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INTRODUCCION

Una de las problematicas mas urgentes a resolver por los organismos gubernamentales y la sociedad en
su conjunto es la de asegurar el aprovisionamiento de agua potable a las generaciones actuales y futuras. Las
principales causas de la contaminacion del agua superficial y subterranea son las descargas industriales, el uso
de agroquimicos y el vertido de residuos domésticos, la mayoria de ellos derivados fenolicos. Una alternativa
para la degradacion y/o mineralizacion de contaminantes fenodlicos en solucion acuosa son los denominados
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procesos de oxidacion catalitica con aire himedo (CWAO), los cuales se llevan a cabo a temperaturas elevadas
(>200°C) frente a un so6lido catalitico adecuado en presencia de oxigeno (Arena et al., 2010). Se entiende como
mineralizacion al proceso de oxidacion mediante el cual es posible degradar materia organica, como el fenol,
para dar especies inorganicas (eq. 1).

CHOH+ 70, — 6CO, + 3H,0

En las ultimas décadas las ferritas modificadas (MFe,0,), siendo M un metal con carga +2, han desper-
tado particular interés en diversas areas de la ciencia debido a sus interesantes propiedades, entre ellas las
magnéticas (Feng Li et al., 2004; Kim et al., 2003), cataliticas (Screekumar et al., 2002; Matilla et al., 2010),
semiconductoras (Karunakadan et al., 2008), etc. En el presente trabajo dichos materiales fueron obtenidos
a partir de la calcinacion en aire de los Hidroxidos Doble Laminares (HDL) de Fe** y M?* (Co?* y/o Mg*") a
550°C. Los HDL fueron obtenidos a partir del método de co-precipitacion con envejecimiento a temperatura
ambiente (durante 15 h) bajo una relacion molar tedrica de cationes M?*/Fe** de 3/1, empleando cargas molares
de Co?" de 0%, 5% y 10%.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de la evaluacion catalitica de los materiales calci-
nados en la oxidacion y/o mineralizacion de una alimentacion continua de una solucion fendlica de 5000 ppm
bajo caudal de aire. Dichas pruebas cataliticas fueron llevadas a cabo en un reactor de lecho fijo a 300°C.

DESARROLLO
Preparacion de la muestra

Los precursores tipo HDL fueron sintetizados utilizando el método de co-precitacion, con una relacion
teorica de cationes M**/Fe** de 3/1, siendo el metal divalente Co** y Mg?*. Se adopto una relacion Co*'/Fe*" de
0/5, 1/5 y 2/5, empleando 0%, 5% y 10% molar de Co?" inicial en la sintesis. Las fuentes cationicas utilizadas
fueron Fe(NO,),.9H,0, Mg(NO,),.6H,0, y Co(NO,),.6H,0. La co-precipitacion se llevo a cabo segun lo espe-
cificado por Heredia y otros (Heredia et al., 2011). El envejecimientote se llevo a cabo a temperatura ambiente
(r). Una vez obtenidos los precursores fueron calcinados en atmoésfera de aire a 550°C durante 10 horas para
asi obtener los 6xidos mixtos correspondientes. Los materiales calcinados fueron denominados como XCM(r)
donde X representa el % molar tedrico de Co?* empleado en la sintesis; ademas para referirse a los precursores
se utiliza el prefijo p.

Caracterizacion fisicoquimica de los sélidos

1- Difraccion de rayos X (DRX) empleando un difractometro PHILIPS PW3830 de radiacion CuKa
(A=1.5418 A), a una velocidad de corrido de % min en 260 de 5°-80°. La asignacion de los picos se llevé a cabo
utilizando la base de datos PCPDFWIN-98.

2- Espectroscopia de emision atomica ICP-OES (Inductively coupled plasma — optical emission spectrosco-
py), por medio de un equipo Varian Spectra AA.

3- Determinacion de la superficie especifica por el método BET de la isoterma de adsorcion de nitrogeno a
—195,7°C, en un equipo Micromeritics ASAP 2000.

4- Reflectancia difusa UV-visible (RDUV-vis) por medio de un equipo Jasco V-650.

5- Analisis termogravimétrico (ATG) realizado en un instrumento Perkin Elmer UNIX TGA 7, bajo at-
mosfera de aire (20 ml/min) de 25°C a 900°C con una rampa de 20°C/min.
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Evaluacion catalitica

Las pruebas cataliticas fueron llevadas a cabo a 300°C, en un reactor de lecho fijo con alimentacion continua de
unasolucion fenolicade 5000 ppm (0,15 ml/min), bajo un caudal de arrastre de aire de 45 ml/min. Lamasa emplea-
da de catalizador fue de 0,16 gramos, con un tamafo de particula medio del s6lido de 40/60 mallas. La conversion
alcanzada de la molécula sonda fue determinada mediante cromatografia liquida (HPLC), en un equipo Jasco
UV-975/PU-980. Ademas, como medida del grado de mineralizacion del proceso, se determiné en las muestras la
reduccidondel carbono organico total (COT) empleando un equipo Shimadzu TOC 5050-A, ylareducciondelade-
manda quimica de oxigeno (DQO) a partir de la técnica del standard methods (APHA-AW WA and WEF) 5220-C.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los solidos
En los patrones de DRX de los materiales precursores se observaron los planos de difraccion 003, 006, 009

caracteristicos de la estructura de los HDL. Ademas se observo la presencia de los planos 110 y 113, propios
de las estructuras laminares en multicapas (Fig. 1).
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Figura 1 - DRX de los materiales precursores. MFe,0, (*)

Cuando los materiales fueron calcinados se observo que las difracciones a bajos valores de 20 desapare-
cen, lo que indica la ruptura de la estructura de capas (Fig. 2) identificindose la presencia de la fase espinela
modificada MFe,O,, conjuntamente con MgO en estructura periclase.

No se evidenci6 la formacion de 6xidos aislados de Co ni de Fe, por lo que se pudo inferir que la
estructura general de las ferritas modificadas obtenidas fueron del tipo Co Mg, Fe O,.

Por espectroscopia de emision atomica ICP-OES (Inductively coupled plasma-optical emi-
sion spectroscopy) se determind la composicion real de los metales incorporados con lo que pudo

calcularse la fraccion molar tal como se muestra en la Tabla 1.
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Figura 2 - DRX de los materiales calcinados. MFe,O, (*), MgO (+)

% Metalico molar Ferrita:
Muestra ICP-OES Co Mg, Fe,0, C‘;Zéy
Co* | Mg* | Fe** X 1-x
0CM(r) | 0,00 | 70,89 | 29,11 | 0,00 1,00 0,00
SCM(r) | 6,72 | 59,90 | 33,38 | 0,40 0,60 0,13
10CM(r) | 14,59 | 56,10 | 29,32 | 0,99 0,01 0,26

Tabla 1 - Composicion molar porcentual de los metales incorporados.
Fraccidn de ferrita de cobalto (x), y relacién CoFe,0 /MgO en los materiales

A partir de las especies identificadas por DRX, junto con los resultados obtenidos por ICP y las relaciones
estequiométricas de los metales presentes en cada fase, se plante6 un sistema de ecuaciones que permitié cuan-
tificar las especies presentes en las muestras, tal como se muestra en la Tabla 1. De esta manera se determind
la fraccion de Co?" (x) y de Mg?* (1-x) en la ferrita. Para todas estas muestras se observo que al aumentar en
el contenido de Co?* se incrementa la fraccion de Co?* en la ferrita. Asi en la muestra 10CM(r) se logrd obte-
ner casi en su totalidad ferrita de Co*" (Co,,, Mg, Fe,0,). Ademas se determind la relacion CoFe,0,/MgO,
apreciandose que dicha relacion aumenta a medida que se incrementa la carga de Co?* en los materiales. Los
resultados obtenidos de los célculos sugirieren la formacion de CoFe,O, sobre las de MgFe,O,, obteniéndose
esta ultima s6lo cuando la relacion molar Fe**/Co?" en el material es superior a la relacion estequiométrica de
la ferrita (2:1).

En cuanto a las superficies especificas de los materiales calcinados (Tabla 2) los mayores valores fueron
obtenidos con la mayor carga de Mg* lo que indica que se logr6é una mayor dispersion de 6xidos sobre una
matriz de MgO en estructura periclase (Crivello et al., 2007).

Aplicando el método de Scherrer sobre las sefiales de difraccion de rayos x caracteristicas de la fase
MFe,O, en los solidos calcinados se determino el tamafio de los cristales. El menor tamafio de cristal de
MFe,O, fue obtenido en la muestra 0CM(r), seguido de 10CM(r) y de SCM(r).

Por medio de Reflectancia Difusa UV-visible (RDUV-vis) fue posible identificar fases y tamafio de parti-
culas presentes en los materiales calcinados. Los espectros obtenidos se muestran en la Fig. 4.
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Muestra | [m?/gr] | Tamano de cristal Cong(l_X)MFezo , [nm]
0CM(r) 62 4,95
5CM(r) 46 14,59
10CM(r) 32 6,54

Tabla 2 - Superficie especifica y tamaiio de los cristales de MFe,0, en materiales calcinados
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Figura 4 - Espectros de RD-UV-vis de las muestras calcinadas

A partir del analisis termogravimétrico (ATG) de los materiales precursores pudo inferirse respecto de
las reacciones que tienen lugar en la descomposicion térmica de los mismos para la formacién de los 6xidos:

(D) [M*, Fe (OH),]J(CO,?)  .mH,0] — [M* Fe* (OH),J(CO,%), +mH0

(1) [M*,  Fe¥ (OH),] (CO,%), — [M*  Fe* (OH),}+%CO, + 7.0,

n/x

(1)
(D) [M? | Fe* (OH),] + ¥ix.0,  — v.M>'Fe*20, + (1-32x) MO + H,0

Se observaron en las muestras analizadas tres etapas en la pérdida de masa. La primera etapa mostro una
pérdida de masa en las muestras de ~14%, atribuido a la pérdida de agua fisisorbida y de agua interlaminar,
y a la descarboxilacion de la intercapa, asociada a los eventos (I) y (II) respectivamente. La segunda etapa,
asociados a la estabilidad térmica del material HDL, present6 una pérdida de masa en las muestras de ~16%
debido a los eventos (II) y (III) ya que se produce el colapso de la estructura laminar en el material debido a
que la misma sufre la descarboxilacién y deshidroxilacion de la intercapa, con la consecuente eliminacion de
diéxido de carbono, oxigeno y agua, y la formacion de los 6xidos. La tercera etapa es producida sélo por el
evento (III) (Tabla 3).
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Muestra p-0CM(r) p-SCM(r) p-10CM(r)
Pérdida Pérdida Pérdida

Etapas Temperatura de masa Temperatura de masa Temperatura de masa

Primera 214°C 14,43% 226°C 14,67% 180°C 12,68%

Segunda 214-369°C 30,73% 226-393°C 32,14% 180-334°C 28,04%
Tercera 369-800°C 40,93% 393-800°C 39,97% 334-800°C 39,23%

Tabla 3 - Temperaturas y % de masa perdidas del ATG

Evaluacion catalitica en la degradacion de fenol en solucion acuosa

Bajo las condiciones anteriormente detalladas se efectuaron evaluaciones cataliticas de los materiales cal-
cinados. Los perfiles de conversion de fenol en funcion del tiempo de reaccion se muestran en la Fig. 5. En la
Tabla 4 se muestran las conversiones de fenol, las reducciones de carbono organico total (COT) y de demanda
quimica de oxigeno (DQO) de las muestras a los 150 minutos de reaccion.

Ademas en la Fig. 5 se muestran los perfiles de conversion de fenol en funcion del tiempo de corrida de
la reaccién (TOS).
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Figura 5 - Perfiles de conversion de fenol en funcion del tiempo de reaccion

Se observa que con el catalizador sintetizado con una carga de cobalto teorica inicial de 10% se logrd una
conversion de fenol superior al 99% y reducciones de COT y DQO cercanas al 98%. Estos valores obtenidos
sugieren un elevado grado de mineralizacion de las muestras fenolicas. Sin embargo las muestras con 0% y 5%
de cobalto mostraron perfiles de pérdida de actividad con el transcurso de los minutos de reaccion, pudiendo
asociarse este hecho al tamafio de particulas observados de ferrita modificada.
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Parametro OCM(r) | 5CM(r) | 10CM(T1)
% Conversion fe fenol 15,20 26,08 99,96

% de Red de COT 8,67 19,13 98,2

% de Reduccion de DQO | 5,59 14,5 97,73

Tabla 4 - Conversion, reduccion de COT y DQO de las muestras a los 150 minutos de reaccion

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican que cuando se empled como catalizador el material sintetizado con 10%
de Co*? se logro a los 150 minutos de reaccion una conversion de fenol del 99,96%, con una reduccion del COT
y DQO cercana al 98%. Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los s6lidos y de las pruebas cata-
liticas de oxidacion humeda ensayadas sugieren que nanocristales de ferrita de cobalto (CoFe,O,) dispersos en
una matriz de MgO serian los responsables de alta activa catalitica observada en el proceso CWAO evaluado
en la mineralizacion.
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