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Resumen de Tesis:

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) son una alternativa viable para el
tratamiento de efluentes liquidos. Estos procesos se basan en la generacion de especies
fuertemente oxidantes, principalmente el radical hidroxilo (HO"), las cuales inician una
secuencia de reacciones que pueden convertir al contaminante en agua y didxido de
carbono (mineralizacion), o al menos transformarlo en compuestos de menor toxicidad.

Una de las variantes mas destacadas es la reaccion Fenton, la cual utiliza iones
ferrosos en medio 4cido para catalizar la descomposicion de H>O,, generando radicales
HO'. Este proceso puede realizarse bajo condiciones suaves de presion y temperatura y
utiliza reactivos relativamente inocuos y de sencilla manipulacion. Sin embargo,
presenta algunas desventajas, tales como el elevado consumo de H,O,, la necesidad de
remover al catalizador en etapas adicionales y el estricto control del pH (entre 3 y 4).

Se propone entonces el desarrollo de catalizadores sélidos para llevar a cabo los
denominados procesos “Fenton heterogéneos”, que utilizan metales de transicion (Cu,
Fe) soportados sobre diversos materiales. A diferencia de los catalizadores homogéneos,
los sistemas heterogéneos son menos sensibles al pH y el catalizador puede recuperarse
por un simple paso de separacion y volver a utilizarse. Sin embargo, la mayoria de estos
catalizadores se desactiva gradualmente en medio acuoso, debido al lixiviado de los
elementos activos y/o soporte. En este contexto, el desarrollo de un catalizador activo,
selectivo, de bajo costo y estable constituye uno de los objetivos especificos del
presente estudio.

Diversas investigaciones recientes se han enfocado en el reemplazo de materias
primas derivadas del petroleo por productos de origen biologico, con el fin de crear
catalizadores altamente eficientes y ecoldgicos. El quitosano es un biopolimero con
grandes aplicaciones debido a su biocompatibilidad, no-toxicidad, alta capacidad de



adsorcion, etc. Este polimero se obtiene de la quitina, segundo polisacarido mas
abundante después de la celulosa, presente en hongos y exoesqueletos de insectos y
crustaceos. El quitosano posee distintas propiedades que posibilitan su aplicaciéon como
soporte de catalizador: 1) su alto contenido de nitrogeno explica su elevada capacidad de
adsorcion de iones metalicos; ii) se puede modificar facilmente o utilizarse sin
modificacion preliminar; iii) su empleo en la preparacion de catalizadores se
corresponde con algunos principios de la quimica verde (empleo de materia prima
inocua y biocompatible). Sin embargo, también se caracteriza por su baja porosidad y la
posibilidad de aglomerarse o incluso disolverse bajo condiciones acidas de reaccion.
Por este motivo, se ha planteado la inmovilizacion del quitosano como una capa fina, en
un material inerte de superficie porosa, incrementando su estabilidad mecanica y
accesibilidad a los sitios activos.

En este trabajo se propuso la sintesis y caracterizacion de catalizadores de Cu®'-
quitosano/y-alimina a partir de la inmovilizacion del complejo sobre el soporte. El
término inmovilizacién o heterogeneizacion se define como “la transformacién de un
catalizador soluble en uno heterogéneo, que puede separarse de la mezcla de reaccion y
reutilizarse en multiples ensayos”. El comportamiento del catalizador se evalud en la
oxidacion Tipo-Fenton de soluciones acuosas de fenol y el azo-compuesto Orange II
(OID).

Debido a que muy pocas publicaciones estudian la reaccion Tipo-Fenton
homogénea con Cu®’, se evalué la actividad del cation antes de heterogeneizarlo, en
ensayos de oxidacion de soluciones acuosas de fenol en un reactor discontinuo agitado.
Se determinaron los efectos del precursor, la concentracion del ion y la temperatura, y
se evaluo la toxicidad del sobrenadante por medio de ensayos de respirometria abierta.
También se estudié la reutilizacion del Cu®* mediante su precipitacion y recuperacion
por decantacion o centrifugacion.

El jon Cu® resultd activo en la degradacién de fenol aun empleando bajas
concentraciones del metal, con resultados equivalentes a partir de distintos precursores.
De acuerdo a los ensayos de respirometria, la toxicidad de las muestras tratadas se debe
basicamente al Cu®’, y no se detectd la presencia de intermediarios mas toxicos que el
fenol. Por lo tanto, es sumamente importante la remocion del metal previamente al
vertido o tratamiento biolégico del efluente obtenido. La reutilizacion del Cu®" resulto
factible, la separacion por centrifugacion posibilitd la recuperacion de un alto porcentaje
del metal, manteniendo su actividad en los sucesivos ensayos. Sin embargo, la
aplicacion de este método de separacidn a gran escala es poco factible.

Posteriormente se estudio la oxidacion de soluciones acuosas de fenol en un
reactor agitado discontinuo con catalizadores de CuO: un catalizador de CuO/Al,O;
comercial (BASF Cu-0226 S) y otro sintetizado en el laboratorio por el método de las
sales fundidas. En esta etapa se propuso la obtencion de conocimientos clave referidos
al mecanismo de degradacion de fenol y su inexorable efecto en la desactivacion de
catalizadores en base a cobre. Se analiz6 el efecto de distintas variables (temperatura,
pH, carga del catalizador, concentracién y dosificacion del oxidante) en la
“Intensificacién del proceso Fenton”, en términos de una mayor mineralizacion, alto
rendimiento del consumo de oxidante y estabilidad del catalizador.

El catalizador Cu’'-quitosano/y-alimina se prepar6 por coprecipitacion del
complejo sobre el soporte, y se analiz6 el efecto del tiempo de impregnacion y de las
concentraciones de cobre y quitosano en la solucién de preparacion, en el contenido
final de cobre en el catalizador. Se estudio el efecto del precursor metéalico y se evalud
la importancia del quitosano en cuanto a su capacidad de adsorcién de cobre y la
estabilidad del catalizador resultante a distintos valores de pH. Las muestras obtenidas



se caracterizaron por medio de las siguientes técnicas: Area BET, espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), analisis termogravimétrico (TGA),
microscopia electrénica de barrido (SEM/EDX), difraccion de rayos X (DRX) y
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

El catalizador se utilizd en la degradacion de soluciones acuosas de fenol con
H,0; en un reactor discontinuo agitado. Se estudio el efecto de la temperatura y de la
concentracion de catalizador en el grado de mineralizacion de fenol, la distribucion de
productos intermediarios, el rendimiento del consumo de oxidante y la estabilidad del
catalizador. Estos resultados se compararon con los obtenidos con los catalizadores de
CuO y en el sistema Fenton homogéneo con Cu”". El catalizador present6 altos niveles
de mineralizacion analogos a los obtenidos en el sistema homogéneo y muy superiores a
los obtenidos con los catalizadores de CuO. Sin embargo, el lixiviado de la fase activa
no pudo evitarse. Entre las posibles causas se consideraron: la acidez del medio de
reaccion, la presencia de intermediarios complejantes, el ataque del quitosano por el
H,0, y el exceso de cobre débilmente unido al quitosano y/o alimina. Para incrementar
la estabilidad del catalizador en medio acido se propusieron modificaciones en la
sintesis, como el entrecruzamiento del polimero con glutaraldehido, el uso de una capa
polimérica adicional de poli(4-estireno-sulfonato de sodio) (PSS) y a su vez, la
reduccion del contenido de cobre en el mismo. El comportamiento catalitico de los
catalizadores modificados con glutaraldehido o PSS resultd equivalente al del
catalizador sin modificar. Por otra parte, ninguna de estas modificaciones pudo prevenir
la desactivacion de los catalizadores bajo las condiciones de operacion empleadas. Las
muestras con menor porcentaje de cobre (0,2 %) resultaron mas estables, pero su
empleo requeriria de una elevada carga de soporte, lo que encareceria el proceso.

Siguiendo el estudio del lixiviado de la fase activa, se propuso modificar las
condiciones de operacion: carga de catalizador, temperatura, concentracion de fenol, pH
o empleo de un reactor de lecho fijo para evitar el desgaste mecanico del catalizador e
incrementar la relacion entre la carga de catalizador y la carga de contaminante. En los
ensayos a pH neutro, si bien el lixiviado se redujo, se obtuvieron niveles de
mineralizacion poco satisfactorios, causados por la descomposicion del H,O, en
especies inactivas para la oxidacion de compuestos orgénicos (H,O y O,). Por otra
parte, el aumento de la temperatura no tuvo un efecto apreciable en la estabilidad del
catalizador y un incremento de la carga del mismo sélo generd una leve reduccion del
lixiviado. En los ensayos con bajas concentraciones de fenol, se logro reducir la pérdida
de cobre gracias a la generacion de un medio de reaccidon menos agresivo. El empleo de
un reactor de lecho fijo con recirculacion no logrd preservar la estabilidad del
catalizador, especialmente al trabajar con bajos caudales, donde el mojado del lecho se
redujo, acentuando el lixiviado en ciertas zonas del reactor.

Ante la imposibilidad de reducir significativamente la pérdida de fase activa, se
propuso el acoplamiento de un paso de nanofiltracion al proceso de oxidacion en el
reactor discontinuo de lecho fijo, con el objetivo de recuperar el metal. Finalmente se
redujo la toxicidad del efluente al retener el cobre lixiviado, incluso en presencia de
especies organicas; dejando paso a acidos carboxilicos biodegradables, con tan s6lo un
5 % de pérdida de flujo.

Por ultimo, el catalizador se utilizé en la degradacion de soluciones acuosas de
Orange II (OII, azo-compuesto) en un reactor agitado discontinuo. Se estudié el efecto
de la temperatura y las concentraciones de H,O, y OII en la mineralizacion,
decoloracion y rendimiento del consumo de H,O,. El catalizador result6 activo en la
degradacion de OII, obteniendo niveles aceptables de mineralizacion (60-70 %), sin



lixiviado de la fase activa. La desventaja del sistema empleado resultd ser la elevada
carga de catalizador requerida para lograr altos niveles de remocion de COT.

El empleo del catalizador Cu®"-quitosano/y-alimina en un proceso de oxidacién
Tipo-Fenton de soluciones acuosas de fenol posibilitd la obtencion de altos niveles de
mineralizacion del contaminante, bajo condiciones moderadas de operacion. Sin
embargo, debe acompanarse de una etapa de remocion del metal lixiviado por
coprecipitacion o filtracion. En el proceso de oxidacion de OII, este tltimo paso no es
necesario, ya que se obtiene un buen grado de mineralizacion bajo condiciones de
reaccion menos agresivas, preservando la estabilidad del catalizador.



