Tecno Loégicas

ISSN 0123-7799

Vol. 19, No. 37, pp. 13-28
Julio-diciembre de 2016

4

o[ogicas

lecn

© Copyright 2015 por
Autores y Tecno Logicas
Este trabajo estd licenciado bajo una
Licencia Internacional Creative
Commons Atribucién (CC BY)

®
5]

Catalizadores homogéneos y
heterogéneos de Fe*, Co” y Cu” para
la degradacion de metilparation en
medio acuoso diluido

Homogeneous and heterogeneous catalysts
of Fe”, Co* and Cu* for the degradation of
methyl parathion in diluted aqueous medium

Cindy A. Vela-Monroy?,
Martha J. Saavedra-Aleman?, y José G. Carriazo-Barios?

Recibido: 21 de septiembre de 2015,
Aceptado: 4 de mayo de 2016

Cémo citar / How to cite

C.A. Vela-Monroy, M.J. Saavedra-Alemén y J.G. Carriazo-Banos,
“Catalizadores homogéneos y heterogéneos de Fe3*, Co?" y Cu?* para la
degradacién de metilparation en medio acuoso diluido”, Tecno Ldgicas,
vol. 19, no. 37, pp. 13-28, 2016.

! Quimica, M. Sc. Ingenieria Fisica Industrial. Universidad Auténoma
de Nuevo Ledn, Nuevo Ledn- México, alexa.vela31@gmail.com

2 M.Sc. Quimica. Departamento de Quimica, Facultad de Ciencia y
Tecnologia, Universidad Pedagdgica Nacional, Bogota-Colombia,
msaavedra@pedagogica.edu.co

3 Ph.D. en Quimica del Estado Sélido y Catalisis Heterogénea.
Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad
Nacional de Colombia. Bogota-Colombia, jcarriazog@unal.edu.co



(14]

Catalizadores homogéneos y heterogéneos de Fe3*, Co2* y Cu2* para la degradaciéon de metilparatién en medio acuoso diluido

Resumen

La degradacién de pesticidas (plaguicidas, herbicidas, fungicidas, entre otros) en medio acuoso
constituye un tema de enorme importancia que contribuye a asegurar la calidad del agua de
numerosas fuentes hidricas. En el presente trabajo se realiz6 la evaluacion de sistemas cataliticos
homogéneos (iones metalicos en solucién) y heterogéneos (6xidos soportados en alimina), basados en
Fe3*, Co?* y Cu2*, en la oxidacién (degradacién) del plaguicida metilparation en medio acuoso,
empleando perédxido de hidrégeno como oxidante bajo condiciones suaves de reacciéon (25 °C y presién
atmosférica). Los sélidos se caracterizaron por difraccion de rayos X y microscopia electrénica de
barrido (SEM). El sistema Fe3*/H20: (sistema Fenton) constituye el catalizador homogéneo mas
activo, en comparacién con los sistemas Co2*/H202 y Cu2*/H202. Los sélidos conformados por 6xidos de
cobalto, cobre o hierro y 6xidos mixtos soportados en alimina mostraron actividad catalitica a pH
muy cercano a la neutralidad. Los sistemas mixtos Fe-Co-Cu/Al2Os, Co-Cu/Al:Os y Fe-Co/Al203
fueron los sélidos de maxima actividad catalitica. Adicionalmente, se observé la influencia del soporte
(0-Al203) en el pH del medio de reaccién, permitiendo el acercamiento de dichos valores a la
neutralidad y con ello favoreciendo la actividad catalitica de los 6xidos de cobalto y de cobre. Los
resultados del presente estudio permiten avanzar en una nueva ruta de busqueda de catalizadores
para la eliminacién de pesticidas organofosforados contaminantes de aguas residuales.

Palabras clave
Degradaciéon de metilparation, 6xido de hierro, 6xido de cobalto, 6xido de cobre, catalizadores
heterogéneos.

Abstract

Degradation of pesticides (plaguicides, herbicides, fungicides, among others) in aqueous media is
a subject of great importance for ensuring the water quality into numerous hydric sources. This work
reports the assessment of homogeneous (metal ion solutions) and heterogeneous (oxides supported on
alumina) systems that are based on Fe3*, Co2* y Cu?*, which were used as catalysts for oxidation
(degradation) of methyl parathion (a plaguicide) in aqueous solution. Hydrogen peroxide was herein
used as oxidizing molecule under mild condition of reaction (25 °C and atmospheric pressure). The
solids were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM).
Fe3*/H202 (Fenton system) was the most active homogeneous catalyst compared to Co?*/H202 and
Cuz*/H20:2 systems. Solids catalysts such as cobalt, copper or iron oxides as well as mixed oxides
supported on alumina were active at pH close to neutrality. Fe-Co-Cu/Al2O3, Co-Cu/Al203 and Fe-
Co/Al203 mixed systems were solids with the highest catalytic activity. In addition, an important
effect of the support (3-Al203) on the reaction pH was observed, allowing to reach values close to that
of the neutrality, and thus increasing the catalytic activity of both cobalt oxide and copper oxide
species. These results allow advancing on a new pathway for searching catalysts to remove
organophosphorous pesticides from residual waters.

Keywords
Methyl parathion degradation, iron oxide, cobalt oxide, copper oxide, heterogeneous catalysts.
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1. INTRODUCCION

El desarrollo de industrias de tipo
agroquimico se ha incrementado drastica-
mente en las ultimas décadas, como resul-
tado de la intensificacion mundial de las
actividades agricolas, incrementado tam-
bién el uso generalizado de pesticidas y la
disposicion inadecuada o tratamiento inci-
piente de los residuos [1]. Las industrias
agroquimicas de pesticidas producen aguas
residuales que contienen compuestos alta-
mente toxicos y no biodegradables que son
persistentes, aun después de tratamientos
convencionales de purificaciéon. Las dife-
rentes categorias de pesticidas incluyen,
insecticidas, fungicidas, herbicidas y bacte-
ricidas [2], [3]. La generacién de desechos
acuosos durante la formulacién, distribu-
ci6on y aplicacion de plaguicidas, muchas
veces es inevitable. Desde hace mas de tres
décadas se han realizado diferentes apor-
tes para degradar contaminantes organicos
que afectan tanto los efluentes superficia-
les como los subterraneos, pero la contami-
nacién ambiental debida a la permanencia
de plaguicidas en los sistemas acuiferos es
un problema generalizado con importantes
consecuencias ecoldgicas y en la salud hu-
mana de las poblaciones expuestas a las
fuentes de agua contaminadas por activi-
dades agricolas, como cultivos y aguas de
vertimiento de agroindustrias o de indus-
trias agroquimicas. Es por ello que diver-
sos paises han implementado programas
enfocados hacia el desarrollo de tecnologias
utiles para reducir el vertimiento de pesti-
cidas en aguas residuales [4], [5].

Los pesticidas organofosforados han si-
do y aun son ampliamente producidos y
usados en todo el mundo [6]-[8]. El metil-
paratién (Fig. 1) es un pesticida organofos-
forado introducido en el mercado agricola a
principio de los afios cincuenta (1950) y es
utilizado en el control de insectos que ata-
can un amplio sector de los cultivos vegeta-
les [9]. Es un compuesto muy téxico, clasi-
ficado como un pesticida “extremadamente
peligroso” por la Organizacion Mundial de

la Salud y que podria llegar a constituir un
problema de salud publica [9], [10]. El
efecto toxico del metilparatién sobre los
animales ocurre debido a la inhibicién de la
enzima acetilcolinesterasa (enzima que
hidroliza la acetilcolina, un neurotransmi-
sor) en los tejidos mnerviosos, por lo que
también presenta una alta toxicidad para
los seres humanos [9], [11], [12]. Cuando
este insecticida organofosforado es liberado
en el suelo, genera efectos adversos sobre
la diversidad funcional de la microflora
existente, afectando su fertilidad. Ademas,
presenta movilidad poco apreciable, au-
mentando el riesgo de contaminacién y su
persistencia en los suelos y en los mantos
acuiferos.

CH,

Fig. 1. Férmula estructural del compuesto O,0-dimetil-O-4-
nitrofenilfosforotioato, conocido como metilparation.
Fuente: autores.

En la actualidad, los métodos emplea-
dos para la remocién de contaminantes
organicos en medio acuoso incluyen proce-
dimientos como la adsorcién sobre carbén
activado u otro tipo de adsorbentes [13],
[14], filtracién en membrana [15], oxida-
cién humeda [16], ozonacién [17], flocula-
cién [18], fotocatélisis [19] o métodos biols-
gicos [20], los cuales presentan grandes
limitaciones puesto que se ven afectados
por varios factores como la concentracién,
la presencia de compuestos nocivos para
microorganismos degradadores y costos
elevados en algunos casos [21], [22]. Todos
estos métodos se han experimentado con el
objeto de alcanzar la remocién de metilpa-
ratién de aguas residuales y suelos [12],
[18], [19], [23]. Especificamente, la degra-
dacién de metilparatién (destruccién oxida-
tiva) ha sido ampliamente estudiada por
diversos métodos de oxidacién que han
mostrado su dificil mineralizacién, entre
ellos los métodos de oxidacion hiumeda y de
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degradacion fotoquimica. Se destacan los
procesos avanzados de oxidacién (PAOs),
en los que se incluyen los procesos Fenton,
tipo Fenton y procesos cataliticos y fotoca-
taliticos empleando moléculas oxidantes
como O3 o H20: [3], [5], [9], [24]. Los PAOs
se caracterizan por la generacion in situ de
radical hidroxilo (+OH) y perhidroxilo
(HO2*), que atacan las moléculas orgénicas
para oxidarlas a COz y H20 [9], [21], [22],
[25]. En este proceso, estos radicales libres
son muy poco selectivos y reaccionan con la
gran mayoria de compuestos organicos en
solucién. En los ultimos afios se han estu-
diado intensamente los procesos avanzados
de oxidacion, dado que constituyen una
alternativa muy promisoria para el trata-
miento de aguas residuales [4], [25]. Debi-
do a la elevada dificultad para degradar las
moléculas de pesticidas organofosforados
en medio acuoso, se han empleado varias
combinaciones de métodos quimicos y fisi-
cos que inducen el aumento en la produc-
cion de radicales libres activos en los
PAOs. Por ello, en algunos trabajos cienti-
ficos enmarcados en este contexto, se com-
binan los procesos Fenton y tipo Fenton
con radiacién UV (foto-Fenton) o asisten
dichos procesos con ultrasonido (sono-
Fenton), microondas o corrientes eléctricas
(electro-Fenton). Trabajos recientes mues-
tran diversos esfuerzos para degradar
pesticidas organofosforados por esta via;
asi, Kouraichi et al. [26] estudiaron la
oxidacién catalitica heterogénea de metil-
paratiéon empleando arcillas pilarizadas y
H20: (proceso tipo Fenton), asistiendo
dicho proceso con una fuente de ultrasoni-
do. Otros autores [27] han empleado proce-
sos electro-Fenton para degradar metilazi-
nfés y procesos foto-Fenton asistidos con
radiaciéon de microondas para eliminar el
plaguicida clorfenvinfés en medio acuoso
[28]. Sin embargo, aunque estos procesos
son alternativas promisorias, la minerali-
zacion del pesticida sigue siendo incomple-
ta o las condiciones de oxidacién son muy
drasticas, lo cual genera un incremento en
los costos debido al uso adicional de ener-

gia o de concentraciones de perédxido de
hidrégeno muy elevadas.

La reaccién Fenton clasica, para las es-
pecies Fe(I)/Fe(IIl), o tipo Fenton para
iones metalicos diferentes (M2*, como es el
caso de Cu2+ y Co?+), presenta el siguiente
mecanismo de activacién (en forma resu-
mida) del peréxido de hidrégeno, en el que
inicialmente la molécula de H20:2 se polari-
za y finalmente se disocia homoliticamente
como consecuencia de la fuerte atraccién
con el ion metdlico, con posterior transfe-
rencia electrénica desde el ion metalico
hacia una fraccién de la molécula:

H
\ 0. i
0NN+ o —— —— M(OH)* + °OH

M2+ representa el ion metalico. Para el caso

del hierro:

Fe* + H,0, —, Fe¥* + HO® +

Fe¥* + H,0, —— Fe2* + HO,» + HY

En la primera etapa de la reaccién, tipi-
camente se forma el radical hidroxilo
(HO*), y en una etapa posterior el peréxido
de hidrégeno reduce al ion metélico (a su
carga inicial), completando el ciclo de la
especie catidnica y permitiendo la forma-
cién del radical perhidroxilo (HOz*).

La degradaciéon especifica de metilpara-
tién ha sido estudiada mediante diferentes
procesos de oxidacién. Pignatello et al. [29]
estudiaron la oxidacién de este compuesto
en solucién acuosa empleando la reaccién
Fenton fotoasistida por UV, encontrando
que bajo ciertas condiciones la oxidacién de
metilparation conduce a la formacién de
HsPO4, HNO3 y H2SOs4, identificando algu-
nos intermediarios como acido oxalico, 4-
nitrofenol (4NF) y 4cido dimetilfosférico.
O'Shea et al. [30] demostraron que la de-
gradacion fotocatalitica de componentes
organofosforados tipo insecticida, dimetil o
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dietil metilfosfonato, empleando TiO2 como
catalizador, se puede llevar a cabo cuando
se emplean soluciones bien oxigenadas,
obteniéndose como productos finales acido
fosforico, acido metilfosfonico, formaldehi-
do, acido férmico y didxido de carbono, en
un tiempo inferior a 30 horas. Konstanti-
nou et al. [31], estudiaron la oxidacién de
los varios compuestos organofosforados
(etilparatién, metilparatién, diclorofentién
y etilbromofés) en suspensiones acuosas de
TiO:z e identificaron la mayor parte de los
productos intermediarios de la fotodegra-
dacién mediante espectrometria de masas.
En estudios més recientes, Sakkas et al.
[32] reportaron el estudio de la fotodegra-
daciéon de etilparation mediante TiO2 y
posterior analisis mediante cromatografia
de gases acoplada a espectrometria de
masas. Sanjuin et al. [33] estudiaron la
fotodegradaciéon del metilparatién en fase
acuosa mediante el empleo de 2,4,6-
trifenilpirilium en su forma iénica encap-
sulado dentro de una zeolita Y, obteniendo
eficiencias muy similares a las obtenidas
mediante la fotodegradacion con el empleo
de TiO2. Adicionalmente, Moctezuma et al.
[34] realizaron un estudio completo sobre
la oxidacion fotocatalitica de metilparation
en suspensiones acuosas de TiOz, identifi-
cando una gran cantidad de intermediarios
(metilparaoxén, 4-nitrofenol, hidroquinona,
1,2,4-bencenotriol, acidos alifaticos de bajo
peso molecular y productos inorganicos
como aniones sulfato, fosfato, nitrito y
nitrato), con lo cual propusieron la posible
ruta de oxidacién que sufre dicho compues-
to (Fig. 2). Otros autores han confirmado
algunos subproductos intermediarios simi-
lares en la oxidacién de metilparation cata-
lizada heterogéneamente con MnO: (sin
empleo de ninguna radiacién) y han pro-
puesto una ruta, menos detallada, de la
descomposicién de esta molécula sobre
dicho éxido a diferentes valores de pH [35].
Finalmente, autores como Henych et al.
[36] y Janos et al. [37] han estudiado la
descomposicién de metilparation sobre la
superficie de 6xidos mixtos de titanio-

hierro y de materiales compuestos en polvo
tipo oxidos de CeO2/y-Fe20s3, respectiva-
mente, empleados como adsorbentes reac-
tivos. La Fig. 2 muestra algunas etapas
importantes del mecanismo de reaccién
correspondiente a la oxidacién de metilpa-
ration, llevada a cabo mediante el ataque
de radicales libres (hidroxilo o perhidroxi-
lo) previamente generados a partir de pe-
réoxido de hidrégeno activado por los iones
metalicos en solucién o por 6xidos metali-
cos. En trabajos anteriores se ha observado
la habilidad favorable de los 6xidos de
cobalto, de cobre y de hierro soportados
sobre alimina para descomponer el peréd-
xido de hidrégeno via radicales libres, des-
tacandose un fuerte efecto cooperativo en
los sistemas mixtos de estos metales [38].
Adicionalmente, entre los diferentes sopor-
tes cataliticos disponibles en catalisis hete-
rogénea, la 8-alimina ha mostrado proveer
buena dispersién y estabilidad a las fases
activas de o6xidos metalicos, generando
estructuras soélidas estables en soluciones
acuosas con peroxido de hidrégeno, ademas
de ejercer cierto control favorable del pH.
Estas propiedades del soporte seleccionado
permiten la obtenciéon de sitios activos
(particulas de 6xidos metdlicos) de menor
tamafio y con interaccién fuerte con la
superficie, lo cual favorece el disefio de
catalizadores activos con niveles reducidos
de lixiviacién de especies metalicas. De
este modo, en el presente trabajo se evalua
el proceso de oxidacion catalitica del pla-
guicida metilparation en medio acuoso
diluido, usando perdéxido de hidrégeno
como oxidante, mediante el empleo de cata-
lizadores sélidos preparados a partir de
6xidos de cobalto, de cobre y de hierro, y
sistemas mixtos de dos y tres metales,
soportados sobre aliimina (5-Al,03). Adicio-
nalmente, se evalua la oxidacién de este
plaguicida mediante el proceso Fenton
homogéneo (Fe3*/H202) y mediante el uso
de los sistemas Cu2*/H202 y Co2*/H202 en
medio homogéneo. El objetivo principal de
este trabajo es avanzar en el disefio y la
preparacion de nuevos catalizadores hete-
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rogéneos basados en O6xidos metalicos de
bajo costo e inocuos para los ecosistemas
acuaticos, capaces de degradar la molécula
de metilparatién mediante procesos oxida-
tivos en condiciones suaves de temperatura
y presion. Se trabajo sobre la hipdtesis de
que los 6xidos mixtos de los metales Co-Cu,

Jon s
\
OCH
3
0y 0,
Metilparatién
\OCH
i 3 0,
Metilparaoxoén

Fe-Co o Fe-Co-Cu soportados sobre 8-Al,O3
podrian presentar un efecto cooperativo
similar al observado en trabajos anteriores
y que conduciria a elevar los niveles de
degradacion oxidativa de metilparation en
medio acuoso diluido.

[

p - OCH
OCHj
Metilparaoxon
|
+ Ho_P ...... .OCH3
Hy
4-nitrofenol Ac. dimetilfosfdrico

- + NO,
02

4-nitrofenol

OH
rﬁ/©/ on
_—

Hidroquinona

[especies de bajo
peso molecular]

Hidroquinona

*OH
——— HCOOH — CO, + H,0

Ac. formico

Fig. 2. Algunas etapas del mecanismo de la oxidacién de metilparatién llevada a cabo por radicales hidroxilo (+ OH) o perhidro-
xilo (HO2*), basado en los datos de literatura [19], [34], [35]. Fuente: autores.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Reactivos

Se emplebé metilparation grado técnico
(pureza de 80,1%), suministrado por la
empresa Agrociense Ltda. S.A (Colombia),
previamente purificado mediante recrista-
lizacién en frio. Se emplearon sales inorga-
nicas (tipo reactivo analitico) de los corres-
pondientes metales a estudiar:

Fe(NO3)s 9H20 (Merck, 99,5%),
Co(NO3)2.6H20  (Panreac, 99,9%) y
Cu(NOs3)2.3H20 (Panreac, 99,0%). Se usb
peréxido de hidrégeno 30% suministrado
por Panreac. Como soporte de los cataliza-
dores heterogéneos se empleb una alimina
comercial proveida por Sigma-Aldrich, de
area superficial: 155 m%/g.

Tanto en la preparacién de los cataliza-
dores como en las soluciones de los ensayos
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cataliticos se emple6é agua destilada y lue-
go desionizada (resistividad de 14,2
MQ.cm).

2.2 Catalizadores

Los catalizadores homogéneos fueron
iones metélicos (Fe3*, Co2* o Cu?*) en con-
centracion de 4 ppm. Para ello, se emplea-
ron las sales Fe(NO3)3-9H:0,
Co(NO3)2.6H:0 y Cu(NOs)2.3H20, a partir
de las cuales se prepararon soluciones
patrones de 400 ppm de Fe3+, 400 ppm de
Co%+ y 400 ppm de Cu?+, respectivamente,
de tal manera que al adicionar 1 mL de
una de estas soluciones a la mezcla de
reaccién (100 mL) se obtuviera una concen-
tracién final de aproximadamente 4 ppm
del 16n metalico en cada caso. Se emplea-
ron soluciones frescas de iones metalicos,
mantenidas en recipientes de color ambar
y en un medio refrigerado para evitar su
alteracién.

Los catalizadores sélidos (6xidos metd-
licos) se prepararon mediante impregna-
cién himeda de Fe3*, Co?+ y Cu2* (nitratos)
sobre la alimina comercial, para obtener
una concentraciéon de 0,01 milimoles de
metal por gramo de catalizador (mayores
detalles sobre la preparacién de los catali-
zadores pueden localizarse en la referencia
[38]). Para ello, se adicioné 10 mL de solu-
cién acuosa 0,01 M de cada ion metdalico a
una masa cercana a 10 g de Al:O3 y se
sometié a agitacion constante por media
hora [38]. Los sélidos se secaron a 60 °C
toda una noche y luego se calcinaron a 500
°C durante 3 h, en atmoésfera estatica de
aire. Por otra parte, se prepararon (tam-
bién por impregnacién himeda) sistemas
s6lidos mixtos (6xidos) en composicién
metdlica (Fe-Co-Cu, Fe-Cu, Fe-Co y Co-
Cu), usando relaciones equimolares de los
iones metalicos, con el objeto de obtener
concentraciones de 0,01 milimoles totales
de metal por cada gramo de catalizador. En
el caso del sistema Fe-Cu-Co se emplearon
0,033 milimoles de cada metal para 10 g de
catalizador; para Fe-Cu, Fe-Co y Co Cu se

usaron 0,050 milimoles de cada metal para
10 g de catalizador [38].

2.3 Caracterizacion de los solidos

Los sélidos se caracterizaron por difrac-
cién de rayos X y por microscopia electréni-
ca de barrido (SEM). Los anélisis de difrac-
cién de rayos X se realizaron en un equipo
X-Pert Pro MPD PANalitical (radiacién Ko
de Cu = 1,54060 A), con geometria 20 y
conFig.cion Bragg-Brentano, a temperatu-
ra ambiente, empleando un tamano de
paso de 0,01 y un tiempo de paso de 10 s.
Las imagenes de SEM se tomaron en un
equipo FEI Quanta 200, capturando 4
micrografias en diferentes sitios sobre la
superficie de las muestras, las cuales se
metalizaron con oro-paladio mediante la
técnica de sputtering, previo a la toma de
imagenes.

2.4 Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos para la oxida-
cion de metilparatién en fase acuosa se
llevaron a cabo en un reactor de vidrio tipo
semibatch (Fig. 3), termostatado a 25°C,
abierto a la atmésfera, con agitacién cons-
tante (600 rpm) y con un electrodo de vi-
drio para realizar un control constante del
pH del medio de reaccién (potenciémetro
OAKTON Serie 510). La adicién de la solu-
cién de H202 (molécula oxidante) se realizé
con una bomba peristaltica, la cual permi-
ti6 controlar el flujo de esta solucién desde
un reservorio, aislado de la luz, hacia el
reactor. Para cada ensayo se adiciondé un
volumen de 100 mL de una solucién de 80
ppm de metilparation, 0,5 g del catalizador
(para el caso de catalizadores homogéneos
se adicion6 1 mL de la solucién patrén de
400 ppm del i6n metédlico a evaluar) y se
introdujo un flujo de aire seco de 2 L/h. La
reaccién se inicia (tiempo cero) con la adi-
cién de peréxido de hidrégeno (0,1 M) a un
flujo continuo de 2 mL/h y se extiende du-
rante 7 horas. El pH del medio de reaccion
se ajusté continuamente a 3,7 usando je-
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ringas con soluciones diluidas (0,1M) de
H2SO4 y de NaOH. La degradaciéon de me-
tilparatién se siguié mediante espectrofo-
tometria UV-VIS, midiendo la absorbancia
de metilparatién a una longitud de onda de
274 nm en un espectrofotometro Jenway
7305 UV/visible. En otros ensayos cataliti-
cos se permitié el desarrollo de la reaccién
sin control de pH (pH espontdneo) con el
fin de registrar la tendencia natural de
cada sistema catalitico sin forzar el equili-
brio mediante controles externos de esta
variable. La actividad de los catalizadores
en la reacciéon de oxidacién de metilpara-
tion se expres6 en términos de la conver-
sién (transformacién) catalitica de esta
molécula organica (Ec. 1):

(1)

. E:'E- - Ct
0f Conversion = T % 100

o

Co es la concentracién inicial de metil-
paratién y C: es la concentracién de metil-
paratién en un tiempo t.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los difractogramas obtenidos, tanto pa-
ra el soporte (alimina calcinada a 500 °C)
como para los catalizadores sélidos (siste-

Extraccion de muestras

@

- OO

mas simples y mixtos) (Fig. 4), muestran
las senales caracteristicas de la fase &-
alimina [38]. Este resultado muestra que
durante la preparacion de los sélidos no
ocurrieron cambios estructurales impor-
tantes sobre el soporte. De otro lado, en
ninguin caso el analisis por difracciéon de
rayos X muestra la presencia de las fases
correspondientes a 6xidos metalicos de los
elementos impregnados, debido a las can-
tidades menores incorporadas (0,01 mili-
moles de metal por gramo de catalizador)
y/o a la posible formacién de fases amorfas.
Sin embargo, desde el punto de vista qui-
mico es evidente que las especies de catio-
nes metalicos deben conducir a la forma-
cion de o6xidos como consecuencia de la
calcinacion en presencia de aire. Es impor-
tante destacar que, ni en el presente traba-
jo ni en el trabajo anterior [38] sobre la
preparacion de estos catalizadores se ob-
servaron desplazamientos de los parame-
tros de celda de la alimina empleada, lo
cual descarta cualquier posible substitu-
cién isomoérfica de los iones metalicos in-
corporados en este soporte. Este resultado
es concordante con la formacion de 6xidos
de los metales incorporados sobre la super-
ficie del soporte (alimina).

emme

R
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I
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—
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Fig. 3. Esquema del reactor semi-batch usado en los ensayos cataliticos. Fuente: autores.
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Fig. 4. Difractogramas de rayos X de los catalizadores sintetizados y del soporte catalitico (5-Al1203).
Fuente: autores

El analisis por microscopia electrénica
de barrido (SEM) (Fig. 5) muestra que,
tanto el soporte como los catalizadores
sintetizados presentan morfologia granu-
lar, cuyos granos estan conformados por
aglomeraciones de particulas con geome-
tria bastante rectangular. En todos los
casos los aglomerados se forman como
resultado de la unién de microcristales de
alimina. Las imagenes de SEM para los
catalizadores muestran deterioro parcial
en la morfologia de los aglomerados, en
comparacién con el soporte, probablemente
como resultado de la destrucciéon de los
aglomerados iniciales durante el proceso de
impregnacién humeda y el posterior re-
agrupamiento después del secado y la cal-
cinacién. La morfologia de las particulas
tiene importancia en catalisis heterogénea,
toda vez que tiene influencia en la porosi-
dad y en los fendmenos difusionales. La
destrucciéon parcial de la morfologia com-
pacta inicial de las particulas podria llegar
a ser favorable debido al posible aumento
de la porosidad.

La Fig. 6a muestra los resultados de ac-
tividad catalitica de los cationes metalicos
estudiados en medio homogéneo a pH 3,7 y
bajo condiciones suaves de temperatura y
presién (25 °C y presién atmosférica). Se
observa claramente que el sistema
Fe3*/H20:2 presenta conversion de 100% en

7 horas, transformando la totalidad del
plaguicida, seguida por los sistemas
Cu?*/H202 y Co2*/H202 con conversiones de
35 y 22%, respectivamente. Esta misma
tendencia se habia observado previamente
para la descomposicion catalitica del peroé-
xido de hidrégeno [38], lo cual pone en
evidencia la influencia directa del proceso
de generacién de radicales libres (+OH y
+O2zH) en la oxidacién posterior de la molé-
cula de metilparatién. En este sentido, se
observa que el paso de generaciéon de estos
radicales en el medio de reaccién es tras-
cendental y determinante en el proceso
oxidativo estudiado. Por otra parte, los
ensayos cataliticos en regimenes de pH
espontaneo (sin control de pH), mostraron
la caida drastica en la actividad catalitica
del ion Fe?t en la degradaciéon de metilpa-
ratién, alcanzando solo el 30% de conver-
si6n (Fig. 6b). Esta disminucién en la acti-
vidad catalitica del sistema Fe3”H:0: es
consecuencia de la precipitacion parcial de
las especies Fe3* como hidréxidos de hierro
(véase un diagrama de distribucién de
especies en funcién del pH para el cation
Fe3* [25]), poco activos en la reaccién Fen-
ton, lo cual sucede porque el pH (no contro-
lado) del medio de reaccién que se mantuvo
durante el inicio y gran parte del tiempo de
la reaccion por encima de 4. Las conversio-
nes de metilparation empleando los iones
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Cuzt y Co?* siguen siendo bajas, 26 y 30%,
con mayor conversion para el Co?* en este
caso. El pH registrado (no controlado) al
inicio de la reaccién fue de 6,2 y lentamen-
te fue tendiendo a valores menores, hasta
alcanzar 3,5 para la reaccion catalizada
con Fe3*, 5,1 para la reaccién con cobalto y
5,7 para la reaccién con iones Cu?*, al final
de la reaccién. La disminucién de la activi-
dad catalitica del sistema Fe3*/H:20: es
consecuencia de las condiciones de pH
superiores al pH éptimo durante gran par-
te del tiempo de la reaccion. El pH éptimo
para el sistema Fe3*/H20: esta alrededor de
3,7 [25], [39], mientras que para los iones

Cu2+ y Co2+ estd cercano a 5,0 [38], lo que
explica el menor efecto del pH inicial del
medio de reaccién (6,2) sobre la actividad
catalitica de estos dos iones. Sin embargo,
es evidente que la liberacién del pH (es-
pontaneo) favorecié un poco la actividad
catalitica del ion Co?*. En este punto, es
necesario recordar que los potenciales de
6xido-reduccion de estos iones metalicos
son dependientes del valor de pH, lo cual
tiene fuerte influencia en su capacidad
para descomponer el perédxido de hidrégeno
y producir los radicales hidroxilo y perhi-
droxilo, como se evidencié en el trabajo
anterior [38].

Fig. 5. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la aliimina (soporte) y de algunos catalizadores.
Fuente: autores.
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Fig. 6. Degradacién catalitica de metilparatién (100 mL a
80 ppm) en medio homogéneo (4 ppm de Fe3+, Cu2+ o
Co2+), a presién atmosférica y 25 °C. a) ensayos a pH=3,7
b) ensayos a pH esponténeo (sin control de pH).
Fuente: autores.

El sistema catalitico homogéneo
Fe3+/H202 en medio acido (pH=3,7) es
conocido como reactivo Fenton y frecuen-
temente constituye uno de los catalizado-
res mas eficientes en la degradaciéon de
compuestos organicos en solucién acuosa
[38], [39]. Estos resultados ponen en evi-
dencia la potencialidad del sistema Fenton
frente a los iones Cu?* y Co?* en la degra-
dacién de metilparatién en medio homogé-
neo. Sin embargo, los catalizadores homo-
géneos son poco promisorios debido a la
gran dificultad para su separacion del
medio acuoso, de tal manera que dichos
iones metalicos terminan convirtiéndose en
elementos contaminantes de las aguas
residuales.

La degradacién catalitica heterogénea
del metilparation es una alternativa viable
debido a la facilidad de separacién de los
catalizadores del medio de reaccion, lo que
potencializa el uso de especies sélidas acti-
vas para la oxidacién del contaminante. La

actividad catalitica de los sélidos simples
(Fe/Al:03, Cu/Al:0s, Co/Al:03) a pH 3,7
(Fig. 7a) muestra un mejor desempefo
para el catalizador de cobalto (34% de con-
versién), superando a los catalizadores de
hierro y de cobre. En condiciones acidas,
este tipo de sdlidos permite la lixiviacién
de iones metalicos que se convierten en
especies contaminantes en posibles proce-
sos de tratamiento. Por otra parte, a pH
espontdneo (Fig. 7b) se observa que los
sélidos de cobre y de cobalto presentan
actividades similares (45 y 41% de degra-
dacién del plaguicida), pero superiores a
las conversiones alcanzadas a pH 3,7. Adi-
cionalmente, la actividad catalitica de
estos sélidos fue mayor que la del cataliza-
dor de hierro soportado en la alimina.
Los valores de pH registrados fueron cer-
canos al valor generado en el ensayo con el
soporte (alimina como catalizador), el cual
fue de 6,9. En todos los casos el pH se man-
tuvo dentro del intervalo de 6,8 a 7,3, lo
que indica que el pH del medio de reaccién
es auto-controlado por la superficie del
soporte. De esta manera, es posible que los
6xidos de cobalto y de cobre (especies acti-
vas soportadas sobre la alimina) se sitien
en un valor de pH favorable para una me-
jor actividad catalitica de estas especies, en
comparacién con el 6xido de hierro. Nue-
vamente, un efecto similar fue encontrado
en el trabajo previo sobre la descomposi-
cién catalitica de perdxido de hidrégeno
sobre estos sélidos [38], lo cual pone en
evidencia la influencia del pH sobre las
capacidades oxido-reductivas de estos 6xi-
dos y la predominancia de la formacién de
radicales libres en el proceso de oxidacién
de metilparatién en medio acuoso diluido.
En dicho trabajo, también se observé una
fuerte influencia de la -Al203 sobre el pH
de la reaccion. Vale la pena resaltar el
mejor desempeno de los 6xidos de cobre y
de cobalto en condiciones préximas a la
neutralidad, lo cual es importante para
posibles aplicaciones futuras debido a que
las aguas de vertimientos deben llevarse a
valores de pH cercanos a la neutralidad
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antes de ser liberadas a los medios natura-
les. Adicionalmente, a valores de pH cer-
canos a la neutralidad no se detectan iones
metalicos como producto de la lixiviacién
de estos sdlidos, como se encontré también
en estudios previos [26], lo que representa
una ventaja al no incorporar especies me-
talicas solubles como contaminantes.

La Fig. 8 muestra la degradaciéon cata-
litica de metilparatién empleando los cata-
lizadores mixtos a pH espontédneo (el pH
registrado estuvo entre 6,7 y 7,0), en la que
puede apreciarse un incremento en el
desemperio de todos los catalizadores (en-
tre 56 y 61%) con respecto a los sélidos
simples. El sélido mixto con mayor activi-
dad catalitica en la degradacién de metil-
paratiéon bajo estas condiciones fue el sis-
tema ternario Fe-Co-Cu/Al203. El hecho
de observarse una mayor actividad catali-
tica en los sélidos mixtos, los cuales poseen
cantidades iguales de metal (0,01 milimo-
les de metal por gramo de catalizador) con
respecto a los sélidos simples, es conside-
rado un resultado del efecto cooperativo
encontrado previamente para estas espe-
cies metalicas [22][38]. Estos sistemas
ternarios con buenos resultados operativos
a valores de pH cercanos a la neutralidad
constituyen un avance importante en la
busqueda de sélidos cataliticamente acti-
vos en la degradacién de plaguicidas orga-
nofosforados. Teniendo en cuenta que se
emplean iguales cantidades de iones meta-
licos tanto para los sdlidos simples como
para los mixtos, es probable que la mejora
en actividad catalitica de los sistemas ter-
narios sea una consecuencia de la forma-
cién de nuevas fases sélidas con estructu-
ras moleculares mas eficientes en los me-
canismos de oxidacién involucrados [40].
Dado que existe la posibilidad de la forma-
cién de nuevas fases de estos 6xidos mixtos
por substitucién de iones metdlicos (por
ejemplo Fe3+ y Cu2+ en el 6xido de cobal-
to), tal como se observé en un trabajo ante-
rior [40], es posible que se obtengan micro-
estructuras substituidas con valores dife-
rentes en potenciales de Oxido-reduccién

Tecno Légicas, ISSN 0123-7799, Vol. 19, No

favoreciendo la descomposicién del perdxi-
do de hidrégeno en radicales hidroxilo y
perhidroxilo [38].
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Fig. 7. Actividad catalitica de los s6lidos simples (0,5 g) en
la degradacién de metilparatién (100 mL a 80 ppm) a
presién atmosférica y 25 °C. a) ensayos a pH 3,7; b) ensayos
a pH espontaneo. Fuente: autores.
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Fig. 8. Actividad catalitica de los s6lidos mixtos (0,5 g) en la
degradacién de metilparatién (100 mL a 80 ppm) a presién
atmosférica, 25 °C y pH esponténeo. Fuente: autores.
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4. CONCLUSIONES

Se prepararon catalizadores homogéneos
(lones en medio acuoso) y catalizadores
s6lidos (6xidos soportados sobre Al:Os) de
los metales Fe, Co y Cu, que fueron eva-
luados en la reacciéon de oxidacién o degra-
dacién de metilparation en medio acuoso
diluido y bajo condiciones suaves de reac-
cién (25°C y presién atmosférica). El anali-
sis de los sélidos por difracciéon de rayos X
y microscopia electronica de barrido permi-
ti6 verificar las caracteristicas estructura-
les y morfolégicas predominantes del so-
porte, confirmando la fase 8-Al20s. El sis-
tema Fe3*/H:20: (sistema Fenton) constitu-
ye el catalizador homogéneo mas activo, en
comparacién con los sistemas Co?*/H202 y
Cu2t/H202. Todos los catalizadores sélidos
(6xidos de cobalto, de cobre y de hierro
soportados en §-AlsO3) mostraron actividad
catalitica a valores de pH cercanos a la
neutralidad (valores de pH autogenerados
en la reaccién). Los sélidos Cu/Al:Os y
Co/Al203 son los catalizadores heterogé-
neos simples méas importantes, mientras
que los sistemas mixtos Fe-Co-Cu/Al2Os,
Co-Cu/Al203 y Fe-Co/Al203 son los sélidos
de maxima actividad catalitica en la de-
gradacién de metilparatién. La conforma-
cién de sistemas sélidos de 6xidos mixtos
permiti6 mejorar el desempeno de los cata-
lizadores, como consecuencia del efecto
cooperativo de las especies metalicas des-
cubierto previamente. Dicho efecto, proba-
blemente, es el resultado de nuevas fases
oxidicas y es posible que dichas fases sean
el resultado de substituciones de cationes
metdlicos (por ejemplo, Fe3* y Cu2* en el
6xido de cobalto) que conducen a la con-
formacién de microestructuras con poten-
ciales de 6xido-reduccién apropiados. Tam-
bién es evidente la fuerte influencia del
soporte (8-Al:O3) en el control de pH, favo-
reciendo las capacidades o6xido-reductivas
de las fases de 6xidos metalicos obtenidas
en los catalizadores.
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