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La presente invencion se refiere a la utilizacion de
oxidos de manganeso o sistemas mixtos basados en
los mismos para la adsorcion catalitica, selectiva e
irreversible de fenol disuelto en agua. Asimismo
contempla la posibilidad de utilizar este proceso de
adsorcion catalitica, selectiva e irreversible para la
eliminacion de fenol de efluentes liquidos con
recuperacion del adsorbente, asi como para la
sintesis de nanoparticulas esféricas de tamafio
homogéneo. Por ultimo, también se refiere a las
nanoparticulas obtenidas por este procedimiento y a
su uso en diversas aplicaciones.
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DESCRIPCION

Procedimiento para la adsorcién selectiva de fenoles.
Sector de la técnica

El ambito de aplicacién de la presente invencion es la aplicacion de nanotecnologia de catalizadores al sector de
la depuracién de aguas, en concreto a la eliminacién de compuestos orgdnicos téxicos, como el fenol y sus derivados
(cloro y nitro fenoles), en efluentes liquidos y operando en condiciones suaves de reacciéon. Asimismo se trata de
aplicar los mismos fundamentos de la eliminacién del fenol en la formacién nanoparticulas de carbdn.

Antecedentes de la invencion

El empleo de ciertos abonos y plaguicidas en la agricultura intensiva, asi como los vertidos incontrolados de la
actividad industrial, estdn provocando la progresiva contaminacién de los principales recursos hidricos mundiales.
Esta situacion, unida a las actuales normativas medioambientales, ha provocado un creciente interés por el desarrollo
de nuevas tecnologias para el tratamiento integral de aguas residuales. Cabe resaltar que el método mds comun es la
degradacion biolégica. Este método consiste en transformar la materia orgénica del efluente en biomasa y finalmente
en dioxido de carbono y agua. Para ello se emplean lodos activos, lechos bacterianos y biodiscos. La gran variedad de
compuestos que se pueden tratar convierten a esta técnica en la mds adecuada para el tratamiento de aguas residuales
con origenes diversos, como es el caso de las aguas residuales urbanas. No obstante, determinados compuestos con
alto poder bacteriostatico y bactericida, como es el caso del fenol, reducen drasticamente su efectividad hasta el punto
de hacerlos inviables. Asi, por ejemplo, en el caso del fenol se ha observado que concentraciones por encima de 70-
200 ppm resultan téxicas para la poblacién microbiana (R. Guerra: Chemosphere, 44, 1737, (2001); F. Luck: Catal.
Today, 27, 195, (1996); F. Luck: Catal. Today, 53, 81, (1999); A. Santos, P. Yustos, A. Quintanilla, F. Garcifa Ochoa,
J. A. Casas, and J. J. Rodrigues: Environ. Sci. Technol., 38, 133, (2004)). No obstante, estos métodos pueden ser
empleados como complemento a otras técnicas previas que reduzcan la toxicidad y la concentracion de este tipo de
contaminantes.

Entre los procesos que pueden llegar a reducir la toxicidad de los efluentes se encuentran los procesos de adsorcion.
La eliminacién de contaminantes organicos empleando distintos adsorbentes es reconocido como uno de los métodos
mads eficaces, empledndose cominmente en las plantas de tratamiento de agua potable. El carbén activo es uno de
los adsorbentes mds versétiles, dada sus buenas propiedades adsorbentes para una amplia gama de contaminantes
orgdnicos (R. G. Peel and A. Benedek: Environmental Science & Technology, 14, 66, (2002); L. R. Radovic, C.
Moreno-Castilla, and J. Rivera-Utrilla: Chem. Phys. Carbon, 27, 227, (2000)). No obstante, tras la saturacién del
adsorbente, éste pierde sus propiedades y su regeneracion puede ser costosa. Uno de los procesos mds comunes de
regeneracion supone la desorcién de los compuestos previamente adsorbidos empleando un efluente liquido caliente.
No obstante, tras dicho proceso debe de incluirse otro para eliminar el flujo pre-concentrado de contaminante. Por otra
parte, los procesos de regeneracion suelen conllevar pérdidas de actividad notable debido a la perdida de fase activa o
la modificacién de la misma (Y. I. Matatov-Meytal, M. Sheintuch, G. E. Shter, and G. S. Grader: Carbdn, 35, 1527,
(1997); N. Roostaei and F. H. Tezel: Journal of Environmental Management, 70, 157, (2004); M. Sheintuch and Y. L.
Matatov-Meytal: Catalysis Today, 53, 73, (1999)).

Cabe destacar que algunos autores han encontrado que las capacidades de adsorcién de fenol aumentan notable-
mente por la presencia de distintas impurezas en los carbones activos y condiciones oxidantes (L. J. Uranowski, C.
H. Tessmer, and R. D. Vidic: Water Res., 32, 1841, (1998)). En estos casos se observa que una parte de la adsorcién
es reversible, mientras que la otra es irreversible. Por tanto, esta adsorcidn irreversible es un proceso deseable pues-
to que aumenta notablemente la capacidad de eliminar el fenol en nuestro efluente. Sin embargo, las dificultades de
eliminar dicho fenol adsorbido irreversiblemente en el adsorbente hacen imposible su reutilizacion y disminuye las
posibilidades de su aplicabilidad en procesos reales.

Descripcion de la invencion

Los datos obtenidos en nuestro laboratorio indican los 6xidos de manganeso y sistemas mixtos basados en el
mismo, bien sea soportados o formando composites, trabajando a temperaturas del orden de los 90-120°C y presiones
parciales de oxigeno del orden de 0.1-2 MPa., son capaces de catalizar la polimerizacién del fenol, asi como del
nitrofenol, del clorofenol o de una mezcla de los mismos, y la adsorcién selectiva de los compuestos formados sobre la
superficie del s6lido. Esta adsorcién es irreversible y es similar a la observada en carbones activos, la cual se describid
anteriormente. Una vez dispuestos sobre la superficie, dichos compuestos pueden ser mineralizados simplemente por
combustion in-situ. Este mecanismo en dos etapas podria constituirse en la base de una nueva tecnologia de depuracién
de aguas basada en:

1) Adsorcion irreversible por polimerizacién en la superficie del catalizador y
2) Combustién, in-situ, por calcinacién a temperaturas inferiores a 200°C.

Nuestros datos indican que la segunda etapa de calcinacién produce la combustion total de la materia orgdnica
adsorbida en la superficie del catalizador, sin afectar sus propiedades, sirviendo de esta manera para la regeneracion
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completa del mismo. Esta serfa la principal ventaja del método propuesto, debido a que en los métodos de depuracién
de aguas empleando carbones activos los procesos de regeneracion de estos materiales son complicados y costosos.
Ademads, en este ultimo caso no se eliminan realmente los residuos, sino que s6lo se concentran en volimenes inferio-
res de liquidos, siendo necesario un proceso de depuracion posterior.

Actualmente disponemos de datos de la efectividad del método al emplear sistemas basados en los distintos 6xi-
dos de manganeso soportados en varios materiales como SiO,, Al,Os3, CeO,, CeZrO,. Igualmente, también se han
estudiado nano-composites de 6xidos de Ce-Mn. No obstante, similares resultados son esperables al emplear otros
materiales como soportes o composites. Son especialmente interesantes los sélidos con altas superficie especifica del
tipo de carbones activos, la SB15 y otros soportes nano-estructurados.

En la figura 1, a modo de ejemplo, se muestra la eliminacién de carbono total por gramo de catalizador en funcién
del tiempo en ensayos donde se emplearon distintas relaciones de concentracion inicial de fenol y cantidad de un
catalizador CeMnOy. Puede observarse que en todos los casos, con la excepcidn del ensayo realizado con 500 ppm
de fenol, se consiguen resultados similares que indican que el catalizador sélo puede eliminar unos 1000 ppm del
fenol presente en la disolucién. En la Figura 2 se muestran los miligramos de carbono encontrados por gramos de
catalizador tras los ensayos mostrados en la figura 1. Es obvio que la muestra es capaz de adsorber un contenido
maximo de carbono por gramo de catalizador de 255 mg (equivalente a unos 1000 ppm de fenol), produciéndose
su posterior desactivacion. Por otra parte, el estudio mediante microscopia electronica de la muestra tras reaccion
permitié observar como todas las particulas del catalizador se encuentran completamente cubiertas de una pelicula
amorfa, de unos 20 nm de espesor, la cual se corresponde con el depdsito carbonoso (Figura 3).

Por su parte, estudios de oxidacién térmica programada han permitido determinar que este depdsito carbonoso
puede eliminarse facil y rdpidamente mediante un tratamiento de oxidacién al aire a temperaturas inferiores a 250°C
(Figura 3). La figura 4 representa un ensayo de actividad catalitica de la muestra fresca y de la muestra desactivada
y posteriormente regenerada. Puede observarse que la muestra es totalmente regenerada. Por consiguiente es 16gico
proponer un sistema de eliminacién de fenol en el que se incluya esta fase de regeneracion, en la cual tendria lugar
la combustién real de la materia orgdnica. Se trataria, por tanto, de procesos combinados que implicarian una primera
fase donde los contaminantes tras sufrir un proceso de polimerizacién se adsorberian en el 6xido, y una segunda
etapa en la cual se someterfa al catalizador a un tratamiento de calcinacién que conducirfa a la oxidacién del residuo
carbonoso.

En la tabla 1 se muestra los contenidos méaximos de carbono expresado en tanto por ciento y en mg de carbono por
gramo de catalizador que se obtuvo al emplear distintos composites de cerio-manganeso con varias composiciones.
Similares resultados se muestran en la tabla 2, pero en este caso las muestras empleadas fueron 6xidos de manganeso
disperso sobre distintos soportes.

Cabe indicarse que valores entorno a 100 mg de fenol/g han sido obtenidos por distintos autores empleando carbo-
nes activos con elevadas superficies especificas (1000 m?/g frente a los 100 m*/g de nuestros sistemas). Por otra parte
valores superiores aunque inferiores a los nuestros fueron obtenidos por por Vidic ef al (L.J. Uranowski, C.H. Tessmer
y R.D. Vidic; Water Res., 32, 1841, (1998).) para distintos carbones activos, a pesar de que estos dltimos muestran una
superficie especifica mucho mayor (1000 m?/g) que los 6xidos que se han empleado en el presente estudio. Debemos
recordar que son numerosos los inconvenientes existentes en la regeneracion del adsorbente, el cual no deja de ser
considerado un elemento altamente contaminante hasta que el contaminante es eliminado o desorbido. Entre los prin-
cipales problemas existentes en los procesos de regeneracion se encuentra la pérdida del carbdn activo por combustién
y los efluentes de contaminante altamente concentrados que se generan y que deben de ser tratados posteriormente.

La necesidad de eliminar el depdsito carbonoso para recuperar las propiedades adsorbentes de los sistemas catali-
ticos descritos, indicaria que podrian emplearse en reactores discontinuos, o bien empleando dos reactores paralelos
que funcionarian alternativamente para eliminar el fenol y la posterior regeneracién del catalizador.

Cuando se emplean sistemas basados en 6xidos de manganeso soportados o masivo (incluidos los composites de
Ce-Mn) previamente reducidos (por ejemplo en fase gaseosa a 150-350°C en presencia de hidrégeno) y se introducen
estos materiales en disoluciones acuosas de fenol (500-5000 ppm) a presiones y temperaturas moderadas (0.5-4.0 MPa
y 80-200°C), se observa que parte del manganeso se disuelve y se forman nanoparticulas esféricas de didmetro ho-
mogéneo debido a la polimerizacion del fenol. Estas nanoparticulas se purifican por cualquiera de los procedimientos
habituales de digestién quimica.

En la fig. 6 y 7 se muestras algunas de estas nanoparticulas carbonosas obtenidas empleando distintos materiales
conteniendo manganeso. En la figura 7 se incluye un espectro EDS que confirma que las nanoparticulas esféricas
estan constituidas de manganeso y carbdn. Por otra parte en las figuras 8 y 9 se muestra el espectro EELS tipico de
las muestras correspondientes a la zona del carbén y del oxigeno. Se han incluido los espectros obtenidos para carbén
amorfo y grafito para poder compararlos. Se puede observar que la microestructura de estas nano-esferas carbonosas
tiene una estructura amorfa similar al carbdn activo empleado en el anélisis como carbén amorfo. Por otra parte, es de
interés sefialar que las nano-esferas obtenidas muestran un alto contenido de oxigeno, el cual puede tener interés en
catalisis, asi como en otras aplicaciones como sustitutivo del carbén activo.
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Actualmente los procesos de sintesis de nanoesferas de carbén se consideran con potenciales aplicaciones en
separacion de gases, como tamices moleculares, soportes de catalizadores y electrodos en baterias de ion litio (M.
G. Stevens and H. C. Foley: Chem. Commun., 6, 519, (1997); S. Tang, Y. Tang, S. Vongehr, X. Zhao, and X. Meng:
Applied Surface Science, 255, 6011, (2009); R. Yang, X. Qiu, H. Zhang, J. Li, W. Zhu, Z. Wang, X. Huang, and L.
Chen: Carbon, 43, 11, (2005)).

Breve descripcion de las figuras

Figura 1.- Reduccién de la concentracion de carbono total por gramo de catalizador en funcién del tiempo en
ensayos donde se emplearon las siguientes relaciones de concentracion inicial de fenol y cantidad de catalizador: 500
ppn/1 g (@), 1900 ppm/1 g (@), 3800 ppm/1 g (V) y 3800 ppm/2 g (m). El catalizador usado fue el CM50, siendo las
condiciones de operacién de 90°C y 0,5 MPa.

Figura 2.- Contenido en carbono total de las muestras tras ensayos con distintas concentraciones iniciales de fenol.

Figura 3.- Imagen de microscopia electrénica de alta resolucién del catalizador CM50 tras un ensayo de oxidacién
himeda de fenol con una concentracién inicial de 5000 ppm a 90°C y 0,5 MPa de presién parcial de oxigeno.

Figura 4.- Diagramas de distintas relaciones masa-carga obtenidas en una experiencia de OTP, tras un pretratamien-
to en He a 125°C, del s6lido recuperado tras un ensayo de CWO, donde se empleé 500 ppm de carbono, la muestra
CMS50 y las condiciones de operacién fueron 90°C y 0,5 MPa de P02.

Figura 5.- Evolucién de la concentracion de carbono total empleando la muestra CMS50 fresca (A) y otra regenerada
a 500°C (@). Dicho catalizador proviene de un ensayo realizado en las siguientes condiciones: 90°C, 0,5 MPa de PO2
y relacién Cfo/CCat = 3800/2.

Figura 6.- Nanoparticulas esféricas de carb6n generadas al exponer a 6xidos manganeso disperso en silice y pre-
viamente reducidas al medio de reaccién.

Figura 7.- Nanoparticulas esféricas de carbon generadas al exponer a composites de cerio-manganeso y previa-
mente reducidas al medio de reaccién. Se incluye en el interior un espectro EDS que indica que las nanoparticulas
estdn formadas de manganeso ultradisperso y carbén activo.

Figura 8.- Espectro tipico de EELS en la zona del C 1s y O 1s correspondiente a las nanoparticulas esféricas de
carbon obtenidas y comparacién con carbén activo y grafito.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la adsorcidn catalitica, selectiva e irreversible de fenoles disueltos en agua caracterizada por
el empleo como adsorbente de 6xidos de manganeso o sistemas mixtos basados en los mismos, bien sean soportados
o formando composites.

2. Procedimiento para la adsorcidn catalitica, selectiva e irreversible de fenoles disueltos en agua que comprende:
o La puesta en contacto de la disolucién con un 6xido de manganeso o un sistema mixto basado en el
mismo, bien sea soportado o formando composites, en un reactor a temperaturas del orden de los 90-
120°C y presiones parciales de oxigeno del orden de 0.1-2 MPa.
o La adsorcién irreversible del fenol por polimerizacién en la superficie del 6xido.
3. Procedimiento para la adsorcidn catalitica, selectiva e irreversible de fenoles disueltos en agua segtin reivindica-
ciones 1y 2, caracterizado porque el 6xido utilizado es un 6xido de manganeso masivo o soportado sobre un material

que se selecciona entre Si0,, Al,O3, CeO,, CeZrO, o carbén activo.

4. Procedimiento para la adsorcion catalitica, selectiva e irreversible de fenoles disueltos en agua segtin reivindica-
ciones 1y 2, caracterizado porque el catalizador utilizado es un nanocomposite de 6xido de Ce-Mn.

5. Procedimiento para la adsorcion catalitica, selectiva e irreversible de fenoles disueltos en agua segtn reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado porque la sustancia fenélica que se adsorbe sobre el 6xido es un fenol, un nitrofenol, un
clorofenol o una mezcla de los mismos.

6. Procedimiento de eliminacién selectiva de fenoles en efluentes liquidos que comprende:

o La adsorcidn catalitica selectiva e irreversible de los mismos segiin reivindicaciones 1 a 2
o La combustioén, in-situ, por calcinacion del residuo carbonoso a temperaturas inferiores a 200°C y recupe-

racién de las propiedades adsorbentes.

7. Procedimiento de eliminacion selectiva de fenoles en efluentes liquidos segtin reivindicacion 6, caracteriza-
do porque para la recuperacién de las propiedades adsorbentes pueden emplearse bien reactores discontinuos, bien
reactores paralelos que funcionen alternativamente.

8. Procedimiento para la sintesis de nanoparticulas esféricas de Mn y carbén con una distribucién homogénea de
tamaifio que comprende:

o Reducir un sélido basado en 6xido de manganeso, soportado o masivo (incluidos los composites de Ce-
Mn), mediante un tratamiento con hidrégeno hasta conversion total a mondxido de manganeso, o Introducir
este material en una disolucién acuosa de fenol (500-5000 ppm) a presiones y temperaturas moderadas
(0.5-4.0 MPa y 80-200°C).

o Purificacién de las nanoparticulas obtenidas mediante digestién quimica.

9. Nanoparticulas obtenidas mediante el procedimiento descrito en la reivindicacién 8.

10. Uso de las nanoparticulas obtenidas mediante el procedimiento descrito en la reivindicacién 8 como cataliza-
dores, como soporte de catalizadores, como tamices moleculares o como sustitutivo de carbén activo.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201000120

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideraciéon para la
realizacién de esta opinion.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 J. J. DELGADO et al., Catalysis Communications, 2006, vol. 7,
n°9, pgs. 639-643

D02 S. HAMOUDI et al., Journal of Catalysis, 1998, vol. 177,
pgs. 247-258

D03 M. ABECASSIS-WOLFOVICH et al., Ind. Eng. Chem. Res., 2004,
vol. 43, n° 17, pgs. 5089-5097

D04 S-K. KIM et al., Topics in Catalysis, 2005, vol. 33, n° 1-4,
pgs. 171-179

D05 S. T. HUSSAIN et al, Environm. Techn., 2009, vol. 30, n° 5,
pgs. 511-524

D06 W-X. ZHANG et al., Yingyong Huaxue, 2008, vol. 25, n° 10,
pgs. 1151-1155 (resumen)

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la invencion es un procedimiento para la adsorcién catalitica, selectiva e irreversible de fenoles disueltos en
agua utilizando como adsorbente 6xidos de manganeso o sistemas mixtos basados en los mismos, soportados o formando
composites, a presiones y temperaturas moderadas moderadas (90-120°C y presiones parciales de oxigeno de 0,1-2 MPa).
La adsorcion se completa con una combustion in situ por calcinacién del residuo carbonoso a temperaturas inferiores a
200°C. La invencién también se refiere a las nanoparticulas de Mn y carbon que se forman como consecuencia del proceso
de adsorcion, a su obtencién y al uso de las mismas como catalizadores, soportes de catalizadores, tamices moleculares o
sustitutos de carbén activo.

El documento DO1 divulga un proceso de eliminacién de fenol disuelto en agua mediante oxidacion catalitica en humedo que
se lleva a cabo utilizando un catalizador composite de 6xido de Mn-Ce a temperaturas de 80-160°C y presiones parciales de
oxigeno de 0,5-2 MPa. Se produce una polimerizacion inicial del fenol seguido de una rapida formacién de un depdésito
carbonoso sobre la superficie catalitica, que finalmente se oxida mediante calcinacion a temperaturas inferiores a 250°C (ver
paginas 640-641).

El documento D02 divulga también un procedimiento de eliminacion de fenol mediante oxidacion catalitica en himedo con
un catalizador heterogéneo que puede ser un composite de 6xido de Mn/Ce en relaciébn molar 7/3 o un catalizador con un
1% en peso de Pt sobre Al,O3, en condiciones de reaccion de 80-130°C y 80-175°C respectivamente y presiones parciales
de oxigeno de 0,5-1,5 MPa (ver pagina 248). Durante el proceso de adsorcién y oxidacién se forma un deposito de material
carbonoso sobre la superficie del catalizador que se calcina posteriormente a temperaturas inferiores a 280°C (ver pagina
253).

El documento D03 se refiere a un proceso de oxidacion catalitica en himedo de fenoles disueltos en agua utilizando un
catalizador heterogéneo composite de 6xido de Mn-Ce al que se adicionan K o Cs como promotores y metales nobles como
Pt o Ru. Los catalizadores son activados mediante reduccion con hidrogeno a 350°C antes de ser utilizados en el proceso
de oxidacion. La eliminacion del fenol disuelto en agua se lleva a cabo a 100°C y 10 atm de presion parcial de oxigeno.
Durante el proceso se produce una oxidacion parcial de los componentes oxigenados solubles, una adsorcion mediante
deposicién sobre la superficie catalitica y una combustién completa del residuo carbonoso (ver paginas 5090-5091 y 5096).

El documento D04 divulga un proceso de oxidacion en humedo de fenol en el que se usa un catalizadores de metal de
transicion (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) soportado sobre Al,O3, a 100-150°C y presion parcial de oxigeno de 2,02 MPa. Se observa la
formacion de un depésito carbonoso sobre la superficie del catalizador que se elimina por combustion (ver paginas 172 y
178).

El documento DO5 divulga un procedimiento de eliminacion de fenoles en efluentes acuosos mediante oxidacion catalitica
en humedo en el que se utiliza un catalizador composite de Ce-Mn dopado con K y sobre un soporte de zeolita en
condiciones suaves de reaccién, 110°C y presiones parciales de oxigeno de 0,5 MPa. También en este caso se observa la
formacion de un depdsito carbonoso como consecuencia de la adsorcion del fenol por polimerizacion sobre la superficie del
catalizador.

El documento D06 divulga la preparacion de nanoparticulas de e-MnO; a partir de éxidos de manganeso KMnO4 y MnSO4 y
su utilizacion como catalizador para la eliminacién de fenol disuelto en agua.
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En consecuencia, se considera que el objeto de las reivindicaciones 1-10 no presenta novedad ni actividad inventiva con
respecto a lo divulgado en los documentos D01-D06 (Arts. 6.1y 8.1 LP 11/1986).
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