obstante, el consumo de H,O,
y la reduccion de COT se incrementaron notablemente con este parametro, resultando en
mayores niveles de mineralizacion y eficiencias n (Tabla 4.10).

A partir de estos resultados, se evidencio un efecto sinérgico entre las especies activas de Fe y el
soporte de alumina. Para corroborarlo, se investigd el impacto de utilizar otros materiales
tipicamente empleados como soportes cataliticos. Se llevaron a cabo reacciones de oxidacion en
presencia de silica y cordierita (2MgO-2Al,05-5Si0;) utilizando 36 mg/L de Fe(Il) homogéneo.
Las conversiones de COT para estos ensayos homo-heterogéneos se muestran en la Figura 4.20.

A partir de estos resultados, se pudo observar que ninguno de los materiales en base Si permitid
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mejorar la performance del proceso de oxidacion en relacion al ensayo homogéneo en ausencia
de soporte sélido. Asimismo, la velocidad de conversion de H,0, vy los perfiles de fenol también
se mantuvieron sin cambios. Las diferencias en el comportamiento de los distintos materiales
podrian estar relacionadas con diferencias en sus caracteristicas superficiales; la gamma-
alimina es un sélido poroso con una acidez superficial mucho mas fuerte que los materiales en

base Si-Al y Si-Mg [Maciver y col. 1963; Balu y col. 2010].
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Figura 4.19. Conversiones de fenol, COT y H,0, en funcidn del tiempo de reaccién, utilizando Fe en fase
homogénea y diferentes cargas de y-Al,O3 (T = 70 °C, [Fenol], = 0,048 M, [Fe]l ~ 36 mg/L,
[H,0,]:[Fenol] = 11,2).
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Tabla 4.10. Resultados de reaccion luego de 240 min de operacidn utilizando diferentes concentraciones
de y-Al,O3 (T = 70°C, [Fenol]y = 0,048 M, [Fe]t = 36 mg/L, [H,0,]:[Fenol] = 11,2).

[AIZO3] XFenol X H202 X CcoT N H202
(g/L) (%) (%) (%) (%)
- 100 77 47 76
0,9 100 78 54 86
18 100 82 57 87
36 100 97 71 92
72 100 99 77 96

Para una mejor elucidacion del rol de la alimina, se realizaron experimentos homo-
heterogéneos adicionales utilizando y-Al,O5; provista por SASOL (cuyas caracteristicas se
detallan en el apartado 5.3.1 del Capitulo 5) y también a-Al,O; (Figura 4.20). La performance
del ensayo empleando gamma-alimina provista por otra marca alcanzé niveles de
mineralizacién similares a los obtenidos con la alimina ALFA AESAR, con una conversién
final de COT del 73%. La repetibilidad en la tendencia de los perfiles de conversion confirmaria
la influencia positiva de las caracteristicas superficiales de las aliminas mesoporosas y ademas,
elimina la eventualidad de una contribucion en actividad debido a la presencia de trazas de
impurezas provenientes de las metodologias de preparacién de los soportes comerciales. En
contraste, al incorporar alfa-alimina al medio de reaccién no se registraron mejoras en el
desempefio catalitico y la conversion final de COT fue sélo del 48%. Otra vez, las diferencias en
el comportamiento catalitico entre fases y y a pueden ser directamente relacionadas con
diferencias significativas en sus propiedades estructurales y superficiales. Mientras el corindon
se caracteriza por una baja area superficial y es ampliamente utilizado por su naturaleza inerte,
la y-Al,O; se basa en una estructura de espinela defectuosa con vacancias cationicas, que da
lugar al desarrollo de sitios &cidos y/o propiedades &cido-basicas Unicas (los sitios acidos de
Lewis se componen de cationes AI*" insaturados, mientras que la basicidad es provista por la
presencia de aniones 6xido). De esta forma, es muy probable que la superficie de la y-Al,O3
cuente con sitios superficiales compuestos por pares anidn-cation, que consiguen actuar en

forma sinérgica [Busca y col. 2014].
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Figura 4.20. Conversiones de COT en funcidn del tiempo de reaccién para diferentes sistemas homo-
heterogéneos en base Fe: 0,5FeAI900, Fe(Il) homogéneo, Fe(ll) + y-Al,O3 aLraaesar, Fe(ll) + y-Al,O3
sasoL, Fe(ll) + a-Al,O3, Fe(ll) + cordierita y Fe(ll) + SiO, (T =70 °C, [Fenol], = 0,048 M, [Fe]+ =
36 mg/L, [H,O,]:[Fenol] = 11,2).

Si bien la variedad de soportes alternativos ensayados fue limitada, estos estudios preliminares
permitirian confirmar que la influencia positiva de la presencia de gamma-alimina sobre el
mecanismo Fenton no puede ser generalizada a otros materiales, incluso cuando éstos contienen
Al en su estructura (como la alfa-alimina o la cordierita). El impacto positivo de la presencia de
gamma-alimina podria considerarse en términos de buenas caracteristicas de adsorcién por
parte del soporte y de la presencia de interacciones Fe-Al. Como se reporté en el trabajo de Lim
y col., podria suponerse que la asociacion de hierro con los sitios acidos de Lewis de la alimina
facilita la reduccion de especies férricas al atraer la densidad electrénica de los centros de Fe,
desestabilizando asi el estado Fe(l11) [Lim y col. 2006].

En presencia de altas proporciones de Al,O; pudo observarse que tanto la conversion de COT
como el consumo de H,O, se vieron marcadamente incrementados. Mientras que en ausencia de
soporte, la reaccién homogénea avanza rapidamente a tiempos cortos de reaccion y luego de 30
min la descomposicion de agente oxidante se ve detenida, y en consecuencia, también se

interrumpe el avance de la conversion de COT. A pesar de la formacion de intermediarios que
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pueden intervenir en el proceso de reconversion de las especies de Fe(ll), el consumo de H,0,
en la reaccion homogénea se vuelve progresivamente mas lento, posiblemente debido a la
complejacidn parcial de las especies de Fe disueltas con los intermediarios organicos formados
[Zazo y col. 2005; Kwon y col. 1999]. De esta manera, la presencia de alimina podria permitir
que los iones Fe adsorbidos se conviertan en especies ferrosas de forma mas eficiente,
promoviendo la generacion de radicales *HO y mejorando la velocidad de avance del proceso de
oxidacion. Dado que la conversion de oxidante se vio incrementada incluso a tiempos cortos de
reaccion, se puede inferir que la presencia de Al,O3 permite promover una mayor velocidad de
formacion de radicales desde el comienzo de los ensayos. Probablemente las especies de Fe
adsorbidas, presentes en este sistema homo-heterogéneo, resultan mas activas y/o menos
susceptibles a procesos de complejacion con intermediaros organicos. Asi, para el experimento
empleando 7,2 g/L de y-Al,O3, luego de 3 h de reaccion se obtuvo préacticamente un consumo

total de oxidante y una eficiencia 1 del 96%.

4.2.7.5 Efecto combinado de utilizar elevada carga total de Fe: aumento del contenido de

Fe y de la concentracién de catalizador

A continuacién se reportan los resultados combinando alto contenido de Fe y alta carga de
catalizador (7,2 g/L del catalizador 4FeAl900). Con fines comparativos, la Figura 4.21 también
incluye los resultados utilizando 7,2 g/L del catalizador 0,5FeAI900. Como se observa del perfil
de concentracion de H,O, para el material 4FeAl900, el agente oxidante se consume por
completo luego de dos horas de reaccion y en consecuencia se detiene la reaccién. Para permitir
el avance del proceso de oxidacion, se adiciondé una cantidad extra de H,O, (27 mmol,
equivalente a la mitad de la dosis original), alcanzandose niveles finales de mineralizacion del
orden del 80%. EIl tiempo de induccién se redujo a 30 min y la performance global del proceso
de CWHPO se vio notablemente mejorada con el incremento en la carga total de Fe. La
eficiencia en el consumo de oxidante se mantuvo cercana al 80%. A partir de estos parametros

se puede inferir una menor acumulacion de intermediarios, también confirmada por un ligero
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incremento en el pH final del sobrenadante de reaccién (Figura 4.21). Como consecuencia de las
mejoras en el desempefio catalitico, los niveles de Fe lixiviado se redujeron a un 20%.

Se realizaron experimentos adicionales (no se muestran los resultados) en presencia de mayores
concentraciones de H,O, y mayores concentraciones de Fe, pero no fue posible superar el 80%
de conversién de COT (al utilizar 5 g/L de carga inicial de fenol). Esto podria indicar que la
degradacion de fenol avanza hacia la formacion de intermediarios acidos carboxilicos de
naturaleza refractaria frente al proceso de oxidacion, que representarian alrededor del 20% del
contenido inicial de carbono orgéanico y no pueden ser mineralizados a CO, en las condiciones
operativas del proceso de CWHPO bajo estudio. En concordancia con la bibliografia, esta
fraccion refractaria se deberia principalmente a la presencia de acidos carboxilicos, tales como

acido acético y acido oxalico [Zazo y col. 2005].
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Figura 4.21. Conversiones de COT, concentracién de H,O, y evolucién de pH en funcion del tiempo de
reaccion, empleando los catalizadores 0,5FeAl900 y 4FeAl900 (T = 70°C, [Fenol], = 0,048 M, [Cat] =
7,2 g/L, [H,O,]:[Fenol] = 11,2).
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En esta instancia se debe considerar que el tratamiento de soluciones concentradas de fenol
requiere del desarrollo de materiales cataliticos con propiedades optimadas para actuar
efectivamente bajo los requerimientos de un medio de reaccion de caracteristicas muy agresivas.
Como se mencion6 previamente, la elevada carga inicial de fenol fuerza al material a operar en
un medio fuertemente acido (Figura 4.21, evolucion de pH), acompafiado de una acumulacion
importante de intermediarios organicos. Sin embargo, como es de esperarse, es factible obtener
mejores performances cataliticas (en términos de actividad y estabilidad) al utilizar efluentes

con menor carga inicial de carbono orgénico.

4.2.75.1 Peroxidacion catalitica de soluciones menos concentradas de fenol

La Figura 4.22 muestra los resultados obtenidos para la degradacion de una solucién diluida de
fenol (0,5 g/L) con el catalizador 4FeAl900, utilizando una concentracion de 0,9 g/L y
adicionando proporcion estequiométrica de agente oxidante, a 70 °C. De los resultados
obtenidos, se observa que el menor contenido de carbono orgéanico permitié lograr una mejor
performance catalitica, alcanzando: rapida remocion de fenol, una conversion de COT del 75%
y un uso eficiente de H,0, (n = 91%). Luego de 240 minutos de reaccion, el catalizador
permanecié activo para la descomposicion de H,O,, aunque la presencia de intermediarios
refractarios no permitié el avance en los niveles de mineralizacion. Asimismo, el menor
contenido de carga orgénica dio lugar a una menor acumulacién de intermediarios organicos
(reflejado en la evolucion del color y pH del medio de reaccion) y en consecuencia, el
sobrenadante de reaccion se torn6 menos coloreado (Figura 4.22-A), permitiendo la
determinacion de lixiviado a partir del analisis directo del medio de reaccion. La determinacion
de Fe solubilizado resulté de 6 mg/L, representando el 16% del contenido total de Fe
incorporado inicialmente al reactor. Sin embargo, cuando se analiz6 el contenido de Fe a partir
de la muestra sélida de catalizador usado se obtuvo un nivel de lixiviado del 7% (~2,6 mg/L).
Esta discrepancia fue previamente reportada por otros autores [Martinez y col. 2007] y podria

estar asociada con interferencias de la compleja matriz de reaccion en la determinacion
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colorimétrica de Fe. Por otra parte, la agitacién del reactor ocasiono cierto grado de erosion
sobre los pellets; esta pérdida de masa de catalizador también podria afectar la determinacion de

Fe.

t=0 30 60 120 180 240 360 min

100 - 7
6
80 -
5
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3 4
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> 40 - 3
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—m—H202 | 1
------------- pH
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tiempo (min)

Figura 4.22. CWHPO de fenol con el catalizador 4FeAI900 (T = 70°C, [Cat] = 0,9 ¢/L,
[Fenol], = 0,005 M, [H,0,]:[Fenol] = 14).

Con fines comparativos, se contrastan estos resultados (Figura 4.22-B) con los reportados por
Bautista y col. para la misma concentracion inicial de fenol; a pesar de las diferencias en las
condiciones operativas utilizadas, puede observarse claramente que los sistemas Fe-alimina
desarrollados resultan activos y eficientes para la mineralizacion de soluciones fenodlicas

concentradas (Tabla 4.11).
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Tabla 4.11. Comparacion de resultados con los reportados en la literatura para la misma concentracion

inicial de fenol.
Catalizador Contenido organico Resultados Condiciones de reaccion Ref.
XCOT =60% T=50°C, Patm
3,9 %P/P Xeenol = 100% [Cat] = 1,25 g/L .
Fe/ALO, X102 = 68% R=1 pautieey
polvo n=288% treaccion = 480 min '
[Fenol]o= 0,5 g/L [Felix = 4 mg/L pHy =3
[COT]o = 383 mg/L Xcor = 75% T=70°C, P atm
4 %P/P Xeenol = 100% [Cat] = 0,9 g/L Este
FE‘/Alzog X202 = 82% R=1 trabaio
pellet n=91% feaccion = 360 min !
[Fel;ix = 6 mg/L pH sin controlar

4.2.8 Estabilidad mecéanica del soporte

De acuerdo a los resultados promisorios obtenidos en el reactor discontinuo se decidié continuar
con los estudios de reaccion en un reactor continuo, utilizando catalizadores que provean mayor
estabilidad mecénica y ademas, una morfologia y tamafio de pastilla mas favorables. Los pellets
provenientes del molido y tamizado (Deq = 1 — 1,2 mm) de los cilindros comerciales ALFA-
AESAR poseen baja resistencia mecanica y son parcialmente erosionados por contacto con el
agitador. Los estudios de CWHPO de fenol se continuaron en un reactor de lecho fijo utilizando

pellets esféricos de mayor tamafio (SASOL; Dp = 2,5 mm).

4.3 Conclusiones Parciales

o La preparacion de catalizadores en base Fe soportados sobre alimina mesoporosa a
partir del método de impregnacién a humedad incipiente de citrato férrico, permitid la obtencién
de materiales con elevados niveles de dispersion de las especies activas sobre la matriz de Al,Os
hasta un contenido de 4,1%P/P de Fe. Una buena dispersion de la fase activa promoveria el
desarrollo de una elevada concentracion superficial de centros activos, lo que permitiria mejorar
la capacidad de los materiales para la descomposicion de agente oxidante, y en consecuencia

incrementar la velocidad de generacion de radicales *HO. Asimismo, se previene la formacion
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de agregados oxidicos de Fe,0s, que dan lugar a niveles inferiores de actividad y estabilidad

catalitica.

o La distribucion homogénea de especies de Fe permitié el desarrollo de materiales con
caracteristicas texturales y estructurales similares a las del soporte de y-Al,Os, resultando en
catalizadores de elevada area superficial (~ 200 m?/g), con una distribucién estrecha de tamafio
de poro en el rango de 20 — 70 A y un volumen de poro de ~ 0,6 cm®/g, favorecido por el tipo

de morfologia de particula.

o El tratamiento de calcinacién a 900 °C permitié mantener buenos niveles de dispersién
de la fase activa, previniendo la formacion de agregados de éxidos de Fe. Ademas, el
tratamiento térmico a elevada temperatura permitiria contribuir al desarrollo de fuertes
interacciones Fe-Al, obteniéndose especies de hierro fuertemente ancladas al soporte (que no
pueden ser extraidas por ataque &cido), capaces de mejorar la estabilidad catalitica de los

materiales.

o Los catalizadores de Fe,O; soportada sobre gamma-alimina mesoporosa resultaron
activos y efectivos en la reaccion de CWHPO de soluciones concentradas de fenol (0,5 — 5 g/L)
bajo condiciones moderadas de operacién (60 — 90 °C y presién atmosférica). Mediante el ajuste
de ciertos parametros de operacion, los materiales presentaron un buen desempefio catalitico,
alcanzando: remocion completa de fenol, altos niveles de mineralizacién con un maximo de
conversion de COT del 80% y elevadas eficiencias en el consumo de peroxido de hidrogeno

(entre 70 — 96%).

o El incremento en la temperatura de reaccion y en la carga total de Fe permitieron
mejorar marcadamente los niveles de mineralizacion de fenol y la velocidad de descomposicién

de H,0; luego de 240 minutos de reaccion.

. Para los catalizadores de Fe,O3/Al,O; el consumo de oxidante resulté gradual e
incompleto (al degradar una carga inicial de fenol de 5 g/L). El ajuste de la dosis de oxidante

hasta proporciones sub-estequiométricas permiti6 un incremento en los niveles de
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mineralizacion de fenol obtenidos, y la consecuente mejora en la eficiencia n debido a una
menor concentracion de H,O, remanente. El exceso de oxidante favoreceria el desarrollo de
reacciones secundarias con los radicales hidroxilos, interfiriendo con el avance del proceso de

oxidacion.

o El grado de mineralizacion de fenol disminuyd notablemente al incrementar la
concentracion inicial de contaminante; ademas, la mayor carga de carbono orgéanico inhibi6 la
descomposicion de oxidante indicando un proceso competitivo entre el sustrato organico y la
superficie activa del catalizador. Si bien es factible obtener mejores performances cataliticas al
degradar soluciones fendlicas diluidas, se continuaron los estudios de CWHPO de 5 g/L de
fenol para testear el material bajo condiciones de reaccion desfavorables y trabajar asi sobre el
mejoramiento de las caracteristicas de los materiales y el ajuste adecuado de los parametros de

operacion.

o La alta concentracion inicial de fenol (5 g/L) impuso condiciones muy agresivas del
medio de reaccion debido a la fuerte acumulacién de intermediarios acidos. De este modo, los
materiales se vieron forzados a operar en condiciones de pH fuertemente &cido durante buena
parte del ensayo de CWHPO, lo que favorecié la solubilizacién de las especies soportadas y
afectd severamente la estabilidad catalitica. Sin embargo, un incremento en la temperatura de
calcinacion permitié mejorar notablemente la estabilidad de los catalizadores, disminuyendo los
niveles de hierro solubilizado en el medio de reaccién desde un 60% (para 2FeAl400) hasta un 7
— 30% (para las muestras calcinadas a 900 °C), reteniendo buenos niveles de mineralizacion a
tiempo final de reaccion. En este contexto los niveles de lixiviado registrados pueden

considerarse aceptables.

o Se obtuvieron elevados niveles de mineralizacion, especialmente si se considera el alto
contenido de carbono organico del efluente sintético de partida; sin embargo, la acumulacién de
intermediarios organicos refractarios resulto importante, representando alrededor del 20% de la

carga organica inicial, dando lugar a niveles de mineralizacion incompletos.
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o Las propiedades superficiales del soporte de y-Al,O; promoverian el desarrollo de
interacciones Fe-Al, que actuarian sinérgicamente al facilitar el ciclo redox implicado en el
propio mecanismo Fenton, favoreciendo el avance del proceso oxidacion de moléculas

organicas.

o Se confirmo el efecto positivo de utilizar altas relaciones molares [Fe]/[Fenol] en el
rango de 0,003 — 0,13. Asimismo, para una carga constante de Fe, la mayor dispersién de hierro
influy6 favorablemente sobre la performance del proceso de CWHPO; esto probablemente se
encuentre asociado a un efecto sinérgico promovido por las interacciones Fe-Al. En términos
generales, estas interacciones pueden proveer ciertas ventajas en la implementacion de sistemas

Fenton clésico y tipo-Fenton heterogéneo.

o Para experimentos Fenton (utilizando Fe(ll) a partir de FeSO,) se observd que un
incremento en la concentracion de y-Al,O; presente en el reactor permitié mejorar notablemente
los niveles de mineralizacién alcanzados (en un 64%) y la eficiencia n (en un 27%). Otros
materiales alternativos tipicamente empleados como soportes cataliticos (silica, cordierita y a-
Al,O3) no permitieron obtener mejoras en relacion al ensayo de oxidacion homogéneo. En este
sentido, las interacciones Fe-Al podrian considerarse como una ventaja en la utilizacion de
materiales en base gamma-alumina aplicados a reacciones de oxidacion, pero también como una
potencial estrategia para mejorar el desempefio de procesos Fenton clasico al incorporar alimina

en las configuraciones de los sistemas de reaccion.

o Si bien fue factible mejorar la resistencia de los materiales frente a los procesos de
lixiviacion de Fe; no se pudo impedir el efecto de utilizar una elevada concentracion de fenol y
la concentracion de Fe disuelto presente en el sobrenadante final de reaccion resultd
considerable. La solubilizacion de hierro fue promovida por la presencia de intermediarios
acidos, reflejada en un marcado descenso del pH del medio de reaccion, registrado durante el
avance de la reaccion de oxidacion. En este sentido, se requieren mayores esfuerzos en el
desarrollo de catalizadores que resulten todavia mas activos y estables. Se vuelve crucial la

obtencion de elevados niveles de conversion para mejorar la estabilidad catalitica: si el periodo
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de operacion a pH acido puede ser disminuido (mediante la obtencion de mayores velocidades
de mineralizacion de fenol) y en simultaneo, puede reducirse la fraccion de intermediarios
refractarios hasta un minimo, es factible favorecer la estabilidad de las especies soportadas al

disminuir la nocividad del medio de reaccion.
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CAPITULO5

OXIDACION TIPO-FENTON HETEROGENEA EN UN REACTOR DE LECHO FIJO
CONTINUO UTILIZANDO CATALIZADORES EN BASE Fe SOPORTADOS SOBRE

ALUMINAS COMERCIALES

5.1 Preparacion de las muestras

En funcion de los resultados obtenidos a partir de las experiencias realizadas a escala batch
(apartado 4.2, Capitulo 4), se utilizaron las esferas de y-Al,O; SASOL para preparar
catalizadores de Fe,O3/Al,O; con una carga final de Fe de 4%P/P a partir de citrato férrico. Para
mejorar la dispersion de la fase activa se ajusto la técnica de preparacion, implementando una
impregnacion en dos etapas sucesivas. Los catalizadores se calcinaron a 400 y 900 °C
(designados como 4Fe400 y 4Fe900, respectivamente). Asimismo se realizaron diferentes
tratamientos superficiales con el objetivo de introducir mejoras en la actividad y estabilidad
catalitica. La Figura 5.1 muestra las caracteristicas macroscépicas de las diferentes muestras

preparadas.

5.1.1 Efecto de etapas adicionales de tratamiento: lavado con &cidos organicos y

reduccion en corriente de H,

Se estudio el efecto de la aplicacion de lavados con &cidos organicos (esferas SASOL,
impregnadas en dos etapas sucesivas, calcinadas a 900°C), por inmersion en acido acético u
oxalico (designadas como 4Fe900ac y 4Fe9000x respectivamente). Estos acidos fueron
seleccionados por ser reconocidos intermediarios de la oxidacion incompleta de fenol y ademés
por su caracter refractario frente a procesos de oxidacion himeda [Zazo y col. 2005; Centi y col.
2000; de Leitenburg y col. 1996; Santos y col. 2002; Guo y col. 2003; Shende y col. 1999]; en

particular, se ha reportado que la presencia de acido oxalico en el sobrenadante de reaccion
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contribuye fuertemente a la desestabilizacion de especies activas a través de mecanismos de
complejacion de iones Fe formando oxalatos de Fe(l1l) [Bautista y col. 2011; Zazo y col. 2006;
Beltran y col. 2005].

Luego del tratamiento acido las muestras fueron lavadas y recalcinadas a 900°C. La finalidad de
este pretratamiento fue anticipar el fenédmeno de solubilizacion de ciertas especies de Fe por
contacto con acidos organicos de la misma naturaleza que los intermediarios acumulados
durante el curso de la reaccion, removiendo de esta forma las especies méas labiles de Fe, es

decir, las mas propensas a solubilizarse en el medio &cido en que transcurre el proceso de

CWHPO.
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Figura 5.1. Comparacion de catalizadores en base Fe impregnados a partir de citrato y nitrato férrico: a)
imagen de los pellets esféricos, b) perfil FeK EDAX a lo largo del corte transversal del pellet y ¢)
contenido Fe (%P/P) determinado a partir de EDAX para diferentes regiones del pellet (zona interna: 1
centro, 2 intermedio, 3 cercano a la superficie; zona externa: 4 casquete esférico). La nomenclatura 1s,
significa una etapa de impregnacion y 2s, dos etapas consecutivas de impregnacion.
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Por otra parte, en funcion de los buenos resultados reportados por Mufioz y col. se decidi6
investigar la aplicacion de un tratamiento térmico de reduccion en corriente de H, [Mufioz y col.
2013] sobre las muestras calcinadas a 900°C y tratadas con acido acético (4Fe900ac-R). El
objetivo de este tratamiento fue generar disponibilidad superficial del par Fe(ll)/Fe(lll) y
evaluar su efecto sobre la performance catalitica.

A partir de los contenidos de Fe determinados en forma semicuantitativa por EDAX (Figura
5.1), puede observarse que las muestras preparadas a partir de citrato férrico alcanzan buena
dispersién de las especies de Fe a lo largo del pellet, obteniendo catalizadores masicos, mientras
que la impregnacion a partir de nitrato férrico da lugar a una distribucion tipo egg-shell, en
concordancia con las observaciones reportadas por otros autores [Boot y col. 1996]. Las
diferencias en la distribucion de la fase activa segun la naturaleza de la sal precursora de Fe
puede justificarse segun lo comentado previamente en el Capitulo 4 (apartado 4.2.1.1). Dentro
de los catalizadores impregnados a partir de citrato férrico pudo observarse que el tratamiento
térmico mejora la distribucion de especies activas a través de la pastilla (perfil EDAX). Ademas,
el procedimiento de incorporacién de Fe llevado a cabo en dos etapas de impregnacion mejora
sensiblemente la dispersion de Fe, previniendo la formacion de agregados oxidicos en el
casquete externo de las esferas, que podrian ser lixiviados mas facilmente durante el curso de

los ensayos de CWHPO.

5.2 Ensayos preliminares de reaccion

5.2.1 Descomposicion de H,O, en un reactor discontinuo

En una etapa inicial y en forma analoga a lo reportado en el capitulo anterior (apartado
4.2.1.3.1) se evaluo la capacidad de los materiales para la descomposicion de H,O, (en ausencia
de compuesto orgénico) en el rango de temperatura entre 40 — 70 °C, utilizando una carga total
de Fe mas elevada en relacion a la empleada en los experimentos reportados previamente. Los
datos experimentales fueron nuevamente contrastados con un modelo cinético en dénde la

descomposicién de perdxido de hidrogeno se ajustd segin un pseudo-primer orden con respecto
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a la concentracion de H,O, (Figura 5.2) [Lin y Gurol, 1998]. Como puede observarse a partir de
las constantes cinéticas (Tabla 5.1), debido a la mayor concentracion de catalizador ([Cat] = 9,1
g/L), y en consecuencia mayor proporcién de centros activos para la descomposicion de
oxidante, las constantes de velocidad resultaron en general superiores en un orden de magnitud
a las reportadas en el Capitulo 4 y a las reportadas por Mufioz y col. [Mufioz y col. 2013]. Por
otra parte, en presencia de 5 g/L de fenol la velocidad de descomposicidon de H,0, resulté casi
tres veces mas lenta en relacion al ensayo blanco, debido al desarrollo de procesos competitivos

entre el sustrato organico y la superficie activa del catalizador (ksg:c = 0,0039 min™, R%*= 0,934).
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Figura 5.2. Conversion de H,0O, en ausencia de fenol a diferentes temperaturas (40 — 70°C) utilizando el
catalizador 4Fe900 ([Cat] = 9,1 ¢g/L, [H,0,]o= 0,672 mol/L y [Fe]t = 380 mg/L).
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A partir de las constantes cinéticas de pseudo-primer orden reportadas en la Tabla 5.1 se
determind la energia de activacion aparente segin un ajuste tipo Arrhenius, resultando en 52,1
kd/mol (R? = 0,967); valor que se compara razonablemente con la literatura [Zhou y col. 2014].
Asimismo, se debe notar que la mayor temperatura de calcinacion podria ser la responsable de
una energia de activacién mas elevada que la reportada en el Capitulo 4 para el material
2FeAl400 (apartado 4.2.1.3.1); sin embargo, también se debe tener en cuenta que ambas
determinaciones se realizaron en condiciones operativas diferentes (distinto contenido total de

Fe en el reactor, diferente concentracion inicial de oxidante, entre otras).

Tabla 5.1. Constantes cinéticas de pseudo-primer orden para la descomposicion de H,O, con el material
4Fe900 a diferentes temperaturas ([Cat] = 9,1 g/L, [H,0,]= 0,672 mol/L).

T (°C) k (min™) R’
40 0,0058 0,987
50 0,0109 0,995
60 0,0153 0,999
70 0,0365 0,992

5.2.2 Ensayos de peroxidacion catalitica de soluciones acuosas de fenol en un reactor

discontinuo

Los catalizadores calcinados a 900 °C fueron preliminarmente ensayados en un reactor
discontinuo para evaluar su desempefio en la CWHPO de soluciones concentradas de fenol (1 y
5 g/L). La utilizacién de una carga total de hierro mas elevada (mayor concentracién de
catalizador y mayor contenido de Fe) permitié obtener buenos niveles de mineralizacion para la
reaccion llevada a cabo a 50 °C, luego de 6 horas de reaccién. Se debe notar que los ensayos
batch fueron prolongados hasta 6 horas, para alcanzar mayores niveles finales de conversion en
los experimentos. La Figura 5.3 muestra la performance catalitica con el catalizador 4Fe900,
con el que se obtuvo remocion completa de fenol, un nivel de mineralizacién cercano al 50% y
una descomposicion de oxidante del 72%. Para este ensayo el consumo de oxidante fue
incompleto, alcanzando un rendimiento de uso del 67%; sin embargo este parametro es factible
de ser optimado al emplear una dosificacion sub-estequiométrica de H,O,. En cuanto a la
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estabilidad de las especies soportadas, se registré un nivel de Fe lixiviado del 20% luego de 6
horas de reaccion. A pesar de la elevada temperatura de calcinacion, la solubilizacion de Fe no
pudo evitarse. Aunque la remocién de fenol fue total, su mineralizacion fue sélo parcial y para
completar el balance de masa, se debe considerar la acumulacion de intermediarios de reaccion.
La Figura 5.3-b muestra el espectro UV-Vis a diferentes tiempos de reaccion. A tiempo inicial,
se registra el pico caracteristico de fenol (271 nm). A medida que avanza el proceso de
oxidacion, este pico desaparece y se incrementa la absorbancia en la region visible debido a la
presencia de intermediarios coloreados (del tipo quinonas) y/o la presencia de complejos de Fe
con intermediarios organicos [Mijangos y col. 2006; Kwon y col. 1999]. Luego de 6 horas de
reaccion, la sefial de fenol desaparece por completo y el color del medio de reaccidn se torna
mas claro. Debido a la elevada carga de fenol inicial, la acumulacion de intermediarios &cidos
fue significativa produciendo una notable caida en el pH del medio de reaccién (el pH
permanecié proximo a 2 durante las Ultimas 3 horas de reaccion; evolucién del pH en Figura
5.3-a). La presencia de intermediarios &cidos refractarios podria considerarse la principal
responsable de los niveles de mineralizacion incompletos. Asimismo, la fraccion residual de
COT presente en el sobrenadante de reaccion, se encontraria estrechamente relacionada a las
condiciones de operacion bajo estudio; se obtienen menores niveles de mineralizacién de fenol
de acuerdo a la menor temperatura de reaccién. En este contexto, el nivel de lixiviado de hierro
podria considerarse aceptable, en concordancia con lo reportado en el apartado 4.2.7.3 del

Capitulo 4.
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Figura 5.3. Resultados de CWHPO usando el catalizador 4Fe900 para la reaccidn llevada a cabo a 50 °C:
(a) Perfiles de conversion de fenol, COT, H,0, y evolucion del pH; (b) Espectro UV-Visible ([Fenol], =5
o/L; [Cat] = 9,1 g/L; [H,0,]:[Fenol] = 14).

5.2.2.1 Efecto del tratamiento por lavado con acidos organicos

Con la finalidad de incorporar mejoras en la estabilidad catalitica de los materiales, se estudio el
efecto de un pretratamiento &cido (aplicado segun la metodologia reportada en el apartado
3.2.1.2, Capitulo 3). Los resultados de reaccion a tiempo final se muestran en la Tabla 5.2. Para
las muestras tratadas, se registré una pequefia disminucion en los niveles de conversidn finales,
en relacion al catalizador sin tratar 4Fe900. El consumo de H,0, resulté méas sensible a la
menor cantidad de Fe presente en los catalizadores tratados (estos contenidos son reportados en
la seccion de caracterizacién, apartado 5.3.1), mientras que las conversiones de fenol y COT
permanecieron practicamente invariables. Sin embargo se registraron dos mejoras notables:
mayor eficiencia de consumo de oxidante y menores niveles de Fe lixiviado. La eficiencia 1 se
vio mejorada al minimizar la descomposicién de H,O, en reacciones secundarias, debido
posiblemente al menor contenido de Fe labil presente en los catalizadores tratados, sin
comprometer los niveles de reduccion de COT alcanzados. Si se consideran las caracteristicas
severas del medio de reaccion, los resultados obtenidos en términos de mejoramiento de la
estabilidad catalitica resultan muy promisorios: luego del tratamiento por inmersion acida, los

niveles de lixiviacion se redujeron hasta en un 70% (para 4Fe9000ac) y los niveles de
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solubilizacidn de Fe (del orden de 6-10%) resultaron altamente promisorios, especialmente si se

tiene en cuenta la elevada carga inicial de fenol.

Tabla 5.2. Resultados de CWHPO de soluciones concentradas de fenol: Efecto del tratamiento acido
([Cat] = 9,1 g/L; [H,O,]:[Fenol]= 14).

T ensayo [Fenoll]  Xeenot  Xh202  Xcor | MH202 Fe lix T
Muestra .
(°C)  (min) (9/L) (%) (%) (%) (%) (%)
4Fe900 50 360 5 100 70 47 67 20%
4Fe9000x 50 360 5 98 63 46 73 11%
4Fe900ac 50 360 5 100 62 49 79 6%
4Fe900ac 70 360 5 100 99 86 87 16% (57 mg/L)
4Fe900ac 70 240 1 100 100 90 90 0,3% (1,1 mg/L)

+ Los valores de Fe lixiviado reportados en % fueron determinados por colorimetria estandar previa
extraccién acida sobre las muestras sélidas de catalizadores usados. Los valores reportados en mg/L
fueron determinados por mediciones de ICP sobre el sobrenadante de reaccion.

Por otra parte se debe considerar que luego de los ensayos de reaccion, el contenido final de Fe
presente en los catalizadores 4Fe900, 4Fe900ac y 4Fe9000x resulté comparable (~ 3,4%P/P Fe).
Esto podria sugerir diferencias en la disponibilidad/labilidad de las especies férricas soportadas
en la alimina. Se podria suponer que una fraccion de la fase activa se encuentra mas débilmente
adherida al soporte, y seria preferencialmente solubilizada al entrar en contacto con los
intermediarios orgénicos procedentes de la mineralizacion parcial de fenol, mientras que otra
parte de las especies soportadas estaria fuertemente anclada al soporte a través de interacciones
Fe-Al, favorecidas por el tratamiento térmico a elevada temperatura. De este modo el
pretratamiento con acidos carboxilicos permitiria anticipar el fenémeno de disolucion de
algunas de las especies de Fe mas débilmente incorporadas al soporte. Por otra parte, las
diferencias en la capacidad hacia la descomposicion de H,O,, entre el catalizador 4Fe900 y los
catalizadores tratados por lavado acido, podrian considerarse como un indicio de una diferencia

en la disponibilidad/naturaleza superficial de los centros cataliticamente activos.

En cuanto a las conversiones de COT para los ensayos llevados a cabo a 50 °C, los niveles de

mineralizacion obtenidos no permitieron la eliminacion total de intermediarios tipo quinonas,
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evidenciado por la retencién de color en el sobrenadante final de reaccion (Figura 5.4). Como
han indicado otros autores, la coloracion del medio sugeriria la presencia de compuestos
aromaticos de naturaleza incluso mas toxica y menos biodegradable que el fenol en si mismo
[Mijangos y col. 2006; Santos y col. 2004]; Santos y col. han reportado que es factible reducir la
toxicidad del efluente final al alcanzar niveles de mineralizacion del orden del 80% con respecto
al contenido inicial de COT [Santos y col. 2004]. Para promover mayores niveles de
mineralizacion de fenol se deben intensificar las condiciones operativas. Para esto se ensayo la
CWHPO de soluciones concentradas de fenol (1 y 5 g/L), a una temperatura de 70 °C con el
catalizador 4Fe900ac (Tabla 5.2); se obtuvieron elevados niveles de mineralizacién y eficiencia
en el consumo de oxidante (ambos mayores al 85%) y sobrenadantes finales de reaccion

incoloros (Figura 5.4).

a b C

Figura 5.4. Sobrenadante final de reaccion para los estudios de CWHPO efectuados con 9,1 g/L de
4Fe900ac: (a) T =50°C, [Fenol]o=5g/L; (b) T=70°C, [Fenol]l;=5¢g/Ly (c) T =70°C, [Fenol],=1 g/L.

Para la reaccion llevada a cabo a 70 °C utilizando una concentracion inicial de fenol de 5 g/L, se
registr6 un periodo de induccion (analogamente a lo reportado en el Capitulo 4). Una vez
iniciada la etapa de reaccion, el medio se torn6 amarronado, acompafiado de un marcado
descenso del valor del pH (desde 5,6 hasta 2,6); de este modo el material se vio forzado a operar
en un medio &cido en el rango de pH de 2 — 3 durante las Gltimas 4 horas del experimento,
pasando por un minimo de 2,1 luego de dos horas de reaccion. A medida que la oxidacion
avanzd, la mineralizacion de intermediarios acidos posibilité un pequefio incremento del pH del
efluente final hasta 2,75. El incremento en la temperatura del reactor permitio obtener elevadas
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conversiones de COT a tiempos cortos de reaccion: 70% (2 horas), 79% (3 horas) y 82% (4
horas). No obstante, la exposicién prolongada al medio fuertemente &cido, por la presencia de
intermediarios organicos, favorecié la lixiviacion de Fe; la cantidad de Fe disuelto en el
sobrenadante de reaccion alcanzé un valor de 57 mg/L de Fe (c.a. 16%) luego de 6 horas de
reaccion. Este mismo ensayo fue repetido para una solucién menos concentrada de fenol (1 g/L)
durante 240 min, obteniendo una performance catalitica altamente satisfactoria en términos de
mineralizacion (X cor = 90%), eficiencia de H,O, (n = 90%) y estabilidad del Fe soportado, con
un muy bajo nivel de lixiviado del 0,3%. Para estas Gltimas experiencias se siguio la evolucion
de intermediarios por HPLC, pudiéndose identificar Unicamente la presencia de catecol y acido
maleico a tiempos cortos de reaccién. Sin embargo, de acuerdo a la metodologia de analisis
adoptada no se descarta la presencia de acido oxalico, como responsable de la acidez del medio
de reaccion. Asimismo, se detectaron picos no identificados que podrian corresponderse con

productos de condensacion [Zazo y col. 2009].

Si bien uno de los aspectos centrales para determinar el grado de desactivacion de los
catalizadores utilizados es evaluar la resistencia a la lixiviacion de las especies activas
soportadas, el lixiviado de hierro podria no ser la Gnica contribucion a los procesos de
desactivacion catalitica. A medida que la reaccién de CWHPO avanz6, pudo observarse la
acumulacion de depdsitos amarronados sobre la superficie del catalizador. Las muestras usadas
de catalizador fueron analizadas por ATG, registrandose una pérdida de peso del orden de 5%
en el rango de 150 — 500 °C. Esta temperatura estaria directamente relacionada con la formacion
de depdsitos carbonosos que podrian originar el taponamiento de centros activos sobre la

superficie de los materiales, disminuyendo asi su capacidad neta para la mineralizacion de fenol.

5.2.2.2 Efecto del ajuste del pH inicial

Otros estudios de CWHPO de fenol utilizando sistemas Fe-alimina en reactores batch, han

propuesto el ajuste del pH inicial hasta un valor de 3 [Bautista y col. 2011; Mufioz y col. 2013],
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en concordancia con el pH éptimo establecido por el propio mecanismo Fenton homogéneo
[Bokare y col. 2014]. Sin embargo a diferencia del proceso Fenton clésico, la utilizacion de
catalizadores heterogéneos permitiria trabajar en un rango mas amplio de pH, sin la necesidad
de ajustar el pH inicial o afiadir soluciones buffer, evitando la formacién de precipitados de
hidroxidos de Fe. Desde el punto de vista tecnoldgico, el ajuste de pH no representa una
estrategia econdmica, por lo que resulta deseable llevar a cabo los estudios de oxidacion sin
controlar las condiciones de pH del medio, optimando el desempefio catalitico a partir del ajuste
del resto de los parametros de operacion.

Se realiz6 un ensayo de prueba con ajuste del pH inicial hasta un valor de 3 con el catalizador
4Fe900ac (T = 70 °C, [Fenol]o= 5 ¢/L, [Cat] = 9,1 g/L, [H,O,]:[Fenol]= 14). El experimento no
registro tiempo de induccidn, alcanzando iguales niveles de conversion final y niveles de Fe
lixiviado ligeramente superiores en relacion a la reaccion llevada a cabo sin ajuste de pH. En
todos los ensayos realizados sin control de pH se registr6 un periodo de induccién cuya
duracién dependi6 de la naturaleza del catalizador y de la concentracion inicial de fenol.

Por otra parte, la utilizacion de soluciones concentradas de fenol impone una fuerte acumulacién
de intermediarios acidos, que una vez iniciado el proceso de oxidacion, contribuyen al
establecimiento de un medio de reaccion cuyo pH se encuentra proximo al valor determinado
como 6ptimo. A partir de estos resultados se decidid continuar los estudios de reaccion sin
ajuste de pH, dejando que el valor del mismo decaiga naturalmente en relacién a la formacion
de intermediarios acidos formados en el curso de la reaccion de oxidacion. De este modo, el pH
inicial de los ensayos de oxidacion se correspondié con el de la solucidén fresca de fenol y su

valor dependi6 de la concentracion inicial del contaminante organico (PHsg1 fenot ~ 5,6 Y PHig1

fenol ~ 6)

A partir de los estudios a escala batch, se puede concluir que el tratamiento con &cidos acético y
oxalico permite introducir mejoras significativas en la estabilidad de las especies soportadas.
Asimismo, los catalizadores ensayados exhibieron un gran desempefio catalitico al degradar

soluciones concentradas de fenol, especialmente en el rango medio de concentracion de carbono
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organico (i.e. [COT], = 766 mg/L). Resulta crucial incrementar la velocidad neta del proceso
para acelerar la mineralizacion de contaminante organico (rapida conversion de COT y fenol),
disminuir la acumulacion de intermediarios organicos que puedan favorecer la solubilizacion de
Fe y minimizar el tiempo de contacto entre estos productos intermedios y el catalizador
heterogéneo. En este sentido, resulta interesante la implementacion de un reactor de lecho fijo
bajo operacion en continuo que permita amplificar la relacion sélido/liquido y al mismo tiempo,

incrementar el volumen de efluente tratado al ajustar el tiempo de contacto entre ambas fases.

5.3 Caracteristicas de los catalizadores de Fe,O3 soportados sobre esferas comerciales

de alumina SASOL

Los sistemas cataliticos bajo estudio fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas:
Fisisorcion de N,, Difraccion de rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Transmision
(MET), Microscopia Electronica de Barrido (MEB-EDS), Reduccién a Temperatura
Programada (RTP), Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) y
Espectroscopia Mdssbauer. Se determinaron las caracteristicas de muestras de catalizadores

frescos y luego de ser utilizados en reaccion.

5.3.1 Caracteristicas superficiales y contenido de Fe

La Tabla 5.3 muestra los contenidos de Fe de los catalizadores frescos y las caracteristicas
superficiales (area superficial, volumen de poro y didmetro promedio de poro) del soporte y las
diferentes muestras de catalizadores. En forma general, los materiales preparados a partir de
alimina SASOL exhibieron areas superficiales ligeramente inferiores a los impregnados sobre
alimina ALFA AESAR, con una distribucion de tamafio de poro estrecha en el rango de 30 — 50
Ay un volumen de poro inferior, en el orden de ~ 0,45 cm%g , tipico de las y-Al,O;
convencionales [Zhang y col. 2002]; la Figura 5.5 muestra las isotermas de adsorcién-desorcion

de nitrégeno y la distribucion de tamafio de poros. De los valores de area reportados se pudo
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observar nuevamente que tanto el proceso de incorporacién de Fe, como el tratamiento de
calcinacién provocaron una reduccién en el area superficial de los materiales. Asimismo, estos
procesos contribuyeron a una ligera reduccion del volumen de poros; mientras que el
tratamiento térmico incremento el didmetro de poro, la impregnacién con Fe produjo el efecto
opuesto. Para el soporte fresco y calcinado a 900 °C, el area superficial se redujo en
aproximadamente un 30%, alterando en simultdneo las caracteriticas de los poros (menor
volumen de poro, pero mayor didmetro promedio evaluado en el méximo de la curva de
distribucion) debido a procesos de sinterizado superficial. La incorporacion de hierro a partir del
método de impregnacion en una etapa produjo una pequefia disminucion en el area de los
catalizadores; sin embargo cuando el proceso de impregnacién fue llevado a cabo en dos etapas,
se retuvo el area superficial del soporte fresco calcinado a la misma temperatura, sugiriendo un
buen nivel de dispersion de las especies activas. Por otra parte, la presencia de Fe disminuyo6 el
volumen y el diametro de poros, posiblemente debido a un bloqueo parcial de los poros del

soporte [Parida y col. 2009].

Tabla 5.3. Caracteristicas superficiales y contenido de Fe de sistemas Fe,O3/Al,O5 (SASOL) con
tratamientos acidos.

Contenido
ABET VDOI’O DDOI’O

MusrEs L ae | M9 | g | )
Al,O; fresca - 208 0,49 31
Al,05-900 - 138 0,46 43
4Fe400 4,2 189 0,44 31
4Fe900 (2s) 4,2 140 0,40 37
4Fe900 (1s) 4,2 125 0,38 37
4Fe900ac 3,8 116 0,41 43
4Fe9000x 3,8 128 0,46 43

Para los catalizadores tratados con &cidos organicos, pudo observarse que el tratamiento acido
removié aproximadamente un 9,5% del contenido inicial de Fe presente en 4Fe900; asimismo

estos tratamientos indujeron una ligera disminucion en el area superficial, incrementando en
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simultaneo el didmetro y volumen de poro. En particular, cuando se analizan las caracteristicas
superficiales del catalizador tratado con &cido oxalico, puede verse que luego del lavado acido
el catalizador 4Fe9000x recupera las caracteristicas del soporte calcinado a 900 °C. Esto
sugeriria que la etapa de lavado &cido permite la remocion de los &omos de hierro que no
forman parte de la estructura del sélido y que se encuentran bloqueando parcialmente la
porosidad del soporte, por lo que la eliminacién de estas especies de Fe es acompafiada por un
incremento en la porosidad. Los &tomos de hierro no eliminados durante la etapa lavado, pueden
considerarse mejor anclados en la estructura del catalizador, lo que conduciria a catalizadores en
base Fe mas estables [Martinez Fierro, 2012], tal como se observé en los estudios preliminares

de CWHPO de fenol en un reactor discontinuo (apartado 5.2.2).
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Figura 5.5. Isotermas de adsorcion-desorcion (a) y distribucién de tamafio de poros (b) para el soporte de
alimina fresco, alimina calcinada a 900°C y los catalizadores 4Fe400, 4Fe900 (2s), 4Fe900 (1s),
4Fe900ac y 4Fe9000x.

En cuanto a la morfologia de poros, todas las isotermas que se muestran en la Figura 5.5
resultaron en curvas tipo IV segun la clasificacion de IUPAC, con una etapa de condensacion

distintiva, caracteristica de los materiales mesoporosos [Sing y col. 1985]. Asimismo, los lazos
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de histéresis representan una combinacion entre isotermas H2 y H3, indicando que los
materiales constan de una geometria de poro constituida por cavidades que se conectan a través
de canales o uniones tipo cuello de botella [Huang y col. 2013] establecidas por el apilamiento
estrecho de particulas. Esto daria lugar al desarrollo de un volumen de poros inferior en relacion

a los catalizadores presentados en el Capitulo 4.

5.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Las fases cristalinas fueron estudiadas por DRX. Para todos los materiales, los difractogramas
exhibieron picos caracteristicos correspondientes al soporte de gamma-alimina. Nuevamente,
debido al buen nivel de dispersién de las especies activas y al bajo contenido total de Fe, no se
detect6 la presencia de fases de 6xidos de hierro, tampoco de éxidos mixtos (Figura 5.6). Sin
embargo el tratamiento térmico sobre estos materiales indujo la formacion de fases de transicion
de la alimina, 0 y/o d, manifestada por la aparicion de picos caracteristicos en 26 = 30,5° y 31,9°
[Buscay col. 2014].

Se determind también el difractograma de rayos X para el catalizador calcinado a 1400 °C
(designado como 4Fel400 en la Figura 5.6). Por medio de este andlisis complementario se
buscd corroborar los buenos niveles de dispersion de hierro en la muestra e investigar el
impacto de un tratamiento térmico mas enérgico para inducir cambios en las fases presentes.
Incluso a esta elevada temperatura de calcinacion, no se registr6 la formacion de agregados
oxidicos de Fe,Os, ni la presencia de fases mixtas, sino Unicamente la aparicién de picos
caracteristicos de corinddn. La Figura 5.7 compara los difractogramas del catalizador 4Fe1400
con el de a-Al,Os (con fines comparativos también se incluye el patrdn de hematita). A partir de
la superposicién de difractogramas pudo observarse que los picos del catalizador calcinado a
1400 °C se encuentran ligeramente desplazados en referencia a los de a-Al,O;. Esta evidencia
experimental estaria relacionada con la distorsion de la matriz de soporte debido a una posible

sustitucién isomorfica del Fe en los sitios del Al.
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Figura 5.6. Difractogramas de los catalizadores en base Fe calcinados a 400, 900 y 1400 °C. Con fines
comparativos se incluyen los difractogramas de la alimina comercial SASOL (Nomenclatura: o
corresponde a a-Al,Os; 6/3 corresponde a 6-Al,O3 6 5-Al,05 respectivamente; y corresponde a y-Al,0s).
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Figura 5.7. Patrones de DRX para alfa alimina y el catalizador calcinado a 1400 °C (4Fe1400), con fines
comparativos también se incluye el patrén de hematita.
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5.3.3 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

La Figura 5.8 muestra la microestructura del catalizador 4Fe900ac. Como puede observarse a
partir de la imagen de MET, estos catalizadores poseen una morfologia de particulas diferente a
la reportada en el capitulo anterior (apartado 4.1.3); la forma de las particulas estaria constituida
por el agrupamiento compacto y desordenado de particulas cuasi esféricas, caracteristico de los
sistemas de 6xidos mixtos. El apilamiento de estas particulas pequefias da lugar a la formacion
de una estructura tridimensional estrecha, con canales huecos que constituyen la porosidad del
material (en concordancia con las caracteristicas superficiales descriptas en el apartado 5.2.1),

originando un volumen de poro inferior al reportado en el Capitulo 4.

Figura 5.8. Imagen de MET para el catalizador 4Fe900ac.

5.3.4 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EDAX)

Las imagenes de MEB mostradas en la Figura 5.9 son representativas de la morfologia
superficial de todos los catalizadores bajo estudio. Tanto el tratamiento térmico a 900 °C, como
la incorporacion de Fe no introdujeron alteraciones visibles sobre la topografia superficial del
soporte de alumina fresco SASOL; tampoco se observaron cambios debido a la aplicacion de
tratamientos superficiales, ya sea por lavado acido o reduccidn en corriente de H,. Asimismo, el

mapeo superficial confirmé la distribucion uniforme de las especies de Fe sobre el soporte, en
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concordancia con los resultados de DRX. Para los catalizadores tratados con acidos organicos se
determinaron los perfiles EDAX de contenido de Fe a lo largo del pellet (andlogamente a lo
reportado en la Figura 5.1 para el catalizador 4Fe900 (2s)), obteniendo contenidos masicos
constantes de 3,7% y 3,9% de Fe, para 4Fe900ac y 4Fe9000x correspondientemente. Estos
valores semicuantitativos se comparan razonablemente con los contenidos de Fe determinados

para el material bulk (Tabla 5.3).
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Figura 5.9. MEB-EDAX para los catalizadores (a) 4Fe900, (b) 4Fe900ac y (c) 4Fe9000x (2000x).
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5.3.5 Reduccion a Temperatura Programada (RTP)

Los resultados de RTP se muestran en la Figura 5.10. Como ya se mencion6 (apartado 4.1.5,
Capitulo 4), la reduccion de hematita presenta entre dos a tres etapas de reduccion, de acuerdo a
las transiciones Fe,O;—Fe;0,—FeO—Fe. El numero de fases y la posicion de los picos de
reduccion depende fuertemente del tamafio de particula, la cristalinidad, las interacciones con el
soporte y las condiciones experimentales de reduccion empleadas. En forma general, la mayoria
de las veces no es posible evidenciar la presencia de wistita FeO [Webb, 2003; Jozwiak y col.
2007]. Para catalizadores soportados, podria esperarse que la secuencia de reduccion se desplace
hacia temperaturas méas elevadas debido a la estabilizacién de especies sobre la matriz de
soporte y al desarrollo de interacciones Fe-Al [Wan y col. 2007]. A partir de los termogramas
determinados no es factible discernir etapas distintivas de reduccién debido al elevado grado de
dispersion y bajo contenido total de especies activas presentes en los catalizadores. Sin
embargo, la disminucion en la intensidad de sefial del hombro de baja temperatura (~ 370 °C)
podria indicar que los tratamientos con &cidos organicos permiten remover las especies de Fe
mas débilmente adheridas al soporte de alimina, coincidiendo éstas con la fraccion de Fe mas
facilmente reducible a baja temperatura. Luego del tratamiento &cido, los materiales retendrian
especies de Fe fuertemente incorporadas al soporte. Asimismo, la menor area bajo la curva

estaria en concordancia con el menor contenido de Fe presente en los catalizadores tratados.

—4Fe900
e 4 F2 90 00X
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Figura 5.10. Termogramas de RTP para los catalizadores 4Fe900, 4Fe900ac y 4Fe9000x (Condiciones
experimentales: gas portador 5% H,— 95% Ar, Q = 15 mL/min, Rampa = 7 °C/min, masa = 100 mg).
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5.3.6  Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)

La naturaleza de las especies de Fe fue caracterizada por XPS. La Tabla 5.4 resume los
resultados obtenidos para las diferentes muestras analizadas. El espectro del nivel Fe 2p para el
catalizador 4Fe900ac se muestra en la Figura 5.11

. De nuevo, el analisis de XPS confirmaria que las principales especies de hierro presentes sobre
la superficie del catalizador se corresponderian con hematita o Fe(l1l), mostrando un pico bien
definido para el orbital Fe 2p3/2 en torno a 711,4 eV y su doblete separado por 13,6 eV;
ademas, la presencia de un pico satélite ubicado en 719,4 eV seria caracteristico de la presencia
de Fe en fase hematita [ Yamashita y col. 2008]. Los valores tipicos de energia de enlace para a-
Fe,0; se encontrarian en el rango 710,1 — 711,2; de este modo valores de Eb superiores a 711
eV volverian a sugerir la presencia de fuertes interacciones entre las especies de Fe y el soporte.
Por otra parte, se calculd la relacion de Fe superficial (XPS) a Fe total, obteniéndose un valor en
torno a r = 0,6 para todos los catalizadores frescos oxidados; como ya se mencioné (apartado
4.1.7, Capitulo 4), esto sugeriria que no todo el Fe cargado originalmente se encuentra
disponible en la superficie del catalizador, probablemente debido a la difusion de especies de Fe

dentro de la red del soporte de alimina.

CPS

LA S e

e M 4L
735 730 725 720 715 710 705 700
Energia de enlace (¢V)

Figura 5.11. Resultados de XPS para el catalizador 4Fe900ac, deconvolucion del pico Fe2p.
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Tabla 5.4. Resultados de XPS para diferentes catalizadores Fe,Os/Al,0s.

Muestra B Fe2p3/2 r
(eV)
4Fe400 711,0 0,55
4Fe900 7114 0,63
4Fe900ac 7114 0,68
4Fe900ac-u ' 7115 0,50
4Fe9000x 7114 0,62
4Fe900ac-R 7115 0,76
4Fe900ac-R-u ' 711,2 0,58
4Fe1400 7114 0,64
Referencias*
Fe,05 710,6
FeO 709,4
Fe 706,7

" Catalizador usado en reaccion
* Energias estandar disponibles en http://www.lasurface.com/

Para las muestras de catalizador reducido, se debe notar la obtencion de valores de Eb
anémalos, ya que tipicamente la presencia de especies ferrosas o incluso de Fe® ocasionaria una
disminucién en el valor de energia de enlace [Yamashita y col. 2008]. Ademas, el incremento de
r en relacion a su par oxidado 4Fe900ac sugeriria una redistribucion de las especies de Fe sobre
la superficie del catalizador 4Fe900ac-R.

Para las muestras de catalizadores usados en reaccion la relacién r disminuy6 ain mas debido a
la lixiviacion de Fe en el medio acido de reaccion, indicando la sustraccién de Fe desde la

superficie de los catalizadores.

Nuevamente, se debe indicar que las determinaciones de XPS pueden presentar ciertas
anomalias. Sumado a las posibles causas ya mencionadas (apartado 4.1.7 del Capitulo 4), se
debe agregar que para el catalizador reducido (4Fe900ac-R) el tiempo que transcurre entre el
envio de la muestra y la determinacion de XPS podria favorecer la re-oxidacion de la superficie
del material. Estas anomalias podrian haberse manifestado en los resultados obtenidos para el

catalizador 4Fe400, que arrojo una baja relacion r en relacion a 4Fe900 y en las determinaciones
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de Eb para el catalizador reducido 4Fe900ac-R, cuyo valor de energia de enlace fue similar al

obtenido para 4Fe900ac.

5.3.7 Espectroscopia Mdssbauer

El estado de oxidacion de las especies de Fe se investigd por espectroscopia Mossbauer?. Se
analizaron muestras de catalizadores frescos y usados. La Tabla 5.5 muestra los parametros
obtenidos para el catalizador calcinado a 900 °C y para el mismo material tratado por lavado
acido con diferentes &cidos carboxilicos. A temperatura ambiente solo se detecté un doblete con
parametros hiperfinos tipicos de Fe®* (Figura 5.12-a), donde el espectro para el material
4Fe900ac resulta representativo de los catalizadores 4Fe900 y 4Fe9000x. Este doblete puede ser
asignado a iones Fe** paramagnéticos difundidos en el interior de la Al,O; en diferentes huecos
o a particulas superparamagnéticas de a-Fe,O3 (particulas muy pequefias, en general inferiores a
los 8 nm). Para discernir entre ambas posibilidades seria necesario realizar la medicion de
Mdssbauer a baja temperatura. Si las especies de Fe se presentaran en la fase a-Fe,Os, se
anularia la relajaciéon superparamagnética y apareceria un sextuplete (seis picos). En cambio si
fuesen iones Fe** paramagnéticos se seguiria detectando un doblete. Sin embargo, teniendo en
cuenta la historia térmica de la muestra (calcinacién a 900 °C) seria muy improbable evitar
procesos de sinterizado superficial, a partir de lo cual si el hierro se encontrara en la forma de
particulas de a-Fe,Oz, estas particulas estarian magnéticamente bloqueadas y darian un
sextuplete aun a 25 °C. Ademas, la elevada temperatura de tratamiento térmico favorece la
difusion de los iones en el interior de las redes de los soportes, siempre que su tamafio y carga lo
permita, tal y como sucede en el caso de cationes Fe y Al. En funcidn de estas consideraciones,
no se espera un aporte significativo de estos analisis complementarios pendientes.

Luego de ser utilizado en reaccion quimica, el catalizador 4Fe900ac mantuvo los valores de

corrimiento isomérico y desdoblamiento cuadrupolar, parametros a partir de los que podria

? Las determinaciones de Espectroscopia Méssbauer presentadas en esta seccion fueron realizadas en
colaboracion con el Dr. Sergio Marchetti (CINDECA-CONICET), quien se ha encargado de la
interpretacion de los resultados preliminares obtenidos.
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inferirse que el catalizador usado contiene especies de Fe en el mismo estado de oxidacion que

el catalizador fresco.

Tabla 5.5. Resultados de Mdssbauer para los catalizadores 4Fe900, 4Fe9000x y 4Fe900ac fresco y usado.

. 4Fe900ac
Parametros 4Fe900 4Fe9000x FRESCA USADA
8 (mm/s) 0,31+£0,01 0,31+£0,01 0,30+£0,01 | 0,29+0,01
A (mm/s) 1,03+£0,01 1,03+0,01 1,05+0,01 | 0,99 +0,01
% 100 100 100 100

8: corrimiento isomérico (todos los corrimientos isoméricos se encuentran referidos a a-Fe a 25 °C);
A: desdoblamiento cuadrupolar.

También se analizaron las muestras frescas y usadas del catalizador reducido 4Fe900ac-R
(Tabla 5.6). Los catalizadores reducidos mostraron dos dobletes (interacciones roja y azul en la
Figura 5.12-b). La interaccion roja corresponde a iones Fe** y vale la misma interpretacion
comentada previamente. El segundo doblete (interaccion azul) posee parametros hiperfinos
tipicos de iones Fe**, deducido a partir de su elevado valor de &. Probablemente, estos iones
provengan de la reduccion de cationes Fe** superficiales, difundidos en el interior de la Al,Os.
Sin embargo, a diferencia del catalizador 4Fe900ac, la reaccién quimica produjo una pequefia
variacion: mientras que los parametros del Fe** no experimentaron cambios, para los iones Fe**
el corrimiento isomérico mostré una cierta disminucion. Esto indicaria cierto grado de
oxidacion de esta especie, lo cual puede relacionarse directamente con el mecanismo de

reaccion implicado en la oxidacion tipo-Fenton.
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AFe900ac fresco 4Fe 30 0ac-R fresco

Transmision (Uu.a.)

4Fe8300acusado
4Fe 30 0ac-R usado

Velocidad (mmis )

Figura 5.12. Resultados de Mdssbauer para los catalizadores (a) 4Fe900ac y (b) 4Fe900ac-R a
temperatura ambiente. Se muestran los espectros para las muestras frescas y usadas.

Tabla 5.6. Resultados de Mdssbauer para el catalizador 4Fe900ac-R fresco y usado.

Pardmetros FRESCA USADA
S(mm/s) 0,35+ 0,01 0,33+ 0,01
A(mm/s) Fe" 0,90 + 0,01 0,85+ 0,01

% 7921 7921
d(mm/s) 0,82 £ 0,02 0,62 £ 0,02
A(mm/s) Fe® 2,31+ 0,05 2,40 £ 0,04

% 211 211

8: corrimiento isomérico (todos los corrimientos isoméricos se encuentran referidos a a-Fe a 25 °C);
A: desdoblamiento cuadrupolar.
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5.4 Ensayos de peroxidacion catalitica de soluciones acuosas de fenol en modo

continuo

Se realizaron ensayos de peroxidacion catalitica de soluciones concentradas de fenol (1 —5 g/L)
en un reactor de lecho fijo bajo operacion en continuo, alimentando las soluciones reactivas en
modo ascendente desde la parte inferior del reactor. Esta configuracion basada en un lecho fijo
inundado asegura el buen mojado del catalizador por parte de la fase liquida y previene la
retencion de burbujas (aire y CO,, proveniente de la mineralizacion del contaminante orgénico),
que pueden ser eliminadas por la parte superior [Eigenberger y col., 2012]. Se estudiaron
diferentes pardmetros del proceso con el objetivo de comprender el funcionamiento del reactor y
caracterizar la performance del sistema catalitico, en términos de actividad, estabilidad y

eficiencia en el consumo de H,0..

5.4.1 Ajuste de las condiciones primarias de reaccion

En una primera instancia se realizd la puesta a punto del reactor y de las condiciones de
operacion en reaccion. Se realizd un ajuste preliminar de las variables primarias: se fijé una
temperatura de operacion de 70 °C (a temperaturas inferiores no se obtuvieron niveles de
mineralizacion aceptables, Xcor < 50%); se ajustaron los caudales de reactivos de modo de
obtener un tiempo de residencia comparable al de otros trabajos reportados en la literatura
[Martinez y col. 2007; Melero y col. 2009; Botas y col. 2010]; se ajust6 la alimentacién de
oxidante de modo de optimizar la eficiencia de su consumo, en relacion a los requerimientos
propios de cada sistema en cuestion.

Se realiz6 un ensayo blanco cargando la columna con pellets de alimina fresca (Ma03 = 20 @),
obteniéndose conversiones despreciables de fenol, COT y H,0.,.

Ademas, se debio tener en cuenta el ajuste de la temperatura del reactor al inicio de los ensayos.
Como se sabe, la reaccion Fenton produce calor; luego del periodo de induccién el comienzo de
la reaccion se vio acompafiado por un incremento en la temperatura del reactor (evaluada en el

seno del lecho catalitico). Para evitar el desarrollo de puntos calientes dentro de la columna,
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todos los ensayos fueron iniciados a una temperatura inferior, en el rango de 55 — 60 °C
(ajustada a partir del agua de calentamiento que circula a través de la camisa del reactor), de
modo de evitar que la temperatura dentro del reactor exceda los 70 °C durante el pico de
exotermia generado al inicio de la etapa de reaccion. Una vez iniciada la reaccion, la
temperatura del reactor se elevd alrededor de 10 °C; a partir de este momento se mantuvo la
temperatura del reactor en 70 °C regulando su valor con el agua de calentamiento.

De acuerdo al decaimiento en los niveles de actividad (conversién de fenol, COT y H,0,)
debido al desarrollo de procesos de desactivacion catalitica, se fijo la duracidn de los ensayos en

el rango de 8 — 14 h.

5.4.2 Efecto del tratamiento acido sobre la performance catalitica

La Figura 5.13 compara los resultados obtenidos para ensayos extendidos con el catalizador sin
tratar (4Fe900) y los catalizadores tratados (4Fe900ac y 4Fe9000x). Para todos los
experimentos, la oxidacion comenzd luego de un periodo de inducciéon de dos horas. A este
punto, se observo un cambio de color de la solucidn (de transparente a marron claro, debido a la
formacion de especies intermediarias tipo quinonas) acompafiado de un incremento en el
consumo de agente oxidante (hasta el 100% de su conversién) y de un aumento en la
temperatura del reactor. Se debe notar que previo al comienzo de la fase de reaccion, se detectd
la coloracién gradual del lecho catalitico desde las capas superiores hasta las inferiores (Figura
5.14); una vez iniciada la reaccion, esta coloracion desaparecié progresivamente y los niveles de
conversién alcanzaron niveles de estado estacionario. A partir de este hecho experimental, se
podria hipotetizar que para la configuracion de reactor tipo lecho fijo, no es factible activar el
inicio de la oxidacion mediante la presencia de Fe solubilizado (debido al corto tiempo de
contacto entre el efluente y la fase solida); asi, el comienzo de la oxidacién requeriria de la
acumulacién de cierta concentracion de intermediarios organicos que activen la superficie del
material, facilitando la reduccion de Fe(lll) a Fe(ll) y acelerando la produccion de radicales

*HO [Chen y Pignatello, 1998]. Segin esta logica, tiene sentido que el proceso de activacion del
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material se inicie en las capas superiores del lecho, donde el tiempo de residencia de la fase
liquida es mayor.

Una vez establecida la fase de reaccion, los niveles de conversién de H,O, disminuyeron
progresivamente en el transcurso de la reaccion. Por otra parte, las conversiones de COT y fenol
mostraron comportamientos diferentes; éstas permanecieron en valores constantes durante las
primeras 7 — 8 horas del ensayo de CWHPO vy luego disminuyeron gradualmente, mientras que
los valores de pH del medio de reaccién permanecieron bajos y bastante uniformes a lo largo de

todo el ensayo, debido a la fuerte acumulacion de acidos carboxilicos.
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Figura 5.13. Ensayos extendidos de CWHPO de fenol: Efecto del tratamiento acido. Conversiones de
fenol, COT, H,0, y evolucién del pH (T =70 °C, [Fenol]o =5 g/L, W =20 g, Q = 5,4 mL/min, 6 = 4
min, [H,0,]:[Fenol] = 10,5).
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Figura 5.14. Aspecto visual del lecho catalitico: (a) periodo de induccidn; (b) transicién y (c) fase de
reaccion.

Tipicamente en los procesos avanzados de oxidacion, menores concentraciones de contaminante
modelo favorecen niveles de mineralizacion completos, o al menos muy elevados. En este caso
particular, la alta carga inicial de fenol ocasion6 una acumulacion importante de intermediarios
organicos, alcanzando como maximo valores de conversién de COT en el orden del 60%, para
4Fe900 y 4Fe900ac. En particular, la presencia de acidos carboxilicos seria la responsable del
descenso del pH del efluente tratado que se colecta a la salida del reactor. Asi, la fuerte acidez
de la solucion promovid la solubilizacion de especies activas de Fe. A pesar de las condiciones
agresivas del medio de reaccion (pH < 3), los niveles de lixiviado se vieron marcadamente
reducidos para los catalizadores tratados con acidos organicos (Figura 5.15); en un 40% para
4Fe900ac y hasta un 56% para 4Fe9000x, en relacion al material sin tratar 4Fe900 (cuyo nivel
de Fe lixiviado fue del 25%). Otra vez, los niveles de lixiviado obtenidos pueden considerarse
aceptables considerando la elevada concentracién inicial de fenol.

Con fines comparativos, la Figura 5.15 también incluye los resultados de reaccion para el
catalizador calcinado a 400 °C (indicado como 4Fe400). Si bien se podria suponer que la
configuracion de reactor de lecho fijo permitiria una incidencia inferior de los fenémenos de
solubilizacion de la fase activa en comparacion con la utilizacién de tanques agitados, los
experimentos con el catalizador 4Fe400 mostraron elevados niveles de lixiviacion, del orden de

62% (valor de Fe lixiviado que resulta comparable al reportado para el catalizador 2FeAl400 en
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el apartado 4.2.6, Capitulo 4). Para el sistema 4Fe400, la desactivacion del catalizador se debid
principalmente a los altos niveles de hierro lixiviado, que comprometieron en forma directa los
niveles finales de conversion alcanzados. En este sentido, el tratamiento térmico a 900 °C
permitié una mejora significativa en cuanto a la estabilidad de las especies soportadas,
reduciendo los niveles de lixiviado en un 60%. Para las muestras tratadas con acidos organicos
este efecto fue alin mas notorio, reduciendo el nivel de lixiviado hasta en un 80%.

En cuanto al desempefio de los dos catalizadores tratados, las diferencias entre ambos no fueron
determinantes, tanto en términos de eficiencia de consumo de oxidante como Fe lixiviado. De
los resultados de caracterizacion, no se desprenden diferencias significativas entre las muestras
de catalizadores. Sin embargo, la performance del proceso de CWHPO para el catalizador
4Fe9000x resultd ligeramente inferior (Figura 5.13). La primera meseta en la conversion de
COT se establecié en un valor mas bajo (de aproximadamente el 50%) y se desactivd mas
rapidamente, alcanzando un valor final del 40%. Ademas, el perfil de pH del efluente también
presentd valores inferiores, posiblemente vinculados al menor nivel de mineralizacion y por
consiguiente, la mayor acumulacion de intermediarios &cidos.

Si bien el contenido inicial de Fe de los catalizadores tratados es el mismo, el grado de
interaccion de los acidos organicos con el soporte podria no serlo. Considerando las constantes
de acidez de ambos, el tratamiento con acido oxalico (pKal = 1,27; pKa2 = 4,27) resultaria mas
fuerte que el correspondiente con acido acético (pKa = 4,76) y podria no solo remover las
especies de Fe, sino también redispersarlas en el soporte. Este proceso de redispersién podria
explicar la presencia de especies mas estables sobre el soporte de alimina, pero al mismo

tiempo menos activas cataliticamente para la mineralizacién de fenol.
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Figura 5.15. Coversion de COT, eficiencia n y % de Fe lixiviado para los diferentes catalizadores
ensayados: 4Fe400,4Fe900, 4Fe900ac, 4Fe9000x and 4Fe900ac-R (T = 70 °C, [Fenol]o =5 g/L, W, = 20
g, Q = 5,4 mL/min, 6 =4 min, [H,0,]:[Fenol] = 10,5 6 *11,2). Las conversiones de COT vy las eficiencia
de H,0, se calculan sobre un promedio de las primeras 6 h de reaccién luego del periodo de induccién.

5.4.3 Efecto del tratamiento de reduccion en corriente de H,

El comportamiento del catalizador reducido (4Fe900ac-R) fue diferente al del resto de los
materiales ensayados. El tiempo de induccion préacticamente desaparecié y se obtuvieron
conversiones de COT en el rango de 65 — 70% durante la primera hora de reaccion. Sin
embargo, el decaimiento de los niveles de conversion de COT fue mas marcado y luego de 8
horas de operacién decayeron a valores en torno al 45%. La estabilidad del catalizador, en
términos de resistencia a la solubilizacion, fue parcialmente afectada por el tratamiento de
reduccion. Los niveles de lixiviacion resultaron superiores a los de los catalizadores tratados con
acidos organicos, alcanzando un nivel final de Fe lixiviado del 23% (Figura 5.15). Como fue
reportado por Mufioz y col., las especies Fe(ll) presentes en el catalizador reducido tendrian
mayor facilidad de formar complejos con intermediarios de reaccidon y/o solubilizarse en el

medio de reaccion [Mufioz y col. 2013; Sulzberger, 1995].

5.4.4 Efecto de la concentracion de peroxido de hidrégeno

Otro aspecto a ser considerado es la dosis de agente oxidante. Bajo las condiciones
experimentales adoptadas, en las que el consumo de oxidante es incompleto (debido a la
acumulacion de especies refractarias frente al proceso de oxidacion), los requerimientos de
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H,0, pueden ser inferiores a la dosificacion estequiométrica. Como reportaron Gogate y Pandit,
se debe tener especial cuidado en la dosificacion de agente oxidante, ya que el exceso de H,0,:
i) incrementa el nivel final de Demanda Quimica de Oxigeno (DQQO) del efluente tratado; ii)
resulta toxico para muchos microorganismos, especialmente cuando la oxidacion via
mecanismo Fenton es utilizada como pretratamiento de una oxidacion bioldgica vy iii) puede
actuar como scavenger con los radicales *HO [Gogate y col. 2004]. Entonces, la carga de H,0,
debe ser ajustada de tal modo que sea utilizada por completo en el curso de la reaccion de
oxidacion y esta dosificacién depende de las caracteristicas particulares del sistema bajo
estudio. Para los sistemas cataliticos en base Fe estudiados en reactores discontinuos, hemos
registrado que un exceso en la cantidad de oxidante suministrado repercute negativamente sobre
el avance del proceso de oxidacion (apartado 4.2.5). En este sentido, se debe llegar a una
solucion de compromiso con la méxima eficiencia de consumo de H,O, (evitando la
dosificacion en exceso de oxidante), manteniendo los niveles de mineralizacién tan altos como
sea posible (si la concentracion de peréxido de hidrégeno es demasiado baja, el avance del
proceso de oxidacion se ve detenido). Sobre esta base, se selecciond una relacion sub-
estequiométrica de [H,O,]/[fenol] igual a 10,5 y de 11,2 para 4Fe900ac-R, ya que este ultimo
material descompone mas activamente el H,O,. Aunque las conversiones de oxidante no fueron
completas a lo largo de todo el ensayo, los catalizadores mostraron elevados niveles de
eficiencia en el consumo de H,0,, superiores al 80% para los catalizadores 4Fe900, 4Fe900ac y

4Fe900ac-R (Figura 5.15).

5.4.5 Evaluacion de la contribucion homogénea

Debido a que los niveles de lixiviado no pueden considerarse despreciables, las especies de Fe
solubilizadas podrian estar contribuyendo al proceso global de degradacién. Con la finalidad de
evaluar tal contribucion, se realizaron una serie de experimentos batch llevados a cabo a 70 °C
durante 4 horas, utilizando una configuracion experimental similar a la reportada para los
ensayos discontinuos comentados en el Capitulo 4; la Tabla 5.7 muestra los resultados

obtenidos. Se debe notar, que estos experimentos discontinuos no son representativos de los
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ensayos continuos, pero sirven para estimar la actividad catalitica de las especies de Fe
solubilizadas en el medio de reaccion, acumuladas en el efluente colectado a la salida del
reactor. Por otra parte, una aproximacion de la contribucién homogénea bajo operacién en
continuo seria errénea debido a la imposibilidad de reproducir el tiempo de residencia de los
ensayos heterogéneos; debe considerarse que al adicionar Fe homogéneo al balén de
alimentacion de fenol, la oxidacién comenzaria en la conexién tipo-Y donde se unen las
corrientes de oxidante y contaminante organico.

En primer lugar, se evalud la actividad catalitica del efluente de salida de un experimento tipico
utilizando el catalizador 4Fe900, con el que se obtuvo mayor nivel de lixiviacion (COT, = 1160
mg/L; [H,O,]o= 0,67 mol/L, Ensayo N° 1 en la Tabla 5.7). Luego de 4 horas en el reactor batch,
la conversion de COT resultd de tan solo el 3%. Este bajo nivel de mineralizacion podria
deberse a: i) el Fe disuelto se encuentra coordinado con anillos bencénicos y/o se encuentra
formando complejos con &cidos organicos que poseen escasa actividad catalitica [Mijangos y
col. 2006; Zazo y col. 2005]; ii) el sobrenadante de reaccién se compone de compuestos
organicos refractarios que no pueden ser mayormente oxidados a partir del Fe lixiviado. Para
una mejor elucidacién de la actividad de las especies disueltas en el efluente tratado, se llevo a
cabo un segundo experimento donde se evalu6 la actividad del efluente, pero adicionando fenol
fresco y H,O, de modo de ajustar el COT inicial al mismo valor que el utilizado en los ensayos
en continuo (COT, = 3830 mg/L; [H,0,]o = 0,67 mol/L, Ensayo N° 2 en la Tabla 5.7). Durante
los primeros 60 min de reaccion se registrd un periodo de induccion, luego del cual, las
conversiones de fenol y COT comenzaron a aumentar, alcanzando valores finales del 78% y
40%, respectivamente. La presencia de tal fase de induccion podria explicar la menor actividad
de las especies de Fe presentes en el sobrenadante debido a la formacion de complejos
organometalicos solubles que condicionan la reactividad del hierro en fase homogénea [Melero
y col. 2007; Santos y col. 2005]. Algunos autores han reportado la formacion de complejos tipo
oxalatos de Fe [Zazo y col. 2006]. La formacion de estos complejos podria impedir la reduccion
de Fe(lll) a especies ferrosas y afectar asi la generacion de radicales hidroxilo y el progreso del

proceso de oxidacion.
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Tabla 5.7. Resumen de experimentos para evaluar la contribuciéon homogénea.

0 t =60 min t =240 min
Eﬁs:;o Contaminante Catalizador (?n(;/TLO) Xcot | Xeenol | Xcor | Xrenol
(%) | (%) | (%) | (%)
COT residual Fe lixiviado
1 (efluente (efluente 1160 0 3 -
tratado) tratado)
COT residual s
(efluente Fe lixiviado
2 (efluente 3830 1 2 40 78
tratado) + Fenol tratado)
fresco
Fe(S0O,).7H,0
3 Fenol (46 mg/L) 3830 42 100 47 100
FeClg.ﬁHzo
4 Fenol (46 mg/L) 3830 40 100 48 100
pHo =3

Ademas se realizaron ensayos homogéneos Fenton (FeSO,.7H,0) vy tipo-Fenton (FeCls.6H,0,
con ajuste de pH inicial a 3 para evitar la precipitacion de Fe). La concentracion de Fe empleada
se ajustdé a la concentracion promedio de Fe lixiviado durante el ensayo extendido con el
catalizador 4Fe900 (Ensayos N° 3 y 4, Tabla 5.7). Con ambos catalizadores homogéneos, la
conversion de fenol fue practicamente completa luego de los primeros 10 min de reaccion, sin
registrarse la presencia de periodo de induccién. Las conversiones finales de COT resultaron
similares (47 and 48%, respectivamente); sin embargo, la velocidad de mineralizacion inicial
fue mas lenta en presencia de especies férricas, en concordancia con Bautista y col. 2014. Se
debe notar que estos experimentos sobreestiman la contribucion homogénea, dado que la
liberacion de especies de Fe es un proceso gradual a lo largo del lecho catalitico y el tiempo de
contacto entre el efluente y la fase sélida es reducido.

De acuerdo con estos resultados, la presencia de un periodo de induccion al comienzo de los
ensayos en continuo indicaria que la reaccion es iniciada por un mecanismo heterogéneo. A
pesar de los niveles de Fe lixiviado registrados, el Fe disuelto presente en el efluente de salida
podria estar formando complejos metalicos con intermediarios refractarios provenientes de la
mineralizacion incompleta de fenol, que poseen una actividad catalitica pobre. De esta manera,
la influencia del Fe homogéneo como contribucion secundaria a la mineralizacion de fenol

resultaria extremadamente limitada. Ademas, debido al bajo tiempo de contacto entre el efluente
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y la fase sélida dentro del lecho catalitico en los experimentos en continuo, la actividad

catalitica global puede atribuirse exclusivamente a fendmenos heterogéneos.

5.4.6 Procesos de desactivacion catalitica

Para todos los sistemas cataliticos estudiados, utilizando 5 g/L de concentracidn inicial de fenol,
la performance catalitica se vio afectada con el transcurso del tiempo del ensayo debido a
procesos de desactivacion catalitica. Los procesos de lixiviacidén de especies activas de Fe no
serian los Unicos responsables de la desactivacion; a medida que avanzo el proceso de oxidacion
se observé la formacién de depoésitos oscuros sobre la superficie de los pellets de catalizador
(Figura 5.16). Estos depositos estarian asociados a la acumulacion de intermediarios de
reaccion, presumiblemente de tipo polimérico, que ensuciarian la superficie del catalizador,
obstruyendo los sitios activos y disminuyendo los niveles de conversion alcanzados. Otros
autores han reportado la formacion de intermediarios s6lidos debido a la oxidacién incompleta
de fenol [Zazo y col. 2012], aunque este mecanismo de desactivacién ha sido mas comdnmente
documentado para estudios de degradacion de fenol mediante oxidacion humeda con aire
CWAO (apartado 1.4.1, Capitulo 1). Nuevamente, la elevada carga de fenol inicial conduciria a
la formacion de mayores cantidades de estos dep6sitos. De este modo, bajo las condiciones de
operacion estudiadas, la contribucién de procesos de desactivacion por fouling debe ser tenida
en consideracion.

La naturaleza de los depdsitos carbonosos fue analizada por FTIR (Figura 5.17). Se observé que
tales depdsitos se deberian principalmente a la acumulacion de intermediarios tipo quinonas y
acidos carboxilicos sobre la superficie del catalizador. EI espectro de FTIR mostré una banda
amplia alrededor de 3500 y 1650 cm™, que puede ser asociada a bandas en los modos de tension
y flexion de moléculas de agua adsorbidas sobre la muestra. Para el catalizador usado (a), el
pico a 1670 cm™ podria relacionarse con la vibracién de tension del grupo carbonilo proveniente
de intermediarios del tipo quinonas y acidos carboxilicos. Las bandas alrededor de 1400 cm™ y

1275 cm™ se deberfan a la acumulacién de &cidos carboxilicos; la primera relacionada a la
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combinacion de vibraciones de tension de C-O y deformacion del O-H y la segunda a
vibraciones de deformacién de O-H [Socrates, 2001]. Como puede observarse en el espectro
indicado como (b), luego de la etapa de recalcinacion a 500 °C, se eliminan las bandas asociadas

con enlaces que contengan carbono.

/ 4Fe900ac 4Fe900ac\

fresco usado

\ [Fenoll,=5g/L /

Figura 5.16. Aspecto visual del catalizador 4Fe900ac fresco y usado en la oxidacion de 5 g/L de fenol.

Ademas, se realizaron estudios de ATG sobre las muestras de catalizadores usados. En todos los
casos se registro una pérdida de peso < 5% (en el rango de 150 — 500 °C) que seria compatible
con la presencia de depdsitos carbonosos poliméricos. Por otra parte, esta cantidad en peso
representa aproximadamente un 3% de la cantidad total de carbono orgénico alimentado al
reactor a lo largo del tiempo de operacion. Por lo tanto, el error al despreciar esta cantidad en la
reduccion de COT producida por formacion de polimeros (y no por mineralizacion) resultaria

minimo.
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Figura 5.17. Espectro IR para el catalizador 4Fe900: (a) muestra usada, (b) muestra usada y recalcinada a
500 °C y (c) catalizador fresco.

Las muestras de catalizadores usados fueron inspeccionadas por MEB. Las imagenes obtenidas
no revelaron diferencias entre los catalizadores usados en relacion a la topografia superficial

observada para los catalizadores frescos mostrada en la Figura 5.9.

5.4.7 Vida Util del catalizador 4Fe900

Luego del ensayo extendido de 14 horas, se estudio la vida util del catalizador 4Fe900 en tres
ensayos sucesivos de 9 horas cada uno, con etapas de calcinacion intermedias a 500 °C para
remover los residuos organicos depositados sobre la superficie del material. La Figura 5.18
resume los principales resultados de reaccion después de cuatro ensayos consecutivos (un total
de 41 horas de operacién en continuo). Luego del tratamiento de calcinacion sobre las muestras
de catalizadores usados, se recuperaron los niveles iniciales de mineralizacion en relacion al
catalizador 4Fe900 fresco. En cuanto a la estabilidad, a medida que avanzé el tiempo de
operacidn, los niveles de Fe lixiviado fueron disminuyendo en proporcion (teniendo en cuenta

que cada nuevo ensayo se inicié con una carga total de Fe inferior con respecto al ensayo
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anterior). ElI proceso de solubilizacion pudo ser minimizado, o bien debido a una disminucion
en la fuerza impulsora por la presencia de menor cantidad de especies metélicas en el
catalizador heterogéneo o debido a que el Fe que permanecié soportado (después de los
sucesivos ensayos de reaccion) se encuentra constituido por especies mas estabilizadas sobre la
alimina. Se debe notar que luego del primer ensayo de CWHPO con el catalizador 4Fe900 el
nivel de Fe lixiviado (~ 25%) resultd superior a la cantidad de Fe extraida durante los
tratamientos con &cidos orgéanicos (~ 10%), indicando que la compleja matriz de reaccion
resulta todavia méas agresiva que el pretratamiento de lavado &cido. A partir de este hecho
experimental, se podria postular la alternativa sustentable de realizar los lavados acidos con el
propio sobrenadante de CWHPO para promover la remocién de las especies de hierro mas
labiles y prevenir su traspaso hacia el efluente fendlico. Por otra parte, luego de 41 h de
operacion en continuo, el contenido de Fe presente en el catalizador sélido usado (~ 3 %P/P Fe)
se aproximaria al contenido de Fe no extraible por ataque con HNO; durante el protocolo de
extraccion &cida en las determinaciones de Fe sobre muestras solidas. Esto daria evidencia de la
retencion de una fraccidn de especies de Fe fuertemente estabilizada sobre la matriz de soporte
y menos susceptibles de ser lixiviadas en el medio de reaccion.

Durante los ensayos de ciclo de vida util del catalizador 4Fe900, la menor carga de Fe presente
en el reactor no impactd sensiblemente sobre la conversion maxima de COT alcanzada, que se
mantuvo cercana al 55%. Del mismo modo las conversiones de H,0O, se vieron sélo ligeramente
disminuidas luego de los sucesivos ensayos. La caida en la carga de Fe, desde un 4,2% hasta
aproximadamente un 2,8% en peso no impactd criticamente sobre los niveles mas altos de
mineralizacion obtenidos ni sobre la eficiencia en el consumo de oxidante. Sin embargo, el
decaimiento de los niveles de conversion si resultdé mas pronunciado en cada ensayo de
reaccion, acompafiado de periodos de induccién mas largos y valores de pH de salida mas bajos.
El menor contenido de Fe presente en el catalizador podria modificar la distribucion de
productos intermediarios de reacciéon (de acuerdo al pH a la salida del reactor y a la mayor
coloracion del efluente tratado), promoviendo procesos mas rapidos de desactivacion por mayor

acumulacion de depdsitos solidos sobre la superficie de los pellets. Por otra parte, la
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recuperacion de los niveles maximos de conversion de COT a pesar de disponer de menores
contenidos totales de Fe en el inicio de cada ensayo, podria ser evidencia de que el reactor opera
con una carga excesiva de catalizador. Sin embargo, este presunto exceso de catalizador sélido
resultaria beneficioso al proveer una cantidad adicional de centros activos de Fe que permitirian
retardar la desactivacion del catalizador sélido. A medida que transcurre el tiempo de operacion
el catalizador se desactiva por lixiviacion de Fe y formacion de depoésitos carbonosos sobre la
superficie de los pellets; en este sentido resulta crucial la utilizacién de un lecho catalitico que
disponga de una elevada carga total de Fe para proveer sitios activos extras que sostengan en

forma mas prolongada los niveles de conversion y de pH obtenidos en el efluente tratado.

pHowe 215 1,98 148 1,48

100 -
80
mX COT
o 60 mX H202
0

40 BEffH202
20 Fe lix

0

1 2 3 4
N° Ensayo

Figura 5.18. Vida util del catalizador 4Fe900 (T = 70 °C, [Fenol]o =5 g/L, W =20 g, Q = 5,4 mL/min, 0
=4 min, [H,0,]:[Fenol] = 10,5). Los porcentajes reportados se calculan sobre un promedio de las
primeras 6 h de reaccién luego del periodo de induccion.

5.4.8 Efecto de la carga de catalizador

Se estudié a modo preliminar el efecto de utilizar diferente volumen de lecho catalitico, al
cargar el reactor con 6,7, 13,3 y 20 g de catalizador, modificando el tiempo de residencia a 1,3,
2,6 y 4 min, respectivamente. Para estos ensayos se utilizo el catalizador 4Fe900ac-R. Los
resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.19. Estos experimentos permiten visualizar la
evolucion de los perfiles de conversion, pH, y lixiviado a lo largo del lecho catalitico. Asi, en un

primer tramo del reactor (W = 6,7 g) se alcanzd una conversion de fenol del 92%, una
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reduccion de COT del 44% y un 60% del consumo de H,0, (n = 91,5%). En el segundo tramo
de reactor (W = 13,3 g) los niveles de conversion se vieron notablemente incrementados,
obteniendo: Xeenot = 98%, Xcor = 59%, Xip02 = 78% y n = 94,2%. Mientras que para el tercer
tramo de reactor (W, = 20 g) se mantuvieron practicamente los mismos niveles de conversion
de fenol y COT, con mayor consumo de oxidante debido a la disponibilidad de mayor nimero
de centros activos, alcanzando: Xeenor = 100%, Xcot = 62%, X202 = 95% y 1 = 82%. En todos
los casos, el pH del efluente final se mantuvo cercano a 2, indicando la presencia de
intermediarios acidos de caracter refractario frente al proceso de oxidacion, que representan
aproximadamente un 40% de la carga de carbono orgénico inicial, y no pueden ser mayormente
mineralizados incluso con un incremento del tiempo de residencia.

Como puede observarse, el Gltimo tramo de catalizador provee una carga adicional de centros
activos, que repercutiria negativamente sobre los valores de eficiencia de consumo de oxidante
debido a la formacién de intermediarios refractarios que no pueden ser oxidados en las
condiciones de operacién bajo estudio. Sin embargo, a medida que avanza el tiempo de ensayo,
el lecho catalitico se desactiva progresivamente debido a la formacién de depésitos carbonosos;
en este sentido, el Gltimo tramo de reactor serviria para proveer sitios adicionales y retardar el
decaimiento en los niveles de conversion del efluente tratado.

En cuanto a los niveles de Fe lixiviado, la fuerte acumulacion de intermediarios acidos
promovid niveles similares de lixiviacion en el rango de 20 — 30%. Como ya se menciono, el
catalizador reducido favorece un mayor traspaso de especies de Fe hacia el efluente fenélico; no
obstante la tendencia en los niveles de conversion alcanzados seria representativa de todos los
sistemas cataliticos en base Fe ensayados, ya que luego de la fase de induccién los niveles de

conversién de estado estacionario resultan comparables (Figura 5.15).
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Figura 5.19. Efecto de la carga de catalizador (W) con 4Fe900ac-R (T =70 °C, [Fenol]=5¢/L, Q =
5,4 mL/min, [H,0,]:[Fenol] = 11,2). Las conversiones se promedian sobre los resultados obtenidos
durante las primeras 4 h posteriores al periodo de induccion.

5.4.9 Efecto de la incorporacién de una corriente de reciclo

También se estudié el efecto de incorporar una corriente de reciclo a la salida del reactor
utilizando el catalizador 4Fe900ac-R. De este modo una fraccion del efluente colectado (R) en
la parte superior del reactor se realimentd a la columna junto con la alimentacion fresca de fenol
y oxidante. Para ello se ajustaron los caudales de modo de mantener un caudal total de fase
liquida de 5,4 mL/min, conservando el tiempo de residencia de 4 min. Se debe notar que la
proporcion de agente oxidante se ajustd en relacion a la alimentacion de fenol fresco y que el
efluente realimentado aporta una cierta concentracion de H,O, remanente, debido al nivel de
conversion de peréxido de hidrégeno incompleto obtenido a la salida del reactor. La Figura 5.20

muestra los resultados obtenidos.
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Figura 5.20. Efecto de la incorporacion de una corriente de reciclo R con 4Fe900ac-R (T = 70 °C,
[Fenol]o =5 g/L, Wt =20 g, Q = 5,4 mL/min, 6 = 4 min, [H,O,]:[Fenol] = 11,2). Las conversiones se
promedian sobre los resultados obtenidos durante las primeras 4 h posteriores al periodo de induccién.

En todos los casos se registraron conversiones de fenol superiores al 98%. En cuanto al
consumo de agente oxidante, para el ensayo sin reciclo y con R = 0,5 se detecté un remanente
de concentracion de H,0O, en el efluente de salida de aproximadamente 0,02 mol/L y 0,01
mol/L, respectivamente (concentraciones que representan una elevada conversion de oxidante ~
95%, cuando se referencian al H,O, contenido originalmente en el balén de alimentacidn);
mientras que para el ensayo batch, la concentracion de oxidante fue incrementandose debido a
la acumulacion progresiva de H,O, residual proveniente del efluente tratado. Los valores de pH
en el efluente tratado no siguieron una tendencia definida; sin embargo las diferencias en sus
valores promedio podrian atribuirse a diversas distribuciones de intermediarios en la corriente
de salida del reactor.

Como puede observarse, la incorporacion de una corriente de reciclo produjo mejoras limitadas
sobre los niveles de conversion de COT alcanzados, debido a la realimentacion de una fraccién
de intermediarios refractaria frente al proceso de oxidacién (que representaria aproximadamente
un 25% del contenido total de carbono organico inicial). La Figura 5.21 muestra los perfiles

para el ensayo llevado a cabo con recirculacion total de la corriente de salida del reactor (R =1,
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ensayo batch). En el tope del reactor fue posible obtener valores de conversion de COT en el
orden del 75%, mientras que en el reservorio de alimentacion (volumen de solucién
efectivamente tratado en el tiempo de duracién del ensayo) el valor de COT fue disminuyendo

gradualmente hasta alcanzar una conversion del 63% al finalizar el ensayo.
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—o— Fenol balén —— COT baldn

Figura 5.21. Ensayo de CWHPO de fenol con reciclo total R =1 (T = 70 °C, [Fenol]o =5 ¢g/L, W, = 20 g,
Q = 5,4 mL/min, 6 =4 min, [H,0O,]:[Fenol] = 11,2).

5.4.9.1 Acumulacion de una fraccién refractaria de COT

En todos los casos se registrd la presencia de una fraccion residual de COT en el efluente
tratado, que representa alrededor de un 25 — 40% en relacién a la carga total de carbono
organico inicial que ingresa al lecho catalitico. Esta fraccién se corresponderia con la
acumulacion de intermediarios acidos (de acuerdo al pH del efluente final), de naturaleza
refractaria frente al proceso de oxidacién en las condiciones de operacion bajo estudio. Martinez
y col. han estudiado la degradacién de 1 g/L de fenol a 80 °C con un catalizador de Fe,O3/SBA-
15, utilizando una configuracion de reactor analoga; estos autores también registraron la
acumulacion de especies refractarias (~25% del COT inicial) hacia la mineralizacién, debido
principalmente a la presencia de &cidos carboxilicos, tales como &cido férmico, acético y
oxalico [Martinez y col. 2007]. La Figura 5.22 muestra la conversién de COT para la CWHPO

de 4cido acético y oxalico, llevada a cabo en un reactor discontinuo con el catalizador 4Fe900ac
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a 70 °C. Para estos experimentos se ajustd la carga inicial de COT en 1500 mg/L (representando
aproximadamente un 40% del COT inicial para un ensayo con 5 g/L de fenol), suministrando
H,0, en proporcion estequiométrica (en relacién a la reaccion de mineralizacion completa para
cada acido carboxilico). A partir de los niveles de mineralizacion alcanzados, se evidencio que
el &cido oxalico posee un caracter mucho mas refractario frente al proceso de oxidacion en las
condiciones de operacion bajo estudio, utilizando catalizadores Fe-alumina [Pliego y col. 2014].
Al analizar la estabilidad del catalizador, se corrobord lo reportado por otros autores; mientras la
oxidacion de &cido acético registré valores de Fe lixiviado inferiores al 4%, la reaccion de
degradacion de acido oxalico registrd niveles de lixiviado del orden del 30%, valor que se
encuentra en concordancia con los maximos niveles de Fe lixiviado registrados para los
catalizadores calcinados a 900 °C. Estos resultados confirmarian las observaciones publicadas
por otros autores, indicando que la presencia de acido oxalico en el medio de reaccidn seria la
principal responsable del traspaso de especies activas a la fase liquida [Bautista y col. 2011;

Zazo 'y col 2006].

100 -
: —e—3c. acético
80 —o—ac. oxalico

0 60 120 180 240 300 360
tiempo (min)

Figura 5.22. Conversion de COT para la CWHPO de acidos organicos en un reactor discontinuo con el
catalizador 4Fe900ac (T = 70 °C, [COT], = 1,5 g/L, [Cat] = 9,1 ¢/L, dosificacion H,0, estequiométrica).
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5.4.10 Efecto de la concentracion inicial de fenol

Como es de esperarse, es posible obtener un mejor rendimiento catalitico al aplicar estos
materiales a la remocién de cargas orgénicas menores. La Figura 5.23 muestra los resultados
obtenidos para la degradacion de una solucién de 1 g/L de fenol con el catalizador 4Fe900ac;
con fines comparativos también se incluyen los perfiles de conversion para la reaccion
utilizando 5 g/L de fenol. Como puede observarse, la menor concentracién de contaminante
organico influy6 notoriamente sobre la evolucion temporal de los perfiles de conversion y de
pH, retrasando el alcance de las conversiones de estado estacionario. El incremento en el tiempo
de induccion se deberia a la menor acumulacion de intermediarios organicos capaces de acelerar
la activacion de los materiales. Luego de 4 horas de fase de induccién, la conversion de COT
alcanzé un méaximo en torno al 85%, y luego de 6 h se estableci6 en un nivel del 65%. Se debe
notar que cuando se utilizé una carga de fenol superior, se registré un decaimiento en los niveles
de conversion, debido a la formacion visible de dep6sitos carbonosos sobre la superficie de los
pellets (Figura 5.16). Para las muestras de catalizadores utilizados en los ensayos con 1 g/L de
fenol, también se registré una pérdida de peso < 5% (en el rango de 150 — 500 °C) por ATG,
compatible con la presencia de especies carbonosas en la superficie; no obstante, los niveles de
conversion se sostuvieron en el tiempo del ensayo, sin detectarse oscurecimiento de la superficie
de los pellets (Figura 5.24), posiblemente debido a una incidencia menor de la formacion de
depdsitos carbonosos. La pérdida de peso registrada por ATG podria corresponderse con la
adsorcioén de acidos carboxilicos (en correlacion con los mayores niveles de COT obtenidos, en
relacién al ensayo con 5 g/L de fenol), en concordancia con los resultados reportados por
Martinez y col. para la degradacion de una solucion fendlica con la misma concentracion inicial

de contaminante organico [Martinez y col. 2007].

191



Capitulo 5. Oxidacién tipo-Fenton heterogénea en un reactor continuo

100 100 7
6
80 80
5
?60 . 60 - 4
s S T
..................... | o
> 40 > 40 - pH 3
20 2
20 - [Fenoll, r Fey (%) Nuo2 (%) | | 1
1g/lL 14 35 71
0 0 5g/L 105 15 82 0
) 0 2 4 6 8 10
tiempo (h) tiempo (h)

Figura 5.23. Ensayo de CWHPO para diferentes concentraciones de fenol con el catalizador 4Fe900ac.
Conversiones de fenol, COT, H,0, y evolucion del pH (T =70 °C, W =20 g, Q = 5,4 mL/min, 6 =4
min, con r = [H,O,]:[Fenol]).
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\ [Fenol], =1 g/L j

Figura 5.24. Aspecto visual del catalizador 4Fe900ac fresco y usado en la oxidacion de 1 g/L de fenol.

En cuanto al uso de oxidante, se registr6 un consumo casi total del H,O, alimentado en
proporcion estequiométrica; esto podria deberse a una carga excesiva de catalizador en el
reactor, donde el excedente de sitios de Fe favoreceria la descomposicién casi completa de
oxidante, disminuyendo asi la eficiencia n. Sin embargo, la diferencia mas marcada para los
ensayos con 1 g/L de fenol se observo en los niveles de estabilidad catalitica. La menor
acumulaciéon de intermediarios &cidos (evidenciada por el perfil de pH) permitié reducir
notablemente los niveles de Fe lixiviado, cuyo valor final fue de 3,5% (a partir del cual se

pueden estimar un promedio de ~ 8,9 mg/L de Fe presentes en el efluente tratado, luego de 10
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horas de tratamiento en continuo), porcentaje que se compara razonablemente con los valores
reportados en la literatura [Martinez y col. 2007; Botas y col. 2010].

Asimismo resulta interesante determinar el perfil de concentracion de Fe lixiviado (mg/L) a lo
largo del ensayo continuo. Como se comentd previamente, la menor concentracion de fenol
permite obtener un efluente tratado menos coloreado (debido a la menor acumulacion de
intermediarios organicos), en el que es factible realizar determinaciones de Fe solubilizado a
partir de mediciones directas sobre las muestras liquidas. La Figura 5.25 muestra el perfil de Fe
lixiviado para el ensayo con 1 g/L de fenol. Como puede verse, luego de la fase de induccién el
nivel de solubilizacion de Fe se establecid en torno a las 20 mg/L. A partir de estos resultados es
posible balancear aceptablemente los resultados de lixiviado estimados por extraccion acida
sobre las muestras sélidas de catalizadores usados, con los obtenidos a partir de mediciones

sobre muestras liquidas.
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Figura 5.25. Concentracion de Fe lixiviado vs tiempo (4Fe900ac, [Fenol]o =1 g/L, W =209, Q=5,4
mL/min, 6 = 4 min, [H,O,]:[Fenol] = 14).

Si bien los niveles de Fe lixiviado obtenidos representan un fuerte avance sobre el mejoramiento
de la estabilidad catalitica, se deben realizar mayores esfuerzos para mejorar las propiedades del
catalizador heterogéneo e intensificar los parametros operativos para minimizar la concentracion
de Fe presente en la corriente de salida del reactor hasta valores admisibles.

Por otra parte, el perfil de concentracion de Fe mostrado en la Figura 5.25 permitiria corroborar

la hipdtesis de activacion del proceso de oxidacion postulada en el apartado 5.4.2; de donde,
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debido a la ausencia de Fe homogéneo durante la fase de induccion, el inicio de la reaccién se
deberia exclusivamente a la adsorcion de especies intermediarias sobre la superficie del

catalizador.

54.10.1 Influencia de la carga de catalizador

Como se comento previamente, el reactor podria estar operando en exceso de catalizador, por lo
gue se evalud la influencia de la carga de catalizador en la CWHPO de 1 g/L de fenol con el
sistema 4Fe900ac. La Figura 5.26 muestra los resultados obtenidos utilizando las mismos W
que los reportados en el apartado 5.4.8. Como puede verse, a partir del primer tramo de reactor
(Wt = 6,7 g) se obtuvo practicamente conversion completa de fenol, alcanzando: Xcor = 43%,
X202 = 70% y 1= 62%. En el segundo tramo (W, = 13,3 g) Se registrd un incremento sensible
en los niveles de remocién de COT y descomposicion de H,O,, con conversiones del 66% Yy
93%, respectivamente, con una 1 = 71%. Mientras que en el tercer tramo de lecho (W, = 20 Q)
estos valores se incrementaron sélo de manera limitada, alcanzando: Xcor = 69% Yy X202 =
97% y manteniendo la eficiencia de consumo de oxidante. Sin embargo al analizar el valor de
pH del efluente tratado, se evidenci6 una disminucién en la acidez del efluente final, que podria
relacionarse con una modificacion en la distribucion de intermediarios &cidos presentes en la
corriente de salida del reactor. De este modo la elevada carga de catalizador proveeria centros
activos adicionales para la conversion de intermediarios acidos, sin acrecentar los niveles de Fe
lixiviado, que para todos los ensayos se mantuvieron inferiores al 6% (valor que puede
considerarse satisfactorio en términos de estabilidad). Se debe tener en cuenta que el mayor
nivel de lixiviado (~5,6%) se obtuvo al utilizar una carga intermedia de catalizador (W = 13,3
g), posiblemente esto se encuentre estrechamente vinculado al nivel de mineralizacién de fenol
alcanzado y la interaccion de las especies soportadas con ciertos intermediarios organicos a
través de la formacion de complejos. Asi al aumentar la carga de catalizador se mantuvo el nivel
de conversién de COT, sin acrecentar la concentracion total de Fe solubilizado en el efluente

tratado.
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Figura 5.26. Influencia de la carga de catalizador (W) con 4Fe900ac (T =70 °C, [Fenol]lo=1¢/L,Q =
5,4 mL/min, [H,0,]:[Fenol] = 14). Las conversiones se promedian sobre los resultados obtenidos durante
las 6 h posteriores al periodo de induccién.

5.4.10.2 Influencia del caudal de alimentacion

Otro parametro relevante es el tiempo de residencia de la fase liquida en el lecho catalitico. Para
evaluar su influencia se ensayé la CWHPO de 1 g/L de fenol utilizando un caudal inferior de
fase liquida (Q = 2,7 mL/min) y una carga de 20 g del catalizador 4Fe900ac, duplicando asi el
tiempo de residencia hasta un valor de 6 = 8 min. Los resultados obtenidos se muestran en la
Figura 5.27. Si bien en ambos ensayos se obtuvo remocion completa de fenol, el mayor tiempo
de residencia promovié un incremento del 10% en el nivel de mineralizacion, alcanzando una
conversion de COT del 79%. Nuevamente, el mayor tiempo de residencia favorecié la
conversién de intermediarios 4cidos, elevando el pH del efluente tratado; en consecuencia, la
menor acidez de la corriente de salida resultd beneficiosa en términos de estabilidad catalitica,
disminuyendo el nivel de Fe lixiviado hasta un 1,9%. A partir de estos resultados se puede
establecer una relacion directa entre el nivel de mineralizacion de fenol y la estabilidad de las
especies soportadas, resultando crucial la obtencion de elevados niveles de conversién de COT
para minimizar la acumulacion de intermediarios &cidos organicos y evitar la solubilizacion de

las especies activas.
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pH,.: 3,32 4,57
100 -
80 - mX COT
OX Fenol
60 - mX H202
=2 BEffH202
40 - BFe lix

20 -

0 -

0 26

tiempo de residencia

Figura 5.27. Influencia del tiempo de residencia (6 = 4 min) con 4Fe900ac (T = 70 °C, [Fenol]o = 1 g¢/L,
W,y = 20 g, [H20,]:[Fenol] = 14). Las conversiones se promedian sobre los resultados obtenidos durante
las 6 h posteriores al periodo de induccién.

55 Conclusiones parciales

o En relacion a las caracteristicas mejoradas de los materiales con elevados niveles de
dispersion de Fe (Capitulo 4), se implementaron diferentes estrategias sencillas de preparacion
para una carga nominal de Fe de 4%P/P. Se ajust6 la metodologia de incorporacién de Fe a dos
etapas sucesivas de impregnacion a humedad incipiente a partir de citrato férrico, obteniendo
mejoras macroscopicamente visibles en la distribucién de Fe a través de los pellets. Asimismo,
el tratamiento térmico favorecio la distribucion homogénea del Fe a lo largo de la pastilla de

catalizador.

o A partir de las técnicas de caracterizacion utilizadas se puede concluir que la
metodologia de preparacién adoptada y los tratamientos superficiales aplicados permitieron la
obtencién de materiales Fe-alumina con elevados niveles de dispersion de las especies activas
sobre la superficie del soporte. Asimismo, los pellets esféricos de gamma alimina SASOL
exhibieron caracteristicas superficiales y estructurales diferentes a la de los catalizadores

reportados en el Capitulo 4, obteniendo un &rea superficial inferior ~ 130 m?/g, un volumen de
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poro también inferior ~ 0,4 cm®g y con una distribucién estrecha de tamafio de poro en el rango
de 30 — 50 A. Los analisis de microscopia electronica revelaron diferencias notorias en la
microestructura y la topografia superficial de los materiales. Los tratamientos con acidos
organicos ayudaron a remover los atomos de Fe no incorporados en la estructura del soporte,
reteniendo las especies de Fe fuertemente adheridas a la red de alumina y en consecuencia,
mejorando la estabilidad de los catalizadores en base Fe. El tratamiento de calcinacion a 900 °C
favoreceria la difusion iones Fe en el interior de las red de y-Al,Os, posiblemente dando lugar a

una sustitucién isomorfica del Fe en los sitios del Al.

o Los catalizadores en base Fe resultaron activos y efectivos para la CWHPO de
soluciones concentradas de fenol, llevada a cabo en forma preliminar en un reactor discontinuo
a una menor temperatura de operacion (50 °C, presién atmosférica) que la reportada en el
Capitulo 4. Esto fue factible debido al incremento en la carga total de Fe (mayor concentracion
de catalizador y mayor contenido de Fe) incorporada al reactor discontinuo ([Fe]r = 380 mg/L).
Luego de un tratamiento térmico a 900 °C, el nivel de lixiviado de especies activas de Fe resulto
del 20%, con niveles de mineralizacion relativamente altos (Xcor = 47%). Bajo las mismas
condiciones operativas, la aplicacion de un pretratamiento por inmersion en acidos organicos
permiti6 mantener los niveles de mineralizacién y mejorar notablemente la estabilidad del
catalizador 4Fe900, disminuyendo sensiblemente los niveles de Fe solubilizado: en un 45% para

el catalizador 4Fe9000x y un 70% para el catalizador 4Fe900ac.

o Las mejoras en la estabilidad de las especies soportadas presentes en los materiales
4Fe900ac y 4Fe9000x podrian deberse a diferencias en la disponibilidad/labilidad de las
especies férricas incorporadas a la matriz de y-Al,Os. Se podria hipotetizar que una fraccion de
las especies activas se encuentra mas débilmente adherida al soporte (especies mas facilmente
lixiviadas durante el curso del ensayo de CWHPQ); mientras que el tratamiento térmico a 900
°C favorece que ciertas especies de Fe sean fuertemente incorporadas a la red de alumina, el

pretratamiento con &cidos carboxilicos permitiria anticipar el fenémeno de disolucion
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preferencial de Fe, al remover los atomos de hierro que no forman parte de la estructura del

solido.

o La fraccion residual de COT presente en el efluente tratado, se encontraria
estrechamente relacionada a las condiciones operativas bajo estudio. Al incrementar la
temperatura de reaccion desde 50 °C hasta 70 °C, en el reactor discontinuo, fue posible obtener
elevados niveles de mineralizacion y eficiencia 1, por encima del 85%. Para una carga de
sustrato organico de 1 g/L de fenol se obtuvo un desempefio catalitico altamente satisfactorio:
Xcot = 90%, n =90% y Fe lix = 0,3% (1,1 mg/L Fe). De este modo resulta crucial la obtencion
de elevados niveles de mineralizacion (Xcor > 80%), para estrechar el traspaso de hierro desde

el catalizador sélido a la fase liquida y al mismo tiempo reducir la toxicidad del efluente final.

o Los resultados preliminares a escala batch mostraron una buena perspectiva de los
materiales para la implementacion de una configuracion de CWHPO en modo continuo. No
obstante, puede esperarse un desempefio catalitico diferente de acuerdo a las peculiaridades del
tratamiento continuo en un lecho fijo (fase s6lida estatica, mayor proporcion sélido/liquido,

menor tiempo de contacto entre fases, entre otras).

o Se llevo a cabo la CWHPO en un reactor de lecho fijo con flujo ascendente aplicado al
tratamiento continuo de soluciones concentradas de fenol (1 — 5 g/L) a 70 °C, utilizando
diferentes muestras de catalizadores Fe-alimina. En todos los casos, se obtuvieron niveles de
mineralizacion en el rango de 40 — 80% Y elevados niveles de eficiencia en el uso de H,0, n =
60 - 95 %, debido al ajuste adecuado de la concentracion de oxidante. Nuevamente, el
tratamiento térmico a 900 °C permitié6 mejorar marcadamente la resistencia de las especies
activas a ser solubilizadas en el medio de reaccion, disminuyendo el lixiviado de Fe en un 60%.
Los pretratamientos con acidos organicos también mejoraron notablemente la estabilidad de los
catalizadores, reduciendo el lixiviado en un 56% para el catalizador 4Fe9000x y en un 40% para
el catalizador 4Fe900ac, con respecto al material sin tratar 4Fe900. Los catalizadores tratados,

4Fe900ac y 4Fe9000x, permitieron la remocion completa de fenol, alcanzando niveles de
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mineralizacion en el rango de 50 — 60%, eficiencias en el consumo de agente oxidante ~ 70 —

85% y niveles de lixiviado ~ 10 — 15% (para [Fenol], = 5 g/L).

o La aplicacion de una etapa adicional de reduccién (4Fe900ac-R), permitio disminuir el
periodo de induccion inicial debido a la presencia de una distribucion de especies Fe(ll)/Fe(ll)
en el material catalitico. Sin embargo, una vez iniciado el proceso de oxidacion se obtuvieron
niveles de conversion analogos a los de la muestra sin tratar y el impacto de los procesos de
desactivacion fue mas rapido: mayor ensuciamiento a tiempos cortos de reaccion y mayores

niveles de Fe lixiviado.

o La activacion de los materiales estaria asociada a la acumulacion de intermediarios
organicos sobre la superficie del catalizador, que permiten acelerar la produccion de especies

Fe(Il), promoviendo el inicio del proceso de oxidacién de fenol.

o La elevada carga inicial de fenol provoca una fuerte acumulacion de productos
parcialmente oxidados que contribuye en los procesos de desactivacion catalitica. Por un lado,
mediante la lixiviacion de especies activas soportadas a través de la formacion de complejos con
intermediarios organicos que favorecen la solubilizacion de Fe. Por otro, debido a la formacién
de depdsitos carbonosos reversibles sobre la superficie del catalizador, que podrian obstruir la
adsorcion de reactivos sobre los centros activos de los materiales. En particular, este mecanismo
debe ser considerado en los estudios de degradacion de soluciones con elevada carga inicial de

fenol ([COT], > 766 mg/L).

o Los depdsitos carbonosos fueron eliminados por medio de una etapa de calcinacion a
500 °C y fue posible recuperar los niveles de conversion de fenol, COT y H,0, (catalizador
4Fe900). Sin embargo, la performance catalitica se vio afectada debido a una menor
disponibilidad inicial de sitios activos presente en las muestras usadas. La utilizacion de una
carga excesiva de catalizador proveeria centros activos adicionales que retardarian el
decaimiento en los niveles de conversion en funcién del tiempo de ensayo. En cuanto a la
desactivacion por lixiviacion de Fe, los niveles de Fe lixiviado obtenidos en el efluente a la
salida del reactor pueden considerarse satisfactorios de acuerdo a la elevada carga inicial de
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fenol. No obstante, el ajuste de la preparacion de catalizadores y de los parametros operativos
permitid6 minimizar los niveles de solubilizacion de Fe hasta valores inferiores al 2% (al

degradar 1 g/L de fenol).

o La actividad catalitica global dentro del reactor de lecho fijo podria atribuirse a

fendmenos heterogéneos.

o A partir de los ensayos de reutilizacion de catalizador (con el sistema 4Fe900) se podria
inferir que los pretratamientos acidos sélo permiten remover una parte de las especies de Fe
débilmente adheridas al soporte de alimina. Una alternativa interesante seria realizar el
pretratamiento acido directamente con el efluente de salida del reactor; esta estrategia permitiria
disminuir el costo de la etapa de preparacion y al mismo tiempo reproducir en forma exacta la

compleja matriz organica desarrollada durante la mineralizacién incompleta de fenol.

o Otras estrategias sustentables de preparacién de catalizadores en base Fe podrian
consistir en el aprovechamiento del agua residual proveniente de los lavados con &cidos
organicos. La solucion &cida podria ser reutilizada como solucién precursora de Fe, durante el
proceso de incorporacion de especies activas en la preparacion de catalizadores heterogéneos.
Del mismo modo, podria resultar viable la utilizacion del sobrenadante de reaccion conteniendo
elevados niveles de Fe lixiviado, en este caso los residuos organicos provenientes de la matriz

de reaccidn serian eliminados durante la etapa de calcinacién de las muestras sélidas.

o La incorporacion de una corriente de reciclo no introdujo mejoras significativas debido
a la realimentacion de una fraccion residual de COT compuesta por intermediarios &cidos
refractarios que representarian aproximadamente un 25% del COT inicial (cuando se degradan 5
g/L). Para la degradacion de &cidos acético y oxalico mediante CWHPO en un reactor
discontinuo, pudo observarse que el acido oxalico posee un caracter mucho mas refractario que

el &cido acético, contribuyendo fuertemente a la solubilizacion de especies soportadas.

o El incremento del tiempo de residencia (al aumentar la carga de catalizador y disminuir

el caudal de alimentacion al reactor) permitié elevar sensiblemente los niveles de mineralizacion
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de fenol alcanzados, promoviendo la conversion de intermediarios acidos y en consecuencia,
favoreciendo la estabilidad del Fe soportado. No obstante se deben realizar estudios adicionales
para ajustar el valor de tiempo de residencia dentro del reactor; de modo de balancear
adecuadamente los niveles finales de mineralizacion y lixiviacion de Fe. La disminucion del
valor de 0 tanto como sea posible, permitiria aumentar la capacidad de procesamiento de

efluente al reducir el tiempo de tratamiento y en consecuencia, el costo del proceso.
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CAPITULO 6

MATERIALES CATALITICOS NO CONVENCIONALES APLICADOS A LA
OXIDACION TIPO FENTON HETEROGENEA: A) Desarrollo de catalizadores Fe(l11)-

Alumina a partir de metodologias de sintesis alternativas

6.1 Seleccion de la ruta de sintesis

Se investigaron diferentes procedimientos de sintesis para el desarrollo de catalizadores por
inclusion directa de las especies activas durante la sintesis de la matriz de alimina. A partir de
esta estrategia se pretendio generar elevados niveles de dispersion de las especies activas de Fe
e introducir mejoras en la estabilidad catalitica, incidiendo en forma directa sobre los niveles de
hierro lixiviado. Esta metodologia de preparacion permitiria favorecer el desarrollo de fuertes
interacciones Fe-Al al insertar el hierro dentro de la red del soporte. En una primera instancia se
investigo la factibilidad de implementacion de varias rutas de sintesis. El desafio consistié en
mejorar el anclaje del hierro sobre la matriz de soporte y al mismo tiempo permitir que las
especies de hierro se encuentren superficialmente disponibles para mineralizar el
contaminante organico. A continuacion se describen las distintas metodologias aplicadas y los

resultados obtenidos.
6.1.1 Meétodo de precipitacion-digestion

Se sintetizaron aliminas a partir del método de precipitacion-digestion utilizando nitrato de
aluminio como precursor de Al y diferentes agentes precipitantes (bicarbonato de amonio y
bicarbonato de sodio) segun se detall6 en el apartado 3.2.2.1 del Capitulo 3. Los materiales
sintetizados mediante esta técnica, resultaron de elevada area superficial (Tabla 6.1) y con
buenas propiedades texturales observadas por anélisis de microscopia electronica (Figura 6.1).
Se obtuvieron aliminas con areas superficiales en el rango de 100 — 300 m?g, libres de

impurezas provenientes del proceso de precipitacion y con una morfologia interesante para ser
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empleadas como soporte de los catalizadores en base Fe. Por analisis de MET se identificaron
particulas aciculares de aproximadamente 5 nm de ancho, cuya aglomeracion genera la

porosidad del material (Figura 6.1-b).

- T
Figura 6.1. Imagenes de microscopia electrénica de alimina calcinada a 900 °C, sintetizada por el método
de precipitacion-digestién: (a) Imagen MEB (2000x) y (b) MET (80000x)°.

A partir de los resultados preliminares de caracterizacion (Método BET, MEB-EDAX, MET,
FTIR, DRX, ATG-ATD) fue factible reproducir gamma-aliminas con caracteristicas semejantes
a las reportadas en la literatura [Potdar y col 2007; Parida y col. 2009]. Sin embargo, las
propiedades superficiales resultaron irreproducibles a través de sucesivas preparaciones (Tabla
6.1). Esto podria deberse a que el método de precipitacion es una metodologia muy sensible a la
velocidad de dosificacion de los reactivos que se afiaden gradualmente al recipiente de
precipitacion. Por esto seria deseable llevar a cabo la sintesis utilizando material automatico,
gue controle perfectamente la dosificacion de reactivos, 0 manteniendo la velocidad de
dosificacion por medio de bombas peristalticas [Chuah y col. 2000]. Por otra parte, la necesidad
de mantener el pH del medio de precipitacién en un rango estricto requiere de la presencia
permanente de un electrodo para la medicion del pH que podria constituir un sitio preferencial

para la nucleacion heterogénea y afectar el tamafio de particula.

® Las Figuras 6.1-b y 6.2-b muestran los negativos de las micrografias de MET tomadas en las clases
practicas del Curso de Microscopia Electronica de Transmision 2010 (UAT-CONICET, Bahia Blanca).
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Debido a la imposibilidad de replicar estos materiales, se descart6 esta metodologia de sintesis.
El amplio rango de variacion de area superficial segin las sucesivas preparaciones incidiria

directamente sobre el desempefio de los catalizadores en la reaccion de CWHPO.

Tabla 6.1. Mediciones de area superficial para las aliminas sintetizadas
por el método de precipitacion-digestion y calcinadas a 550 °C.

0cf ; Ager

Muestra N° Sintesis (mzlg)
Al,03-P-NH, 1 136
Al,03-P-NH, 2 279
Al,03-P-Na 1 182
Al,03-P-Na 2 200
Al,O3-P-Na 3 318

6.1.2 Maétodo sol-gel citrato

Se estudio la factibilidad de sintetizar y-Al,Oz implementando un proceso sol-gel a partir de una
solucién acuosa de nitrato de aluminio con acido citrico segun fue detallado en el apartado
3.2.2.2.1 del Capitulo 3. Los materiales preparados a través de esta ruta reprodujeron los
resultados de caracterizacion (DRX, FTIR, ATG-ATD) reportados por Li y col. 2006. No
obstante, las muestras de alimina resultaron de bajas areas superficiales (Tabla 6.2) y con
propiedades texturales/estructurales muy heterogéneas (Figura 6.2). Asimismo el proceso de
calcinacién no permitié la eliminacion completa de residuos de carbono, que quedaron retenidos

en la estructura de Al,Os, evidenciados por la coloracidn oscura de las muestras en polvo.

Tabla 6.2. Mediciones de area superficial para las aliminas sintetizadas por el método del citrato.

0Qf H T calcinacion ABET

Muestra N° Sintesis (°C) (m2/g)
Al,05-C-900 1 900 68
Al,05-C-900 2 900 46
Al,0O5-C-900 3 900 53
Al,O5-C-600 4 600 28
Al,O5-C-600 5 600 58
Al,O5-C-600 9 600 72
Al,0O5-C-900 9 900 49
Al,O5-C-600 10 600 9
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18 41 48R

Figura 6.2. Imagenes de microscopia electrénica de alimina calcinada a 900 °C, sintetizada por el método
del citrato: (a) Imagen MEB (500x) y (b) MET (50000x)°.

Dado que estas caracteristicas no resultan favorables desde el punto de vista catalitico, esta
metodologia no constituye una buena alternativa para la inclusion de especies activas de Fe. Por

estos motivos también se descartd esta ruta de preparacion.

6.1.3 Meétodo sol-gel por autoensamblaje inducido por evaporacion del solvente (AIES)

Se sintetizaron materiales de Fe(l11)-Al,O3; por el método sol-gel AIES empleando precursores
tipo alcéxidos como fuente de aluminio (tri-sec butéxido de aluminio TBA e isopropéxido de
aluminio IPA) y nitrato o cloruro férrico como precursores de Fe, en presencia de un catalizador
acido (&cido nitrico o clorhidrico) y un surfactante no-iénico (Tritén X-100, Pluronic F127 o
P123), utilizando etanol como solvente. El procedimiento de sintesis de estos materiales fue

detallado en el apartado 3.2.2.2.2 del Capitulo 3.

6.1.3.1 Ajuste de los parametros de sintesis

En forma preliminar, se sintetizaron materiales Fe-Al,O; variando la naturaleza de los
precursores de sintesis, del alcoxido de aluminio (tri-sec butxido de Al e isopropdxido de Al) y
del surfactante no-iénico (Triton X-100, Pluronic F127 y P123) y el radio de hidrolisis
(concentracion de agua total empleada para hidrolizar el alcoxido). En lineas generales se puede

decir:
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- La metodologia de sintesis sol-gel permitié homogeneizar las caracteristicas de los

catalizadores al inspeccionar la superficie de los materiales por MEB,;

- La ausencia de surfactante condujo a materiales con éreas superficiales inferiores a los
100 m?/g. La utilizacién de los surfactantes Trit6n-X y Pluronic F127 no permiti6 incrementar
el area superficial en relacion a las muestras sintetizadas sin surfactante. Se decidié continuar
las preparaciones utilizando Pluronic P123 y ajustando las relaciones molares entre precursores

de acuerdo al procedimiento experimental reportado por Morris y col. 2008;

- Una de las variables mas relevantes en la sintesis sol-gel a partir de precursores tipo
alcdxidos es la cantidad de agua presente en el sistema [Soler-lllia y col. 2002]; en particular,
los procesos de hidrdlisis y condensacién para precursores de aluminio, son mucho mas rapidos
y por lo tanto més dificiles de controlar que los de los de silica [Yuan y col. 2008; Cejka, 2003;
Brinker y col. 1990]. Elevadas concentraciones de H,O resultan en reacciones rapidas de
hidrdlisis y condensacion de las moléculas de alcoxido de Al, ocasionando la separacion de
fases polimérica-inorganica y la precipitacién masiva de la fase inorgéanica [Niesz y col. 2005].
De este modo, bajas concentraciones de agua en la solucién precursora permitirian mejorar el
control de la velocidad de las reacciones de hidrélisis y condensacion durante la sintesis sol-gel.
El control de las propiedades del material se vio favorecido cuando la sintesis se realizé en
presencia de baja concentracion de agua. En consecuencia, se decidid llevar a cabo la sintesis
sin el agregado de agua como reactivo, utilizando Unicamente el H,O proveniente del

catalizador &cido y del agua de hidratacién de la sal precursora de Fe.

- Inicialmente, las sintesis de catalizadores fueron llevadas a cabo utilizando tri-sec
butéxido de aluminio. No obstante, este precursor resulté muy dificil de manipular debido a su
elevada viscosidad y elevada reactividad (ya que hidroliza con la humedad ambiente); estas
caracteristicas dificultan la pesada exacta del reactivo y no permiten controlar correctamente el
grado de hidrdlisis del alcoxido. A partir de esto, el alcoxido de Al fue reemplazado por un

precursor de facil manejo, como el isopropdéxido de aluminio.
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> Las sintesis subsiguientes de catalizadores se realizaron empleando isopropoxido de
aluminio y Pluronic P123 como agente director de la estructura, adaptando los
procedimientos experimentales reportados en la literatura [Niesz y col. 2005; Morris y col.
2008, Yuan y col. 2008]. Se utilizaron dos sales precursoras de Fe, nitrato y cloruro férrico.
Se emplearon HNO3; y HCI como catalizadores acidos de la sintesis sol-gel, de acuerdo con
la naturaleza del contraion proveniente de la sal precursora de Fe. Ademas, las
preparaciones fueron llevadas a cabo sin el agregado de agua adicional, utilizando
Unicamente el agua proveniente del catalizador acido y del agua de hidratacion de la sal
precursora de Fe. Los soles homogéneos (Figura 6.3) fueron secados a dos temperaturas
diferentes: 40 °C (72 horas) y 60 °C (48 horas). Los xerogeles obtenidos fueron calcinados a
diferentes temperaturas 400, 700 y 900 °C. El apartado 3.2.4 describe la nomenclatura

empleada en la denominacién de las diferentes muestras de catalizadores.

Figura 6.3. Aspecto visual de los soles homogéneos obtenidos a partir de IPA, P123, nitrato férrico,
HNO; y etanol. Los soles transparentes corresponden al blanco de Al,Os y los anaranjados contienen Fe.

6.2 Caracteristicas de las aliminas y los catalizadores Fe(l11)-Al,O; sintetizados en el

laboratorio por el método sol-gel

Los materiales fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas: Fisisorcion de N, (area
superficial, método BET Yy distribucion de tamafio de poro), Andlisis Térmico (ATG-ATD),
Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electrdonica de Transmision (MET), Espectroscopia

Raman, Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) y Espectroscopia
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Mdossbauer. Debido al gran numero de preparaciones sélo fue posible determinar las

caracteristicas de algunas muestras seleccionadas que se presentan a continuacion.

6.2.1 Fisisorcion de N,

La Tabla 6.3 muestra un resumen de las areas superficiales de las aliminas y catalizadores
preparados a partir de la metodologia sol-gel. Se registraron diferencias significativas en
relacién a las condiciones de sintesis empleadas en la preparacion de las muestras. En forma
general, la alimina sintetizada a partir de HNO; y secada a 60 °C (AN40060-54) resulté en un
material de elevada area superficial ~ 400 m?/g; el tratamiento de calcinacion a 700 °C redujo
marcadamente el 4rea de esta muestra hasta ~ 300 m%g. Asimismo, la incorporacién de Fe
gener6 otra disminucion en el area de la almina hasta valores en torno a ~ 200 m?/g. Las
isotermas de adsorcidn-desorcion (Figura 6.4) resultaron en curvas tipo 1V, caracteristicas de los
materiales mesoporosos, con lazo de histéresis tipo H1 [Sing y col. 1985; Yuan y col. 2008].
Las muestras de alimina calcinadas a diferentes temperaturas presentaron un elevado volumen
de poro ~ 1,3 cm®g, mientras que la incorporacién de hierro redujo este valor hasta
aproximadamente ~ 0,9 cm®/g.

A partir de los resultados reportados, puede observarse que los materiales secados a 60 °C
resultan en materiales de elevada area superficial, cuando se comparan con las muestras secadas
a 40 °C: AN40060-54 con AN40040-65 y FN40060-58 con FN40040-64. Para todas las
muestras sintetizadas en presencia de nitrato y secadas a 40 °C, las condiciones de secado
ocasionaron el colapso de la estructura de los materiales (en relacion a las muestras secadas a 60
°C), con una disminucién significativa en el &rea superficial en torno a ~ 30 m?/g, corroborado
por la baja capacidad de adsorcion de N, tal como puede observarse en la isoterma
correspondiente a la muestra AN40040-89 (Figura 6.5). La velocidad de eliminacién de solvente
durante la etapa de secado resultaria clave en el desarrollo de la porosidad de los xerogeles bajo

las condiciones de sintesis empleadas, incidiendo en forma directa sobre las conexiones entre
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particulas presentes en el sol homogéneo, y en consecuencia sobre las caracteristicas

superficiales finales de los materiales.

Tabla 6.3. Determinacion de areas superficiales para los catalizadores preparados por la via sol-gel a
partir de diferentes pardmetros de sintesis.

T caicinacién Tsecado Contraién Ager
Muestra  “(oc) (C) (X)____ (mg)

AN40060-54 400 60 NO3 407
AN70060-54 700 60 NO3 301
FN40060-58 400 60 NO3 231
FN90060-58 900 60 NO3 192
AN40040-65 400 40 NO; 25,0
FN40040-64 400 40 NO; 33,3
FN40040-90 400 40 NO; 21,3
FN70040-90 700 40 NO; 39,5
FN90040-90 900 40 NO; 30,6
AC40040-93 400 40 Cr 160
AC70040-93 700 40 Cr 174
AC90040-93 900 40 Cr 129
FC40040-94 400 40 Cr 110
FC70040-94 700 40 Cr 111
FC90040-94 900 40 Cr 109

Asimismo, la naturaleza del contraidn presente en el medio de sintesis (X" = NO;™ 0 CI") también
tendria un efecto notable sobre las caracteristicas superficiales del material (carga y tamafio de
X). En particular para el Fe, la naturaleza del contraién controla fuertemente los mecanismos de
nucleacion y crecimiento de oligémeros durante la etapa de hidrdlisis de los precursores [Rose y
col. 1997]. Las muestras sintetizadas en presencia de cloruro resultaron en materiales de mayor
area superficial (110 — 170 m%g) en relacion a los obtenidos a partir de nitrato, secados a la
misma temperatura. Para estos materiales las isotermas de adsorcion-desorciéon (Figura 6.5)
también resultaron tipo IV, con una forma de lazo de histéresis combinada entre H1 y H3, y un
volumen de poro inferior en torno a ~ 0,5 m*/g para los blancos de alimina y ~ 0,3 m*/g para los

catalizadores FC40040-94, FC70040-94 y FC90040-94.
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Figura 6.4. Isotermas de adsorcion-desorcion para muestras de alimina y catalizadores Fe-alumina
secadas durante 48 horas a 60 °C.

Para todas las muestras, los estudios de Fisisorcion N, confirmaron la ausencia de una
distribucion de tamafio de poro uniforme, indicando que los materiales no alcanzaron a
organizarse bajo las condiciones de sintesis aplicadas. A partir de las determinaciones de las
caracteristicas superficiales, se debe destacar la imposibilidad de reproducir los procedimientos
experimentales de sintesis adaptados sobre los trabajos de Niesz y col., Morris y col. y Yuan'y
col. [Niesz y col. 2005; Morris y col. 2008, Yuan y col. 2008], esto posiblemente se encuentre
relacionado con falencias experimentales durante la etapa de secado y/o tratamiento térmico de
calcinacion.

Acerca de las condiciones de evaporacion del solvente, se debe indicar que el equipamiento
empleado no permiti6 mantener un control exacto de la eliminacion de etanol llevada a cabo a
60 °C (estas condiciones de secado fueron tomadas del protocolo experimental de Yuan y col.
2008); mientras que para las muestras secadas a 40 °C (condiciones de secado adaptadas de
Niesz y col. 2005), fue factible controlar perfectamente la temperatura en una incubadora
INGELAB 1-290D, con una estabilidad de + 0,5 °C (en el rango 5 — 50 °C). Otra posible causa

podria ser el calentamiento descontrolado del xerogel durante la etapa de calcinacion, al no
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poder sostener una rampa suave de calentamiento de acuerdo con el mecanismo de control de

temperatura de la mufla utilizada.
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Figura 6.5. Isotermas de adsorcion-desorcion para muestras de alimina y catalizadores Fe-alumina
secadas durante 72 horas a 40 °C.

6.2.2  Analisis térmico (ATG-ATD)

La Figura 6.6 muestra los termogramas correspondientes para los xerogeles con y sin hierro
(muestras separadas luego de la etapa de secado y antes de ser calcinadas), para preparaciones a
partir de IPA, P123 y nitrato y cloruro férrico como precursores de Fe y que fueron secadas
durante 72 horas a 40 °C. Los blancos de alumina se indican como AN40-73 (donde N se refiere
a la sintesis catalizada por HNO3) y AC40-75 (catalizada por HCI) y los geles precursores de los
catalizadores en base Fe designados como FN40-74 y FC40-76.

Como puede observarse a partir de los termogramas, la descomposicién se llevd a cabo en tres
etapas y resultd ligeramente diferente segun la naturaleza del contraion presente en el medio
etandlico. Para las muestras con nitrato, se registrd una disminucion total en peso de
aproximadamente un 87% y para los geles con cloruro, la descomposicion se desplaz6 hacia
mayores temperaturas, alcanzando una remocion final del 81% en peso. En una primera etapa,

la pérdida de peso puede atribuirse a la eliminacién de moléculas tales como agua/etanol
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fisicamente adsorbidas en los geles; esta etapa se extendid hasta una temperatura de
aproximadamente 140 °C y resultd la etapa mas importante para la muestra en presencia de
NOjs". La segunda etapa represent6 una pérdida importante en el orden de ~ 35 — 50% en peso;
centrada en 228 °C para los geles de nitrato y en 269 °C para los de cloruro. Esta etapa se
correspondid con la descomposicion completa del surfactante P123 y representd un proceso
exotérmico. A partir de 250-280 °C se registro una tercera etapa de eliminacion de materia, que
representd alrededor de un 10% en peso, relacionada con la dehidroxilacion de grupos-OH y la
cristalizacion de alimina hidratada en aliminas de transicién [Cai y col. 2011].

De este modo, el andlisis térmico de los geles permitié determinar la temperatura de calcinacion
de las muestras sintetizadas. Esta temperatura se selecciond y se fijé en 400 °C, de modo de

asegurar la eliminacion total de residuos orgéanicos provenientes de los precursores de sintesis.

100
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Figura 6.6. Resultados ATG (a) y ATD (b) para los geles AN40-73, FN40-74, AC40-75, FC40-76.

6.2.3 Difraccién de Rayos X (DRX)

Se determinaron los difractogramas de Rayos X para diferentes muestras de aliminas y
catalizadores preparados por la via sol-gel, a partir de isopropoxido de Al, nitrato y cloruro
férrico, secados durante 72 h a 40 °C y calcinados a 400, 700 y 900 °C. La Figura 6.7 muestra

los resultados obtenidos para las muestras de alumina AN40040-71, AN90040-74 y AC40040-
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93 vy los catalizadores FN40040-90 y FC40040-88, calcinados a diferentes temperaturas. Con
fines comparativos también se incluye el difractograma del catalizador FN90060-60, preparado
a partir de nitrato férrico, secado durante 48 h a 60 °C y calcinado a 900 °C. Para todas las
preparaciones, no se detectd la presencia de fases cristalinas en las muestras calcinadas a 400
°C, mientras que para las aliminas y catalizadores calcinados a 700 y 900 °C se evidenciaron
picos caracteristicos de y-Al,O3; con excepcion del catalizador FN90040-90, para el que se
registré la presencia de fases y y a-Al,Os, con los picos correspondientes a la fase o ligeramente
desplazados con respecto al patron de corindon debido a la deformacién de la red de alimina
por la inclusion de especies férricas. Analogamente a lo reportado para los materiales
preparados por impregnacion a humedad incipiente sobre aliminas comerciales (apartado 4.1.2,
Capitulo 4 y apartado 5.3.2, Capitulo 5), no se evidencio la presencia de fases de Fe ni de
Oxidos mixtos, en concordancia con el bajo contenido de Fe y los elevados niveles de dispersion

de las especies activas, favorecidos por la propia metodologia sol-gel.
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Figura 6.7. Resultados de DRX para diferentes catalizadores preparados por el método sol-gel. Con fines
comparativos se incluyen los patrones de y-Al,O3 y a-Fe,0s.

A partir de los resultados de DRX podrian esperarse diferencias en la naturaleza cristalina de los

agregados de Fe incluidos en Al,O3; en funcién de las condiciones de sintesis empleadas, estas
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diferencias afectarian en forma directa los mecanismos de transicion de fases de la matriz de
alimina. Para el catalizador FN90040-90 preparado a partir de nitrato férrico se detecto la
aparicion de la transicion y—a a 900 °C, en relacion al blanco de alimina AN90040-74, donde
solo se registraron picos caracteristicos de y-Al,Os. La presencia de Fe(l1l) permitiria mejorar la
cinética de nucleacion de la alimina favoreciendo el desarrollo de la estructura a; la segregacion
de agregados ricos en Fe, incluidos en la matriz vy, permitiria la nucleacion de la fase corinddn a
temperaturas mas bajas, donde los agregados de hierro actuarian como semillas de cristalizacion
favoreciendo el crecimiento de a-Al,O; [Saheen y col. 2002; Polli y col. 1996]. No obstante este
comportamiento fue diferente de acuerdo a la naturaleza del precursor de Fe y a la temperatura
de secado. El catalizador FC90040-88 preparado a partir de cloruro férrico y calcinado a 900 °C
retuvo la estructura y a pesar de la elevada temperatura de tratamiento térmico. Popovici y col.
han reportado la inclusion de Fe en matrices de silica a partir de diferentes precursores del
metal, los autores observaron que la presencia de iones cloruro o nitrato tiene una fuerte
influencia sobre el desarrollo de diferentes fases cristalinas de 6xidos de Fe [Popovici y col.
2005]. Particularmente la utilizacion de cloruro férrico (debido al menor volumen i6nico de CI°
en relacion a NOy) favorece la coordinacion del contraion con los centros metalicos Fe(lll)
durante los procesos de polimerizacion de los iones férricos desarrollados en la hidrdlisis de la
sal precursora, incidiendo directamente sobre la naturaleza de las fases cristalinas de Fe
desarrolladas [Flynn, 1984; Brinker, 1990]. Por su parte, el nitrato posee una baja capacidad de

complejacion [Yuan y col. 2008].

Asimismo, las diferencias en las condiciones de secado también afectarian la naturaleza
cristalina de las especies de Fe. Para el catalizador FN90060-60, preparado a partir de nitrato
férrico y secado a 60 °C, no se registr6 la evolucién de picos caracteristicos de a-Al,Os;. Este
comportamiento podria estar favorecido por la baja area superficial registrada para los

materiales preparados en presencia de nitrato y secados a 40 °C.

Por altimo, se realiz6 el analisis de DRX a bajo angulo de incidencia rasante y no fue posible

detectar ningun tipo de ordenamiento cristalino, confirmando la ausencia de una mesoporosidad
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uniforme. Estos resultados concuerdan con la distribucién de poros no uniforme determinada

por Fisisorcion de N,.

6.2.4 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

La Figura 6.8 muestra las imagenes de MET para la alimina y el catalizador preparados a partir
de IPA, nitrato férrico, secados durante 48 horas a 60 °C y calcinados a 400 °C. Este analisis
permitié evidenciar la formacion de una mesoestructura parcialmente ordenada para la muestra
de alumina AN40060-54, con canales definidos de un tamafio de 2,5 nm. Para la muestra con

incorporacién directa de Fe, se obtuvo una estructura mas abierta y desordenada (FN40060-58).

Figura 6.8. Imagenes de MET para los catalizadores preparados a partir de IPA, P123, nitrato férrico,
secados a 60 °C y calcinados a 400 °C.

Para las muestras secadas durante 72 horas a 40 °C y calcinadas a diferentes temperaturas, la
estructura no lleg6 a ordenarse en ninguna de las preparaciones (Figura 6.9). De este modo las
condiciones de eliminacién de solvente estarian influyendo en la organizacion de la estructura,
interviniendo en las reacciones de condensacion que tienen lugar durante la formacién del gel
polimérico. A simple vista pareceria que la eliminacidn lenta de etanol promueve el desarrollo
de estructuras desordenadas, mientras que la eliminacion méas répida del solvente favorece la
organizacion de la estructura de alimina utilizando el surfactante P123 como molde de la

estructura del material. Otra vez, se debe remarcar la imposibilidad de reproducir los materiales
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via los procedimientos experimentales reportados en la literatura [Niesz y col. 2005; Morris y

col. 2008, Yuan y col. 2008], posiblemente debido a falencias en el equipamiento disponible.

Figura 6.9. Imagenes de MET para los catalizadores preparados a partir de IPA, P123, nitrato y cloruro
férrico, secados a 40 °C y calcinados a diferentes temperaturas.
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6.2.5 Espectroscopia Raman

Se analizaron los espectros Raman para el catalizador FN40060-60 y FN90060-60, en
correspondencia con la sintesis sol-gel llevada a cabo a partir de IPA, P123, nitrato férrico,
secados durante 48 horas a 60 °C y calcinados a 400 y 900 °C, respectivamente. La Figura 6.10
muestra los espectros colectados. Los espectros no evidenciaron la presencia de Fe en fase
hematita, no obstante se observo la aparicion de un pico amplio centrado a 800cm™ que podria
indicar la formacién de un aluminato de hierro tipo hercinita (consultado de la base de datos de
espectros Raman, disponible en: http://rruff.info/hercynite/). Se debe notar que la hercinita es un
Oxido mixto que pertenece al grupo de las espinelas, conteniendo hierro como Fe(ll); si bien es
de esperarse que el tratamiento térmico en atmdsfera de aire estatico favorezca la presencia de
especies Fe(lll), la matriz de sintesis organica de naturaleza reductora podria favorecer la
reduccion de las especies férricas [del Monte y col. 1997]. No obstante esta caracterizacion no
puede considerarse concluyente y debe tomarse en el contexto del resto de los resultados de

caracterizacion.
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Figura 6.10. Resultados de Espectroscopia Raman para los catalizadores FN40060-60 y FN90060-60.
Con fines comparativos se incluyen los patrones de hematita y hercinita.
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6.2.6 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)

La naturaleza de las especies de Fe disponibles en la superficie del catalizador FN40040-70 fue
examinada por XPS (Figura 6.11). Se analizé la region espectral del Fe 2p y se observé un pico
bien definido de energia de enlace (Eb) situado en 711,4 eV debido a la transicidn Fe 2p3/2, con
una separacion del doblete de spin Fe 2p1/2 de 13,6 eV. Estos resultados resultan semejantes a
los reportados en los capitulos anteriores, incluidos en los apartados 4.1.7 y 5.3.6. Los valores
sugeririan nuevamente la presencia de hierro en fase hematita, mientras que el corrimiento de
Eb por encima de 711 eV indicaria fuertes interacciones superficiales entre el Fe y el soporte del
catalizador; de acuerdo a la metodologia de sintesis adoptada estas interacciones se ven
fuertemente favorecidas y es muy probable que los catalizadores se encuentren constituidos de
especies de Fe(lll) incorporadas en la red de alimina. Asimismo, la relacién entre Fe superficial
(XPS) y el Fe total presente en el catalizador resultd de 0,6 indicando que alrededor de un 40%

del total de Fe incorporado al recipiente de sintesis se encuentra ocluido en la matriz de soporte.
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Figura 6.11. Resultados de XPS para el catalizador FN40040-70, deconvolucién del pico Fe2p.
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6.2.7 Espectroscopia Mdssbauer

La muestra FN40040-70 (sintetizada a partir de IPA, nitrato férrico, P123, secada a 40 °C y
calcinada a 400 °C) fue analizada por Mossbauer’. La Tabla 6.4 muestra los resultados

obtenidos y la Figura 6.12 muestras los espectros recogidos.

Tabla 6.4. Resultados de Mdssbauer para el catalizador preparado por la via sol-gel FN40040-70.
Pardmetros | FN40040-70
d (mm/s) 0,32+£0,01
A (mm/s) 1,04 £0,01
% 100

8: corrimiento isomérico (todos los corrimientos isoméricos se encuentran referidos a a-Fe a 25 °C);
A: desdoblamiento cuadrupolar.

Transmision (u.a.)

-‘IIIJ -15 0 5 10
Velocidad (mm/s)

Figura 6.12. Resultados de Mdssbhauer para el catalizados FN40040-70 a temperatura ambiente.

A temperatura ambiente solo se detectd un doblete con parémetros hiperfinos tipicos de Fe®"
(Figura 6.12) que puede ser asignado a iones Fe** paramagnéticos difundidos en el interior de la
Al,O; en diferentes huecos. Los resultados obtenidos fueron similares a los descriptos en el
Capitulo 5 (apartado 5.3.7) para los catalizadores calcinados a 900 °C; en este caso la

metodologia de sintesis adoptada favoreceria la insercion de las especies de Fe(lll) en la red de

* Las determinaciones de Espectroscopia Mossbauer presentadas en esta seccion fueron realizadas en
colaboracion con el Dr. Sergio Marchetti (CINDECA-CONICET), quien se ha encargado de la
interpretacion de los resultados preliminares obtenidos.
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Al,O3 ocupando los huecos de Al. La metodologia de preparacion de los catalizadores genera un
efecto parecido al del tratamiento térmico a 900 °C, pero a méas baja temperatura, debido a la
mezcla homogénea de precursores a temperatura ambiente, secado y posterior tratamiento de

calcinacion a 400 °C.

6.3 Estudios preliminares de peroxidacion de soluciones acuosas de fenol en un reactor

discontinuo

Se evalud la performance catalitica de distintas preparaciones de catalizadores sintetizados a
través de la metodologia sol-gel utilizando isopropdxido de aluminio como fuente de Al, nitrato
y cloruro férrico como precursores de Fe (catalizado por HNO3; o HCI, respectivamente) y en
presencia de Pluronic P123 como surfactante. Las muestras fueron secadas a dos temperaturas
(40 y 60 °C) y calcinadas a diferentes temperaturas (400, 700 y 900 °C). En todos los ensayos se
ajusto la concentracion de catalizador de modo de mantener un contenido de Fe constante dentro
del reactor de aproximadamente 50 mg/L de Fe; la Tabla 6.5 muestra las concentraciones de
catalizador en polvo empleadas. Sin embargo, se debe tener presente que a pesar de conservar el
mismo contenido total de Fe en las distintas pruebas de reaccion, la metodologia de sintesis
adoptada promueve que no todo el hierro se encuentre disponible en la superficie del
catalizador; de donde la disponibilidad superficial de especies de Fe depende de las
caracteristicas intrinsecas de cada preparacion en particular. Por otra parte, se intentd la
pelletizacion de las muestras de catalizadores en polvo a partir de la formacion de extrudados
segun se detallé en el apartado 3.2.2.2.3 del Capitulo 3. Sin embargo, los extrudados obtenidos
resultaron en pastillas de muy baja resistencia mecanica, a partir de lo cual se descart6 este

procedimiento, utilizando directamente las muestras de catalizador en polvo.
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Tabla 6.5. Concentraciones de catalizador en polvo empleadas en los ensayos de CWHPO de fenol para
conservar una concentracion constante de Fe de ~ 50 mg/L.

. Contenido de Fe [Cat]
Catalizador (%PIP) (/L)
FN40060-60 3,2 1,6
FN40040-84 3,7 1,3
FC40040-87 5,0 1,0

La Tabla 6.6 resume los resultados de reaccion obtenidos para distintas preparaciones de
catalizadores. Para todos los materiales ensayados, los valores finales de conversion y eficiencia
n resultaron altamente satisfactorios y en el mismo orden de magnitud, alcanzando: remocion
completa de fenol, niveles de mineralizacion en el orden del 80% Yy eficiencias de consumo de
oxidante mayores a 80% (luego de 6 horas de reaccidn). No obstante, se verificaron diferencias
notorias en la estabilidad de los materiales, registrando niveles de lixiviado en el rango de 4 —
20% (1,9 — 10 mg/L). Las diferencias en la estructura-propiedades de las muestras, segun la
variacién de los parametros de sintesis, influirian sobre la evolucion temporal de los perfiles de
conversion y pH (Figura 6.13) para cada catalizador, y en consecuencia impactan sobre la
estabilidad catalitica de los materiales. Luego de un periodo transiente inicial (de diferente
duracion segun la muestra de catalizador y en algunos casos inexistente), el comienzo de la
reaccion se vio marcado por la aparicion de una coloracién parda en la solucion, seguido de un
brusco incremento en los niveles de conversién y un acentuado descenso del pH hasta valores
cercanos a 3; con excepcion del catalizador FC90040-87 (Figura 6.13-i) que registré un minimo
de pH en torno a 2. Este mayor descenso del valor de pH comprometié directamente la

estabilidad de este material, alcanzando el méximo nivel de Fe lixiviado (c.a. 20%).

Tabla 6.6. Resultados de reaccion luego de 360 min de operacion utilizando diferentes preparaciones de
catalizadores a partir de IPA'y P123 (T = 70°C, [Fenol], = 1 g/L, [Fe] = 50 mg/L, [H,O,]:[Fenol] = 14).

; T cacinacion T secado X Fenol X H202 Xcor  MH02 Fe iix
Catalizador gy CC) (%) (%) (%) (%)  (mglL)
FN40060-60 400 60 100 93 78 84 2,0 (4%)
FN40040-84 400 40 100 96 79 82 7,3 (15%)
FN70060-60 700 60 100 97 79 81 2,1 (4%)
FN70040-84 700 40 100 01 78 86 4,8 (10%)
FN90060-59 900 60 100 92 78 85 8,0 (16%)
FN90040-84 900 40 100 94 78 83 6,8 (14%)
FC40040-87 400 40 100 99 82 83 2,5 (5%)
FC70040-87 700 40 100 100 81 81 1,9 (4%)
FC90040-87 900 40 100 86 76 88 10 (20%)
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Las diferencias en el comportamiento de estos catalizadores se encontrarian directamente
vinculadas a las diversas caracteristicas superficiales/estructurales producidas de acuerdo a la
metodologia de preparacién y a los parametros de sintesis. El proceso sol-gel es una
metodologia altamente sensible a la naturaleza y concentracion de precursores, a las condiciones
de secado y al tratamiento térmico, entre otras [Yuan y col. 2008]; de este modo la estructura y
las propiedades de las especies de Fe incluidas en la matriz de alumina también son
dependientes de la naturaleza de los aniones presentes en la solucion de sintesis (ClI" o NO3)
[Popovici y col. 2005]. En nuestro caso, debido a la variacién de mas de un pardmetro de
sintesis, las diferentes tendencias de desempefio catalitico en relacion a posibles modificaciones
en la estructura-propiedades de las muestras no resultaron bien definidas.

En forma general se observd que el avance gradual de los niveles de mineralizacion
comprometio los niveles de estabilidad de las especies soportadas, posiblemente debido a la
acumulacién de intermediarios organicos gue favorecieron mecanismos de complejacion de Fe;
este comportamiento fue observado para la serie sintetizada a partir de nitrato férrico y secada a
40 °C (Figura 6.13-d, e, ) alcanzando niveles de lixiviado de 5 — 7mg/L; lo que podria
relacionarse con una menor disponibilidad superficial de Fe en relacion a la baja area superficial
de estos materiales. La misma tendencia fue verificada para los materiales calcinados a 900 °C
(Figura 6.13-c, f, i), que registraron una elevada concentracion de Fe en el sobrenadante de
reaccion (7 — 10 mg/L); esto podria estar también relacionado con procesos de sinterizado
superficial ocasionados por el tratamiento térmico a elevada temperatura, que afectarian la
disponibilidad/naturaleza de sitios activos superficiales. Los menores niveles de Fe lixiviado (~
2 mg/L) se registraron para los materiales que avanzaron rapidamente hacia elevadas
conversiones de COT, superiores al 75% (Figura 6.13-b, g y h); con excepcion del material
FN40060-60, dénde la baja concentracion de Fe solubilizado en el sobrenadante de reaccion
podria estar presumiblemente relacionada con la ausencia de intermediarios organicos que
favorezcan procesos de complejacion con el hierro (ligado al bajo nivel de COT durante la fase

de induccién). Luego del tiempo de induccién, los niveles de conversion alcanzaron
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rapidamente un valor por encima del 75% (Figura 6.13-a), beneficiando la retencion de las
especies incluidas en la matriz de alumina.

En particular, los materiales preparados a partir de cloruro férrico permitieron obtener elevados
niveles de mineralizacion de fenol durante los primeros 60 minutos de reaccién (Figura 6.13-g y
h); este comportamiento repercutio sensiblemente sobre los niveles de estabilidad, alcanzando
niveles muy satisfactorios de Fe lixiviado, que pueden ser considerados admisibles (c.a. 2
mg/L). Asimismo estos materiales permitirian acortar sensiblemente el tiempo de tratamiento.
Luego de 2 horas de operacion se registrd un nivel de conversion de COT del 78% y una
concentracion de Fe lixiviado de 1 mg/L. De acuerdo a esto, los materiales sintetizados a partir
de cloruro férrico podrian considerarse como los mejores candidatos dentro de la serie de
catalizadores presentada. Estos resultados resultan especialmente alentadores cuando se
comparan con el trabajo de Bautista y col. (la Gnica publicacion que abarca la degradacién de
una solucién 1 g/L de fenol utilizando un catalizador Fe,0s/Al,O3), donde se reporta una
conversion de COT del 48% y un nivel de Fe lixiviado de 5,3 mg/L (c.a. 11%), utilizando 50
mg/L de Fe para la reaccion de CWHPO llevada a cabo a 50 °C [Bautista y col. 2011]. No
obstante, se debe profundizar sobre la determinacion de las propiedades
superficiales/estructurales para ampliar el conocimiento sobre la influencia de la naturaleza del
precursor en el desarrollo de sitios activos para la descomposicion de H,0, en radicales *HO y
la posterior oxidacién de moléculas organicas. Asimismo se debe evaluar el impacto de la
metodologia sol-gel sobre el desarrollo de interacciones sinérgicas Fe-Al; a primera vista estos
materiales influirian positivamente para alcanzar elevados niveles de mineralizacion a tiempos

cortos de reaccion.

Para los catalizadores que alcanzaron consumo completo de H,O, antes de finalizar el tiempo de
ensayo (FN40040-84 y FC70040-87), se estudio el efecto de una dosificacion adicional de
agente oxidante, afiadiendo una cantidad equivalente a la mitad de la proporcion
estequiométrica dosificada originalmente. Como puede observarse de los perfiles de conversion

(Figura 6.13-d y h), los catalizadores permanecieron activos para la descomposicion de H,0O;
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sin embargo no fue posible incrementar los niveles de mineralizacién de fenol. Nuevamente,
esto sugeriria la acumulacion de especies &cidas refractarias frente al proceso de oxidacion, que

representarian alrededor de un 20% de la carga de carbdn orgénico inicial.
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Figura 6.13. CWHPO de fenol en un reactor discontinuo utilizando diferentes preparaciones de
catalizadores a partir de isoprop6xido de aluminio y P123 (T = 70°C, [Fenol]o =1 g/L, [Fe] ~ 50 mg/L,
empleando una relacion [H,0,]:[Fenol] = 14 al inicio del ensayo).

Por ultimo, se debe destacar que para repeticiones de ensayos de CWHPO de fenol, utilizando
diferentes preparaciones del mismo catalizador, se alcanzaron niveles de conversion analogos

indicando la buena reproducibilidad de los materiales sintetizados.
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6.3.1 Identificacion de intermediarios de reacciéon mediante HPLC

Se analiz6 la distribucién de intermediarios de reaccion para algunos de los estudios de
CWHPO presentados en el apartado anterior empleando los catalizadores FC70040-94,
FC90040-94 Y FN90040-90, secados a 40°C y calcinados a 700 y 900 °C segun se indica en la
nomenclatura de cada muestra.

Para la reaccion llevada a cabo con el catalizador FC70040-94 (muestra analoga al presentado
en la Figura 6.13-h, indicado como FC700-87) el proceso de mineralizacion de fenol ocurrié
practicamente durante los primeros 60 minutos de reaccion, en los que pudo identificarse la
aparicion y evolucion de catecol, hidroquinona y acido maleico, a partir de los primeros 5
minutos de reaccién. A los 20 minutos, solo se detect6 la presencia de &cido maleico y a partir
de los 30 minutos de operacion no fue factible identificar otros compuestos intermediarios.
Anélogamente a lo comentado en los capitulos anteriores (secciones 4.2.6 y 5.2.2.1, de los
Capitulo 4 y 5 respectivamente), se registrd una importante fraccion de COT que no pudo ser
identificada a través del método de andlisis utilizado, y que podria corresponderse con productos
de condensacion o &cido oxalico.

Para el catalizador FC90040-94 la evolucidon en la conversion de COT fue méas gradual y fue
factible identificar mayor nimero de compuestos intermediarios; no obstante a partir de los 40
minutos de operacion la fraccion identificable s6lo representd un 40% del carbono orgénico
presente en las muestras analizadas. Asi, durante los primeros 30 minutos sélo se registr6 la
presencia de fenol en concordancia con la fase de induccion mostrada en el perfil Figura 6.13-i,
utilizando una preparacién similar de ese catalizador (FC90040-87). En concordancia con el
incremento de la conversién de COT (Xcor = 20%) y la aparicién de color en el medio de
reaccion, a los 40 minutos se registr6 la aparicion de hidroquinona, catecol, cido maleico y
acido fumarico. A partir de los 60 minutos, estas concentraciones se redujeron y se registré una
importante acumulacién de acido férmico, cuya concentracién disminuy6 ligeramente hacia el
final del experimento. Luego de 5 horas de operacion so6lo se registro la presencia de &cido

férmico en el sobrenadante de reaccidon. No obstante, en funcién de la metodologia de analisis
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no deberia descartarse la presencia de otros productos tales como acido oxalico. Por ultimo, la
evolucion de intermediarios se mantuvo practicamente invariable para el catalizador FN90040-

90, pudiéndose identificar la presencia de las mismas especies intermedias.

6.4 Conclusiones parciales

o Se debe destacar la complejidad de reproducir las metodologias de sintesis reportadas en
la literatura. Las aliminas obtenidas a partir de los métodos de precipitacion-digestion y sol-gel
citrato resultaron en rutas de sintesis irreproducibles, dando lugar a la obtencién de materiales
con caracteristicas heterogéneas y gque por lo tanto, no pueden considerarse adecuados para la
preparacion de catalizadores s6lidos. No obstante, la velocidad controlada en la dosificacion de
reactivos en el método de precipitaciéon-digestion podria conducir a materiales con una
morfologia interesante para el desarrollo de catalizadores heterogéneos.

o Los materiales con incorporacion directa de hierro durante la sintesis sol-gel de alimina
mostraron buenas caracteristicas estructurales para ser empleados como catalizadores en
reacciones de oxidacion en medio acuoso. Las aliminas y catalizadores preparados a partir de
isopropoxido de aluminio y P123 resultaron en elevada area superficial (110 — 400 m%g). Sin
embargo, en ninguna de las preparaciones la estructura alcanz6 a organizarse en torno a las
moléculas del copolimero en bloque P123. La naturaleza del contraién y la temperatura de
eliminacion del solvente influirian notablemente sobre el desarrollo de caracteristicas
superficiales y estructurales particulares: la rapida eliminacion de etanol (secado durante 48
horas a 60 °C) favoreceria la organizacion de la estructura en torno al molde de surfactante; la
presencia de aniones cloruro favoreceria la coordinacion del contraion con los centros metélicos
Fe(l11) durante la hidrolisis de la sal precursora, incidiendo sobre la naturaleza de las especies de
Fe incluidas en la red del soporte.

o Se debe recalcar la elevada sensibilidad del método sol-gel frente a la variacion de los
pardmetros de sintesis. La formacion de una mesoestructura bien definida depende criticamente

de las condiciones ambientales (temperatura y humedad relativa), que permiten controlar dos
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procesos competitivos: la evaporacion del solvente y la polimerizacién de la fase inorganica
[Soler lllia y col. 2002]. En este punto se deben considerar dos falencias experimentales en
relacién al equipamiento empleado. Por un lado, la imposibilidad de mantener un control exacto
de la temperatura para la etapa de secado llevada a cabo durante 48 horas a 60 °C, mientras que
para las muestras secadas durante 72 horas a 40 °C, fue factible controlar perfectamente la
temperatura de eliminacion del solvente en una incubadora INGELAB 1-290D con una
estabilidad de + 0,5 °C (en el rango 5 — 50 °C). Otra posible causa podria ser el calentamiento
descontrolado del xerogel durante la etapa de calcinacién, al no poder sostener una rampa suave
de calentamiento de acuerdo con el mecanismo de control de temperatura de la mufla utilizada,
la remocidn brusca de restos de precursores y en especial del surfactante podria ocasionar el
colapso de la estructura.

o La metodologia sol-gel promoveria en forma directa el desarrollo de fuertes
interacciones Fe-Al y las especies de Fe se encontrarian incorporadas a la red del soporte de
alimina ocupando los huecos de Al. En este sentido, la metodologia de preparacion propiciaria
un efecto parecido al obtenido para los catalizadores preparados por impregnacion de un
precursor de Fe sobre aliminas comerciales y calcinados a 900 °C (Capitulos 4 y 5).

o Los materiales preparados por la via sol-gel resultaron activos y efectivos en estudios
preliminares de CWHPO de soluciones concentradas de fenol (1 g/L) en un reactor discontinuo.
El resultado mas notable fue la obtencion de elevados niveles de mineralizacion a tiempos
cortos de reaccién y el mejoramiento sobre la estabilidad de las especies soportadas con los
catalizadores: FN70060, FC40040 y FC70040, para los que se obtuvo: Xcor > 75%, 1 ~ 80% y
niveles de hierro lixiviado ~ 2 mg/L.

o Los resultados obtenidos con los catalizadores preparados a partir de cloruro férrico
resultan especialmente prometedores. EI material FC70040 permitié obtener elevados niveles de
conversion de COT > 80% luego de dos horas de reaccion, influyendo directamente sobre los
niveles de hierro lixiviado (1 mg/L de Fe). No obstante se deben profundizar los estudios de
caracterizacion para establecer las propiedades superficiales/estructurales de estos materiales y
determinar la influencia de la naturaleza del precursor en el desarrollo de los centros activos de
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Fe. Asimismo se debe evaluar el impacto de la metodologia sol-gel sobre el desarrollo de
interacciones sinérgicas Fe-Al que favorezcan la oxidacion de moléculas orgénicas via
mecanismo Fenton.

o Para evaluar la factibilidad de la implementacion de los materiales Fe(l11)-Al,O; como
catalizadores so6lidos en la degradacion de contaminantes organicos, se deben realizar estudios
complementarios de reaccion para contrastar el desempefio catalitico de estos materiales con el
obtenido a partir de catalizadores preparados por vias convencionales (i.e. impregnacion de
precursores de Fe sobre soportes comerciales) y balancear la efectividad catalitica frente al

costo de preparacién de los catalizadores.
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CAPITULO 7

MATERIALES CATALITICOS NO CONVENCIONALES APLICADOS A LA
OXIDACION TIPO FENTON HETEROGENEA: B) Desarrollo de membranas cataliticas

en base Fe a partir metodologias originales

7.1  Metodologia de incorporacion de Fe(l11)

Se desarrollaron diferentes metodologias para la incorporacion de hierro sobre la membrana de
a-Al,O3 segun lo detallado en la seccion 3.2.3 del Capitulo 3. La incorporacion de fase activa
mediante impregnacién humeda permitié depositar las especies activas de Fe a través de la
membrana. De acuerdo al tipo de configuracion experimental adoptada (contactor-distribuidor),
el contaminante y el fenol se ponen en contacto sobre la cara externa de la membrana. En
consecuencia, la metodologia de impregnacion himeda contribuye a la descomposicién paréasita
de H,0, en el interior de la fibra hueca, debido al contacto directo del oxidante con la fase
activa en ausencia de sustrato organico. Esto repercute en forma negativa sobre la eficiencia en
el consumo de agente oxidante, ocasionando gradientes de presion a lo largo y a través de la
membrana y dando lugar a variaciones en el flujo de perdxido de hidrégeno permeado. En este
sentido, resulta deseable depositar las especies activas de Fe sobre la cara externa de membrana.
Con este objetivo se implementaron y desarrollaron nuevas metodologias de preparacion de
membranas cataliticas segln se indicé en la seccién 3.2.3.3 del Capitulo 3. Estas metodologias
consistieron por un lado en la precipitacion de un complejo de Fe (azul de Prusia) sobre la cara
externa de la membrana; para esto se dosifico el agente reductor desde el interior de la
membrana, ajustando cuidadosamente el caudal de permeado Yy el tiempo de contacto, entre la
membrana y la solucién de especies precursoras de Fe (apartado 3.2.3.3.2). Por otro lado, se
depositdé una microemulsion de nanorods de hematita a partir de la filtracion reversa de una

solucion etanolica conteniendo las particulas de Fe (apartado 3.2.3.3.1).
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7.2  Caracteristicas de las membranas cataliticas en base Fe

7.2.1 Difraccion de Rayos X (u-DRX)

Las fases cristalinas presentes en las diferentes preparaciones de membranas cataliticas fueron
estudiadas por p-DRX. El equipo de DRX utilizado cuenta con un accesorio que permite
analizar diferentes zonas puntuales sobre las muestras sélidas de membrana. Para la membrana
sin Fe y calcinada a 900 °C, tnicamente se detectaron picos caracteristicos de a-Al,O3 (JCPDS
00-046-1212); la Figura 7.1 muestra el difractograma correspondiente y la zona puntual
analizada. Asimismo para el material preparado a partir de la impregnacion humeda de cloruro
férrico (RMC1) no se detectd la presencia de fases de 6xidos de hierro, tampoco de Oxidos
mixtos, Unicamente se registraron picos caracteristicos de corindon. Algo similar se observo
para la membrana preparada a partir de la microemulsién de nanorods de Fe (RMC3), la Figura
7.2 muestra los tres difractogramas colectados en diferentes zonas puntuales de la membrana (la
imagen insertada indica uno de los puntos analizados). Para la membrana preparada por
precipitacion del complejo azul de Prusia sobre la cara externa (RMC4) se detecto la presencia
de corind6n y un pico incipiente de hematita (JCPDS 01-071-5088), sugiriendo la acumulacién
de agregados oxidicos sobre el exterior de la fibra hueca; esta composicién se mantuvo para el
analisis realizado en diferentes regiones de la cara externa de la membrana (difractogramas rojo,
negro y azul en la Figura 7.3, la imagen insertada indica uno de los puntos analizados). Ademas,
la presencia de hematita en el RMC4 podria sugerir que la metodologia de preparacién no
favorece la interaccion de las especies de Fe con la superficie de la fibra de a-Al,Q3, 0 que a
pesar del bajo contenido de Fe depositado, las particulas precipitadas son lo suficientemente
grandes y constituyen especies discernibles por p-DRX. Por otro lado la incorporacion de
mayores contenidos de Fe a partir de otros métodos (impregnacién himeda o incorporacion de
nanorods sintetizados por microemulsion) favoreceria una mayor dispersion de la fase activa en
la estructura del corinddn, posiblemente vinculado con el menor tamafio de las particulas

depositadas.
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Figura 7.1. Resultados de p-DRX para la membrana calcinada a 900 °C.
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Figura 7.2. Resultados de p-DRX para la membrana con incorporacion de Fe a partir de una
microemulsion de nanorods de hematita (RMC3).
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Figura 7.3. Resultados de u-DRX para la membrana con incorporacion de Fe por precipitacion de AP
(RMC4).

7.2.2  Microscopia Electrénica de Barrido en condiciones ambientales (MEBA-EDAX)
Las caracteristicas texturales de las membranas segin las diferentes preparaciones fueron
determinadas por MEBA-EDAX. La Figura 7.4 muestra diferentes imagenes de MEBA para la
superficie exterior (1), un corte transversal (2) y la superficie interior (3) de la fibra comercial
de a-Al,O; con tamafio nominal de poro de filtracion de 20 nm (®), calcinada a 900 °C. Como
puede verse, las distintas regiones analizadas presentan una topografia superficial diferente, que
podria tener una influencia sobre la incorporacion de los precursores de especies activas. El
corte transversal de la membrana mostré una estructura simétrica tipo esponja; la rugosidad de
la superficie externa y a través del espesor de la membrana podria ser una caracteristica
favorable para la distribucion e incorporacion de la fase activa.

La Figura 7.5 muestra las imagenes de MEBA para la membrana impregnada con Fe (RMC1),
de donde se observa claramente la formacion de agregados oxidicos en la zona exterior (1) y en
menor medida sobre la cara interior (3) de la membrana; el espesor de la membrana retuvo las
caracteristicas de la membrana de corindon fresca. Como puede verse, la incorporacion de Fe se

distribuyd de manera no uniforme sobre la fibra hueca, incorporandose preferentemente sobre la
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cara externa e interna de la membrana (Figura 7.6). La distribucion heterogénea de las especies
de Fe podria verse beneficiada por la calcinacion a elevada temperatura, la etapa de secado al

vacio y/o la naturaleza compacta del corindén (baja area superficial).

Figura 7.4. Imagenes MEBA para diferentes regiones de la membrana CEPARATION™ (® =20 nm)
calcinada a 900 °C.

Figura 7.5. Imagenes MEBA para diferentes regiones de la membrana impregnada con cloruro férrico y
calcinada a 900 °C (RMC1).
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Figura 7.6. Perfil MEBA-EDAX para diferentes posiciones a lo largo de la seccién transversal de la
membrana impregnada con cloruro férrico y calcinada a 900 °C (RMC1).
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La impregnacion himeda con cobre también favorecié una distribucion no uniforme de las
especies activas, evidenciada por la acumulacion de agregados oxidicos sobre la cara interna (3)
de la membrana (Figura 7.7). Para esta preparacion, el Cu se depositd preferencialmente sobre
la cara interna de la membrana (Figura 7.8); desde el punto de vista catalitico, esta condicién
resulta desfavorable si se tiene en cuenta la configuracion experimental de reactor de membrana
adoptada. La presencia de Cu en la cara interna de la fibra hueca contribuye a la
descomposicién vigorosa del oxidante alimentado, que no llega a contactarse con la solucion

fenolica sobre la superficie externa, reduciendo la eficiencia de su consumo.

Figura 7.7. Imagenes MEBA para diferentes regiones de la membrana impregnada con nitrato de cobre y
calcinada a 900 °C.
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Figura 7.8. Perfil MEBA-EDAX para diferentes posiciones a lo largo de la seccidn transversal de la
membrana impregnada con nitrato de Cu y calcinada a 900 °C.
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Por dltimo, se analizaron las caracteristicas superficiales de las membranas preparadas por
incorporacién de Fe a través de la precipitacion de azul de Prusia (Figura 7.9) y por filtracién
reversa de una microemulsion de nanorods de hematita (Figura 7.10). El analisis MEBA-EDAX
permitid corroborar que las metodologias desarrolladas dieron lugar a la incorporacién

preferencial de las especies de Fe sobre la cara externa (1) de las fibras huecas.

2

N/

a

RMC 4

Posicibn  Contenido Fe
EDAX (%P/P)

a 5,4
0

Figura 7.9. Resultados MEBA-EDAX para diferentes regiones de la membrana preparada por
precipitacién de AP sobre la superficie externa y calcinada a 900 °C (RMC4).
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Figura 7.10. Resultados MEBA-EDAX para diferentes regiones de la membrana preparada por filtracion
reversa de una microemulsion de nanorods de hematita sobre la superficie externa y calcinada a 900 °C
(RMC3).

7.2.3 Microscopia Electrdnica de Transmision (MET)
Las nanoparticulas de hematita sintetizadas por el método de microemulsion fueron analizadas

por MET, la Figura 7.11 muestra los resultados obtenidos. Para esta metodologia se debe
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destacar que el ajuste de los pardmetros de sintesis a partir de adaptaciones sobre los
procedimientos experimentales reportados por otros autores [Chin y col. 2007; Han y col. 2011]
dio lugar a una morfologia y a un tamafio de particula diferente a la reportada en tales trabajos.
Como puede observarse se obtuvieron particulas monodispersas, con forma de nanorods de
aproximadamente 4 nm de ancho y 11 nm de largo, en contraposicion a las particulas esféricas
de al menos 30 nm reportadas por Han y col. La diferencia en el tipo de morfologia de particula
podria estar relacionada con la pureza y naturaleza del surfactante utilizado en la sintesis. Smith
y col. reportaron que la presencia de impurezas en diferentes partidas de CTAB (de acuerdo a la
marca del surfactante y el grado de pureza), afectaba notablemente la morfologia de
nanoparticulas de Au [Smith y col. 2008]. Chin y col. reportaron la utilizacion de un CTAB con
99% de pureza, mientras que esta sintesis de microemulsién fue realizada utilizando un bromuro

de hexadeciltrimetilamonio marca Sigma Aldrich, con un grado de pureza > 96%.

~100nm ~100nm |

Figura 7.11. Imégenes de MET para la microemulsion de NR de hematita.

Para corroborar que las particulas observadas por MET se debieron efectivamente a la presencia
de nanorods de Fe y no a interferencias de la matriz orgénica, se analiz6 una microemulsién
blanco (en ausencia de especies de Fe) donde no se evidencié la presencia de particulas con tal
morfologia; de esto podria confirmarse que los nanorods se corresponden efectivamente con las

particulas de Fe precipitadas dentro de las microemulsiones. No obstante para corroborar
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certeramente la naturaleza de los nanorods de Fe se deben realizar estudios de caracterizacion

adicionales.

7.2.4 Desorcion a Temperatura Programada de NH; (DTP- NH3)

Se analizd la acidez superficial del catalizador en base Fe soportado sobre y-Al,O; (4Fe900ac) y
de la membrana de a-Al,O3; impregnada con cloruro férrico (RMC1) a través de DTP de NH;
(Figura 7.12) siguiendo la metodologia experimental reportada por Cai y col. [Cai y col. 2011].
En concordancia con lo reportado por estos autores, los perfiles de desorcién obtenidos
mostraron dos picos distintivos de desorcion en torno a 230 °C y 480 °C. El primer pico se
atribuye a especies de amoniaco débilmente adsorbidas, mientras que el segundo es asignado a
especies fuertemente adsorbidas. La cantidad total desorbida de NH; fue de aproximadamente
83 umol/g. El mismo andlisis llevado a cabo sobre la muestra de la membrana impregnada con
cloruro férrico (RMCL1) no registro el desarrollo de ningln pico de desorcién de amoniaco, de

acuerdo con la naturaleza inerte de la a-Al,O; [Busca y col. 2014].

—4Fe900ac
e RMC 1
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\
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Figura 7.12. Perfil de DTP-NH; para el catalizador 4Fe900ac y la membrana RMC1.
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7.3 Estudios preliminares de peroxidacion de fenol bajo operacion en semicontinuo

Varios autores han utilizado una configuracion semi-batch para la CWHPO de diferentes
compuestos fendlicos, adicionando el agente oxidante en forma continua a partir de una bomba
peristaltica [Zazo y col. 2009; Gabelica y col. 2009; Caudo y col. 2007; Tatibouét y col. 2005].
Zazo y col. encontraron que la dosificacion continua de peréxido de hidrégeno permite mejorar
la performance de la oxidacion Fenton con respecto a la operacion batch pura; el oxidante es
utilizado de manera més eficiente por la menor incidencia de las reacciones parasitas entre Fe*?,
H,O, y *HO, obteniéndose mayores niveles de mineralizacion de fenol y menor formacion de
productos de condensacion. Caudo y col. también han atribuido una mejora en la selectividad en
el uso de H,O, al implementar un esquema de reaccion semicontinuo. Sin embargo, se debe
destacar que esta estrategia de dosificacion resulta particularmente Gtil en sistemas con elevada
capacidad hacia la descomposicion de peréxido de hidrégeno y en consecuencia, elevada
velocidad de generacion de radicales *HO [Inchaurrondo y col. 2012-a]. Como se demostré en
el Capitulo 4, los catalizadores heterogéneos en base Fe(lll) consumen el agente oxidante en
forma gradual e incompleta (seccion 4.2.5). A partir de esto, se proponen dos formas de evitar la
acumulacién de H,0, en el medio de reaccion y promover la rapida descomposicion de oxidante
en la superficie de la membrana: i) utilizar un tratamiento de reduccion superficial con Hy; ii)

realizar un ajuste del pH inicial para minimizar la incidencia de la fase de induccion.

7.3.1 Puesta a punto del reactor

En primer lugar, se adoptd una configuracion experimental de reactor de membrana en la cual se
colocd una valvula (V) luego de la salida de la membrana. Bajo este esquema se impidid el
retorno de oxidante al reservorio de alimentacién y se forz6 el flujo de H,O, hacia la solucion
fendlica al imponer una restriccion a la salida de la membrana. La presencia de V permitio la
purga de las burbujas de gas acumuladas en el interior de la membrana. No obstante este sistema
presentd dos fallas operativas: i) la necesidad de purgar las burbujas en la linea no permiti6

controlar la cantidad exacta de oxidante dosificado; ii) la obstruccién superior de la linea no
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favorecid el uso de la totalidad de la membrana; al utilizar bajos caudales de permeado, de
acuerdo con la dosificacion estequiométrica de H,O,, el oxidante fue preferencialmente
permeado a través de la parte inferior de la membrana, desaprovechando un fragmento de la

longitud de la fibra.

Para resolver estos inconvenientes se removid V, de modo tal de recircular una fraccién del
H,0, alimentado al reservorio de suministro e impedir la acumulacién de burbujas en el interior
de la membrana. A este punto se debe tener en cuenta que el caudal de permeado (P) depende
fuertemente de la naturaleza de la sustancia a permear, de la temperatura, de la presion
transmembrana y del tamafio nominal de poro de filtracion de la fibra comercial. Por lo tanto
para ajustar adecuadamente el valor de P se debe considerar la influencia de todos estos
factores. Para favorecer la utilizacion de la totalidad de la membrana y mantener una presion
transmembrana constante, se adoptd un sistema tipo vasos comunicantes manteniendo una
diferencia de nivel constante entre la altura del liquido en el reservorio de alimentacién de
oxidante y el nivel de la solucion fendlica segln se indic6 en el apartado 3.4.3.1 del Capitulo 3.
Esta configuracion permitié mantener el balance de presiones y aprovechar toda la superficie de
la membrana como dosificador de H,O,, estableciendo un caudal de permeado constante. Esto
Gltimo pudo ser verificado de forma indirecta durante el proceso de preparacion de reactores de
membrana catalitica (RMCs) por precipitacion del complejo de azul de Prusia, mediante el cual
se obtuvo una distribucién uniforme de Fe a lo largo de toda la longitud de la membrana (Figura

3.7-a, Capitulo 3).

7.3.2 CWHPO de soluciones acuosas de fenol

En una primera etapa se ajusté el caudal de permeado de agente oxidante (P). De acuerdo a la
configuracion experimental adoptada, el caudal P se fij6 de modo de suministrar gradualmente
el H,0O, en proporcién estequiométrica con una solucion de 5 g/L de fenol, durante las 4 horas
de duracién del experimento. Dado que la incorporacion de fase activa a partir de diferentes

metodologias puede tener un efecto sobre el tamafio de poro, fue necesario ajustar el permeado
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para cada preparacion por separado. Asimismo, la reactividad de cada RMC hacia la
descomposicién de H,0O, fue diferente (en funcion de la presencia o no de Fe en el interior la

membrana), influyendo también sobre el valor de P.

Las distintas preparaciones de RMCs fueron ensayadas en la CWHPO de fenol a 70 °C. Todos
los ensayos de prueba fueron realizados con ajuste inicial de pH (pH, = 3), para suprimir la
incidencia del periodo de induccion y evitar asi la acumulacion de oxidante en la solucion
fenodlica, lo que favoreceria un mecanismo heterogéneo analogo al obtenido con un catalizador
en forma de pellets en un ensayo batch puro.

A pesar de los esfuerzos realizados en el ajuste de los pardmetros operativos, ninguna de las
pruebas de CWHPO alcanz6 resultados satisfactorios en términos de mineralizacion de fenol y
estabilidad de Fe. En el mejor de los casos se obtuvo una conversion de COT del 30% y una
remocién de fenol del 98%, con la membrana preparada a partir de la impregnacion himeda de
cloruro férrico (RMC1). Para este ensayo se registrd la acumulacién de peréxido de hidrégeno y
de color en el medio de reaccion (Figura 7.13); la coloracién oscura del medio se retuvo hasta el
final del experimento. El analisis de HPLC evidenci6 una elevada selectividad hacia la
formacion de dihidroxibencenos, catecol e hidroquinona, que se retuvieron hasta el final del
ensayo Yy resultarian altamente desfavorables en términos de toxicidad [Mijangos y col. 2006;
Santos y col. 2004]. Asimismo, el descenso de pH (hasta un valor de 2) y la acumulacion de
intermediarios organicos promovieron la lixiviacion de Fe; a partir de determinaciones de ICP
se obtuvo una concentracion de Fe lixiviado de 7 mg/L en el sobrenadante final de reaccion. En
cuanto a las otras preparaciones, la membrana impregnada a partir de nitrato férrico (RMC2)
permitié una remocion de fenol de tan s6lo el 50% y la acumulacion de catecol e hidroguinona,
sin registrar variaciones en la concentracion de COT. Por otra parte, para las preparaciones de
membranas a partir de la incorporacion de Fe por precipitacion de AP o microemulsion de NR
de hematita no se registro el avance de la reaccion, lo que podria estar relacionado con el bajo
contenido total de Fe (Tabla 3.4, Capitulo 3), en comparacion con las membranas preparadas

por impregnacion himeda.
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Figura 7.13. Aspecto visual del sobrenadante de reaccion luego de 4 horas de reaccion con RMCL.

Entre las posibles causas vinculadas a la inefectividad de estos sistemas, se podria pensar que la
cantidad de Fe incorporada al reactor no es suficiente en relacion a la elevada concentracién de
fenol ([Fe)/[Fenol] = 0,05, para RMC1); sin embargo esta concentracion se encuentra en el
mismo orden de magnitud que la testeada en los ensayos discontinuos presentados en el
Capitulo 4, obteniendo performances cataliticas notablemente superiores al utilizar el
catalizador 4FeAI900 (Xcor = 80 % con [Fe]/[Fenol] = 0,06, apartado 4.2.7.5). A partir de esto,
se deduce la incapacidad del sistema para favorecer la descomposicion de H,O, en radicales via
mecanismo Fenton. Este comportamiento podria estar relacionado con las caracteristicas inertes
de la membrana de corindén (como se observé a partir de los resultados de DTP-NH3) y con su
baja area superficial de ~ 3 m?/g [Osegueda 2013, tesis], la que solo permitiria una exposicién
limitada de centros activos de Fe. Estas observaciones se encuentran en concordancia con las
performances cataliticas reportadas por Pestunova y col., quienes estudiaron la CWHPO de 1
g/L de fenol utilizando catalizadores de Fe soportados sobre y y a-Al,O3 para la reaccion
llevada a cabo a 90 °C; los autores obtuvieron una pobre mineralizacion de fenol (Xcor = 26 %)
para el catalizador soportado sobre corindon en relacion al catalizador de Fe soportado en -

Al,O3 (Xcor = 56 %) [Pestunova y col. 2003].
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Por otro lado podria pensarse que la utilizacién de Fe(lll) como fase activa resulta inapropiada
para la implementacién con éxito de este tipo de configuracion experimental. La necesidad de la
activacion de la superficie de la membrana (formacién de especies Fe(ll) para iniciar la
descomposicion de H,0, a través del mecanismo Fenton), junto con una capacidad gradual e
incompleta hacia la descomposicién de oxidante, favoreceria la acumulacion de oxidante en el
medio de reaccion promoviendo un mecanismo de reaccién heterogénea analogo al observado
en un reactor discontinuo cargado inicialmente con catalizador, fenol y H,O,. No obstante, el

ajuste inicial de pH deberia contribuir a minimizar este efecto (apartado 5.2.2.2, Capitulo 5).

Para corroborar esto, se preparé una membrana a partir de la impregnacion himeda con
Cu(NO:s),.3H,0; se sabe que los catalizadores en base Cu promueven la mineralizacion de fenol
sin registrar fase de induccion [Inchaurrondo y col. 2012-a y b]. No obstante los resultados a
partir de esta preparacion no permitieron introducir mejoras en el desempefio catalitico, si bien
este RMC demostr6 una elevada capacidad hacia la descomposicion de H,O, (evidenciada por
la formacién de burbujas sobre la superficie de la membrana), luego de la primera hora de
reaccion se registré una conversion de COT del 20% y una concentracion de Cu lixiviado de 32
mg/L determinada por ICP, la cual resulta completamente inadmisible en términos de toxicidad

[Ochoa-Herrera y col. 2011].

7.4  Conclusiones parciales

o El desarrollo de nuevas metodologias de preparacion permitié la incorporacion de la
fase activa sobre la superficie externa de las membranas ceramicas, a partir de la formacion de
un precipitado de un complejo de Fe (azul de Prusia) y la filtracion reversa de una
microemulsién de nanorods de Fe. Por otro lado, las condiciones de sintesis empleadas en la
preparacion de nanoparticulas de hematita a partir del método de microemulsion dieron lugar a
la formacion de particulas tipo nanorods que podrian encontrar su aplicacion potencial en otras

areas de investigacion, tales como aplicaciones biomédicas, electronicas, materiales magnéticos,
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pigmentos, catalisis, entre otros [Wu y col. 2006; Han y col. 2011]. No obstante las
nanoparticulas deben ser sometidas a estudios de caracterizacion adicionales para determinar
efectivamente su naturaleza y propiedades.

o Los resultados de caracterizacion revelaron que las membranas con incorporacion de Fe
a partir de impregnacién humeda y filtracion de una microemulsién de nanorods retuvieron la
estructura cristalina de la membrana de corinddn, mientras que la formacion de un precipitado
de un complejo de Fe evidencio la formacion de agregados oxidicos de hematita sobre la cara
externa de la fibra hueca. Para las membranas preparadas por impregnacion hdmeda, las
caracteristicas superficiales y estructurales de las membranas cerdmicas, asi también como las
condiciones de preparacion, favorecerian la incorporacion preferencial de las especies activas
sobre la superficie externa e interna de las fibras.

o A partir de diferentes modificaciones en la configuracién de reactor adoptada fue
factible conseguir un permeado uniforme del agente oxidante, favorecer la eliminacion de
burbujas de gas acumuladas en el interior de la fibra hueca y utilizar toda la superficie de la
membrana como distribuidor de H,O,. No obstante se debe destacar la complejidad de ajustar el
caudal de permeado de oxidante debido a la elevada sensibilidad del sistema frente a varios
factores cruciales tales como temperatura del medio, tamafio nominal de poro de filtracion,
naturaleza de la sustancia a permear y gradiente de presion a través de la membrana.

o Los reactores de membrana catalitica constituyen una configuracion experimental
alternativa y novedosa, sin embargo, los resultados preliminares de la CWHPO de fenol
confirmaron que estos sistemas no resultarian efectivos en la remocién de contaminantes
organicos en medio acuoso. Esto podria estar vinculado a la naturaleza inerte y compacta de la
membrana de a-Al,O3 (ausencia de sitios acidos y baja area superficial), reconfirmando el efecto
positivo de dispersar las especies de Fe sobre un soporte de y-Al,O; mesoporosa (Capitulo 4,5y
6) de elevada area superficial, que permite la exposicién de una mayor concentracion de centros
activos; esta resultaria una caracteristica indispensable para promover la descomposicion de

H,0, en radicales via mecanismo Fenton. A partir de esto se evidencia que los RMC proveen un
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contacto deficiente entre la solucidn fendlica y el oxidante permeado en forma gradual, de
donde se puede concluir que los RMC actuarian como un buen dosificador de H,O,, pero como
un mal contactor entre las soluciones reactivas.

o En funcién de los resultados obtenidos por otros autores, la incorporacién de un sistema
bimetélico Fe-Ce podria ser una alternativa viable para promover mayores niveles de
mineralizacion del compuesto orgéanico [Liu y col 2006; Osegueda y col. 2015].

o Dado que la estructura y las propiedades caracteristicas de la a-Al,O; no favorecen el
contacto adecuado entre las especies reactivas, una alternativa interesante seria intentar la
incorporacion de un recubrimiento de y-Al,Oz;, donde la capa de gamma-alimina sirva de
sustrato para soportar a las especies cataliticamente activas, permitiendo de este modo la
exposicion de una mayor concentracion de centros activos y mejorando la capacidad de
adsorcion de reactivos sobre la superficie de la membrana. Una metodologia conveniente para
lograr tal recubrimiento podria ser a partir de la técnica de dip-coating [Yoshino y col. 2005;
Burggraaf, 1996].

o Las estrategias implementadas en el desarrollo de nuevas metodologias de preparacion
de membranas cataliticas y la configuracidn de reactor semicontinuo podrian ser aprovechadas
en la implementacion de otro tipo de sistemas en la que resulte indispensable minimizar el
contenido de fase activa (para disminuir el costo de preparacién), como por ejemplo la
incorporacién de metales preciosos sobre la superficie de las fibras huecas. Este tipo de
configuracion podria encontrar aplicacion en la hidroxilacion de fenoles sustituidos a partir de
catalizadores heterogéneos basados en nanoparticulas de Au, con aplicacion en la industria
farmacéutica [Cheneviere y col. 2010]. Otra aplicacion posible podria ser la generacion in situ

de perdxido de hidrégeno en reactores de membrana en base Pd [Osegueda y col. 2015].
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CONCLUSIONES FINALES

o Las estrategias de preparacion implementadas (impregnacion con citrato férrico,
impregnacion secuencial y tratamiento térmico a elevada temperatura) contribuyeron a prevenir
la formacion de agregados oxidicos de hematita, favoreciendo en forma simultinea un elevado
grado de dispersion de las especies soportadas y un mayor nivel de estabilidad catalitica. Los
resultados de caracterizacion de estos materiales revelaron diferencias en las caracteristicas
intrinsecas de los diferentes soportes comerciales de vy-alimina. Luego del proceso de
incorporacién de hierro por el método de impregnacién a humedad incipiente los materiales
retuvieron las caracteristicas superficiales y estructurales del soporte, confirmando la
distribucion homogénea de las especies activas de Fe. Los catalizadores mostraron areas
superficiales en el rango 130 — 220 m?g, con una distribucién estrecha de tamafio de poro

(Dporo < 7 nm) y un volumen de poro en el orden de 0,4 — 0,6 cm¥g.

o Los materiales preparados por el método de impregnacion a humedad incipiente a partir
de citrato férrico permitieron la obtencién de elevados niveles de dispersion de las especies de
Fe sobre los soportes de aluminas comerciales mesoporosas. La mayor dispersion de las
especies soportadas tendria un efecto positivo sobre el desempefio de estos sistemas al exhibir
mayor concentracion superficial de centros activos, 1o que mejoraria la reactividad hacia la
descomposicién de H,0,, incrementando consecuentemente la generacion de radicales *HO.
Asimismo, la mayor proporcion de sitios activos mejord el desempefio de los materiales, al
proveer mayor superficie activa disponible para interactuar con los compuestos intermediarios,
que contribuyen en la regeneracion de especies ferrosas (etapa limitante del mecanismo tipo-

Fenton heterogéneo).
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o La impregnacion de aliminas comerciales a partir de nitrato férrico no permitio la
distribucion uniforme de hierro a través de los pellets. Este comportamiento estaria relacionado
con las caracteristicas de la soluciones precursoras de Fe durante la etapa de secado. Se debe
destacar que la mayoria de las preparaciones de catalizadores sélidos tipo-Fenton presentadas en
la literatura emplea nitrato férrico como sal precursora de la solucion de impregnacion; la
utilizacion de precursores de naturaleza quelante, tipo citrato férrico, favoreceria la obtencion de

materiales mas dispersos y por lo tanto mas eficientes en la oxidacidon tipo-Fenton.

o El tratamiento de calcinacion a 900 °C permitié mantener buenos niveles de dispersion
de la fase activa y contribuy6 en el desarrollo de fuertes interacciones Fe-Al, obteniendo
especies de hierro difundidas en la red de la alimina, que se mostraron mas resistentes frente a

la solubilizacién en el medio agresivo de reaccion.

o Los tratamientos con &cidos organicos ayudaron a remover una fraccion de los atomos
de hierro no incorporados en la estructura del soporte. Las especies de Fe retenidas se
encontrarian fuertemente adheridas a la red de alimina y en consecuencia, permitieron
disminuir los niveles de Fe lixiviado. Sin embargo, se debe notar que estos lavados acidos
permitieron remover s6lo una parte de las especies de Fe con tendencia a ser solubilizadas en el
medio de reaccion y no reprodujeron exactamente la complejidad de la matriz organica

desarrollada en el efluente durante la oxidacion de soluciones concentradas de fenol.

o La aplicacion de una etapa adicional de reduccion en corriente de H,, permiti6 disminuir
el periodo de induccion inicial en la reaccion de oxidacion de fenol debido a la disponibilidad de
especies ferrosas que aceleraron la formacion de radicales a partir de la Reaccion 1.1. Sin
embargo, una vez iniciado el proceso de oxidacion se obtuvieron niveles de conversion
similares a los alcanzados con los catalizadores de Fe(lll). Ademas, estos sistemas resultaron
mas proclives a los procesos de desactivacion catalitica: se obtuvieron mayores niveles de

lixiviado y mayor acumulacion de depdsitos carbonosos sobre la superficie del material.
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o Se desarrollaron metodologias de sintesis de materiales Fe-Al a partir de la adaptacion
de procedimientos experimentales de autoensamblaje inducido por evaporacion del solvente
reportados en la literatura. Bajo condiciones de sintesis ajustadas se obtuvieron materiales con
caracteristicas interesantes para ser empleados como catalizadores tipo-Fenton (Ager ~ 110 —
400 m?/g). Para estos sistemas, la naturaleza del contraion (cloruro o nitrato), la temperatura de
eliminacion del solvente y la temperatura de calcinacién influyeron marcadamente sobre el
desempefio catalitico de los materiales. La metodologia sol-gel permitio el desarrollo de fuertes
interacciones Fe-Al generando un efecto parecido al obtenido para los catalizadores
impregnados sobre aliminas comerciales y calcinados a 900 °C. Sin embargo, a través de las
diferentes preparaciones no se consiguio el ordenamiento de la estructura; el factor clave de la
sintesis de materiales mesoestructurados a partir de esta ruta de sintesis estaria en el control de
la velocidad de eliminacién del solvente, que permitiria controlar las complejas reacciones de
hidrdlisis y condensacién del alcoxido de Al, influyendo sobre las conexiones de particulas

presentes en el sol precursor.

o Se desarrollaron metodologias novedosas para la incorporacion de la fase activa sobre
membranas comerciales de a-Al,Os: precipitacion de un complejo de Fe y filtracion de una
microemulsién de nanorods de Fe. Estas estrategias permitieron el agregado de hierro sobre la
superficie externa del reactor de membrana. Las membranas preparadas a partir de
impregnacion himeda y filtracion de la microemulsion de nanorods retuvieron la estructura
cristalina de la membrana de corindon, confirmando una buena dispersién de las especies
soportadas; mientras que la membrana preparada a partir del método de precipitacién demostrd
la formacion de agregados oxidicos de Fe sobre la superficie exterior de la fibra hueca. Por su
parte, las membranas preparadas por impregnacion de Fe (y también Cu) favorecieron la
incorporacion preferencial de la fase activa sobre la superficie externa e interna de las fibras

huecas.
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o Las metodologias de preparacion de los materiales Fe/y-Al,O; y las propiedades
intrinsecas de la gamma-alimina promoverian el desarrollo de interacciones Fe-Al, que

actuarian sinérgicamente sobre el mecanismo ciclico implicado en el mecanismo Fenton.

o Los catalizadores de Fe-alumina preparados por impregnacién a humedad incipiente
sobre aliminas pelletizadas y por sintesis sol-gel de 6xidos mixtos de Fe-Al resultaron activos y
efectivos en la reaccion de CWHPO de soluciones concentradas de fenol (0,5 — 5 ¢g/L) en
condiciones moderadas de operacion. Bajo condiciones de reaccion ajustadas estos materiales
permitieron obtener performances cataliticas prometedoras desde el punto de vista de la
implementacion al tratamiento de aguas residuales con carga contaminante organica. A

continuacion se resumen los mejores resultados obtenidos en un reactor discontinuo:

T tensayo [Fenol]  Xcor | M h202 :
Muestra (C)  (min) [Fel/[Fenol]mo (g/L) (%) (%) Fe lix
0,

AFeAI900 70 360 0,13 05 o |, . ;‘;g i

0,
4Fe900ac 70 240 0,58 1 90 90 a 2’2&_)

4%
FC70040-87 70 360 0,09 1 81 81 (1.9 mg/L)

o Estos materiales presentaron un consumo de oxidante gradual e incompleto, al degradar

una carga inicial de fenol de 5 g/L (Capitulo 4 y 5). El ajuste sub-estequiométrico en el
suministro de peréxido de hidrogeno permitié un aumento en los niveles de mineralizacion de
fenol, posiblemente debido a una menor incidencia de reacciones secundarias entre la
concentraciéon remanente de H,O, y los radicales hidroxilos, incrementandose en simultaneo la
eficiencia en el consumo de agente oxidante. Por otra parte, para todos los sistemas se
obtuvieron niveles incompletos de mineralizacion de fenol debido a la acumulacion de especies
refractarias frente al proceso de CWHPO en las condiciones bajo estudio; en este sentido resulta
positivo ajustar la dosis de oxidante para evitar su acumulacion innecesaria en el efluente

tratado.

253



o La alta concentracion inicial de fenol (5 g/L) impuso condiciones muy agresivas del
medio de reaccion debido a la fuerte acumulacion de intermediarios acidos, lo que favorecio la
solubilizacién de las especies soportadas comprometiendo la estabilidad catalitica. Sin embargo,
se debe destacar que para cargas medias de concentracion inicial de fenol (0,5 — 1 g/L) las
estrategias de preparacion de materiales cataliticos permitieron alcanzar niveles de Fe lixiviado
dentro de los limites admisibles (i.e. [Fe] < 2 mg/L) lo que puede considerarse como un gran
avance en referencia a otros trabajos reportados en la literatura para la misma carga inicial de

fenol (Tabla 1.3).

o Para los estudios de reaccion llevados a cabo en un reactor discontinuo:

- Se confirmoé el efecto positivo de utilizar altas relaciones molares [Fe]/[Fenol] en el
rango de 0,003 — 0,13 (Capitulo 4) y 0,12 — 0,58 (Capitulo 5) y 0,09 (Capitulo 6).

- Una mayor dispersion de hierro en gamma-alimina influyé favorablemente sobre el
desempefio catalitico de los materiales; esto estaria posiblemente asociado a un efecto
sinérgico promovido por el desarrollo de interacciones entre las especies Fe con los
sitios acidos de la y-Al,Os. Estas interacciones pueden considerarse como una ventaja
operativa en la implementacién de sistemas Fenton clasico y tipo-Fenton heterogéneo.
Posiblemente la acidez superficial sea la responsable de las mejoras obtenidas en
términos de desempefio catalitico.

- Resulta crucial la obtencién de elevados niveles de mineralizacidon (Xcot > 80%), para
estrechar el traspaso de hierro desde el catalizador sélido a la fase liquida y al mismo
tiempo reducir la toxicidad del efluente final. Ademas de las estrategias de preparacion
implementadas para mejorar la estabilidad catalitica, resulta indispensable el ajuste
adecuado de los pardmetros operativos para la obtencién de elevados niveles de
conversion: si se obtienen mayores velocidades de conversion y se reduce la fraccion

acumulada de intermediarios éacidos refractarios (de naturaleza quelante), es factible
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favorecer la estabilidad de las especies heterogéneas al disminuir los procesos de

solubilizacién y complejacion de especies activas.

Para la CWHPO de fenol llevada a cabo en un reactor de lecho fijo continuo:

Se obtuvieron niveles de mineralizacion en el rango de 40 — 80% Y elevados niveles de
eficiencia en el uso de H,0, (n = 60 - 95 %).

Ademas de la desactivacion por lixiviacion de especies activas (favorecida por la
elevada concentracion inicial de fenol), se detectd la formacién de depositos carbonosos
reversibles sobre la superficie del catalizador que contribuirian en el decaimiento de los
niveles de conversion de estado estacionario a medida que avanza el tiempo de
operacion.

El ajuste de la preparacion de catalizadores y de los pardmetros operativos permitio
minimizar los niveles de solubilizacion de Fe hasta valores inferiores al 2% (al degradar
1 g/L de fenol).

El incremento del tiempo de residencia permitio elevar los niveles de mineralizacién de
fenol, promoviendo la conversién de intermediarios &cidos y disminuyendo los niveles

de hierro lixiviado.

El resultado més destacable para los materiales preparados por la via sol-gel fue la

obtencion de elevados niveles de mineralizacion a tiempos cortos de reaccion y la obtencién de

buenos niveles de estabilidad catalitica. EI desempefio de estos materiales estaria fuertemente

asociado a la metodologia de preparacion. Sin embargo, se deben profundizar los estudios de

caracterizacion para determinar mejor las propiedades estructurales y superficiales de estos

materiales. Asimismo, resultaria interesante replicar la sintesis utilizando una temperatura

controlada de eliminacién de solvente a 60 °C; si se obtuvieran materiales con estructura

organizada, seria factible evaluar la influencia del ordenamiento de la estructura del material

sobre la performance catalitica.
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o Para los reactores de membrana catalitica fue factible implementar una configuracion
experimental semicontinua. Sin embargo, a partir de resultados preliminares de reaccion, estos
sistemas no resultaron efectivos en la remocion de fenol. Este comportamiento podria estar
vinculado a la naturaleza inerte y compacta de la membrana de o-Al,O3 Las estrategias
implementadas en el desarrollo de los reactores membranas cataliticas y la configuracion de
reactor semicontinuo podrian ser aprovechadas en la implementacion de otro tipo de sistemas de

reaccion.
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TRABAJO FUTURO

De la labor realizada se desprenden diferentes propuestas de investigacion que podrian

completar, ampliar o profundizar los conocimientos adquiridos. Algunas de las principales

lineas que surgen como desafios para posibles trabajos futuros son:

O

Implementacion de procedimientos sencillos y econémicos para valorizar sistemas
cataliticos de origen convencional. Estudio de metodologias que combinen distintas etapas
durante el proceso de preparacion (impregnacion secuencial, lavado con acidos, calcinacion
a alta temperatura, secuencias de oxidacién/reduccion, entre otras) para desarrollar: i)
sistemas Fe,O3/Al,O3 bien dispersos (similares a los que se estudiaron en el Capitulo 5 o
sistemas analogos mejorados) aplicables al tratamiento de otros contaminantes organicos,
efluentes sintéticos mas complejos y/o efluentes reales (p.e., efluentes de industria
papelera); ii) sistemas bimodales, en los que una segunda fase activa (especies de Cu o Ce)
contribuya a mejorar la performance de CWHPO (por ejemplo, por la disminucion de los
tiempos de induccidn observados en el proceso).

Desarrollo de materiales cataliticos con matriz de alimina, por rutas sol-gel optimadas: i)
ajuste de variables de preparacion para obtener sistemas Fe(lll)-Al,O; con estructura
mesoporosa ordenada, ensayo en CWHPO y comparacion con la performance de sistemas
mesoporosos sin ordenamiento; ii) desarrollo de una metodologia para pelletizar los
catalizadores que permita obtener pastillas con buena resistencia mecanica, para ensayos de
CWHPO en reactores discontinuos y continuos (y su comparacién con la performance de
catalizadores convencionales).

Desarrollo de membranas cataliticas con matriz de alumina. Estudio de la factibilidad de
incorporar un recubrimiento de y-Al,O; sobre las fibras ceramicas de corindon, que sirva de
sustrato para las especies cataliticamente activas (Fe, Cu). Ademas de su aplicacion en
reacciones de peroxidacion, las membranas desarrolladas y, en especial las nuevas

metodologias que se investigaron (Capitulo 7), podrian aplicarse a otros tipos de sistemas de
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reaccion (p.e., reactores de membrana catalitica en los que se minimiza el contenido de fase

activa para reducir los costos de preparacion del material).

Asimismo, en funcion de las interacciones que se registraron entre las especies de Fe(ll)
homogéneo y la y-Al,O;, puede proponerse el estudio de la incorporacion de este material
poroso (sin impregnar fase activa) en la configuracion de sistemas Fenton clasicos, como una
alternativa capaz de mejorar el proceso de tratamiento.

Otro punto interesante se relaciona con la escala de los experimentos. Al momento los ensayos
se realizaron a escala de laboratorio. Las futuras lineas de trabajo deberian considerar el avance
(con los materiales optimados) hacia una escala piloto.

Por ultimo, cabe también mencionar la posibilidad de aplicar los sistemas cataliticos
desarrollados (o sus versiones adaptadas/optimadas) en otros procesos de oxidacion avanzada,
utilizando incluso técnicas hibridas (por ejemplo: Oa/catalizador; Os/H,O,/catalizador;
UV/H,0,/catalizador; etc.). La combinacién de estos métodos puede inducir efectos sinérgicos
capaces de mejorar notoriamente los resultados obtenidos por las mismas técnicas de

tratamiento, aplicadas en forma aislada.
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NOMENCLATURA

AIES: Autoensamblaje inducido por evaporacion del solvente
AM: alumina mesoporosa

AP: azul de Prusia

BP: bomba peristaltica

C: co-surfactante

COT: Carbono Orgénico Total

CSTR: Continuous Stirred Tank Reactor

CWAO: Catalytic Wet Air Oxidation

CWHPO: Catalytic Wet Hydrogen Peroxide Oxidation
D: microemulsion diluida en etanol

Deq: didmetro equivalente

D,: diametro interno

Dp: diametro de particula

Eb: energia de enlace

M: Microemulsion

M1: Microemulsion 1

M2: Microemulsion 2

NPs: nanoparticulas

NR: nanorods

O: fase oleosa

P: permeado

POAs: Procesos de Oxidacion Avanzada
Pr: agente precipitante

Q: caudal

R = [H,0;]:[Fenol]mo

RLF: reactor lecho fijo
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RMC: reactor membrana catalitica

RT: room temperature

S: surfactante

Tc: temperatura de calcinacion

Ts: temperatura de secado

UFBR: Up-flow Fixed Bed Reactor

V: valvula

Vb: volumen lecho catalitico
V.: volumen fase liquida
Vp: volumen de poro

W: agua

WAQO: Wet Air Oxidation
W, carga de catalizador

gL: holdup fase liquida

6: tiempo de residencia
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