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Abstract 

Chlorophenols are a group of toxic, persistent and recalcitrant chemical compounds commonly found in the 

effluent of various industries such as pesticides, petrochemical, pulp and paper, dye, olive oil, pharmaceuticals, 

etc. Since the effluent containing chlorophenol is toxic in nature, it cannot be treated by conventional biological 

treatment methods. The advanced oxidation process such as wet air oxidation (WAO) is a promising technology 

for the treatment of effluent containing toxic organic compounds which either convert them into biodegradable 

intermediates or completely mineralize into carbon dioxide and water. Wet air oxidation involves oxidation of 

pollutant at elevated temperature and pressure conditions but oxidation in presence of suitable catalyst, catalytic 

wet air oxidation (CWAO), can be performed at mild conditions of temperature and pressure leading to a 

substantial reduction in capital and operating costs. The commonly used catalysts in CWAO process are noble 

and transition group metals supported on various forms of alumina, silica, carbon, etc. 

In the present study, efforts have been made to treat an aqueous solution containing 2, 4, 6-trichlorophenol 

(TCP) by CWAO under mild conditions of temperature and pressure using carbon xerogel based monometallic 

and bimetallic catalysts. Carbon xerogel was used as the catalyst support material due to its unique properties 

like high mesoporosity, specific surface area, thermal stability, mechanical strength and high content of 

oxygenated functional groups on its surface. 

Carbon xerogels are conventionally prepared using resorcinol and formaldehyde as precursors followed by 

solvent exchange to replace the water content in wet organic gel with a solvent. The solvent exchange is 

performed to maintain the structural properties of the wet organic gel during ambient drying. In the present 

study, carbon xerogels were synthesized by partially replacing the costly resorcinol with natural tannic acid to 

significantly reduce the cost of carbon xerogel. Four different solvents (acetone, t-butanol, ethanol and toluene) 

were used for solvent exchange. The surface properties of the carbon xerogel obtained after the solvent 

exchange with the four solvents were analyzed and t-butanol was found to be the suitable solvent for solvent 

exchange.  

The carbon xerogel, obtained after solvent exchange using t-butanol and subsequent drying at ambient 

conditions, was modified using an acid to further enhance its surface and textural properties. The acid 

modification was performed using o-phosphoric acid, nitric acid and sulphuric acid and the modified carbon 

xerogels were characterized using various techniques and it was found that the carbon xerogel modified with o-
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o-phosphoric acid (MCXO) exhibit highest specific surface area (683 m2/g), pore specific volume (1.61 cm3/g) 

and oxygen content (40.77 %) among the modified xerogels and thus selected for further use as catalyst support.  

The textural properties of o-phosphoric modified carbon xerogel (MCXO) were found to be comparable to those 

of carbon xerogel prepared using resorcinol and formaldehyde as precursors followed by solvent exchange with 

t-butanol (specific surface area-614 m2/g and pore specific volume-1.43 cm3/g). The cost analysis of the 

synthesis of carbon xerogels was performed and a 25 % reduction in the cost of preparation of modified carbon 

xerogel was obtained by replacing two-third of resorcinol in the precursor with tannic acid without 

compromising the surface properties. 

The monometallic (Fe/MCXO) and bimetallic (FeCu/MCXO and FeRu/MCXO) catalysts were prepared by 

sonication and co-impregnation methods respectively and characterized using various techniques such as BET, 

EDX, XRD, SEM, TEM, FTIR, CHNS and TGA analysis. The catalysts were used in the CWAO of an aqueous 

solution containing 100 mg/L TCP and the results were interpreted in terms of TCP and COD removal 

efficiencies. The effect of various operating parameters such as metal loading, initial pH of TCP solution, air 

flow rate, catalyst dose, reaction temperature and operating pressure on TCP and COD removal efficiencies 

were studied. 

The catalytic wet air oxidation of an aqueous solution containing TCP was performed using monometallic iron 

catalyst (Fe/MCXO) and the optimum values of iron loading, initial pH of TCP solution, air flow rate, catalyst 

dose and operating pressure were found to be 4 wt. %, 4, 3 L/min, 1.6 g/L and 1 bar respectively at the reaction 

temperature of 75 ºC. The maximum TCP and COD removal efficiencies of 74.49 % and 24.31 % respectively 

were obtained using monometallic (Fe/MCXO) catalyst after 3 h of reaction at the optimum value of operating 

parameters. No significant enhancement in TCP and COD removal efficiencies were obtained with an increase 

in the reactor operating pressure from 1 bar to 8 bar. It was noticed that TCP removal obtained was satisfactory 

due to the conversion of TCP into reaction intermediates but COD of the aqueous solution was not considerably 

reduced as the intermediates were not completely mineralized into carbon dioxide and water.  

Efforts were made to further enhance the TCP and COD removal efficiencies by using bimetallic (FeCu/MCXO 

and FeRu/MCXO) catalysts. The bimetallic catalysts were found to be more active than monometallic catalyst 

due to the synergistic effect of the two metals on the surface of modified carbon xerogel support. The iron-

ruthenium catalyst (FeRu/MCXO) was found to be more active than iron-copper catalyst (FeCu/MCXO) and the 

maximum TCP and COD removal efficiencies of 95.82 % and 93.14 % respectively were obtained after 3 h of 



reaction at the optimum value of operating parameters. The optimum value of metal loading, initial pH of TCP 

solution, air flow rate, catalyst dose and operating pressure for iron-ruthenium (FeRu/MCXO) catalyst were 

found to be 4 wt. % iron and 0.3 wt. % ruthenium, 4, 3 L/min, 0.8 g/L and 1 bar respectively at 75 ºC. 

The bimetallic iron-ruthenium catalyst (FeRu/MCXO) was found to be most stable with a marginal decrease 

(3.11 %) in its activity after third reuse of the spent catalyst after washing and thermal treatment after each 

cycle. The leaching of the active metals from the catalysts into the CWAO effluent was found to be within the 

prescribed effluent discharge limits. The degradation of TCP followed pseudo-first order kinetics with respect to 

TCP concentration in the aqueous solution and the values of apparent rate constants were found to be 0.008, 

0.013 and 0.019 min-1 for the degradation of TCP using Fe/MCXO, FeCu/MCXO and FeRu/MCXO catalysts 

respectively. 

The bimetallic iron-ruthenium catalyst (FeRu/MCXO) was further used for the treatment of pharmaceutical 

industry effluent containing complex phenolic and chlorinated compounds, collected from a nearby 

pharmaceutical industry. The COD of the effluent was reduced to 65 mg/L after 5 h of reaction time from an 

initial COD of 612 mg/L. The toxicity of the effluent was measured before and after the CWAO reaction using 

E. coli as the test organism and the toxicity of the effluent was completely removed after 5 h of reaction. 

  



 

 

सार 

क्लोरोफेनॉल जहरीले, लगातार और पनुननवीनीकरण रासायननक यौगगकों का एक समहू है जो आमतौर पर 

कीटनाशकों, पेट्रोकेममकल, लगुदी और कागज, डाई, जैतनू का तले, फामानस्यटूटकल्स इत्याटद जैस े ववमिन्न 

उद्योगों के प्रदषूण में पाए जात ेहैं। चूूंकक क्लोरोफेनॉल यकु्त प्रदषूण प्रकृनत में जहरीला है, यह परूंपरागत 

जैववक उपचार ववगियों द्वारा इलाज नहीूं ककया जा सकता है। गीले वाय ुऑक्सीकरण (CWAO) जैस ेउन्नत 

ऑक्सीकरण प्रकिया जहरीले कार्नननक यौगगकों वाले प्रदषूण के उपचार के मलए एक आशाजनक तकनीक है 

जो या तो उन्हें र्ायोडडगे्रडरे्ल इूंटरमीडडएट्स में पररवनत नत करती है या कार्नन डाइऑक्साइड और पानी में परूी 

तरह से खननज हो जाती है। गीले वाय ुऑक्सीकरण में उच्च तापमान और दर्ाव की स्स्िनत में प्रदषूक का 

ऑक्सीकरण शाममल है लेककन उपयकु्त उत्प्रेरक, गीले वाय ु ऑक्सीकरण (CWAO) की उपस्स्िनत में 

ऑक्सीकरण, तापमान और दर्ाव की हल्की स्स्िनतयों पर ककया जा सकता है स्जसस ेपूूंजी और पररचालन 

लागत में काफी कमी आती है। CWAO प्रकिया में आमतौर पर प्रयकु्त उत्प्रेरक महान और सूंिमण समहू 

िातएुूं एल्यमूमना, मसमलका, कार्नन इत्याटद के ववमिन्न रूपों पर समगिनत हैं। वतनमान अध्ययन में, कार्नन 

xerogel आिाररत monometallic और bimetallic उत्प्रेरक का उपयोग तापमान और दर्ाव की हल्की 

स्स्िनतयों के तहत CWAO द्वारा 2, 4, 6-ट्राइक्लोरोफेनॉल (TCP) यकु्त जलीय घोल के इलाज के प्रयास 

ककए गए हैं। कार्नन xerogel का उपयोग उत्प्रेरक समिनन सामग्री के रूप में ककया जाता िा क्योंकक इसकी 

सतह पर उच्च मेसोपोरोमसटी, ववमशष्ट सतह क्षेत्र, िमनल स्स्िरता, याूंत्रत्रक शस्क्त और ऑक्सीजनयकु्त 

कायानत्मक समहूों की उच्च सामग्री जैस े अद्ववतीय गणु होत े हैं। कार्नन xerogels पारूंपररक रूप से 

resorcinol और फॉर्मल्डाहेहाइड का उपयोग कर पवूनवती के रूप में तयैार ककया जाता है स्जसके र्ाद ववलायक 

के साि गीले कार्नननक जेल में पानी की सामग्री को प्रनतस्िावपत  

करने के मलए सॉल्वेंट एक्सचेंज होता है। पररवेश सखूने के दौरान गीले कार्नननक जेल के सूंरचनात्मक गणुों को 

र्नाए रखन े के मलए ववलायक ववननमय ककया जाता है। वतनमान अध्ययन में, कार्नन xerogels कार्नन 

xerogel की लागत को कम करने के मलए प्राकृनतक tannic acid के साि महूंगा resorcinol आूंमशक रूप से 

प्रनतस्िावपत करके सूंश्लेवषत ककया गया िा। ववलायक ववननमय के मलए चार अलग सॉल्वैंट्स (एसीटोन, टी-

ब्यटूानोल, इिेनॉल और टोल्यनू) का उपयोग ककया जाता िा। चार सॉल्वैंट्स के साि सॉल्वेंट एक्सचेंज के र्ाद 

प्राप्त कार्नन xerogel की सतह गणुों का ववश्लेषण ककया गया िा और टी-ब्यटूानोल ववलायक ववननमय के 



 

 

मलए उपयकु्त ववलायक पाया गया िा। कार्नन xerogel, टी-र्टानोल का उपयोग कर ववलायक ववननमय के 

र्ाद प्राप्त ककया और पररवेश पररस्स्िनतयों में र्ाद में सखुाने के र्ाद, इसकी सतह और textural गणुों को और 

र्ढाने के मलए एक एमसड का उपयोग कर सूंशोगित ककया गया िा। एमसड सूंशोिन ओ-फॉस्फोररक एमसड, 

नाइटट्रक एमसड और सल््यरूरक एमसड का उपयोग करके ककया गया िा और सूंशोगित कार्नन xerogels 

ववमिन्न तकनीकों का उपयोग करके ववशषेता िी और यह पाया गया कक कार्नन xerogel के साि सूंशोगित 

ओ-फॉस्फोरिक एसिड (MCXO) िशंोधित xerogels के बीच उच्च विसशष्ट ितह क्षते्र (683 m2/g), पोयि 

विसशष्ट र्ात्रा (1.61 cm3/g) औि ऑक्िीजन िार्ग्री (40.77 %) प्रदसशमत किता है औि इि प्रकाि उत्प्प्रेिक 

िर्र्मन के रूप र्ें आग ेके उपयोग के सिए चुना जाता है। ओ-फॉस्फोरिक िशंोधित काबमन जीिोगिे (MCXO) 

के पाठ्यचयाम गणुों को पनुविमक्रय औि फॉर्मल्डाहेहाइड का उपयोग किके काबमन जीिोगिे के सिए तिुनीय पाया 

गया र्ा, जजिके बाद टी-ब्यटूानोि (विसशष्ट ितह क्षेत्र -614 m2/g औि पोयि विसशष्ट) के िार् वििायक 

विननर्य के बाद अग्रदतू र्ात्रा-1.43 cm3/g)। काबमन xerogels के िशं्िेषण की िागत विश्िेषण ककया गया 

र्ा औि िशंोधित काबमन xerogel की तयैािी की िागत र्ें 25% की कर्ी ितह गणुों के िर्झौता ककए बबना 

टैननक एसिड के िार् अग्रदतू र्ें दो नतहाई resorcinol की जगह िे प्राप्त ककया गया र्ा। 

र्ोनोर्ेटेसिक (Fe/MCXO) औि द्विपक्षीय (FeCu/MCXO औि  FeRu/MCXO) उत्प्प्रेिक क्रर्शः 

sonication औि िह-प्रजनन विधियों द्िािा तयैाि ककए गए र्े औि बीईटी, ईडीएक्ि, एक्िआिडी, एिईएर्, 

टीईएर्, एफटीआईआि, िीएनएनएि औि विसिन्न तकनीकों का उपयोग किके विशषेता है। टीजीए 

विश्िेषण। उत्प्प्रेिक का उपयोग एक जिीय घोि के िीडब्ल्यएूओ र्ें 100 mg/L टीिीपी यकु्त होता र्ा औि 

परिणार् टीिीपी औि िीओडी हटान ेकी क्षर्ता के िदंिम र्ें व्याख्या ककए गए र्े। िात ुिोडडगं जैि ेविसिन्न 

ऑपिेटटगं पिैार्ीटि, टीिीपी िर्ािान के प्रािंसिक पीएच, िाय ुप्रिाह दि, उत्प्प्रेिक खुिाक, प्रनतकक्रया तापर्ान 

औि टीिीपी औि िीओडी हटाने की क्षर्ता पि परिचािन दबाि का प्रिाि अध्ययन ककया गया। 

टीिीपी यकु्त जिीय घोि के उत्प्प्रेिक गीिे िाय ु ऑक्िीकिण का उपयोग र्ोनोर्ेटेसिक िौह उत्प्प्रेिक 

(Fe/MCXO) औि िोहा िोडडगं के इष्टतर् र्लू्यों, टीिीपी िर्ािान के प्रािंसिक pH, िाय ुप्रिाह दि, उत्प्प्रेिक 

खुिाक औि परिचािन दबाि का उपयोग किके ककया गया र्ा 4 wt. %, 75 ºC के प्रनतकक्रया तापर्ान पि 

क्रर्श, 4, 3 L/min, 1.6 g/L औि 1 बाि। ऑपिेटटगं पिैार्ीटि के इष्टतर् र्लू्य पि 3 h प्रनतकक्रया के बाद 

क्रर्शः 74.49 % औि 24.31 % की अधिकतर् टीिीपी औि िीओडी हटान ेकी क्षर्ता monometallic 



 

 

(Fe/MCXO) उत्प्प्रेिक का उपयोग किके प्राप्त की गई र्ी। टीिीपी औि िीओडी हटान ेकी क्षर्ता र्ें कोई 

र्हत्प्िपणूम िवृि 1 बाि िे 8 बाि तक रिएक्टि ऑपिेटटगं दबाि र्ें िवृि के िार् प्राप्त की गई र्ी। यह देखा गया 

र्ा कक टीिीपी हटान ेको प्रनतकक्रया र्ध्यिती र्ें टीिीपी के रूपांतिण के कािण ितंोषजनक र्ा, िेककन जिीय 

घोि का िीओडी काफी कर् नहीं हुआ क्योंकक र्ध्यिती काबमन डाइऑक्िाइड औि पानी र्ें पिूी तिह िे खननज 

नहीं र्े। 

द्विपक्षीय (FeCu/MCXO औि FeRu/MCXO) उत्प्प्रेिक का उपयोग किके टीिीपी औि िीओडी हटान ेकी 

क्षर्ता को आगे बढाने के प्रयाि ककए गए र्े। िशंोधित काबमन xerogel िर्र्मन की ितह पि दो िातओु ंके 

िहकक्रयात्प्र्क प्रिाि के कािण द्विपक्षीय उत्प्प्रेिक monometallic उत्प्प्रेिक िे अधिक िकक्रय पाए गए र्े। 

िौह-रूटेननयर् उत्प्प्रेिक (FeRu/MCXO) िोहा-तांबे उत्प्प्रिेक (FeCu/MCXO)  िे अधिक िकक्रय पाया गया 

र्ा औि क्रर्श: 95.82 % औि 93.14 % की अधिकतर् टीिीपी औि िीओडी हटान ेकी क्षर्ता 3 एच के बाद 

प्राप्त की गई र्ी। 

ऑपिेटटगं पिैार्ीटि के इष्टतर् र्लू्य पि प्रनतकक्रया। िात ुिोडडगं का इष्टतर् र्लू्य, टीिीपी िर्ािान के 

प्रािंसिक पीएच, िाय ु प्रिाह दि, उत्प्प्रेिक खुिाक औि िौह-रूटेननयर् (FeRu/MCXO) उत्प्प्रेिक के सिए 

परिचािन दबाि पाया गया। 4 wt. % िौह औि 0.3 wt. % ruthenium, 4, 3 L/min, 0.8 g/L औि 1 बाि 

क्रर्शः 75 ºC पि। 

प्रत्प्येक चक्र के बाद िोन ेऔि र्र्मि उपचाि के बाद बबताए गए उत्प्प्रेिक के तीििे पनु: उपयोग के बाद 

द्विपक्षीय िौह-रूटेननयर् उत्प्प्रेिक (FeRu/MCXO) अपनी गनतविधि र्ें र्ार्िूी कर्ी (3.11 %) के िार् 

िबिे जस्र्ि पाया गया र्ा। उत्प्प्रेिक िे िीडब्ल्यएूओ प्रदषूण र्ें िकक्रय िातओु ंकी िीधचगं ननिामरित प्रदषूण 

ननिमहन िीर्ा के िीति पाया गया र्ा। टीिीपी के अिक्रर्ण ने जिीय घोि र्ें टीिीपी एकाग्रता के िबंिं र्ें 

छद्म-प्रर्र् आदेश गनतशीिता का पािन ककया औि स्पष्ट दि जस्र्िांक के र्लू्यों को Fe/MCXO, 

FeCu/MCXO, FeRu/MCXO टीिीपी के उपयोग िे टीिीपी के क्षिण के सिए 0.008, 0.013 औि 

0.019/min पाया गया। 

द्विपक्षीय िौह-रूटेननयर् उत्प्प्रेिक (FeRu/MCXO) का उपयोग दिा उद्योग के प्रदषूण के उपचाि के सिए 

ककया जाता र्ा जजिर्ें पाि के फार्ामस्यटुटकि उद्योग िे एकबत्रत जटटि फेनोसिक औि क्िोरिनेटेड यौधगक 

होत ेर्े। 612 mg/L के शरुुआती िीओडी िे प्रनतकक्रया िर्य के 5 घटें के बाद प्रदषूण का िीओडी 65 mg/L 



 

 

तक घटा टदया गया र्ा। प्रदषूण की विषाक्तता ई। कोिाई का प्रयोग पिीक्षण जीि के रूप र्ें िीडब्ल्यएूओ 

प्रनतकक्रया िे पहि ेऔि उिके बाद र्ापा गया र्ा औि प्रदषूण की विषाक्तता 5 h प्रनतकक्रया के बाद पिूी तिह 

िे हटा दी गई र्ी। 
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