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Resumen

Con la finalidad de degradar compuestos clorofendlicos en aguas residuales y permitir su
reutilizacion de en el medio ambiente, en este trabajo se estudia oxidacién catalitica via
hameda (OCVH) de 2-clorofenol en presencia de un catalizador de CuO soportado en y-Al,0;
en un reactor Batch a P= 40 bar y T= 180 °C. El estudio por fisisorcion de N, del soporte
preparado por sol-gel indica un &drea superficial BET de 377 m?/g, volumen de poro 1.7cm3/gy
tamafio de poro de 18 nm. Ademas, la caracterizacién por potencial-Elsugiere un pH neto
superficial de 7.8. Los resultados de ERD-UV-vis mostré especies de cobre superficiales con
simetria octaédrica, mientras la espectroscopia IR indica estiramientos de enlace
correspondiente a Cu-O. Los resultados de la actividad catalitica sugieren que este sistema es
una opcion viable para la oxidacién del 2-clorofenol, teniendo conversiones del 98%. Esto
indica que la OCVH con catalizadores de cobre es una opcién para tratar compuestos tdxicos
presentes en aguas residuales.

Palabras claves: 2-clorofenol, oxidacidn catalitica via humeda, CuO/Al,O;s catalizador.

Abstract

In order to decompose chlorophenols in wastewater and allowing their re-use in the
environment, this work studies catalytic wet oxidation (CWO) of 2-chlorophenol by using as
CuO/Al,0s in a batch reactor at P= 40 bar and T= 180 °C. The N, physisorption study of Al,O3
prepared by the sol-gel method, indicates a BET surface area of 377 m?/g, a pore volume of 1.7
cm3/g and a pore size of 18 nm, but also Z-potential characterization suggests a net surface pH
of 7.8. ERD-UV-Vis, results showed copper species with octahedral symmetry whilst IR
spectroscopy indicates bond stretches which are correlated corresponding to Cu-O. Outcomes
of catalytic activity suggest that this system is a viable option for the 2-chlorophenol oxidation,
having conversions of 98%. Hence, this shows that wet catalytic oxidation is an option for
treating toxic compounds found in wastewater.

Keywords: 2-chlorophenol, catalytic wet oxidation, CuO/Al,Os catalyst.
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1. Introduccion

Algunas de las industrias petroquimica, farmacéutica y textil en sus procesos de produccién
generan aguas residuales que contienen compuestos fendlicos y clorofenoles, ademas, existen
otras fuentes de introduccién de clorofenoles a las aguas residuales como lo son el uso de
pesticidas, de insecticidas, la degradacidn de hidrocarburos clorados, entre otras fuentes [1].

Los clorofenoles son contaminantes nocivos para la salud humana y el medio ambiente en su
conjunto y presentan resistencia a la biodegradacién por el medio ambiente y por los procesos
bioldgicos en plantas de tratamiento de aguas residuales. Por lo que se han estudiado diversos
procesos para la remocién de clorofenoles de agua residual, entre los cuales se encuentran los
procesos de intercambio idnico, la extraccion liquido-liquido, la adsorcién con materiales
especificos, la degradacion quimica, la fotdlisis y los procesos de oxidacion avanzada [2]. Los
procesos de oxidacidon avanzada (POA) presentan una alternativa probada para el tratamiento
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de agua residual contaminada con fenol y clorofenoles [3]. Los POA se basan en la generacion
de especies de oxigeno reactivo como los radicales hidroxilos con un electrén no apareado
como el OH*. Estos radicales reaccionan activa y facilmente con una serie de especies quimicas
gue de otra manera resultan dificiles de degradar [4]. La oxidacidn catalitica en medio humeda
es un POA que en las ultimas décadas se ha desarrollado y ha aumentado su eficiencia con el
mejoramiento de los catalizadores heterogéneos.

Los catalizadores para los POA deben poseer un drea superficial alta y un alto ndmero de sitios
activos donde los compuestos contaminantes pueden ser adsorbidos y transformados. Estas
propiedades, ademas de la porosidad y morfologia, estan estrechamente relacionadas con la
metodologia de sintesis y por ello es necesario encontrar un método que permita el control de
estas propiedades [5]. Los catalizadores estan formados de una fase activa dispersada sobre un
soporte. El CuO junto con otros catalizadores como el MnO,, el CoO y el ZnO, presentan
desactivacién durante el proceso de oxidacion a causa de la lixiviacion del metal debido al
medio acuoso acido y la temperatura. Las condiciones acidas son dificiles de evitar ya que los
productos finales de la oxidacién del fenol son acidos de cadena corta como los acidos oxdlico,
férmico y acético [6, 7]. EI CuO sobre soportes de dxidos mixtos suele emplearse para superar
desventajas que pueden presentar algunos éxidos (Al,0s, SiO,, ZrO,, y TiO,) tales como bajas
areas superficiales, alta acidez superficial y baja actividad [8].

El CuO como fase activa nanoestructurada ha sido ampliamente usado, en otros campos de
estudio incluyendo catalisis, es un material semiconductor con alta capacidad para absorber la
luz solar, baja emisidon térmica, propiedades eléctricas relativamente buenas y alta dispersion
sobre los soportes [4]. El método sol-gel ha sido objeto de estudio de varias investigaciones
para la sintesis de soportes debido a la homogeneidad, la alta estabilidad y porosidad que
proporciona en comparacioén a otras técnicas [8].

Los principales productos de la degradacion de compuestos clorofendlicos son algunos acidos
organicos, tales como fumarico, succinico, maléico y maldnico [6]. La concentracidn de oxigeno
en el medio acuoso se debe considerar como factor importante la presencia del oxigeno para
sintetizar un catalizador de oxidacidn catalitica via himeda eficiente, esto se atribuye que, en
condiciones altas de oxidacién humeda en presencia de contaminantes orgdnicos, el Cu®
puede reducirse rapidamente en presencia de oxigeno [9].

La utilizacién de catalizadores de cobre en la oxidacién catalitica via himeda ha presentado
mayor estabilidad catalitica. Lopes y quintana [10] reportaron que catalizadores de cobre
presentan baja disposicién de material carbonoso en la superficie del catalizador. El aumento
de la cantidad de CuO incrementa la actividad catalitica hacia la oxidacién de compuestos
organicos en lo catalizadores, asi como un aumento en la actividad catalitica con el incremento
de temperatura en la calcinacién de los catalizadores, entre temperaturas de 350 a 650°C [11].
Ademads, Una concentracion alta de 2-clorofenol reduce el rendimiento de oxidacion,
favoreciendo una cloracion de 2-clorofenol formando diclorofenoles [12]. La lixiviacion de
cobre en catalizadores de CuO/Al,O; se presenta como una desventaja. Con la finalidad de
disminuir esta desventaja, Hernandez [13] demostrd que con el aumento del porcentaje de Cu
la actividad catalitica aumenta. Obteniéndose la mayor velocidad de reaccién a una
concentracion del 20 %p/p de CuO. Mientras que emplear porcentajes inferiores del 12 %p/p
de CuO disminuye rapidamente la velocidad de reaccion. En este trabajo se propone investigar
el efecto de las especies de cobre depositada sobre la actividad en la reaccion de oxidacidn
base humeda de 2-clorofenol.
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2. Metodologia

2.1. Preparacion del catalizador de CuO/ Al,O;

El soporte de Al,03; se preparé por el método de sol-gel. El isopropdxido de aluminio
(AI(OCsH7)3) (98%, Sigma-Aldrich) se disolvié en 1-propanol (99.7%, Sigma-Aldrich) (relacion
1:10 v/v). La disolucién se mantuvo en reflujo hasta disolver completamente los alcoxidos. El
gel se obtuvo por hidrdlisis afladiendo agua desionizada por goteo. El xerogel se obtuvo por
evaporacién a presion atmosférica. El sélido de Al,Os; se obtuvo por calcinacién a 550°C
(5°C/min) durante 8 horas. El catalizador con 20 %p/p de CuO se preparé por el método de
llenado de poro. El soporte se impregnd con una solucién acuosa de nitrato de cobre
[Cu(NOs)2] (98%, Sigma-Aldrich), con la que se impregné el soporte sintetizado de Al,O3 por el
método de llenado de poro. La impregnacidn se realizd con dos soluciones a pH de 4.2 y 11. El
pH se ajusta con el uso de una solucién 0.1 M de hidroxido de amonio (NH,OH) (J.T. Baker). El
catalizador se dejé reposar durante 24 horas a temperatura ambiente y posteriormente se
secO a 120°C durante 4 hrs y finalmente se calcind a 550 °C (5°C /min) durante 4h. Los
catalizadores preparados en la solucion de pH=4.2 secos a 120°C y calcinados a 550°C fueron
llamados CuAl s4 y CuAl c4, respectivamente. Los catalizadores preparados en la solucién de
pH=11 secos a 120°C y calcinados a 550°C fueron llamados CuAl sl11 y CuAl cl1,
respectivamente.

Para la caracterizacidn de catalizador CuO/Al,Os, el soporte de Al,O; se analizd por potencial-{
en un equipo Malvern Zetasizer nano Z-S90. La solucidn coloidal se preparé al disolver 0.1 g
Al;O3 en 1L de una solucién 0.1 M de nitrato de sodio (NaNOs) (299%, Sigma-Aldrich). La cual
se colocé durante 5 min en ultrasonificador cole-Parmer 8890. El area superficial BET, tamafio
y volumen de poro se midieron a partir de la isoterma de adsorcién desorcién de N, a T=77K
con la ayuda de un equipo Micromeritics ASAP 2020. La muestra se desgasificd previamente a
T=300°C durante 4 horas y P= 30 umHg.

Los espectros de RD UV-Vis fueron obtenidos en un espectrémetro Perkin-EImer Lambda 35,
equipado con una esfera de integracion Labsphere de 150 mm de didametro, se utilizd para
realizar la referencia de reflectancia difusa el estandar Spectraldon-SRS-99-010 (reflectancia del
99%). Los datos de reflectancia son tratados con la funcién de Kubelka-Munk. Las muestras
previamente pulverizadas y homogeneizadas se obtuvieron a longitudes de onda entre 1100-
200 nm, con un intervalo de 1 nm y una velocidad de 960 nm/min. Los espectros de FTIR de las
muestras solidas se caracterizaron utilizando un equipo Frontier Perkin EImer FT-IR equipado
con un ATR (Pike Gladi). Los espectros de las muestras se obtuvieron a nimeros de onda entre
4000 y 400 nm.

2.2. Actividad catalitica
La degradacién de 2-clorofeno se evalto en un reactor Batch a T=180°C, P=40 bar de aire y una
masa de catalizador de 0.5 g. La actividad se evaludé durante 8 h y se tomaron muestras cada
hora. La velocidad de reaccién se considerd de primer orden en funcidn de la concentracion
del 2-clorofenol (Ecuacién 1y 2).
=I2-c= k Col (1)
LnCo.g=-kt+ LnCoz.c/, (2)

donde k es la constante de la velocidad de reaccién y C.. es la concentracién de 2-clorofenol
(mol/L) y Coz-ciorofenor €5 la concentracidn inicial de 2-clorofenol.

Las muestras se caracterizaron espectroscopia UV-vis, donde la concentracion del 2-clorofenol
fue relacionada al area generada por la banda de UV-vis en 276 nm, calculando el rendimiento
de la oxidacion del 2-clorofenol a partir de la Ecuacion 3:

X(z-cif) = (Ca-cip) - Cz-aipy) / (Ciz-ciroy), (3)
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donde Xp-cir) es la conversidon de 2-clorofenol, C-cirg) €s la concentracidon de 2-clorofenol al
inicio de la reaccidn y Co-cir) €s la concentracion de 2-clorofenol al final de la reaccién.

3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion de soporte

En la Figura 1 se muestra la isoterma de adsorcidén-desorcion de N, del soporte de alimina. De
acuerdo con la IUPAC, la isoterma que presenta el soporte es de tipo IV, este tipo de isoterma
se asocia con la formacién de mesoporos, donde a baja presién relativa el proceso no difiere
de lo que sucede en sélidos macroporosos. En cambio, a presion relativa alta se origina un
aumento de N, absorbido. La histéresis H2 formada entre isotermas de adsorcidn y desorcion
volumen identifica a soélidos con poros cilindricos y forma uniforme [14]. El drea superficial
(Ager) calculada fue de 377 m?/g, asi como también valores de tamafio de poro (Dp) de 18 nmy
volumen de poro (Vp) de 1.7 cm3/g. Estos valores son mayores con respecto a una alimina
comercial (Ager=274 m?/g, Dp=3 nm y Vp=0.5 cm3/g). Lo que sugiere que el método sol-gel
permite obtener una alimina con mejores propiedades texturales. Estos valores son similares
a los reportados [4, 15, 16] y sugieren que la alimina sol-gel es una propuesta interesante para
realizar una buena dispersion del catalizador [13].
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Fig. 1. Isoterma de adsorcién-desorcién de N2 del sélido Al,Os.

La Figura 2 muestra la variacién del potencial T en funcién del pH de la solucién coloidal. El
potencial Z se mantiene en valores de positivos alrededor de 25y 30 mV entre pHde 2a 4.2. A
partir del pH de 4.2, el potencial T disminuye con el aumento del pH, lo cual indica que existe
una adsorcion de iones "OH hasta un pH de 7.8. Después de este pH, la superficie presenta una
carga negativa [16, 17]. El punto de carga cero o pH neto superficial del soporte se obtuvo de
la interpolacidn de los puntos a potencial-=0, la figura 2 indica que el pH neto superficial del
soporte es de 7.8, este valor sugiere un efecto sobre las especies de CuO depositadas.
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Fig. 2. Potencial-Z de la solucion coloidal del soporte alimina.

3.2. Caracterizacion del catalizador

La impregnacién con soluciones a pH de 4.2 y 11 permite analizar el efecto de la carga
superficial del soporte sobre las especies de Cu?* depositadas. Como referencia la Figura 3
muestra los espectros de absorcidon UV-Visible de las soluciones acuosas de 0.05 M de Cu(NOs)
en funcién del pH. A pH= 4.2 se observan bandas con maximos a 220, 250, 300 y 810 nm. La
banda a 240 nm se asocia a los iones nitrato (NOs%), la banda a 250 nm se relaciona a la
transferencia de carga de 0> - Cu?, la banda a 300 nm se relaciona al ion cobre coordinado
con agua [Cu?*6H,0] y la banda a 810 nm se asocia a una transferencia de spin 2E-2T, del ion
Cu® con simetria local octaédrica [Cu**60%]. El espectro de la solucién a pH= 11 muestra
bandas a 240, 300 y 600 nm, la banda a 600 nm se relaciona al ion Cu?* con simetria local
tetraédrica [Cu**40?] [18, 19].

Absorbancia (u. a.)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

A (nm)

Fig. 3. Espectros de absorbancia UV-Vis de las soluciones acuosas de nitrato de cobre en funcién del pH.
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Después de impregnar y secar a 120 °C los iones Cu?* interaccionan con el soporte, como se
muestra en la Figura 4. Durante el proceso de impregnacion los iones [Cu?*60%] de la solucién
a pH 4.2 interaccionan con el soporte y el espectro de reflectancia muestra bandas a con
méximos a 710 y 810 nm, estas bandas se pueden a relacionar al Cu®* con simetria octaédrica
distorsionada (Td-dist) esta distorsién indica la interaccidn entre los iones de Cu®* y el soporte.
En el caso del espectro de reflectancia del sélido impregnado a pH=11, se observa que las
especies de Cu?* tetraédricas de la solucién se depositan como especies Oh-dist, lo que sugiere
que el pH neto superficial=7.8 ocasiona un cabo en la simetria de los iones de Cu?*.

220
1.0

0.8 4

0.4 -

0.2

pH= 11

T T T T T T

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm)

Fig. 4. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores secos a 120°C CuO/Al,Os preparados
apH=4ypH=11.
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Fig. 5. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los catalizadores CuO/Al,Os3 calcinados a 550°C y
preparados a pH=4vy 11.
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Después de la calcinacién a 550 °C, los espectros de reflectancia de la Figura 5 muestran que
las bandas del ion nitrato y del cobre coordinado con agua desaparecen con el proceso de
calcinacién. Ambos catalizadores muestran bandas con maximos a 250, 710, 760 y 810 nm. La
banda a 250 nm se relaciona a transferencia de carga del 0% = Cu?* del CuO, las bandas a 760
y 810 nm se relacionan a el ion Cu® con simetria Oh-distorsionada. Estas bandas son mas
intensas que las muestras solo secas a 120°C (Figura 4) lo que sugiere que la calcinacién
aumenta la interaccion entre las especies de cobre y el soporte [19, 13, 20]. Es de notarse que
la intensidad de las bandas del catalizador preparado con pH=4.2 son mas intensas que el
preparado a pH= 11, lo que sugiere que la preparacién a pH=4.2 permite una mayor cantidad
de especies de Cu superficiales. Es decir, las especie de Cu tetraédricas de la solucién de
impregnacion se depositan con simetria octaédrica sobre la alimina, pero una parte de estas
se incorpora al soporte durante el secado y calcinacién. Mientras que las especies octaédricas
de la solucién a pH= 4.2 se impregnan con la misma simetria y se distorsionan por la
interaccion con el soporte. Esto permite una mayor cantidad de especies superficiales de
especies de Cu.

La Figura 6 muestra los espectros de infrarrojo del soporte Al,Os, los catalizadores Cu-Al,0s;
impregnados a pH= 4.2, seco y calcinado. En esta region se aprecian las bandas entre 535 y 490
cm™ de la vibracidn Al-O [13]. El catalizador seco muestra una banda definida con méximo a
475 cm™ de la vibracién Cu-O. Es de notar que la banda de la vibracién Al-O no aparece
después de la impregnacion, esto sugiere que el Cu cubre la superficie del soporte Al;Os.
Después de la calcinacion la banda del Cu-O se muestra a 481 cm?, la cual se asocia a las
vibraciones Cu-O que requieren una energia diferente para la vibracién [21, 22, 23]. El
catalizador impregando a pH= 11 muestra espectros similares al catalizador impregnado a pH=
4 (Espectros no mostrados).

Cu-Al20g3 calcinado

% T

Cu-Al203 seco

1000 900 800 700 600 500 400

Namero de onda (cm'1)
Fig. 6. Espectros de infrarrojo del catalizador seco y calcinado preparado a pH de 4.2 y del soporte de

alumina.

3.3. Actividad catalitica
Los valores de la constante de la velocidad se muestran en la Tabla 1. El catalizador preparado
a un pH= 4.2 presenta un valor de la constante de velocidad mayor que el catalizador
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impregnado a pH de 11. Esta diferencia en actividad se puede relacionar a las especies de CuO,
Curd, Cuon Y CuUoh-distorsionada- La especie de Cuoh-distorsionada S€ €Ncuentra principalmente en el
catalizador impregnado a pH=4.2. Ademas, la diferencia en la intensidad de los espectros de
reflectancia sugiere que la cantidad de especies superficiales de Cu es mayor sobre el
catalizador preprado a pH= 4.2. Lo anterior sugiere que se debe evitar una preparacion a
pH=11 para evitar disminuir la actividad catalitica de catalizadores de CuO/Al,Os.

Tabla 1. Valores de la constante de velocidad de reaccion.

Catalizador | pH | kx103 (min?)

CuO/Al,03 4.2 9.3

CLIO/A|203 11 6.9

4. Conclusiones

En este trabajo se estudid el efecto del método de preparacidon de catalizadores y su efecto
sobre la actividad catalitica en la oxidacion en fase humeda de 2-clorofenol. La caracterizacién
del soporte de y-Al,Os sugiere que el método sol-gel permite obtener valores de darea
superficial mayores a los reportados en investigaciones de otros autores. El pH neto (7.8) de la
superficie del soporte obtenido por potencial-Z es mayor al que presenta un soporte de
alimina comercial. Lo cual se podria relacionar a una mayor cantidad de "OH superficiales. Las
diferentes interacciones que pueden ocurrir entre los iones en solucién y el soporte se
estudiaron por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis. Los catalizadores presentaron
bandas de reflectancia similares despupes de la impregnacion y calcinacidn, con la diferencia
de la intensidad de las bandas. Los catalizadores preparados a pH= 4.2 presentan bandas mas
intensas que sugieren una cantidad mayor de especies superficiales de cobre. Esta cantidad
mayor permite obtener un catalizador con una constante de velocidad mayor cuando se
prepara a pH= 4.2 que una preparacién a pH=11.

En este estudio se muestra que la actividad de un catalizador de del método de preparacién
del soporte y del método de impregnacién. Esto lleva a sugerir que el desarrollo de nuevos
catalizadores requiere de un estudio detallado de cada paso en la preparacién de catalizadores
heterogéneos.

En futuros estudios se enfocard a evaluar de manera mds completa la oxidacién en fase
himeda para el tratamiento de aguas residuales con concentraciones de 2-clorofenol,
contemplando mas estudios y nuevos catalizadores que puedan complementar la
investigacion.
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