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ALIZADORES ACTIVOS Y
ION DE OXIDACION DE FENOL Y
EN FASE ACUOSA EN UN REACTOR
D Y EN UN REACTOR SEMIBATCH.

racterizacion estructural, actividad catalitica de

ores de CuO/y-Al,O;, NiO/y-Al,O; y mixtos de Cu/Co/y-

3 Cu/Fely-Al,O;, Cu/Mn/y-Al,O; y Cu/Zn/y-Al,O,;. Estudio

sobre los procesos de desactivacion de los catalizadores de CuQO/y-

AL O;.

o Sintesis, caracterizacion, actividad catalitica y estudio de
estabilidad de catalizadores tipo CuAl,O,, NiAl,O,4, ZnAl,O,, Cu-
NiAlL,O,, Cu-ZnAl,O,, Ni-ZnAl,0O,, Cu-Ni-ZnAl,O,, preparados
via precursores tipo hidrotalcita.
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CION DEL EQUIPO DE REACCION:

disolucion a tratar: 5 g/l de fenol o de 2-clorofenol
catalizador: =15¢g

umen de liquido a tratar: 200 ml

e Caudal de aire: 1,6 ml/s

 Temperatura de reaccion: 140 °C

* Presion de operacion: 45 kg/cm?

e Tamano de particula: >200 mesh
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EL EQUIPO DE REACCION:

on a tratar: 5 g/l de fenol o de 2-clorofenol

e Temperatura de reaccion: 140 °C
* Presion de operacion: 45 kg/cm?

e Tamarno de particula: 25-50 mesh



TRACION DEL FENOL O
S DE REACCION POR

reversa (Spherisorb ODS-2)
ultravioleta (A=254-210 nm)
e: metanol - agua

NACION DE LA D.Q.O.:
e Oxidacion con dicromato potasico

e Norma NF T 90-101
« DETERMINA CION DEL T.O.C.

« DETERMINACION DE Cu?*,Ni2+, Co?+, Fe3*, Mn?*y Zn?*:
e Absorcion atomica

« DETERMINA CION DE CLORUROS
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rte y-Alumina al
ula 25-50 mesh.

de la disolucion a partir de
espondientes nitratos de Cobre,
uel, Cobalto, Hierro, Manganeso o

Zinc.

* Proceso de impregnacion del soporte en
el equipo de impregnacion.

 Calcinacion del precursor a la
temperatura deseada para la obtencion
del catalizador.
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29 Fey 05/ 10% C a0 iy- Al O (6 73) (A)
1 2 3 4

10% CuOy-AL O, (1173)(N)
1 2 3 4

7—AL O3 (NORTON)

1 - Oxide u dxidos metdficas v earga (o) de los mismos
2 - Tipe de soporte utilizade
3 - Temperatura de calcinacion (K)
4 - Frovedencia del soporie comercial usado
() Alcoa, (M) Morton)

7—AlO3 (AL COA)

39 CuO/7-AL0O4(673) (N)
505 CuO/7-AL0;(673) (N)
10% CuO/7—AL 0;(673) (N)
15% CuO/y—Al, 05(673) (N)
10% CuO/7—Al, 03(573) (N)
10% CuO/y—AL 04(773) (N)
10% CuO/y—AlL 0;(973) (N)
10% CuO/—Al, 04(1173) (N)

Catalizador

10% CuO/7—ALO3(673)(A)
205F &, 0;/10% CuO/y—ALO;(673)(A)
206C00/10% CuO /+—AL0;(673)(A)
2060MnO/10% CuO/—ALO;(673)(A)
29%Zn0/10% Cu0/7—Al,05(673) (A)
1006 NiO /y—AlL 0,(673)(A)

10% CuO/y—Al04(1173)(A)




Area BET Diametro

Volumen de

Catalizador (m?%g) medio (nm) poros (cm’/g)
r=Altumina (N) 204.8 11.07 0.57
3% CuO/y-Al,0,(673) (N) 204.5 11,01 0,51
5%Cu0/y—Al,04(673) (N) 219,1 11,10 0,62
1020Cu0/y—Al,0,(673) (N) 181.1 11,26 0,51
1526Cu0O/y-Al,0,(673) (N) 198.8 11,23 0.47
10%Cu0/y—Al,0,(573) (N)  181,6 11,13 0,51
10%CuO/y—Al,04(773) (N)  181,6 11,13 0.51
10%20Cu0/y- Al,04(973) (N) 19204 11,18 0,53
10%CuO/y—Al,0,(1173) (N) 168.4 12,15 0.51

SEM catalizador
10% CuO/y-A1,04(973) (N)




Conversion (%a)

Conversion (%o}
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i Influencia % CuO
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—— 1U% CuUfAL U, (673)(N)
—— 10% Culral,0; (573)(N)
- — —— 10% Culfal0; (T73)(N)
10%4 CuOrALOS (973)(N)

SN —=— 0% CuOfAl,05 (11 T3H(H)
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I Influencia T? calcinacion

1] 24 43 72 9 120 144 168 192 216
Ticmpo (h)




Area Diametro Volumen de

Catalizador BET medio poros

(mz.-"g) (nm) (c1n3.-" g)
v—Alimina (A) 3642 4,725 0.43
10% Cn0O/y—Al,04(673) (A) 251,7 3,277 0,33
205 Fex03/100 CuO/A—-Al03(673)(A)  224,1 5,642 0.31
205 C00/10% CuO /+—ALO;(673)(A) 23519 S,273 0,33
200 MnO/10% CuO/Ff—Al,O5(673)(A) 231,1 5,350 0,31
2% Zn0/10% CnO/y—AL,O4(673)(A) 218.3 6.012 0,33
1020 NiO/— AL O3;(673)(A) 261,7 3.254 0.34

10% CuO/7—Al,04(1173)(A) 236,4 5,365 0,34




Influencia del segundo
cation promotor

Influencia del pH de
la disolucion inicial

Conversion (%)

(Conversion (%)
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226MnOA0% CuliAlD , (673)(A)
296 ZnOr10% Culial 0 (673(A)
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=1 120 144 168 192
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+ 2% CoD/ 0% Cul/AL0, (6730A)
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—— 10% CuO/AL O (673)(N)

0

24 48 72 96 120 144 168 192 216
Tiempo (h)




Antes Durante Despues
Catalizad or de la la dela

reaccion  reaccion reaccion

3% CuO/ALO; (673) (N) vl T+M+B 1+M+B
3% CuO/ALO; (673) (N) ] 7+M+B +M+B
10% CnO/ALO; (673) (N) Y 7+M+B+T +M+B
15% Cu0O/ALO; (673) (N) HT +M+B+T +M+B
10% CuO/ALO; (573) (N) Y 7+M+B+T +M+B
10% CuO/ALO; (773) (N) 48" +M+B+T  y+M+B

10% CaQ/ALO; (973) (N)  +S' g+ M4B+T+S' 7+M+B+S
10% CuO/ALO; (1173)(N)  7+8  g+MAB+T+S

7+ M+B+S

¢ v=7-Aldmina, OT = Tenorita (CuO) ,

A B = Boehmite (AIOOH), @ M = Moolooite (CuC,0, n-H,0)

Sefial (u.a.)

Sefial (u.a)

15% CuO/ Al,O, (673)(N) : (1) antes de
la reaccidn, (2) después de la reaccion
Fay = A
‘.,_qu.,m% - A LMM
0O o
. * o () O ol
15 25 ¥ 55 0 65

35 ) 45
Escala 2-Theta

10% CuO/ AL O, (673)(N) : (1) antes de
la reaccidn, (2) después de la reaccién

35 . 45 55 ; 65
Escala 2-Theta




Catalizador

1009 Cu0/1-AL O, (673) (4)
10% Cu0/2%Fe, 03/7-Ak 0y
10% Cu0/2% Co0/-AL0;
10% Cu0/2%MnO/7-AL O,
10% Cu0/2%Zn0/7-AL0,

10%Ni0/1-ALO; (673) (A)

i
i

i
i

+B
+B
B

B

i

+B

i

+B

-~ -~— -~ —

~—
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7+B

A B = Boehmite (AIOOH),

Sefial (u.a)
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2% 7Zn0/10% CuO/ Al1,0, (673)(A) : (1) antes de la
reaccion, (2a) después de la reacciéon pH=5,9, (2b)
después de la reaccién pH=10




Conversion (%)

Comversiom (%a)
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pH= 5,9

‘Oxido de cobre

—— 3% CulrAL QL (673)(N)

—— 5% CurAL QL (673)(N)

—— 10% Cul/al,0, (673N
15% Cufal,0; (673

— =

Oxalato de cobre

0 72 96 120 144 168 1:2 216
Toos EI‘I.}O."E&]QD3 (673
H=5.9 2% C 00/10% CuOJ/ALO, (673)(A)
pa=o, 2% Fe,05/1 0% CuOfALO, (673)(A)

29%MnOA0% CuddAl O (673)(A)
2% ZnOr10% CuO¥al 0 (673)(A)

10% NiOJ/ALO, (673)(A)

=] 120
Tiempo (I

144

* Desactivacion de catalizadores:

Conversion (%)

eSolubilizacion 6xidos metalicos
eFormacion Oxalato de cobre

*Transformacion del soporte.

100 + 2% Co0/l0% CaD/AL O, (673)(A)
i pH: 10|+ 296Fe 041096 cutiaio, (673304
oo [ 290 A 0% Gl 3 [OTFICA)
O 2% Zn0s 0% CulrAL 0 (aT3CAS
60
an L =
- T BT PR
20 L /
; - Oxalato de cobre
] 24 42 72 0 120 144 168 192

Tiempo (h)




(o)

e Estudio de nuevas fases activas: _ :
 Aluminato de cobre CuAl,O, [ Lu N

(0) 96 192 288 384 480 576 672 768

Conversio (%

Temps (h)




res tipo Hidrotalcita.

a disolucion de nitratos
o Niquel y/o Zinc, y

eparacion de la disolucion de la base
a utilizar: NaHCO; y NaOH.

* Proceso de coprecipitacion adicionando
la disolucion de nitratos y controlando
el pH con la adicion de la base, bajo
agitacion.

 Calcinacion del precursor a la

temperatura deseada para la obtencion
del catalizador.

Equipo de coprecipitacion

iA) Hidvotalcita

o

medidor de pH l
T H ¥

Dizohacidn Diz olucidn de
de nitratos F labaze:

de Cu ywio Mi QY i NaHCOZE ¥
wioZn MalH

Red Tipo Brucita
(Mg A1, (0RD, 1

Zona mterlaminar
[coy” +48,0]




* Nomenclatura utilizada

HT[0,5/0,25/0,25/2] (973)
‘[ & Temparatura de calcinacidn (1)
T Felacion Atomica de Al
v Relacion Atdmica de Zn

» Relacidn Aidmica de M
» Relacidn Atdmica de Cu

Precursor Relacion Cu/NVZn/Al LEM TR Relacion Cu/Ni/Zn/Al
via Hidrotalcita via Hidrotalcita
HT[Cu/Ni/Zn/AL] Cu Ni 7n Al HT[Cu/Ni'Zn/AL] Cu Ni Zn Al
HT[1/0/0/2] 1 0 0 2 HT[0,75/0/0,25/2] 0,75 0 025 2
HT[3/0/0/1] 3 0 0 1 HTI0.5/0/0.5/2] 0.5 0 0.5 2
HTI[0/1/0/2] 0 1 0 2 HTI[0.25/0/0.75/2] 0.25 0 0.75 2
HT[0/3/0/1] 0 3 0 1 HTI00.75/0.25/2] 0 0,78 0.25 2
HT[0/0/1/2] 0 0 1 2 HTI0/0.5/0.52] 0 0.5 0.5 2
HT[0.75/0.25/0/2] 0,75 0,25 0 2 HT[0/0.25/0.75/2] 0 0.25 0.75 2
HT[0.6/0.4/0/2] 0.6 0.4 0 2 _HT[0.5/0.25/025/2] 0.5 0,25 0.25 2
HT[0.5/0.5/0/2] 0.5 0.5 0 2
HT0.4/0.6/0/2] 0.4 0.6 0 2
HT[0.25/0.75/0/2] 0,25 0,75 0 2




DE RAYOS X (XRD)
SIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

« REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)
« DESCOMPOSICION A TEMPERATURA PROGRAMADA

e MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)



Precursor

HT[Cuw/NL'Zn/AL]

HT[3/0/0/1]
HL2/0/0/1]

IIT[1/0/0/2]
HT[0/3/0/1]
HT[0/1/0/2]
HT[0/0/12]
HTD,75/0,25/0/2]
HT[0,6/0,4/0/2]
HT[0,5/0,5/0/2]
HT[0,4/0,6/0/2]
HT[0,25/0,75/0/2]

Precursor

Temperatura de Calcinacion (K)

Temp eratura de Calcinacion (K)

HT[Cn/NIZn/AL]J

373K 623K 773K 973K 1023K 373K 623K 773K 973K 1023K
HT+Ma T+Ma T T T+S HT[0,75/0/0,252] HT Z+S T+S T+S S
“I;I;I“ " | b pes HT[0.5/0/0,52] HT Z+S T+8 T+8 S
HT+Ma HL[0.25/0/0,75/2] HT  4+8 1+ 1+ S
+Gi T T T+5 5 HT[0/0,75/0,252] A N N+5 N+ S
HT N N N NS HT[0/0,5/0,5/2] A N-Z+S N+Z+S N+S8 S
HT N N N-851 Ni+8 HT[0/0,25/0,75/2] HT HTIZ 8 ZIi§ ZI18 &
HT Z+81 Z+8 IZ+8 s HT[0,5/0,25/025/2] HT N-T+§ N+T+§ T+S S
A T+S8+N T+8 T+8 S
A N+T+S N+T+8S T +8 S
A T+S T+S T+S S
A N+T+S N+8§ b S
A N+S  N+S S S

A = Amorfa ; Gi = Gibbsita (AIOOH); Ge = Gerhardtita (Cu,(OH),NO,); M = Malaquita (Cu,CO,(OH),)
T = Tenorita (CuQO); N = Bunsenita (NiO); Z = Zincita (ZnO); S = Espinel; HT = Hidrotalcita
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Catalizador

HT[Cu/NI/Zn/AL]

HT[3/0/0/1]
HT[2/0/0/1]
HT[1/0/0/2]
HT[0/3/0/1]
HT[0/2/0/1]
HT[0/1/0/2]
HT[0/0/1/2]

HT[0,75/0,25/0/2]

HT[0,6/0,4/0/2]
HT[0,5/0,5/0/2]

Temperatura de Calcinacién (K)

373
45
75

180
19
60
00
30
37

)

42

623
85
73

220

115

130

190

T3

38

973
S0
38

107
87

1023 1173
45 15
31 23
138 30
83 25
11% 30
86 33
60 3
91 29
87 30
52 26

Catalizador
HT[Cu/Ni/Zn/AL]

HT[0,4/0,6/0/2]
HT[0,25/0,75/0/2]
HT[0,75/0/0,25/2]

HT[0,5/0/0,5/2]
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Mecanismo de oxidacion del Fenol
(S/Devil y Harris)




esactivacion de los catalizadores de
vandose que son debidos a la lixiviacion
a la formacion de nuevas fases tipo oxalato
de solubilizacion de la fase 6xido metalico.

do el proceso de desactivacion de los catalizadores de los
e Cu, Ni, Co, Fe, Mn y Zn sobre y-Al,O; (ALCOA) en la
cion del fenol observandose que son debidos principalmente a la
ixiviacion de los 6xidos (pH=5,9 solucion fenélica). La estabilidad del
catalizador cobre/zinc puede ser debida a la formacion de la fase
aluminato de cobre-zinc.




ctivacion de los catalizadores de los
», Mn y Zn sobre y-Al,O; (ALCOA) en la
solucion fenolica) observandose que bajo
oducen nuevas fases cristalinas del tipo oxalato
a reaccion de oxidacion, retardando el proceso de
a fase oxido metalico.

estudiado la preparacion de nuevos catalizadores de cobre y/o
uel y/o zinc a partir de precursores tipo hidrotalcita.

e Se ha estudiado la evolucion de estos materiales tipo hidrotalcita, con la
temperatura de calcinacion, y se ha relacionado la velocidad de

formacion de las fases espinelas con la relacion atomica Cu/Al, Ni/Al,
Cu/Ni/Al, Cu/Zn/Al y Ni/Zn/Al .




hidrotalcitas se han obtenido fases
uel y/o zinc muy dispersas y de elevadas

actividad catalitica de estas espinelas, permiten
s catalizadores de aluminato de cobre y aluminato de
activos y estables en la reaccion de oxidacion del fenol y del
fenol en fase acuosa, mientras que los aluminatos de zinc son los
nos activos pero si estables.

Se ha investigado la actividad catalitica de las nuevas fases cristalinas
tipo espinelas de cobre y/o niquel y/o zinc durante la reacciéon de
oxidacion del fenol y del 2-clorofenol en un reactor semibatch y en un
reactor Trickle, permitiendo concluir que los catalizadores de
aluminato de cobre o e mixto de cobre y niquel,

(HT[0,5/0,5/0/2](1023)), son los mas activos en la reaccion de oxidacion
de fenol o 2-clorofenol en fase acuosa.




e espinelas de niquel preparados
catalitica que las espinelas de cobre, los
ayor selectividad para la obtencion de CO, y
e reaccion. No obstante todos estos catalizadores,

nversiones (<40%), presentan una selectividad a CO,
%.

a investigado la estabilidad en la actividad catalitica de los
uminatos de cobre (HT[1/0/0/2](1023)) y de cobre niquel
(HT[0,5/0,5/0/2](1023)) durante la reaccion de oxidacion del 2-
clorofenol en un reactor semibatch en diversos tests cataliticos,
observandose que el aluminato de Cu/Ni no se desactiva, mientras que
en el de Cu si se desactiva por deposicion de sustancias poliméricas.




n de un reactor tubular de lecho fijo,
e bed, evita la formacion de productos de
S por otros investigadores trabajando en

e trabajo experimental.

clusion final podemos afirmar que utilizando un reactor
trifasico operando en régimen de trickle bed, y catalizadores
aluminatos de cobre y niquel o mixtos de cobre y niquel se dispone
de un sistema catalitico activo y estable, que permite la oxidacion total
de disoluciones acuosas de fenol o 2-clorofenol transformandolas en
CO, y H,0. Estos resultados abren nuevas expectativas a esta técnica
para su utilizacion como tecnologia para el tratamiento de efluentes
industriales contaminantes.
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