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RESUMEN

La presente investigacion contribuye al estudio de la degradacion de Formaldehido
(HCOH), contaminante refractario presente en efluentes acuosos, mediante la
reaccion de Oxidacidon Humeda Catalitica (CWO), utilizando catalizadores de 6xidos

mixtos y nanoparticulas.

Se sintetizaron dos tipos de catalizadores para el estudio de la degradacion de
HCOH el primero, a base de 6xidos mixtos de cerio, cobre y cobalto soportados en
alumina comercial; posteriormente, se procedio a sintetizar el segundo catalizador,
impregnando nanoparticulas de oro en el é6xido mixto, con el fin de aumentar la
eficiencia en la eliminacion del contaminante mediante la oxidacién total del
formaldehido. En este trabajo se verific6 una mayor degradacién del contaminante
tras la incorporacién de las nanoparticulas de Au en el catalizador trimetalico,
obteniéndose un incremento entorno a un 10% mas de conversion, en comparacion

con los materiales sin nanoparticulas.

Los catalizadores fueron caracterizados por diferentes técnicas: Difraccion de
Rayos X (XRD), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia de
Dispersion de Energia de Rayos X (EDS), Reduccion a Temperatura Programada
(TPR) y Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), antes y
después de la reaccion CWO del HCOH.

Palabras clave: Contaminante refractario, Oxidacién Humeda Catalitica, 6xidos

mixtos, impregnacion.
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Introduccion

Una gran parte de los vertidos residuales que genera la Industria Quimica, y otras
industrias relacionadas con ella, estan en forma de corrientes acuosas que (en
muchos casos) contienen compuestos organicos refractarios en una concentracion
muy baja para que su recuperacion sea rentable, pero lo suficientemente elevada
para constituir una fuente de contaminacion importante, que ocasiona una pérdida
de biodiversidad y contradice el desarrollo sustentable (Silva et al., 2003; UNESCO
2010). Uno de los contaminantes organicos presentes en las descargas residuales
de muchas industrias es el formaldehido, el cual es considerado un contaminante
altamente toxico, ya que resulta ser un compuesto cancerigeno para los humanos.
En 1987, la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de EE. UU. catalogo, al
formaldehido como un probable cancerigeno en seres humanos en situaciones de
exposicion alta o prolongada (EPA 1989), y en 2011, el Programa Nacional de

Toxicologia de EE.UU. clasifico al formaldehido como cancerigeno.

Las aguas residuales provenientes de industrias tales como: de disolventes;
del petroleo; plasticos; plaguicidas; detergentes, etc., contienen compuestos
organicos refractarios, y estas suelen acabar en el agua de rios, lagos, lagunas entre
otros y permanecen, en algunos casos, largos periodos de tiempo (Barba, 2002).
Estos compuestos organicos tienen estructuras moleculares complejas, persistentes
a la degradacion por microorganismos, lo que provoca un severo impacto ambiental
del cuerpo de agua que los contenga, logrando terminar con toda la biota que lo
habita (Urzua, 2007).

Algunos de estos compuestos son altamente toxicos y poco biodegradables,
por lo que el tratamiento biolégico convencional no es factible, pues en la mayoria
de los casos, altas concentraciones de estos compuestos pueden inhibir el
rendimiento o ser téxicos para la biota que es responsable de la remocion de los
contaminantes (Silva et al., 2003). Este es el caso del formaldehido que, en México,
es descargado principalmente por la industria papelera la madera y en menor

proporcion la alimenticia y la de cosméticos (SINA, 2011).

El rio Santiago ubicado en el estado de Jalisco, a 25 km al sureste de la

capital, es un rio que ha presentado severos problemas de salud publica y de
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contaminacién ambiental provocado por descargas industriales que en general
contienen diversas sustancias téxicas y compuestos organicos refractarios, entre los
cuales se encontré el formaldehido, reportado por el Instituto Mexicano de
Tecnologia del Agua en el afo de 2011 (IMTA, 2011) el cual encontré6 1090
sustancias quimicas; se observo también un incremento en las tasas de mortalidad
a causa de enfermedad renal hipertensiva, insuficiencia renal cronica e insuficiencia
renal no especificada. Ante este tipo de escenario es necesario la busqueda de
nuevas tecnologias eficientes, que den un tratamiento eficaz a este tipo de efluentes
y contribuir en la reduccién de la pérdida de biodiversidad y desarrollo sustentable
de los servicios que nos brindan los diversos tipos de ecosistemas existentes, tales
como, captacion de COz2, servicio de regulacion como purificacién de agua, provision

de alimentos, formacion de suelo, entre otras (UNESCO, 2010).

En este trabajo se estudid la eliminacion del formaldehido, compuesto
organico refractario como parte del tratamiento terciario de efluentes acuosos, en un
sistema por lotes, donde se realiza una reaccion trifasica, utilizando catalizadores
de metales de transicién (Ce, Cu, Co) que se soportaron en un material ceramico de
alumina comercial, dopados con nanoparticulas de oro, lo cual permitié trabajar en
condiciones bajas de presidn y temperatura en la reacciéon de oxidacion humeda
catalitica (CWO, por sus siglas en inglés), beneficiando directamente en el costo del
tratamiento, al reducir el consumo de energia y logrando la mineralizacion del
formaldehido sin la generacion de algun tipo de lodo contaminado y ni de otros
productos secundarios en solucion. Obteniendo el 100% de conversion del
contaminante bajo condiciones de 2 atmosfera y 60°C en un lapso de 24 horas de
tiempo de reaccion. Y un 76.67% de conversion bajo las mismas condiciones de

presién y temperatura, cambiando el tiempo de reaccion a 4 horas.
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2.1 Formaldehido

El formaldehido es un compuesto organico con la férmula semidesarrollada
HCHO. Es el aldehido mas simple, de ahi su nombre sistematico metanal aunque
también es conocido con los nombres de: Oxido de metileno, oximetileno,
metilaldehido, oxometano, formalina (solucion acuosa), aldehido férmico, en
disoluciones acuosas al 40% se le anade estabilizantes, particularmente alcohol
metilico. El formaldehido se descompone en metanol y monéxido de carbono a

temperaturas superiores a 150°C.

Como producto quimico altamente reactivo de bajo costo, el formaldehido
cuenta con numerosas aplicaciones, entre las cuales podemos encontrar la de los
detergentes y agentes de limpieza industrial donde se usa como desinfectante en
jabones, detergentes y agentes de limpieza por sus propiedades insecticidas,
germicidas y funguicidas; en la industria de los cosméticos se usa como preservante
en jabones, desodorantes, champus y en productos para la higiene oral; en la
industria azucarera se usa como inhibidor de crecimiento bacteriano en los jugos de
cafna; en la medicina se usa para la desinfeccion y esterilizaciéon de equipo médico y
en preparaciones de preservacion de tejidos; se usa como biocida y agente auxiliar
de refinado en la industria del petréleo; la industria agricola lo usa en la preservacion
de granos, desinfeccion del suelo, proteccion de las raices de plantas contra
infecciones y como proteccion de proteina dietaria en alimentos para rumiantes; en
los alimentos tiene aplicacibn como conservante de alimentos secos y en la
preservacion de pescados, aceites y grasas (EPA 1985, ATSDR 2003, OMS 1989).

2.1.1 Propiedades fisicas.

El formaldehido puro a temperatura y presién ambiente es un gas incoloro,
inflamable, volatil, de olor fuerte e irritante y muy soluble en agua. A temperaturas
menores a -20 °C es un liquido transparente e incoloro. Es irritante para los ojos y el
tracto respiratorio aun a bajas concentraciones (1ppm) causando sensacién de ardor
a mayores concentraciones; los vapores de soluciones de formaldehido son
inflamables y explosivos (EPA 1985, ATSDR 1999, 2003).



En estado gaseoso puro el formaldehido tiende a polimerizar, y por ello no se
comercializa en forma pura; su almacenamiento y transporte se realiza en forma de
soluciones en agua y metanol. Las formas comerciales de estas soluciones,
conocidas como formalinas, corresponden entre 30% y 40% de formaldehido, y 15%

de metanol como agente estabilizante.

Tabla 1. Composicion de formaldehido comercial en solucién acuosa.

Componente Contenido Peligroso

Agua 48 - 53% No
Formaldehido 37% Si
Metanol 10 -15% Si

Otra presentacion comercial del formaldehido corresponde a su forma sélida
en dos tipos de productos, el trioxano (CH20)s y el para-formaldehido que es la forma
polimerizada del formaldehido de entre 8 y 100 unidades.

Tabla 2. Propiedades fisicas del formaldehido (INERIS 2003, OMS 2002, Elvers et
al., 1989)

Propiedad
Peso Molecular (g/mol)
Punto de Ebullicion (°C) )(760 mmHg)
Punto de Fusion (°C)

Presion de Vapor (mmHg) 10;

Gravedad Especifica (Agua =1)

Densidad del Vapor (Aire = 1)

Solubilidad en Agua

Kow

Koc

Constante de la Ley de Henry (Pa*ms/mol)

Limites de Inflamabilidad (% vol)
Temperatura de Auto Ignicién (°C)

Punto de Inflamacién (°C)

Valor
30,03
-19,5; sustancia pura
-92; sustancia pura
-15; formalina, 37% formaldehido,
15% metanol
-88 °C sustancia pura
3883; 25°C sustancia pura
1,067; formalina, 37% formaldehido,
15% metanol
0,815; sustancia pura -20 °C/4 °C
1,075; sustancia pura -20 °C
1,03; formalina, 37% formaldehido,
15% metanol
55%; 20 °C
0,65
11,75
2, 65X10-2

7%-73%; 25 °C

430; formalina, 37% formaldehido,
15% metanol

50; formalina, 37% formaldehido,
15% metanol

85; formalina, 37% formaldehido,
sin metanol



2.1.2 Propiedades quimicas

El formaldehido es una sustancia muy reactiva, pudiendo aun reaccionar
consigo misma a través de un proceso de autopolimerizacidn para generar
paraformaldehido. A temperaturas mayores de 150°C se descompone en diéxido de
carbono y metanol. Este proceso de degradacién también se lleva a cabo en
presencia de luz solar, donde sufre oxidacion hasta dioxido de carbono. Es muy
inflamable y forma mezclas explosivas en el aire en el intervalo de 7% a 73% en
volumen a 25 °C. Reacciona con rapidez al entrar en contacto con agentes oxidantes
fuertes, alcalis, acidos, fenoles y urea (OMS1989, 2002).

El formaldehido es soluble en agua, alcoholes y otros solventes polares. En
soluciones acuosas el formaldehido se hidroliza y polimeriza y puede existir como
metilenglicol, polioximetileno y otros compuestos. Las soluciones de formaldehido en
concentraciones mayores del 30% se enturbian debido a la precipitacién de los
polimeros del formaldehido, esto se evita adicionando estabilizantes como metanol

a la solucién o manteniéndola a temperatura mayor de 100°C (OMS, 2002).

Es un producto quimico industrial importante que tiene 4 aplicaciones basicas:
1) como intermediario en la produccion de resinas de tipo urea-formaldehido (Stayner
et al, 1993); 2) como intermediario en la produccion de productos quimicos
industriales; 3) como bactericida o fungicida; 4) como componente en la formulacion
de articulos de tipo cosméticos, champus y productos farmacéuticos. Se utiliza desde
hace tiempo como fijador y preservador tisular. Se aprecian seis tipos de reacciones
principales en las que interviene el formaldehido: descomposicion, polimerizacion,
de reduccion y oxidacion, de adicion, condensacion y de formacion de resinas (Elvers
et al., 1989).

Descomposicion. Ocurre a temperaturas por encima de 150°C y da lugar a
diéxido de carbono y metanol. Arriba de los 350°C la descomposicion ocurre hacia
monoxido de carbono e hidrégeno. Por esta via y en presencia de catalizadores
metalicos (aluminio, platino, cobre, cromo) se puede obtener metanol, formato de

metilo, acido férmico y metano.



Polimerizacién. La polimerizacion del formaldehido ocurre a temperaturas que
normalmente se encuentran por debajo de 100°C; este proceso ocurre tanto en forma
gaseosa pura como en sus soluciones. La polimerizacion se cataliza con sustancias
polares como acidos, alcalis o agua. Los productos de la polimerizacion
corresponden a paraformaldehido en fase gaseosa y polioximetilenos en solucion

con agua.

Reduccion y Oxidacion. El formaldehido se puede reducir a metanol con
midrogeno en presencia de un catalizador de niquel. Se oxida con acido nitrico,
permanganato de potasio, dicromato de potasio u oxigeno hasta acido férmico o
diéxido de carbono y agua. En presencia de metilatos de aluminio o magnesio el
paraformaldehido reacciona para formar formato de metilo.

Adicién. Con acido hidrocianico forma glicolonitrilo. Con acetileno genera 2-
butino-1,4-Diol. Las bases fuertes convierten al formaldehido en una mezcla de

hexosas por condensacion aldolica multiple.

Condensacion. Interviene en reacciones de condensacion junto con grupos
amino. Con aminas e hidrégeno se producen metil-aminas. Con amoniaco produce
hexametilentetramina, con cloruro de amonio forma mono, di y trimetilamina y acido
formico dependiendo las condiciones de reaccion. Reacciona con muchas
sustancias generando grupos metilol (-CH20H) como en el caso de metilolfenol,
mono, di y trimetilolurea, etc. Las sustancias aromaticas se combinan con el
formaldehido y producen difenilmetanos. Por esta via se obtienen las hidracinas,

hidrazonas y semicarbazonas.

Formacion de resinas. La reaccion de condensacion de formaldehido con
urea, melamina, uretanos, amidas, amidas aromaticas sulfonadas y fenoles produce

una gran cantidad de resinas de uso en diferentes areas.

2.1.3 Toxicidad

La Internacional Agency for Research on Cancer (IARC, 2004) y la
Environmental Protection Agency, clasifican al formaldehido como una sustancia

probablemente cancerigena en virtud de los ensayos de laboratorio realizados en



animales. Por lo cual se clasifico dentro del grupo 2A de la IARC (carcindgenos con
sospecha de serlo en el humano). Aunque por otro lado en 2011, el Programa
Nacional de Toxicologia, integrado por diferentes dependencias del Departamento
de Salud y Servicios Humanos de EE. UU., designé al formaldehido como
carcinégeno humano conocido en su 12° Informe sobre Carcindgenos (IARC, 2004).
Y un afio después, la IARC clasifico al formaldehido dentro del grupo 1 como

carcinégeno para los seres humanos.

El formaldehido debe considerarse como un producto especialmente peligroso,
debido a su accion irritante (la irritacion ocular en el hombre se presenta a
concentraciones entre 0.1 y 1 ppm) y alérgeno (el formol es responsable ademas de
sensibilizaciones cutaneas). La American Conference of Governmental Industrial
Hygienists (ACGIH, 1996) ha fijado un TLV-C (valor techo no sobrepasable en ningun
instante) de 0.3 ppm (0.37 mg/m3) y lo incluye en el grupo A2.

En 2011, el Programa Nacional de Toxicologia (National Toxicology Program),
integrado por diferentes dependencias del Departamento de Salud y Servicios
Humanos de EE. UU., designé al formaldehido como carcinégeno humano conocido

en su 12° Informe sobre Carcinégenos (IARC, 2004).

Es una substancia considerada téxica, por lo que la exposicion debe reducirse al
maximo; tiene asignadas las frases R: 23/24/25-34-40-43 y S: 26-36/37-45-51
(INSHT, 1999).

R 23/24/25: Toxico por inhalacion, en contacto con la piel y por ingestion.
R 34: Provoca quemaduras.

R 40: Posibilidad de efectos irreversibles.

R 43: Posibilidad de sensibilizacion en contacto con la piel.

S 1/2: Consérvese bajo llave y manténgase fuera del alcance de los nifios.

S 26: En caso de contacto con los ojos, lavense inmediatamente y abundantemente

con agua y acudase a un médico.

S 36/37: Usese indumentaria protectora adecuada y Usense guantes adecuados.



S 45: En caso de accidente o malestar, acudase inmediatamente al médico (si es

posible, muéstrele la etiqueta).

S 51: Usese Unicamente en lugares bien ventilados

2.1.4 Efectos sobre la salud

El uso de esta sustancia ha traido consigo una variedad de manifestaciones
clinicas que afectan la calidad de vida de las personas (OSHA, 2001; Wood et
al.,1995), pero estas, por falta de conocimiento sobre los efectos del formaldehido
no lo asocian como posible causa a ciertos sintomas ni toman las medidas
preventivas adecuadas. Debido a su alta utilidad se extiende a aspectos académicos
en laboratorios de patologia y anfiteatros. Se ha encontrado en articulos (Sarmiento
et al., 2014) efectos adversos en estudiantes de medicina debido a la exposicion que
se tiene con el contaminante y han mostrado que entre el 28% y 92% presentan
diversos sintomas, con mayor frecuencia, respiratorios, dermatoldgicos Yy
neurolégicos, ademas de su efecto irritativo a bajas concentraciones en ojos, nariz y
garganta (Méndez, 1998; Parra y Diaz 1999).

Se considera que la exposicion al formaldehido es un problema de salud
publica pues la sintomatologia secundaria a ella durante las practicas puede afectar
el desempefio académico del estudiante expuesto a este compuesto, ademas de
tener otras consecuencias a corto y largo plazo; por ello es importante evidenciar
estos efectos para sensibilizar a la poblacion sobre el posible riesgo de dicha
exposicion (Parra y Diaz 1999; Skisak, 1983; Ohmichi et al., 2007).

Se ha visto que el formaldehido en concentraciones altas puede llegar a
desencadenar crisis de broncoespasmo por un mecanismo irritativo en pacientes con
hiperreactividad bronquial, y se ha implicado la exposicion prolongada a
concentraciones bajas en el desarrollo de asma ocupacional (Song et al., 2001). En
Colombia se informaron dos pacientes con asma por formaldehido que presentaron
subitamente dificultad respiratoria grave, mareo y sincope, asociados a sensacion
de ardor en ojos, nariz y garganta (Orduz y Guerrero 2001). Ademas, en informes de
enfermedades ocupacionales por exposicién al formaldehido se lo consideré una
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causa comun de hiposmia/anosmia relacionadas con un fendmeno inflamatorio que
altera la mucosa respiratoria produciendo rinitis, alergias o bloqueos mecanicos por
hipertrofia de los cornetes (Urrea, 2011). Otro caso por enfermedad ocupacional a
causa de formaldehido se dio en un trabajador de 47 afios de edad, técnico de
disecciéon de la Catedra de Anatomia Humana de la Universidad de Los Andes en
Mérida, Venezuela. En él se presenta una intoxicacién crénica a causa de una
exposicion laboral por un periodo de 18 afios. Como consecuencias de este periodo
prolongado de exposicion se presenta una atrofia cerebral cortical global, una
reaccion epiléptica parcial, signos de demencia senil, rinosinusopatia crénica, entre
otras patologias que han evolucionado a un alto grado de compromiso érgano-

funcional progresivo e irreversible (Russo, 1998).

La exposicion ocurre principalmente por medio de la inhalacién del
formaldehido como gas o vapor o por absorcidon de liquidos que contengan

formaldehido a través de la piel.

Una vez dentro del cuerpo, el formaldehido es degradado rapidamente. Casi
todos los tejidos del cuerpo tienen la capacidad para degradar formaldehido.
Generalmente es convertido a una sustancia no toxica llamada formato, que se
excreta en la orina. El formaldehido también puede ser convertido a diéxido de
carbono, el cual se elimina en el aliento. También puede ser degradado para que el
cuerpo lo use para fabricar moléculas mas grandes que necesitan los tejidos, o
puede ligarse al acido desoxirribonucleico (ADN) o a proteinas en el cuerpo. El
formaldehido no se almacena en la grasa (ATSDR, 1999).

El formaldehido produce irritacion de los tejidos cuando entra en contacto
directo con éstos. La variabilidad en la concentracion de aparicién de los efectos
depende de cada exposicion especifica debido a que cada persona posee sus
propios niveles de deteccion. Los sintomas mas comunes son irritacién de los ojos,
la nariz, la garganta y lagrimeo, lo que ocurre con concentraciones en el aire de
aproximadamente 0.4-3 ppm. ElI NIOSH indica que una concentracion de
formaldehido de 20 ppm constituye peligro inmediato para la salud y la vida (ATSDR,
1999, 2003; OMS, 1989; OTI, 2000).
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Los efectos de la ingestion de grandes cantidades de formaldehido producen
dolor intenso en el abdomen, vémito, estado de coma vy, dependiendo de la dosis
ingerida, se puede producir la muerte de la persona expuesta. Si la sustancia que se
ingiere es formalina (solucion acuosa de formaldehido) con metanol como agente de
estabilizacién, se pueden presentar efectos nocivos debidos al metanol; estos
incluyen vision borrosa o su posible pérdida en forma permanente (Ennio et al.,
2014). El contacto de la piel con formaldehido en altas concentraciones, ya sea en

el aire o en soluciones, genera principalmente irritacion local.

2.1.4.1 Inhalacion

La exposicién aguda al formaldehido se da en niveles entre 50 y 100 ppm
donde se detecta principalmente por su olor; los efectos en las vias respiratorias son
muy serios y por lo general se presentan en forma de quemaduras e irritacion muy
fuerte de nariz, traquea, esofago, bronquios y pulmones. En concentraciones de
entre 10 y 20 ppm se presenta dificultad en la respiracién debida a la inflamacion de
vias respiratorias, tos, y quemaduras severas de nariz y garganta. A 10 ppm el
formaldehido provoca lagrimeo profuso, pero se puede soportar por algunos minutos.
A 4 o0 5 ppm se genera irritacion leve da las mucosas nasales y bucales. En 1 ppm
solo se siente su olor, aunque personas muy sensibles a esta sustancia pueden
desarrollar irritaciones leves. Las exposiciones de alguna consideracidén provocan en
las victimas dolor de cabeza, rinitis, bronquitis, edema pulmonar o neumonia como
efectos comunes. Los efectos de exposicién a formaldehido pueden ser retardados
y presentarse luego de periodos de entre 3 y 6 horas (EPA, 1985; ATSDR, 1999;
ATSDR, 2003).

Los nifios se ven mas afectados que los adultos expuestos a niveles similares
de formaldehido debido a su mayor relacion de area pulmonar con respecto al area

corporal y a su mayor frecuencia respiratoria (ATSDR, 2003).

El CLso (Concentracion Lineal Media) del formaldehido en roedores se
encuentra entre 414 ppm (ratones por 4 horas) y 820 ppm (ratas por 30 minutos).
Los efectos de exposicién en animales son similares a los descritos en humanos en

el parrafo anterior. Ratones expuestos a vapores de formaldehido de 40 ppm, 6 horas
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al dia por 5 dias a la semana por un periodo de 13 semanas presentaron mortalidad
en un 80% de los casos mientras que en iguales condiciones a 20 ppm no se
presentd ninguna victima fatal (ATSDR, 1999; OMS, 2002).

e La Dosis Letal para el 50% de la poblacion (DLso) oral, ratas: 100
mg/Kg.
e La CLso (inhalacion): 1000 mg/m3/30 minutos.

2.1.4.2 Ingestion

La ingestion de formaldehido por seres humanos tiene lugar por el consumo de
alimentos que incluyen esta sustancia dentro de su formulacidn como agente
conservante; no obstante, las dosis son lo suficientemente pequefias como para no
tener efectos en la salud. En forma aguda, la ingestion se puede presentar en
intentos de suicidio o en incidentes accidentales con soluciones de formaldehido
destinadas para la limpieza o desinfeccion (ASTDR, 1999).

Las soluciones de formaldehido provocan lesiones corrosivas severas en la boca, el
esofago y el estdmago. Por accion de la ingestion se pueden presentar efectos como
nauseas, vomito, diarrea, dolor abdominal, inflamacion estomacal, ulceraciones,
perforaciones de la faringe, epiglotis, eséfago y estbmago, depresion del sistema
nervioso central que puede conllevar a un estado de coma. La hipotension y el estado
de shock pueden causar de forma secundaria lesiones gastrointestinales y acidosis
severa (Alvarez y Sanchez 2012). Estos efectos en casos graves pueden causar
hemorragias internas, necrosis masiva de los tejidos y finalmente la muerte del
individuo al cabo de un periodo comprendido entre 5 y 24 horas después de la
ingestion. Los problemas mas graves causados por ingestion de formalina se pueden
evitar si la victima recibe a tiempo procedimientos de primeros auxilios y de atencion
médica de emergencia (ATSDR 1999, 2003).

La DLso formaldehido (como formalina) para seres humanos se encuentra entre 500
y 5000 mg/kg, que representa una cantidad total de entre 35 y 350 g para una

persona de 70 kg de peso. En ratas y conejillos de indias las DLso son similares que,
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en caso de humanos, siendo éstas de 800 y 260 mg/kg de peso para cada especie
respectivamente (EPA, 1985; ATSDR, 2003; OMS, 2002).

2.1.4.3 Contacto piel/ojos

Como se menciona en el punto 2.1.4, el formaldehido se absorbe mas facilmente por
via respiratoria, mientras que la absorcion por via cutanea es muy poco eficaz (Ennio
et al., 2016). Por parte con el contacto ocular puede producir irritacion y lagrimeo
desde concentraciones tan bajas como 0.4% para algunas personas. Dependiendo
de la concentracion, las soluciones de formaldehido pueden causar incomodidad
temporal e irritacion hasta efectos mas severos, incluyendo opacidad y ulceraciones
en la coérnea, muerte de las células en la superficie del ojo, perforaciones de los
lentes oculares y pérdida permanente de la visidn; estos efectos son retardados en
algunos casos y se pueden presentar en el lapso de hasta 12 horas. Los efectos de
soluciones diluidas en cortos tiempos de exposicion desaparecen al cabo de unos
minutos y un adecuado y rapido tratamiento de primeros auxilios. Los efectos que se
presentan en la piel son proporcionales a las concentraciones de exposicién y a los
tiempos de exposicidon. En los casos mas agudos se presentan quemaduras y
ulceraciones graves (ATSDR 1999, 2003).

Los nifilos son mas vulnerables a agentes tdéxicos que afectan la piel que los adultos
a causa de su mayor relacién de area corporal en referencia con su peso (ATSDR,
2003).

2.1.5 ADME de formaldehido

Las rutas de exposicion al formaldehido son principalmente por inhalacion, ingestion
y contacto cutaneo. El formaldehido es absorbido rapidamente a través de la nariz y
por la parte superior de las vias respiratorias. lgualmente, el formaldehido se absorbe
rapidamente cuando se ingiere. En cambio, solamente cantidades muy pequenas se
absorben a través de la piel (ASTDR, 1999). Una vez en la sangre, el formaldehido
se metaboliza con rapidez a acido formico y formiato, y finalmente es excretado en

forma de dioxido de carbono y agua (Collins et al., 2001).
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Idrovo y col. (2017), Piva(a) y col. (2016), Sancini y col. (2014), Piva(b) y col. (2016),
Chiarellay col. (2016) en estudios in vitro indicaron que el formaldehido puede inducir
efectos genotoxicos en células proliferativas, asi como estudios in vivo han
encontrado cambios en las células epiteliales y en los valores de linfocitos de sangre
periférica, la media de la distribucion de los valores de gldébulos blancos, monocitos
y eosindfilos fueron significativamente mayores en sujetos expuestos. Ademas,
estudios en humanos han demostrado que se presenta un aumento en el
entrecruzamiento de proteinas de ADN en trabajadores expuestos a formaldehido,

hallazgos observados también en los estudios en ratas de laboratorio y monos.

El formaldehido en el ambiente se origina tanto de fuentes naturales como de
actividades humanas, pero la fuente principal es la combustién de materiales. Si
usted vive en un area despoblada, puede estar expuesto a aproximadamente 0.2
partes por billén (ppb) de formaldehido en la atmésfera. En areas suburbanas, puede
estar expuesto a aproximadamente 2-6 ppb. Si usted vive en un area densamente
poblada o cerca de ciertas industrias, puede estar expuesto a 10-20 ppb. Usted
también puede estar expuesto a niveles altos de formaldehido durante periodos de
transito intenso en areas densamente pobladas ya que el formaldehido se produce
en el escape de vehiculos motorizados. Generalmente se encuentra mas
formaldehido en el aire dentro de viviendas que al aire libre. La pintura de latex y el
barniz para las ufias liberan una gran cantidad de formaldehido al aire. La madera
contrachapada y otros tipos de maderas laminadas, como también los muebles y
armarios que se fabrican con éstas, los productos de fibra de vidrio, las alfombras
nuevas, laminas decorativas, y algunas telas que no se arrugan emiten cantidades
moderadas de formaldehido (ASTDR, 1999).

2.1.51 Absorcion

Estudia el paso de los toxicos a través de las membranas biolégicas hasta llegar a la
circulacién general para su distribucidon. Las superficies del organismo estan
cubiertas por células epiteliales y éstas por membranas formadas por una doble capa
de fosfolipidos y proteinas que les confieren sus propiedades quimicas. El paso de

los xenobidticos a su vez depende de sus propiedades fisicoquimicas y de la facilidad
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que tengan para combinarse con los componentes moleculares de las membranas,
particularmente con la fraccion lipidica. Algunos factores que influyen en la absorcién
son: Via de administracion, alimentos o fluidos, formulacion de la dosificacion,
superficie de absorcion, irrigacion, acidez del estomago, motilidad gastrointestinal
(Guerrero, 2010). La mayor cantidad de absorciones de contaminantes téxicos del

aire ocurre en los pulmones.

El formaldehido es absorbido rapidamente a través de la nariz y de la parte superior
de las vias respiratorias. El formaldehido también se absorbe rapidamente cuando
se ingiere. En cambio, solamente cantidades muy pequefias se absorben a través
de la piel (ASTDR, 1999).

El formaldehido es genotdxico en modelos in vitro, en animales y en humanos. Se
han observado un numero aumentado de entrecruzamientos proteinas-ADN en
linfocitos de sangre periférica de trabajadores expuestos, en las vias aéreas
superiores de monos y en la mucosa nasal de ratas (PATOL, 2005). La proliferacion
celular aumenta significativamente con concentraciones de formaldehido superiores

a seis partes por millén en ratas, amplificando los efectos genotéxico.

2.15.2 Distribucion

Una vez que una sustancia es absorbida dentro del torrente sanguineo, puede
alcanzar virtualmente cualquier parte del cuerpo como 6rganos o tejidos en donde
van a almacenarse transitoriamente o permanentemente (6rganos "blanco") o en
aquéllos donde van ejercer sus efectos adversos (érganos "criticos"). Unas cuantas
lo hacen por simple disolucion en el componente acuoso de la sangre, pero la
mayoria se une en forma reversible a las proteinas plasmaticas en particular la
albumina, ya que ésta posee un numero considerable de sitios de unidn y una gran

cantidad de substancias pueden fijarse a ella (Guerrero, 2011).

El formaldehido atraviesa la placenta y entra en los tejidos fetales, sobre todo a nivel
de tejido nervioso y hepatico (Thrasher, 2001). Asimismo, el formaldehido reacciona
quimicamente con los compuestos organicos como el acido desoxirribonucleico,

nucledsidos, nucledtidos, proteinas y aminoacidos mediante reacciones de adicion y
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condensacién, formando aductos de proteinas y acidos desoxirribonucleicos

cruzados.

2153 Metabolismo

La etapa limitante en la conversién de formaldehido a CO:2 es la oxidacion del acido
férmico a CO2 que es el mayor producto del metabolismo del formaldehido. La
conversion metabdlica del formaldehido a acido férmico es catalizada en eucariotas
principalmente por formaldehido deshidrogenasa dependiente del glutation (FALDH).
También se han descrito otras vias secundarias del tetrahidrofolato, la via de la

catalasa, o mediante el aldehido deshidrogenasa como se observa en la figura.

HCHO
NAD™ (P)
HJDZ _ /-,—-’
™ AB
C \
/ o NADH(P) + H"
H,O
2 YV ATP ADP PI
N -l
HCOOH = — » 10-Formiltetrahydrofolato
oy \D
™
C ; H, folato
H-0
//
k4 -
CO, ol

NADPH+H"

Figura 1. Diferentes vias de transformacion fisiolégica del formaldehido. A, formaldehido
deshidrogenasa dependiente del glutation, B aldehido deshidrogenasa, C la catalasa, D 10-
formiltetrahidrofolato sintasa, E 10-formiltetrahidrofolato deshidrogenasa. (Waydhas et al.,
1978)
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2.1.5.3.1 Metabolismo del formaldehido por la deshidrogenasa de

formaldehido dependiente del glutation

La conversidon de formaldehido a acido formico es catalizada principalmente por la
accioén de la formaldehido deshidrogenasa dependiente del glutation (FALDH) y la S-
formilglutation hidrolasa. La reaccion espontanea del formaldehido con glutation
(GSH) da lugar al hemiacetal S-hidroximetilglutation, que en presencia de NAD+ es
oxidado por la FALDH a S-formilglutation. El S-formilglutation es hidrolizado por la S-
formilglutation hidrolasa a formato y glutatién (Achkor, 2003). El S-formilglutation es
hidrolizado por la S-formilglutation hidrolasa a formato y glutatién ecuacién 3. Dado
el alto contenido en GSH de las células animales, vegetales y de los
microorganismos, cabe esperar que la mayoria del formaldehido (50-80%) que se
genera en la célula este unido reversiblemente a GSH para formar S-

hidroximetilglutation.

formaldehido + Glutation «——— S — hidroximetilglutation ec. 1

S — hidroximetilglutatién + NAD*  FALDH S — hidroximetilglutatién + NADH + H* eC.2

S — formilglutatiéon + H,0 Hidrolasa Formato + Glutation ec.3

2.1.5.3.2 Metabolismo del formaldehido via tetrahidrofolato

En esta via, hay conversion de formaldehido a COz2 a partir de la reaccion
acoplada a la 10-formiltetrahidrofolato sintasa y la 10-formiltetrahidrofolato
deshidrogenasa en el citosol. Mediante la 10-formiltetrahidrofolato sintasa el formato
se compleja con tetrahidrofolato para dar lugar a 10-formiltetrahidrofolato, pasando
a formar parte del conjunto de compuestos C1, o puede ser oxidado por la 10-
formiltetrhidrofolato deshidrogenasa a CO:2 ver figura 1 vias D y E.
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En términos cuantitativos, sin embargo, la via dependiente de tetrahidrofolato
solo tiene un significado minino en el metabolismo del formaldehido. En el
metabolismo del formato, por lo contrario, dicha via es cuantitativamente importante.
En la célula la mayoria del formaldehido se estima que esta en forma de derivado
del glutation, y solo un 1-3% esta unido al tetrahidrofolato en forma de 5,10-metilen-
tetrahidrofolato (Heck y Casanova-Schmitz 1984), a pesar de la importancia de este

compuesto en varias vias biocinéticas.

2.1.5.3.3 Metabolismo del formaldehido por la catalasa

Oftra via secundaria para la oxidacion del formato es mediante la accién
peroxidativa de la catalasa, localizada en los peroxisomas. Sin embargo, la reaccion
de la catalasa es dependiente de la velocidad de generacion de H20:2. Figura 1 via ¢
(Waydhas et al., 1978). En algunos microorganismos, principalmente en levaduras
metilotréficas, se han descrito la oxidacion del formato mediante un formato
deshidrogenasa (Sakai et al., 1995).

2.1.5.3.4 Metabolismo del formaldehido por la deshidrogenasa

aldehido mitocondrial

Otra via secundaria de metabolismo de formaldehido es mediante el aldehido
deshidrogenasa mitocondrial. La aldehido deshidrogenasa posee una amplia
especificad de sustrato. Entre otros sustratos, es capaz de metabolizar el

formaldehido a acido férmico segun la reaccion:

HCOH + NAD(P) + H,0 —————— HCOOH + NAD(P)H + H* ec. 4

En hepatositos aislados de rata, se ha descrito que la presencia de inhibidores
del aldehido deshidrogenasa, como la cianamida y el crotonaldehido, reduce la
oxidacién de formaldehido a CO2 en un 30-40% aproximadamente (Dicker y
Cederbaun 1986). Estos estudios han sido realizados a altas concentraciones de
formaldehido (0.2-1 mM), a las que el aldehido deshidrogenasa podria jugar un papel
importante en su oxidacién. Sin embargo, a concentraciones fisiolégicas, no parece
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que el aldehido deshidrogenasa pueda contribuir de manera importante en la

oxidacion del formaldehido a formato.

2.1.5.4 Excrecion

Las cantidades reducidas de sustancias se pueden eliminar mediante las
secreciones de sudor, lagrimas, saliva y leche; sin embargo, asi como la piel es una
via insignificante de absorcion, las mencionadas secreciones constituyen vias
menores para la excrecion de sustancias toxicas. Una via algo mas significativa son
los pulmones, que constituyen la via principal de eliminacion para las sustancias que

se encuentran en forma gaseosa a la temperatura del cuerpo.

El higado se encuentra en primera linea en la eliminacién de las sustancias
toxicas porque procesa toda la sangre que proviene directamente del intestino
delgado. Los tdxicos se pueden secretar en la bilis dentro del intestino delgado para
eliminarse en las heces. Esta es la via primaria de excrecién para muchos metales
traza como el cadmio, el mercurio y el plomo, y para ciertas moléculas grandes, como
los plaguicidas. Los rifiones son los érganos principales en la remocién de las
sustancias toxicas del torrente sanguineo que tiene como caracteristica ser poco
liposolubles (Guerrero, 2011). El proceso comprende la filtracion, la secrecion
tubular: por transporte activo forzado que se produce cuando tiene carga eléctrica,
la difusion y la secrecidn activa, al igual que con el procesamiento de los productos

finales del metabolismo.

Una vez dentro del cuerpo, el formaldehido es degradado rapidamente. Casi
todos los tejidos del cuerpo tienen la capacidad para degradar formaldehido.
Generalmente es convertido a una sustancia no toxica llamada formato, que se
excreta en la orina. El formaldehido también puede ser convertido a diéxido de
carbono, el cual se elimina en el aliento. El formaldehido no se almacena en grasa
(ASTDR, 1999).
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2.1.6 Normatividad

Existen normas oficiales en México, para regular las descargas de aguas

residuales de la industria, y también en otros sectores, para asi lograr proteccion

consciente del medio ambiente en que vivimos, y aun asi no es suficiente, ya que en

México estan algunos de

los rios mas contaminados (Lerma, Panuco,

Coatzacoalcos). Algunas de estas normas se muestran en la tabla 3 Normas

Oficiales son (Gil, 2009):

Tabla 3. Normas Oficiales Mexicas para la regulacion de descarga de aguas

residuales de industrias ocupantes de formaldehido.

Norma

Descripcion

PROY NOM-250-SSA1-2014

Agua para uso y consumo humano, establece los Limites
maximos permisibles de la calidad del agua y requisitos sanitarios
que deben cumplir los sistemas de abastecimiento de agua
publicos y privados, su control y vigilancia. Con un limite maximo
permisible de formaldehido como subproducto de desinfeccién

de 0.9 ppm

NOM-004-ECOL-1993

Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en
las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores,
provenientes de la industria de “fabricacion de fertilizantes”
excepto la que produzca &cido fosférico como producto

intermedio.

NOM-005-ECOL-1993

Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en
las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores,
provenientes de la industria de “fabricacion de productos

plasticos y polimeros sintéticos”.

NOM-015-ECOL-1993

Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en
las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores,

provenientes de la “industria de la celulosa y el papel”.

NOM-030-ECOL-1993

Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en
las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores,

provenientes de la “industria de jabones y detergentes”.

21




La tabla 4 muestra valores establecidos por diferentes normatividades

internacionales para la exposicion del formaldehido.

Tabla 4. Limites maximos permisibles establecidos por entidades internacionales

en la exposiciéon de formaldehido.

Norma Descripcion

N.I.LO.S.H Ha establecido un valor Immediatly Dangerous to Life or
Health Concentration (I.D.L.H) de 20 ppm; esto expresa
la concentracion ambiental de formaldehido con la cual
una persona corre riesgo inminente de dafio a su salud

0 muerte.

NIOSH Establece un limite de exposicién recomendada (REL)
de 0.016 ppm como promedio durante una jornada de
10 horas y de 0.1 ppm, que nunca debe excederse

durante ningun periodo de trabajo de 15 minutos.

OSHA Establece un limite de exposicion permisible (PEL) de
0.75 ppm como promedio durante una jornada de 8
horas y de 2 ppm, que nunca debe excederse durante

ningun periodo de trabajo de 15 minutos.

ACGIH Establece umbral limite de valor (TLV) Treshold Limit
Value de 0.3 ppm, que nunca debe excederse en ningun
momento. Esto indica la concentracion maxima
permitida a nivel ambiental bajo la cual una persona
puede estar expuesta toda su vida laboral sin sufrir

dafios en la salud.

La OSHA exige al empleador que les dé al empleado y al médico un ejemplar
de la norma de la OSHA del formaldehido (29 CFR seccion 1910 norma de la 1048).

El preambulo a la regla final indica que los patronos deben seleccionar
respiradores de entre aquellos certificados como aceptables para proteccion contra
formaldehido por el Instituto Nacional para Seguridad y Salud Ocupacional (NIOSH)
(ver 52 FR 46266).
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2.2 Comparacion entre las tecnologias empleadas en la remocion de

contaminantes organicos y los procesos de oxidacion avanzada

En la actualidad diversas industrias presentan elevado potencial contaminante
debido a que sus procesos productivos generan grandes volumenes de efluentes
con compuestos organicos de naturaleza refractaria. Estos efluentes son
problematicos, principalmente, por la presencia de compuestos recalcitrantes que
son perjudiciales en plantas de tratamiento de aguas residuales (PTARs) que solo
utilizan sistemas bioldgicos. Los procesos bioldgicos, generalmente, no remueven
compuestos refractarios. Inclusive, en la mayoria de los casos, altas concentraciones
de estos pueden inhibir el rendimiento o ser toéxicos para la biota que es responsable

de la remocion de los contaminantes.

Los Procesos Oxidativos Avanzados (POA) representan una alternativa
tecnolégica con un gran potencial para el tratamiento de efluentes de naturaleza
recalcitrante (Rodriguez et al., 2008). Son procesos fisicoquimicos capaces de
producir cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes (Mery,
2016). El concepto fue inicialmente establecido por Glaze y colaboradores 1987,
quienes definieron los POA como los procesos que involucran la generacion y uso
de especies transitorias oxidativas, fundamentalmente el radical hidroxilo (HO-)
quienes clasificaron la incineracion y la oxidacion humeda avanzada como los
mejores POA para la degradacién de materia organica. Algunos POA, como la
fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otras técnicas avanzadas, recurren ademas
a reductores quimicos que permiten realizar transformaciones en contaminantes
toxicos poco susceptibles a la oxidacion, como iones metalicos o compuestos

halogenados (Domebech et al., 2012).

La figura 2 muestra una clasificacion de los POA para el tratamiento de
contaminantes organicos en agua segun el contenido de carbono y caudal. Se
consideran la mayoria de contaminantes organicos que aparecen normalmente
disueltos en agua y las industrias que tipicamente lo producen. La lista incluye, entre
otros, detergentes, pesticidas y compuestos complejos de residuos industriales con
alta carga de materia organica.
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Figura 2. Tratamientos de POA recomendados segun el contenido de carbono y caudal a
tratar (adaptada de Justo, 2015)

Existen diversos métodos de remocién para los contaminantes organicos,
algunos de ellos muy estudiados y otros en vias de investigacion y desarrollo. Entre
los mas convencionales podemos encontrar los de tipo fisicoquimico como:
adsorcién, intercambio idnico, coagulacibn y procesos con membranas
(microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion, osmosis inversa), entre otros. La
eleccion del método debera considerar, las caracteristicas del agua a tratar, la
eficiencia, simplicidad y costos del tratamiento por nombrar algunos. (Silva et al.,
2003).

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se basan en procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de
los contaminantes debido a que involucran la generacién y uso de especies
transitorias con un elevado poder oxidante como el radical hidroxilo (OHe). Este
radical puede ser generado por varios medios y es altamente efectivo para la
oxidacion de materia organica, en especial aquella que no es biodegradable (Lergrini
et al., 1993). Incluso, los radicales OH+ pueden modificar la estructura quimica de
compuestos organicos refractarios convirtiéndolos en compuestos mas simples, de
menor masa molecular, menos téxicos a los microorganismos y, consecuentemente,

mas biodegradables (Gogate et al., 2004)
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Los procesos convencionales con los que operan las plantas de tratamiento
de aguas residuales, especialmente los de tipo bioldgico, son ineficientes en la
remocidon de los contaminantes organicos recalcitrantes y consiguen bajas
reducciones de demanda quimica de oxigeno (DQO) y/o carbono organico disuelto
(COD) (C.B. y Han, 2005).

Por otro lado, el tratamiento de estos compuestos con perdxido de hidrogeno
(H202) presenta una baja velocidad de degradacion frente a algunas sustancias
complejas y por esta razén, se recomienda combinar el H202 con otros oxidantes
(tratamiento hibrido con Os y/o irradiacién UV), de esta forma favorecer el aumento
en la eficiencia de degradacion de los compuestos. (Benitez et al., 2002) sin
embargo, esta recomendacion representa la mayor desventaja del proceso debido a
los altos costos del Os. La desventaja principal de la incineracion es que requiere
consumos altos de energia que en comparacion con los POA y en especifico los de
oxidacion humeda catalitica pueden disminuir este factor al trabajar en condiciones

suaves de presion y temperatura.

Por este motivo, se hace necesaria la evaluacion y optimizacién de
tratamientos mas eficaces, entre los que se encuentran los procesos de oxidacion

avanzada y de filtraciéon por membranas (Rubio Clemente et al., 2013)

Los procesos de oxidacion avanzada estan considerados como la mejor
técnica disponible para la depuracion de compuestos refractarios, toxicos, y
contaminantes solubles no biodegradables, se aplican generalmente en donde los
métodos convencionales pierden eficiencia (Rodriguez et al., 2008).

2.3 Quimica y Actividad catalitica de metales de transicién Ce, Co, Cu

Hoy en dia, la busqueda de nuevos catalizadores para la degradacién (oxidacion) de
contaminantes organicos en medio acuoso impone la necesidad de explorar la
actividad catalitica de nuevas especies, capaces de mejorar los niveles de oxidacion
y alcanzar los requerimientos ambientales impuestos por la legislacion mundial. La
actividad catalitica de muchos metales de transicion se debe a su capacidad para

ganar o perder electrones y adoptar uno de varios estados de oxidacion. Muchos de

25



estos metales pueden ser buenos catalizadores, lo que significa que, bajo las
condiciones adecuadas, pueden ayudar a acelerar la reaccion quimica o hacerla mas
completa. Los atomos de los elementos metalicos tienen una clara tendencia a
perder electrones para convertirse en iones con carga positiva (cationes), esto es asi
porque en general poseen un radio atdmico elevado en relacién a la carga de sus
nucleos, lo que posibilita que sus electrones de valencia se desprendan con mucha
facilidad. Al ser los electrones de valencia los que se encuentran a mayor distancia
del nucleo, son los que menos atraccion electrostatica experimenta y por lo tanto son

los que se desprenden con menor dificultad (Carriazo et al., 2012)

Desde esta perspectiva, el empleo de especies de metales de transicién, en forma
de cationes, 6xidos u 6xidos soportados, constituye un campo de investigacién que
ofrece posibles soluciones en el disefio de nuevos catalizadores para la oxidacién de
compuestos organicos en medio acuoso, entre ellos el fenol, uno de los
contaminantes ambientales peligrosos y frecuentes en aguas residuales de
industrias, altamente toxico y de caracter cancerigeno (Bhargava et al., 2006; Garrido
et al., 2010).

Cerio

Es generalmente aceptado que un Oxido reducible como ceria tiene fuertes
interacciones superficiales con el metal soportado que ayudan a estabilizar el ultimo.
Dicha interaccion puede hacer que la transferencia de carga desde el metal
soportado en el soporte, lo que conduce a la union debilitada del soporte, tal como
el enlace Ce-O. Esa es la forma en que las especies de oxigeno superficial se
vuelven muy activos y normalmente se cree que tienen un papel clave en la oxidacion
de HCHO a baja temperatura (Silva et al., 2003b)

El estudio de materiales que incluyan CeO2 en su composicién es de gran interés
debido a sus aplicaciones en catalisis y en diversos materiales ceramicos, entre otros
(Trovarelli, 2002). La importancia del 6xido de cerio se debe a su capacidad de
funcionar como un buffer de almacenamiento de oxigeno ligado a la facilidad para
transitar entre los estados de oxidacion de Ce** a Ce?*, es decir, de sus propiedades

redox (Trovarelli, 2002). Sin embargo, el uso del CeO2 es limitado debido a sus
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propiedades texturales poco adecuadas: area especifica y estabilidad térmica bajas.
La sinterizacion del material tiene un efecto importante en las propiedades redox
disminuyendo su capacidad de almacenamiento de oxigeno. Con la finalidad de
estabilizar térmicamente al CeO:2 diversos estudios se han realizado incorporando a
la estructura cristalina cationes de metales de transicion y de tierras raras (Al**, Si**,
Ti**, Zr**, La’* etc.) observandose, en algunos casos, cambios favorables en las

propiedades redox y/o en su estabilidad térmica (Trovarelli et al., 1997).

Las propiedades redox y cataliticas del CeO2 y materiales que incluyen CeO2z en su
composicion, estan relacionadas con varias propiedades tales como: tamano de
cristal, modificaciones de fase (parametros de red), defectos en la estructura
cristalina y vacancias de oxigeno en su estructura. Se conoce que reduciendo el
tamano de cristal se aumenta el area superficial y se cambia la morfologia originando
sitios activos en bordes o de esquinas que resulten potencialmente mas reactivos.
En particular se ha reportado que en nanocristales de CeO2 < 10 nm se observa un
incremento notable de sus propiedades redox (Spaniery et al., 2001). En general, la
incorporacion de CeO:2 produce un aumento en la capacidad de dispersion de los

soportes provocando un efecto sinérgico entre diferentes metales.

Li y colaboradores (2000), encontraron que los catalizadores de CuO/CeQO2 son mas
estables que otros catalizadores para reacciones WGS. El dopaje del Cerio por iones
divalentes o trivalentes puede aumentar la concentracion de vacantes de oxigeno o
mejorar su estabilidad térmica. Los catalizadores basados en cerio (CeOz2) tienen
diversas aplicaciones: como componente oxidante de los denominados catalizadores
de 3 vias (TWC), y también como soporte en diversas reacciones. Las propiedades
intrinsecas del cerio, como su gran capacidad para almacenar oxigeno en su
estructura interna le otorgan excelentes propiedades como catalizador oxidante. Los
catalizadores mixtos basados en cerio, como los sistemas Ce-Zr y Ce-Mn han sido
aplicados para mejorar las propiedades iniciales de los 6xidos monometalicos tales
como resistencia térmica, obteniéndose como resultado catalizadores altamente

eficientes y activos a bajas temperaturas (Picasso et al., 2013).
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Cobre

Uno de los principales metales de transicion que se ha reportado en la literatura como
alternativa de uso de metales preciosos es el cobre, ya que se prefiere como el
componente activo en los catalizadores para las reacciones de intercambio con vapor
de agua (WGS) y para la reaccién de oxidacion selectiva de CO en presencia de Hz
(reaccidon PROX) debido a su alta actividad a bajas temperaturas y por tener un
menor costo en comparacion con los metales preciosos (Tabakova et al., 2007). Se
ha probado su actividad catalitica al soportarse en diferentes soportes como ZrOz,
Al203 SiO2, en la reaccion de combustion de CH4 estudiada por Aguila (2010), donde
se encontrd la mayor actividad con el sistema de Cu/ZrOz2, este resultado debido a
que las especies de Cu altamente dispersas formadas sobre circonia presentan
menor temperatura de reduccion, pero donde dice también que alumina como
circonia poseen una similar capacidad de dispersion de cobre. Se ha estudiado su
actividad para otras reacciones quimicas mas estudiadas como lo es la reaccion de
oxidacion de CO, donde en un estudio realizado por (Marifio et al., 2017) utiliza un
sistema bimetalico de CuO-CeO2 y se ve favorecida la actividad catalitica al
aumentar el contenido de cobre en las muestras. Asi también el cobre ha sido objeto
de estudio para otros procesos como la reduccién de SO2 (Liu et al., 1996) y NOx
(Bera et al., 1999). Se ha estudiado también la adicion de Ce al sistema de Cu/Al203
donde no produce ningun efecto, manteniendo al catalizador la misma actividad que
sin Ce (Aguila, 2010).

Cobalto

El cobalto se encuentra en la naturaleza disperso en diferentes cantidades y se le
encuentra normalmente en la tierra, rocas y plantas. El cobalto es estable en
atmosfera de oxigeno y no se combina directamente con hidrogeno y nitrégeno, pero
si con carbono, fosforo y azufre por medio de calentamiento. El cobalto (ll) forma
numerosos compuestos y son en su mayoria octaédricos o tetraédricos; existen mas
complejos tetraédricos de cobalto (ll) que con iones de otros metales de transicion
(Martinez, 2008).
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Jayapalan y colaboradores (2014) reportaron la fotodegradacion del azul de metileno
en solucién acuosa con catalizadores de Co al 3y 6 % mol sobre nano-particulas de
cerio, los resultados muestran que la foto degradacién es una funcion del contenido
de cobalto, siendo mejor el catalizador con 6 % de Co y mucho mas activo que el

catalizador de CeO:2 puro.

Por otra parte, en pruebas recientes de IR se ha puesto de manifiesto la capacidad
de oxidacién que tienen los iones de Co* sobre el formaldehido (Géra-Marek y Datka
2008), y también se ha comprobado el efecto de utilizar catalizadores a base de
oxidos mixtos Ce-Co, en la oxidacion de CO, ya que mejoran la velocidad inicial de
reaccion, siendo el Co el que influye directamente y mejora al sistema catalitico
(Shao et al., 2007; Tang et al., 2008).

2.4 Propiedades de nanoparticulas metalicas

La aplicacion de los metales preciosos en la industria data de la década del 60
y continua vigente hasta nuestros dias (Rylander, 1967; Bartholomew et al., 2006).
Los metales preciosos en catalisis han sido empleados en numerosas industrias,
tales como en refinerias, petroquimica, quimicas, farmacéutica y medioambiental.
Inicialmente, el oro, fue considerado como “cataliticamente inactivo” (Schmidbaur,
1995). Poco tiempo después, aparecieron publicados una serie de estudios que
sugerian que la baja actividad catalitica del oro no era necesariamente intrinseca,
sino que dependia del método de preparacion del catalizador y mas concretamente
de la dispersion y tamano de la particula metalica. De esta forma, autores como Bond
y Sermon (1973), mostraron que cuando el oro era convenientemente dispersado
sobre silice o alumina, era capaz de activar el hidrogeno molecular catalizando la

hidrogenacion de olefinas y alquinos con resultados relativamente buenos.

El gran interés que existe en la actualidad por mostrar la actividad catalitica
del oro y otros materiales como la plata a escala nanométrica, queda reflejado en
diversos trabajos publicados en los que estos metales juegan un papel primordialen
el resultado de una alta actividad catalitica. (Hashmi et al., 2006; Bond et al., 2006;
Gorin y Toste, 2007; Bailie, 2001; Chen et al., 2005). En todos estos trabajos, en
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forma general, se puede observar a los catalizadores de oro y plata que estan
conformados por particulas nanométricas a tamafnos menores de 10 nm con los que
se obtiene una actividad considerablemente buena. Las NPs metalicas se pueden
producir de distintos tamanos y formas, asi como funcionalizarse, esto es que
pueden recubrirse por capas exteriores de diversos compuestos de distinta
procedencia en forma de monocapa o multicapa y asi ofrecer nuevas caracteristicas
de gran interés para posibles aplicaciones tecnologicas, es decir, formar
autoensamblados moleculares. Ademas, estos compuestos funcionalizantes
contribuyen a la estabilizacion de la NP como consecuencia del aumento de la

relacion superficie/volumen que vuelve inestable a la NP (Gonzalez, 2016).

Se pueden destacar dos propiedades significativas en el caso de NPs
metalicas, una de ellas (anteriormente comentada), es que la relacion
superficie/volumen aumenta, lo que conlleva a un aumento considerable de la
reactividad quimica. Este fendmeno provoca una aglomeracion de las NPs como
mecanismo para disminuir su energia superficial, ya que esta energia, se encuentra
en exceso en comparacion con la energia de formacién de las NPs, convirtiéndose
en compuestos termodinamicamente inestables (Gonzalez, 2016). La otra
propiedad, se basa en que los efectos cuanticos se realzan debido al efecto del
confinamiento cuantico que modifica las propiedades de electrones y huecos. Por
ello las NPs adoptan unas propiedades quimicas, 6pticas, eléctricas, térmicas y

magnéticas unicas (Valcarcel et al., 2014).

El estudio concreto de NPs metalicas de tamafio inferior a 3 nm, resulta de
gran interés debido a que estos clusteres, constituidos por unos cientos de atomos,
presentan la particularidad de que su caracter metalico se pierde paulatinamente a
medida que el tamano de la NP metdalica disminuye, haciéndose mas patente el
caracter molecular de esta (Martinez et al., 2006). El caso de las NPs de metales
nobles, y especialmente las AuNPs, presentan unas propiedades fisicas, quimicas,
bioldgicas, eléctricas, Opticas, cataliticas y de reconocimiento molecular,
excepcionales. Estas novedosas propiedades son inherentes a su tamafo
nanometrico y no son equivalentes al material masivo (bulk) ni al atomo por separado
(Marzan et al., 2004). Esto hace que las AuNPs se puedan usar en multiples
aplicaciones tecnolégicas debido a sus propiedades unicas, ademas de ser las NPs
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metalicas mas estables que se conocen actualmente. Una peculiar propiedad que
poseen las AuNPs es su capacidad fototérmica, ya que al incidir luz laser se ‘activan’,
desprendiendo calor, lo que, por ejemplo, les confiere un futuro esperanzador como

agentes fototerapéuticos en el tratamiento del cancer (Valcarcel et al., 2014).

Por otra parte, los catalizadores con nanoparticulas de metales nobles
soportados en Oxidos u 6xidos mixtos, se presentan como una alternativa sencilla y
econdmica, para la eliminacién de contaminantes refractarios presentes en efluentes
acuosos (Chen et al., 2013), porque dados los niveles y concentraciones de
contaminacién por los compuestos organicos, se requiere la aplicacion de materiales
novedosos, que disminuyan los costos de operacion y aumenten la eficiencia
energética y los nanomateriales, con sus propiedades quimicas y fisicas unicas, se

presentan como una solucion éptima (Homaeigohar, 2014).

En este trabajo se propone estudiar la eliminacion del formaldehido,
compuesto organico refractario como parte del tratamiento terciario de efluentes
acuosos en un sistema de reaccion trifasica, utilizando catalizadores de metales de
transicion dopados con nanoparticulas de oro que seran soportados en alumina, lo
cual permitira trabajar en condiciones bajas de presion y temperatura beneficiando
directamente en el costo del tratamiento, al reducir el consumo de energia logrando
la mineralizacién del formaldehido sin la generacion de algun tipo de lodo

contaminado o téxico.
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CAPITULO Il
Estado del arte
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3.1 Oxidacion Humeda Catalitica

En la practica, la CWO pretende ser capaz de mineralizar la totalidad de los
contaminantes organicos, empleando aire u oxigeno como agente oxidante y
catalizadores heterogéneos. El catalizador hace posible la operacion en condiciones
de temperatura y presion mas moderadas que las de la oxidacion humeda no
catalitica y, por tanto, mejora la economia del proceso (Rodriguez et al., 2006).

Los catalizadores comunmente reportados en la literatura para lo oxidaciéon de

formaldehido se pueden dividir en dos grupos (Torres et al., 2013):

a) Catalizadores basados en metales nobles.

b) Catalizadores basados en metales de transicion.

Ambos metales nobles y de transicidén se dispersan tipicamente en soporte de gran
area superficial, con el fin de aumentar el numero de sitios activos y para mejorar la
interaccion gas-solido. Los metales nobles soportados han demostrado ser
catalizadores prometedores para la oxidacion de formaldehido debido a su gran
actividad a bajas temperaturas. De acuerdo con los resultados mas recientes de la
literatura, la oxidaciébn completa de formaldehido, puede lograrse utilizando
catalizadores soportados de Au, Pd y Pt a temperatura ambiente (Chen et al., 2014,
Nie et al.,, 2014). Los oOxidos de metales de transicibn son mas baratos, pero
muestran una moderada eficiencia a bajas temperaturas para la conversion completa
de formaldehido, por otro lado, es en general mas alta para los metales nobles (Qu
etal.,, 2014).

3.2 Oxidacion Humeda Catalitica de Formaldehido

La oxidacion catalitica de formaldehido ha sido ampliamente estudiada en los ultimos
anos. El interés en esta reaccion se produce principalmente por el abatimiento de
contaminantes organicos recalcitrantes presentes en efluentes acuosos y aumentar
la posibilidad de enfrentar problemas emergentes en el tratamiento de aguas
residuales toxicas, la oxidacion humeda catalitica de formaldehido es una de las
mejores respuestas frente a diversas técnicas ocupadas para la remocion de este

tipo de contaminantes al lograr reducir en gran medida cantidades importantes de
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materia organica. Varios investigadores han trabajado en la reaccién humeda

catalitica del formaldehido obteniendo altas tasas de conversién con diversos

catalizadores. La tabla 5 muestra algunos los estudios hechos en la reaccién humeda

catalitica del formaldehido.

Tabla 5. Estudios de la reaccion humeda catalitica del formaldehido.

Autor

Catalizador/Condiciones

Comentarios/Conversion

Bing-bing et al,
2013

El catalizador Au-CeO:2al 1% en peso de

Au, a temperatura ambiente

y-Al203 se considera que es buen
soporte para catalizadores en la
oxidaciéon de HCHO alcanzando 100%

de conversion.

Lei et al., 2014

Estudio de nano-esferas Ag-CeO2, a

temperatura alta de 110°C

Se encontré que podria llegar a una
conversion de 100% en la oxidacion de

Formaldehido.

Qu et al,, 2014

Reportaron catalizador de
AgCo/APTES@MCM-41 es altamente

activo a temperaturas de 90°C con una

que el

relaciéon molar Ag/Co=1.3

APTES@MCM-41 se considera un
buen soporte para catalizadores en la
oxidaciéon de HCHO, alcanzando caso

100% de conversion.

Pei et al., 2015

Estudiaron el rendimiento del catalizador
de CuO/MnO:2 a temperatura ambiente, y

después a temperatura de 180°C.

Se logré una conversiéon de 100% con
el aumento de la temperatura a 180°C,
y de 50% a temperatura ambiente para
la oxidacion de HCOH.

Colussi et al.,

2015

Estudiaron catalizadores basados en
oxidos de Pt, para la oxidacion de HCHO

a temperatura ambiente.

Se utilizaron Al203, CeO2, TiO2 y ZrO>
como soportes, se encontr6 que
alcanza el 40-60% de conversion de

HCHO.

Arshid et al., 2015

Se estudioé el comportamiento catalitico
de CeO2, Aunauwcu—Ce, Aunaucu-Ce-Zr,
ZrO2, Aunaucie-Zr, Ce-Zr, en condiciones
(450°C), 0.5%

volumen de materia organica con 0.5g de

altas de temperatura

catalizador.

Se encontré que CeO2 fue el mejor
soporte y Aunaucie—Ce alcanzaron una

conversion cerca del 100%.
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La oxidacion catalitica es reconocida como una tecnologia prometedora para la
eliminaciéon de HCHO, se ha encontrado que catalizadores de Pt soportados, tales
como PY/TiO2 y Pt/MnOx-CeO2 han demostrado ser activos para la oxidacion
completa del HCHO a temperatura ambiente (Huang et al., 2011).

Zhang y colaboradores (2014) investigaron el uso de un catalizador de Pt/TiO2 para
la oxidacion de formaldehido, que demostro la excelente eficiencia de oxidacion con

una conversion de casi el 100 %, a temperatura ambiente.

Diversos estudios han comprobado que el oro soportado en diferentes materiales,
como los carbones activados o los oxidos mesoporos (TiO2, Al2O3, CeOz2) ha
mostrado altas actividades en la oxidacion catalitica de contaminantes en la fase
liquida y/o gaseosa, también Choudhary y col. (2013), Parida y col. (2010), Wang y
col. (2009) y Ali y col. (2014), enfatizaron la relacion entre el estado de oxidacion de
Au y la actividad catalitica de los catalizadores de Au. Principalmente, se discutio la
importancia del Au oxidado; sin embargo, la naturaleza del Au oxidado no se aclaré
bien, excepto en algunos estudios recientes: Smolentseva y colaboradores (2010), y
Sanchez y colaboradores (2010), quienes afirman que el Au*' es la oxidacién de Au

mas activa durante la reaccidon de oxidacion.

Arshid y colaboradores (2015), estudiaron la actividad catalitica de diversos
catalizadores compuestos con nanoparticulas de oro (CeOz2, AuHaucii—Ce, AuHAucH-
Ce-Zr, ZrO2, Aunaucie-Zr, Ce-Zr) para la reaccion de oxidacion de un compuesto
organico (alcohol), donde los resultados indicaron que los tipos de iones Au*'y Au*3
del Au fueron los principales responsables para obtener una alta conversion, y de
los cuales se encontro que el catalizador de Aunaucis-Ce y el catalizador de AuHaucis-
Ce-Zr fueron los mejores, al lograr obtener una conversion de mas del 95%,
seguidos por el soporte CeO2 que demostrd obtener casi 90% de conversion.

Se observo también que la mezcla de ZrO2 y CeO2 mostré6 una mayor actividad
catalitica en comparacién con solo ZrOz a temperaturas superiores de 400°C, lo que
se atribuy6 a la presencia de CeOz2. Por lo tanto, Arshid y colaboradores (2015),
concluyeron que el CeOz, es un mejor soporte para la preparacion de catalizadores

de oro utilizados para reacciones de oxidacion, debido a que promueven una alta
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actividad catalitica. Ademas, se encontré que el catalizador Au/CeO:2 al 1% en peso

de Au, alcanza el 100 % de conversion de HCHO a temperatura ambiente.

En general, los 6xidos reducibles se han utilizado debido a sus altas concentraciones
de defectos de oxigeno y su capacidad para estabilizar altas dispersiones de Pt o
Au. Los estudios para la oxidacion HCHO, usando y-Al2O3 como el soporte mas
comun para sintetizar catalizadores de metales soportados, se ha debido a su bajo
costo, estabilidad térmica y quimica, alta area superficial y caracter anfotero. Sin
embargo, se considera que la y-Al203 es un soporte pobre para catalizadores de
oxidacion de HCHO a baja temperatura debido a su irreductibilidad (Gluhoi et al.,
2005; Gavril et al., 2012).

Los catalizadores basados en éxido de cerio se han estudiado como una alternativa
para la preparacion de catalizadores de oxidacion, el cerio es conocido por promover
la reaccién de desplazamiento agua-gas (WGSR) y para mejorar la dispersion de
metales soportados, la promocion por el metal mejora la reducibilidad del cerio y
facilita la generacién de centros activos en la interfase entre el metal y el soporte.
Algunos investigadores han utilizado catalizadores a base de cerio, por su
significativo efecto sinérgico entre los pares redox de cerio (Ce3*/Ce**) y el agente
oxidante, hacia la mineralizacion total de los compuestos organicos toxicos
(Matheswaran et al., 2007), ademas del ciclo redox, el cerio presenta una alta
capacidad de almacenamiento de oxigeno (Shao et al., 2007).

Se encontré que el Au soportado en y-Al203 es un catalizador muy activo para la
oxidacion de HCHO a temperatura ambiente incluso en presencia de humedad. Se
ha encontrado que, aunque no hay oxigeno en la superficie activa sobre la y-Al20s3,
los hidroxilos superficiales tienen la capacidad para oxidar parcialmente el HCHO en
intermedios de iones formiato, que puede oxidarse adicionalmente en COz2 y H20 por
medio del uso de nano-Au. Este estudio desafia la idea tradicional de soportar a los
metales nobles en 6xidos reducibles para la oxidacion de HCHO a temperatura

ambiente (Bing-bing et al., 2013).
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CAPITULO IV
Hipdtesis y Objetivos
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HIPOTESIS

La degradacién eficiente de formaldehido mediante procesos de oxidacion
avanzados se conseguira, usando un sistema catalitico con nanoparticulas de oro
soportadas en Oxidos mixtos, ya que pueden ser una alternativa sencilla y
econdmica, para la eliminacion de contaminantes recalcitrantes presentes en

efluentes acuosos.

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la degradacion del formaldehido mediante procesos de oxidacion
humeda avanzada con un catalizador Ce-Cu-Co/Al203 dopado con nanoparticulas

de oro en un sistema de reaccion trifasico.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Impregnar nanoparticulas de Au con porcentajes en peso de 0.1 y 0.5 sobre
Ce-Cu-Co/Al203 y obtener las caracteristicas fisicoquimicas y morfologicas

del material catalitico modificado.

e Evaluar la eficiencia de la degradacion del formaldehido mediante oxidacion
humeda catalitica con Au/Ce-Cu-Co/Al203 en un sistema de reactor trifasico.

e Analizar el efecto de las principales variables de operacion: Temperatura (25-
60°C), Presion del gas (1-2 atm), Concentracion de formaldehido (50-200

ppm) en la oxidacién humeda del formaldehido.
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CAPITULO V

Desarrollo Experimental
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Para el estudio de la eliminacion del formaldehido presente como
contaminante en agua, se empled la reaccion de oxidacidn humeda catalitica, por lo
que fue necesario una etapa previa para la preparacion de un material a ser
empleado como catalizador en dicha reacciéon. El catalizador empleado para este
estudio fue un material compuesto a base de 6xidos mixtos de cerio-cobre-cobalto
soportados en alfa-alumina comercial, al cual se le impregnaron nanoparticulas de
oro comercial, para mejorar las condiciones de eliminacion del contaminante y al
mismo tiempo lograr la disminucion de los requerimientos energéticos en dicha

reaccion catalitica.

En la preparacién del catalizador se usaron soluciones de las sales
precursoras de cada uno de los 6xidos. Los reactivos empleados y la concentracion

de las soluciones, se describe a continuacion:

Soporte:

Alumina comercial (a-Al203), marca Sigma Aldrich

Alumina comercial (y-Al203), marca Sigma Aldrich

Soluciones:

2M de Ce(NOs3)3-6H20 de la marca Sigma Aldrich con pureza de 99 %.
0.5M de Co(NO3)2:6H20 de la marca J.T. Baker con pureza de 99.8 %.
0.5M de Cu(NO3)2-H20de la marca de Sigma Aldrich con pureza 99.999 %.
En la figura 3, se presenta una fotografia de dichas soluciones.

Se describen también las técnicas de caracterizacion empleadas para la
determinacién de sus propiedades fisicoquimicas y texturales de los materiales
sintetizados para conocer a profundidad las propiedades del catalizador y, por ultimo,
se describe el desarrollo experimental de la evaluacion catalitica de los materiales
en la reaccion de CWO de formaldehido.
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Figura 3. Fotografia de las soluciones precursoras de a) Cu(NOz)2H20 0.5M, b)
Co(NO3)26H20 0.5M y c) Ce(NO3)36H20 2M.

5.1 Sintesis del catalizador trimetalico

La sintesis del catalizador trimetélico se realiz6é por la técnica de co-impregnacion,
por ser la técnica con la cual se obtuvo una mejor efectividad de impregnacion y
dispersion entre metales y soporte (reportado en trabajos previos, Reyes, 2016),
inicialmente se dispersé el soporte perfectamente en una caja Petri para la
deposicion de la fase activa, posteriormente en un vial de vidrio se preparé una
mezcla con 0.2 ml de cada solucion precursora de los metales Ce, Co y Cu (ver figura
4) la cual se someti6 a bano ultrasénico por 10 minutos con el fin de que la solucién
se homogenizara, obtenida la solucion homogeneizada, se procedié a agregarla gota
a gota sobre el soporte disperso en la caja Petri, el cual se humedecio perfectamente,
como se puede observar en la figura 5, el soporte impregnado paso a una etapa de
secado a temperatura ambiente por un lapso de 24 h y finalmente, por una etapa de

calcinacion a 350°C con una rampa de calentamiento de 3°C/min durante 2 h.
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Figura 4. Fotografia de la solucion Figura 5. Fotografia de la
de Ce(NO3)3, Co(NO3)26H.0 y Impregnacion de fase activa
CU(NOa)szO.

Se pudo notar en la impregnacion de la fase activa sobre el soporte de a-Aliumina y
también después del tiempo de secado a temperatura ambiente, una coloracién lila
alrededor de los aglomerados formados, como se muestra en la figura 6, efecto fisico
gue no causo ninguna repercusion en las propiedades del material de acuerdo a los

resultados de caracterizacion hechos después de la sintesis.

Figura 6. Fotografia del polvo trimetalico terminada la etapa de secado a temperatura

ambiente.
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5.2 Impregnacién de nanoparticulas de oro

Con el fin de hacer mas eficiente la eliminaciéon de formaldehido mediante la reaccion
CWO, se realizé la impregnacion de las nanoparticulas de oro sobre el catalizador
trimetalico (Ce-Cu-Co/a-Al203) por la técnica de impregnaciéon a humedad incipiente,
con una solucion coloidal de nanoparticulas de oro de 5 nm de diametro de la marca
TED PELLA INC, a 0.1 por ciento en peso de nanoparticulas. El material trimetalico,
previamente calcinado, se impregné como se observa en la figura 7b y se mantuvo
en ultrasonido por 15 minutos. Posteriormente se dejé secar por un lapso de 24 h en
una estufa a una temperatura de 80°C, al terminar esta etapa, se pudo apreciar una
coloracion amarilla en las paredes del vaso de precipitado donde se llevd a cabo la
impregnacion, ver figura 7c, lo cual sugeria que las nanoparticulas de Au no habian
quedado depositadas sobre el polvo trimetalico y que posiblemente habian quedado
impregnadas sobre las paredes del vaso de precipitado.

Figura 7a. Materiales Figura 7 b. Impregnacion Figura 7 c. Polvo seco
para la impregnacion de de nanoparticulas. Au- Ce-Cu-Co/ a -Al,0s3.
Nanoparticulas de Au.

Por otra parte, se realiz6 la impregnacion de una solucion de nanoparticulas de oro
de mayor diametro, sintetizadas en laboratorio que reportaron un pH de 5.
Inicialmente se pesaron 10 g de etanol sobre el cual se adicion6 1 g de soporte de
alumina y se mantuvo en agitacion magnética, a velocidad suficiente para que la
alumina se mantuviera sobrenadando en el etanol y no se asentara en el fondo del
vaso de precipitado, ver figura 8, a esta mezcla se adicionaron 2 gotas de una
solucion 0.5M de NaOH para lograr un medio basico y solo se requirieron 2 gotas

para llegar a un pH con valor de 11. Posteriormente con una micropipeta se
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afadieron relaciones equimolares de las soluciones de las sales precursoras
metalicas de cerio, cobre, cobalto y de las nanoparticulas de oro. Toda la mezcla se
mantuvo en agitacion magnética a una temperatura de 40°C por un lapso lo suficiente
para que todo el etanol se evaporara, pasado el lapso de tiempo, se obtuvo un polvo
homogéneo con coloracion lila, ver figura 9, el cual se calciné hasta 350°C con una

rampa de calentamiento de 3°C/min durante 2 horas.

Figura 8. Solucién de nanoparticulas Au Figura 9. Fotografia del polvo trimetalico

en etanol sobre medio basico. impregnado con nanoparticulas de oro.

5.3 Caracterizacion de catalizadores
Difraccién de Rayos X (XRD)

Esta caracterizacion se realizé en un difractometro modelo X-PERT marca Philips
conectado a un tubo de cobre con longitud de onda de 1.54 A, con un voltaje de 40

kV e intensidad de haz de 25 mA, mostrado en el Figura 10.
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Figura 10. Fotografia del Difractometro de Rayos X, X-PERT.

La muestra se colocé en un porta muestras de metal, el cual tiene forma redonda y
sobre el cual se compacta el polvo, posteriormente se coloco el porta muestras en la
parte donde incide el haz de rayos X, con un angulo de Barrido 28 de 5° a 80° y con

una velocidad de paso de 0.02° 26/s.
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para este andlisis se utiliz6 el SEM marca Carl Zeiss, modelo Supra 55VP, el
microscopio cuenta con detector de electrones secundarios (SE), electrones retro
dispersados (AsB) y ademas con detector de energia dispersiva de Rayos X para

analisis elemental (SEM/EDS), mostrado en la Figura 11.

Figura 11. Fotografia del Microscopio Electrénico de Barrido, Supra 55VP.
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Los polvos son adheridos directamente en el porta muestras, pegadas sobre cinta
de carbono y no necesitan ser recubiertas, debido al caracter ambiental del
microscopio utilizado, que trabaja en modo de presion variable, con el detector de
SE sé realizo el analisis morfologico del catalizador y el analisis elemental se realiz6

con el detector EDS sin ningun tratamiento previo a los materiales.

Analisis de Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

El equipo utilizado para este analisis es un analizador de reduccion a temperatura
programada (Figura 12), modelo BELCAT-B, de la marca BEL Japan Inc.; que
ademas puede realizar desorcidén a temperatura programada (TPD) y oxidacion a

temperatura programada (TPO).

Figura 12. Fotografia del equipo de Reduccion a Temperatura Programada BELCAT-B.

El analisis se realizé primero haciendo un pretratamiento de la muestra a 350°C por
dos horas, posteriormente se disminuye la temperatura a 50°C, a continuacion, se
calento el sélido siguiendo un programa de temperatura con un flujo de Hz al 5% y
analizando los gases de salida. La forma de los picos, su posicidon e intensidad
permiten determinar las temperaturas de reduccion de los metales presentes en el

catalizador.
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Espectrometria de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Los analisis fueron realizados en un espectrofotometro de infrarrojo marca Varian
modelo 3600 Excalibur, con Transformada de Fourier, en la region del IR medio con
un numero de onda de 4000 a 350 cm-!, mostrado en la Figura 13.

Figura 13. Fotografia del Espectrofotometro de Infrarrojo, Excalibur 3600.

El analisis se llevd a cabo con la técnica de ATR (Reflectancia Total Atenuada) en
modo de absorbancia. Se tom¢é aproximadamente 1 mg de muestra, polvo fino, se
coloco directamente en el porta muestras del ATR, en donde se compacto con ayuda
de su prensa y se le hizo incidir el haz del rayo infrarrojo realizando 16 veces el
barrido, logrando obtener asi los espectros. Previamente se realizé un analisis sin
muestra (background) también con 16 barridos, con el fin de restarle el analisis de la
atmdésfera a la muestra.

Esta técnica se empled para caracterizar los materiales antes y después de las

pruebas cataliticas de eliminacién de formaldehido.

5.4 Reaccion de eliminacion de formaldehido

La eliminacion de formaldehido mediante la reaccion de oxidacion humeda se
estudi6 solamente con el catalizador trimetalico (CeCuCo/Al203) y el impregnado con
nanoparticulas de oro (Au-CeCuCo/Al20s3). La reaccion de CWO de HCHO se llevd
a cabo en un reactor de tanque agitado marca Parr, modelo 4563 de la serie 4560
de cabeza fija, con capacidad de 500 ml, con una junta plana de PTFE, sellada con

seis tornillos en una abrazadera de anillo partido, contando con un médulo de control
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del reactor marca Parr modelo 4848, desde donde se programé la presion y
temperatura, el arreglo se compone también de una linea de alimentacion de aire, el
cual se utilizé como agente oxidante, una linea de toma de muestra para los
productos de la reaccion en fase liquida y una linea de liberacion del COz2, producido

por la mineralizacién del contaminante.

Los ensayos de reaccion para estudiar la actividad catalitica del catalizador
trimetalico y el catalizador impregnado con nanoparticulas de Au en la reaccion de
CWO de HCOH, se llevaron a cabo de la siguiente manera: se coloc6é un volumen
de 250 ml de una solucién de HCHO de 100 ppm en el tanque del reactor y se utilizd
una relacién masa/volumen de 1, lo que correspondio a una cantidad de 0.25 g del
catalizador trimetalico o del catalizador trimetalico impregnado con nanoparticulas
de oro; la agitacion se mantuvo a 400 rpm y se estudiaron dos temperaturas de
reaccion (25 y 60°C) y dos presiones (1 y 2 atmosferas), la forma de proceder en
cada ensayo de reaccion fue hasta que la temperatura de reaccion fuera estable, se
abria la valvula de la linea del gas oxidante (aire) ajustada ya con la presién de
trabajo, el flujo de la linea del gas oxidante fue de 50 ml/min, el cual se ajusté con
una valvula de microregulacién, todas estas variables se mantuvieron constantes
durante todo el tiempo de reaccion. El tiempo total de reacciéon fue de 4 horas,
durante las cuales se tomaba una muestra de los productos de reaccion cada media
hora, previamente a cada toma, se purgaba la linea de toma de muestra de
productos, para asegurar la toma de muestra a tiempo real. El analisis del avance
de la reaccion se siguid por cromatografia de gases, por lo que todas las muestras
fueron inyectadas en un cromatografo de gases marca Agilent 5890 serie Il, con un
detector FID y una columna HP-PlotQ de 30 m de longitud y 20 ym de espesor.
Programado con una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta 180°C, una
temperatura en el inyector de 250°C y en el detector de 200°C. Los datos fueron
procesados con el software Agilent ChemStation online. La figura 14 muestra el
cromatégrafo de gases marca Agilent Tecgnoligies 5890 con el cual se trabajo y el

ordenador que contaba con el software ChemStation online.
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Figura 14. Fotografia del cromatégrafo de gases y ordenador con software Agilent
ChemStation.

Para cada ensayo de reaccién se determiné la concentracion residual de
formaldehido, para lo cual, fue necesario realizar una curva de calibracion del
contaminante, la cual se determiné a partir de una solucién con una concentracion
inicial de 1000 ppm de HCOH y de ésta, se tomé el volumen correspondiente para
realizar disoluciones con concentracién de 100, 80, 60, 40 y 20 ppm de HCOH, las
cuales se inyectaron por triplicado en el cromatografo de gases y los resultados del

promedio de sus areas son los mostrados en la tabla 6.

Tabla 6. Resultados para la curva de calibracion.

100 18484
80 15591.5
60 11209.5
40 9121
20 2583.5

La determinacion de la conversion de HCHO se hizo para cada tiempo (t) de acuerdo

con la siguiente ecuacién. Se muestran y discuten en el capitulo 6.

Co — G
x 100
C

0

%Xt:

Donde:

Co es la concentracion inicial de la solucién de formaldehido (ppm).

Ct es la concentracion de formaldehido (ppm) al tiempo de reaccion dado.
Xt es la conversion final.
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Adicionalmente a cada muestra, se le determino el pH con el fin de comprobar si en

las muestras de reaccion habia productos acidos en solucion.

El producto de la mineralizacion del contaminante, o sea, el COz2 resultante de la
reaccion de eliminaciéon de formaldehido, ver reacciéon en la ecuacion 5, se hizo
burbujear en una solucién de hidréxido de estroncio Sr(OH)2 con una concentracion
0.05M para poder capturar el producto gaseoso en forma de carbonato, como
describe la reaccion representada en la ecuacion 6. El arreglo para la reaccion CWO
de HCOH con captura de diéxido de carbono se puede ver en la figura 15, la
formacion del correspondiente carbonato de estroncio se identificd mediante analisis
FTIR, asi como también el catalizador residual después de reaccion se analizd
mediante FTIR para identificar posibles productos adsorbidos en la superficie del

catalizador.

HCOH(ac) + 02(g) m COZ(g) + HZO ec.5

Sr(OH)Z(aC) + COZ(g) —>ST'C03(S) + HZO ec.6

Figura 15. Fotografia del Sistema de Reaccién con captura de CO-
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CAPITULO VI

Resultados y analisis de resultados
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6.1 Resultados de caracterizacion

En estudios previos se preparo y evalud a los catalizadores mono y bimetalicos de
cerio, cobre y/o cobalto con muy baja conversion para la oxidacién de formaldehido
(Reyes, 2016) por lo que en este trabajo solo se presentan resultados del catalizador
trimetalico en la reaccion de CWO de HCOH, pero se reportan resultados de

caracterizacion de éstos para facilitar la discusion.
Difraccion de Rayos X

En la figura 16, se presenta el difractograma del catalizador bimetalico soportado en
la alumina fase gama, y los difractogramas de los catalizadores trimetalicos Cu-Co-
Cely-Al203 y Cu-Co-Ce/a-Al203 en los materiales soportados tanto en fase alfa como
en la fase gama de la alumina, se observan los picos caracteristicos del 6xido de
cerio, que corresponden a la estructura cubica centrada en las caras, caracteristica
de la cerianita y de acuerdo a lo reportado en la literatura, también caracteristica de
los 6xidos mixtos a base de Ce (Yu et al., 2014; Ma et al., 2014). Para el catalizador
soportado en fase alfa, se observan picos muy pequefios a 31.5, 37 y 65.5°
correspondientes a la fase espinela del 6xido de cobalto (Tamayo et al., 2018).

—— Co-CelALO,
—— Cu-CoCel-ALQ,
—— Cu-Co-Celo-Al0,

Intensidad (u.a.)

MR

10 20 30 50 60

2-theta

Figura 16. XRD de 6xidos mixtos Co-Ce/y-Al,03 Cu-Co-Cely-Al,03 y Cu-Co-Ce/a-Al,O3

Microscopia Electronica de Barrido y Analisis Elemental
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En la figura 17, a modo de ejemplo, se muestran las micrografias de los 6xidos

trimetalicos soportados tanto en y-Al203 como en a-Al20s.

Figura 17. Imagen SEM de 6xidos mixtos: a) Cu-Co-Cely-Al203, b) Cu-Co-Ce/a-Al.O3

En la tabla 7 se presenta el analisis elemental (EDS) para catalizadores trimetalicos

para ambos soportes.

Tabla 7. EDS de los 6xidos trimetalicos

Elemento Peso (%)/AL203
Cu-Co-Ce/y Cu-Co-Ce/a

OK 47.37 30.62
AlK 4421 29.60
CoK 0.51 4.40
CuK 0.72 3.06
Ce K 5.50 32.33

Analisis de Temperatura Programada

La figura 18a, presenta el TPR de los 6xidos monometalicos de Co/a-Al203 y Cu/a-
Al203 y del bimetalico Co-Ce/a-Al203; el catalizador de Cu presenta dos sefiales de
consumo de hidrégeno, el primero iniciando a 200°C con un maximo a 323°C y el
segundo con un maximo en 482°C; por su parte el catalizador de Co, presenta tres
picos de consumo de hidrégeno, el primero a 315°C, el segundo a 380°C y el ultimo
a 530°C, y el 6xido bimetalico Co-Ce/a-Al203 también presenta 3 picos de consumo,
294, 363 y 538°C. Estos resultados concuerdan con lo reportado por J. W. Park y
colabaradores (2005), los autores muestran que si solo se tiene 6xido de cerio no se
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presenta ningun pico de consumo de hidrégeno, pero si se reduce solo 6xido de
cobre, hay un pico de consumo entorno a los 320°C y cuando se tiene una mezcla
de 6xidos de cobre y cerio se presentan dos picos de reduccidén que se producen a
290°C y 360°C respectivamente, y tras la incorporacion del 6xido de cobalto, aparece
un tercer pico de reduccion a 220°C, que son temperaturas muy cercanas a las
reportadas en este trabajo. En la figura 18b, se presenta el catalizador trimetalico
CeCuCo/a-Al203 y Au-CeCuCo/a-Al203 ambos presentan cuatro picos de consumo
de hidrégeno y a temperaturas menores que las observadas tanto para los éxidos
monometalicos como para el bimetalico, este efecto de disminucion de la
temperatura de reduccion, se ve mas acusado tras la incorporacidn de las
nanoparticulas de oro al catalizador trimetalico, en consecuencia, puede verse que
las propiedades de reduccién del 6xido trimetalico cambiaron notablemente con la

adicién de Au nanoparticulado.

T T T T T T T T T T T T

T T
CeCuCola-AlO,
— Culo-ALO, —— Au-CeCuCola-Al,0,

TCD (uV)
TCD (V)

L
— ! I

I
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

a b
Figura 18. TPR a) 6xidos monometalicos de Co/a-Al;O3 y Cu/a-AlO3 y bimetalico Co-
Cela-Al,O3 y b) oxidos trimetalicos CeCuCo/a-Al.O3 y Au-CeCuCo/a-Al,O3

En la Figura 19, muestra los espectros FTIR del catalizador en polvo trimetalico y el
patrén de la alumina, de acuerdo a la literatura (Garrido et al., 2003) reporta que los
espectros muestran dos bandas: una en la region de 590-560 cm- (v1) y otra en 685-
665 cm™ (v2) que puede ser asignada a las bandas de la estructura interna de la
espinela del Co30s, en el espectro se ven claramente dos bandas a 697 y 674 cm-’
correspondientes a la vibracién vz de la fase espinela, pero en la region 590-560 cm-
' coincide con bandas del espectro de la alimina; mientras que Baneshia y
colaboradores (2014) reportan que los picos en el rango de 400 a 675 cm podrian
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ser asignados a oxidos metalicos y las bandas alrededor de 500 y 1384 cm'
corresponderia a la union de O-Cu-O (Hung, 2009), sin embargo, todas estas
sefales no se observan de forma clara para el catalizador trimetalico, dado que

coinciden con el espectro del soporte de alumina.
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04 — AL,
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Figura 19. FTIR 6xido mixto trimetalico Ce-Co-Cu/Al,O3y soporte.

6.2 Resultados y analisis de la evaluacion catalitica

Realizadas las caracterizaciones de los materiales sintetizados, se llevé a cabo la
oxidacion humeda catalitica (CWO) de formaldehido (HCHO) en el sistema de
reaccion. Previamente se prepard una solucion de 100 ppm de formaldehido y se
hicieron diluciones de 100, 80, 60, 40 y 20 ppm para obtener la curva de calibracion
figura 20, que sirvio como base para identificar la eliminacion del HCHO durante el

avance de la reaccion, mediante la determinacién del porcentaje de conversion.

100 o -

y =0.00516x + 1.02474

R? =0.9795
60 -

Ciicon (PPM)

40 L4 N

20 | . -

" 1 " 1 " 1 n 1 n =
0 4000 8000 12000 16000 20000
Area (u.a.)

Figura 20. Curva de calibracion de HCOH
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6.2.1 Resultados de la evaluacion catalitica (Efecto de la presidon y la
temperatura)

Se probd en la reaccidon de oxidacion humeda catalitica tanto con el catalizador
CeCoCu/Al203 como con el Au-CeCoCu/Al203, partiendo con una concentracion
inicial de HCHO de 100 ppm, el efecto de las variables de operacion que se
estudiaron son: la temperatura (20 y 60°C) y la presion (1 y 2 atm) del gas oxidante
en la eliminacion del contaminante.

La Figura 21, muestra los resultados de la conversion total de HCOH al cabo de 4
horas de reaccion con CeCoCu/Al203, en general se observa que a menor presiéon y
menor temperatura hay menor conversion, alcanzandose apenas un 30% de
conversiéon, cuando se incrementa la temperatura a 60°C la conversion se ve
incrementada en un 10% aproximadamente y el efecto mas importante se observa
en el aumento de la presion, ya que a temperatura ambiente se observa un
incremento del 30% mas en la conversion y a la temperatura de 60°C se ve un
incremento del 25% mas en la conversion del contaminante, obteniéndose un 68%
de conversion a 2 atm y 60°C.

100

. : : .
CeCoCu/ALO, 100 ppm HCOH
80 T=60°C
T=25°C P=2atm
Q P=2atm
o
~ 60} 4
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2 T=60°C
5 P=1atm
Q 40 | T=25°C _
0 P=1atm
3
20 -
0 r T r T T
E121-25 E121-60 E122-25 E122-60
Ensayo

Figura 21. Conversién de formaldehido con el catalizador CeCoCu/Al,O3a 20y 60°Cy 1y
2 atm de aire.
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En la figura 22, se presentan los resultados con el catalizador Au-CeCoCu/Al203 y
se observa que el efecto de la temperatura y la presion tiene el mismo
comportamiento que con el catalizador sin nanoparticulas de Au, pero de manera
mucho menos acusada, dado que las diferencias en la conversion son minimas
teniendo un 71% para las condiciones bajas y un 76% para las condiciones altas, por
lo que se puede decir que ante la presencia de Au nanoparticulado el metal noble
catalizé eficientemente la eliminacion del HCOH. Este comportamiento se puede
interpretar, como que, a estas condiciones de reaccion, cuando estan presente las
nanoparticulas de Au, la reaccion global esta controlada por la transferencia de
masa, por lo que seria recomendable variar la velocidad de agitacion o tamafno de
particula de catalizador.
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Figura 22. Conversién de formaldehido con el catalizador Au-CeCoCu/Al,0za 20 y 60°C y

1y 2 atm de aire.

En la figura 23, se hace una comparacioén de las conversiones obtenidas con los dos
materiales cataliticos y ademas con el soporte de a-Al203, con el fin de observar el
efecto que tiene la incorporacion de la fase activa sobre la superficie del catalizador
en la eliminacion del contaminante, cuando la presion del gas oxidante es de 2 atm;
con la alumina comercial se puede eliminar entre un 25% a 25°C y un 28% a 60°C,
pero cuando se usa el catalizador trimetalico se observa un incremento de mas del
30% en la eliminacién del contaminante, y tras la incorporacion del metal noble se

logra incrementar la eliminacion en un 13% a 25°C y un 8% a 60°C por arriba de la
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obtenida con el catalizador trimetalico, obteniendo el mayor porcentaje de conversion

de HCOH (76.67%) con el catalizador Au-CeCoCu/Al203a 60°C y 2 atm de presion
de aire.
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Figura 23. Conversién de formaldehido con los catalizadores: Al,O3, CeCoCu/Al,O3 y Au-
CeCoCu/Al,03a 20 y 60°C y 1y 2 atm de aire.

6.2.2 Resultados de la evaluacién catalitica (Efecto de tiempo de
reaccion)

En la figura 24, se presentan los resultados obtenidos con respecto al tiempo de
reaccion, para lo cual, se realizé un experimento con el CeCoCu/Al20s3, partiendo de
una concentracion inicial de HCHO de 100 ppm, a la temperatura de 60°C y la
presién de 2 atm, con flujo continuo de aire por 24 horas, y se observé una
eliminacion total del contaminante, teniendo un 30% mas de eliminacién, con

respecto al obtenido a las 4 horas, al cabo de 20 horas mas de reaccion.

58



T=60°C ' CeCoCu/ALO '
100 |- P=2 atm 2o 24 h

H D o
o o o

Conversion,,., (%)

N
o

E12 2-60/4 E12 2-60/24

Ensayo

Figura 24. Conversién de formaldehido con el catalizador CeCoCu/Al;O3 a 60°C y 2 atm

de aire y dos tiempos de reaccion 4 y 24 h.

6.2.3 Resultados de la evaluacion catalitica (Efecto de concentracion
inicial)

Finalmente, en la figura 25 se presentan los resultados obtenidos con respecto a la
concentracion inicial del contaminante, para lo cual se realizé un solo experimento
partiendo una concentracion inicial de HCHO de 500 ppm, con el catalizador Au-
CeCoCu/Al203 a la temperatura de 60°C y la presién de 2 atm. Los resultados
mostraron un aumento del 10% en la conversion con respecto al ensayo realizado a
las mismas condiciones, pero con 100 ppm de HCOH. Este comportamiento ya ha
sido observado y reportado en la eliminacion de otros contaminantes con
catalizadores de oxidos mixtos a base de cerio (Gutiérrez et al., 2010).
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Figura 25. Conversién de formaldehido con el catalizador Au-CeCoCu/Al.O3 a 60°C y 2

atm de aire a la concentracion inicial de HCOH de 100 y 500 ppm.

6.2.4 Resultados de los materiales antes y después de ser probados en

reaccion

Es importante mencionar que en la mayoria de los ensayos realizados se monitore6
el pH de la solucion de HCOH, al inicio y al final de los ensayos, y en la mayoria de
los casos se observd una ligera disminucién del mismo, de un pH de la solucién
inicial de 5.5 hacia valores de 5 o menores, lo que seria indicativo de la posible
formacion de acidos carboxilicos de bajo peso molecular durante la oxidacién del
HCOH, los cuales no fue posible identificar en fase liquida por cromatografia de
gases. Con el fin de comprobar la posible formacién de estos acidos de bajo peso
molecular por una oxidacion deficiente del HCOH, se analizé la superficie de los
catalizadores después de los ensayos de reaccion por FTIR. La figura 26, presenta
los espectros de las muestras probadas en la reaccion CWO del HCOH con el
catalizador CeCoCu/Al203 para los ensayos a 25y 60°C, 1y 2 atm de gas oxidante,
los espectros de las cuatro muestras se comparan con el espectro del catalizador
fresco, antes de reaccion.

En la Tabla 8, se muestran las bandas identificadas por su numero de onda, en los
espectros de los catalizadores residuales y su correspondiente asignacion, para los

cuatro ensayos de reaccidn, encontrandose especies adsorbidas correspondientes
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a tres iones de acidos carboxilicos de bajo peso molecular, como son el ion acetato,
ion oxalato y el ion formiato (Popova et al., 2000; Ito 1956 y Degenhardt et al., 1999),
formados por una oxidacién parcial del formaldehido. Cabe destacar que los
catalizadores residuales probados a menor presion de gas oxidante (1 atm) tanto a
25°C como a 60°C, presentaron bandas de mayor intensidad para los iones oxalato
y acetato principalmente, y corresponden a los ensayos en donde se observo una
disminucion mayor del pH de la solucion, al final de las cuatro horas de reaccion. Los
catalizadores residuales probados a 2 atmdsferas de presion, presentaron también
bandas de especies adsorbidas, la mayoria de las bandas asociadas a los iones de
acidos carboxilicos se encuentran con intensidades muy pequefas lo que nos puede
sugerir que la formacion de los productos secundarios en fase liquida fue pequena,
ya que por cromatografia de gases no se identificaron, pero sus iones quedaron

adsorbidos sobre la superficie del polvo.
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Figura 26. FT-IR del catalizador trimetalico CeCoCu/Al,O3 antes y después de ensayo de

reaccion a 25y 60°C, 1y 2 atm.

Es importante hacer notar que el catalizador residual del ensayo con el catalizador
Au-CeCoCu/Al203 probado 25°C y 1 atm, practicamente no presenta ninguna banda
de adsorcién (Figura 27), lo que es indicativo de que en ese ensayo de reaccion, no
se formaron productos secundarios que se pudieran adsorber sobre la superficie del
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catalizador, probablemente debido a una mineralizacién total del HCOH vy, por lo
tanto, una oxidacion mas eficiente de la materia organica, por la presencia de las
nanoparticulas de oro.

Tabla 8. Bandas de FTIR observadas sobre los catalizadores usados en reaccidon con
CeCoCu/Al,O3 a 25 y 60°C, 1 y 2 atm (Popova et al., 2000; Ito 1956; Degenhardt et al.,

1999).

Numero de onda (cm™)

E12 E12 E12 E12 Modo vibracional Especie
1-25 1-60 2-25 2-60 Adsorbida
2967 2967 C-H extension Va2 lon Acetato
2920 2920 C-H extension V4 lon Acetato
2856 2856 C-H extension V4 lon Formiato
751 750 744 COO deformacion Vs y V12 lon Oxalato y
Formiato
628 629 667 650 COO deformacion Vs lon Acetato
558 629 595 COO balanceo fuera del plano lon Acetato
V1s
500 499 495 COO balanceo fuera del plano lon Oxalato
Ve
474 472 475 472 COO balanceo fuera del plano lon Acetato
Vi1
434 435 445 448 C-C extension V3 lon Oxalato

Absorbancla (u.a.}

" Aosorbancid (u‘l.')
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Figura 27. FT-IR del catalizador Au-CeCoCu/Al,O3 antes y después de ensayo de reacciéon
a25°Cy1atm.
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6.2.5 Resultados del precipitado generado tras la captura de CO:>

La formacién de CO2 como producto de reaccion en la mineralizacién del HCOH, fue
posible identificarlo cualitativamente mediante la formacién de un carbonato, para lo
cual se utilizé una solucién de hidroxido de estroncio Sr(OH)2 para poder capturar el
producto gaseoso en forma de carbonato, como describe la reaccién representada
en la ecuacion 6. Al término de la reaccién se pudo observar el precipitado generado
de SrCOs en todos los ensayos de reaccién, observandose una mayor formacion de
precipitado en los ensayos probados a mayor presion de gas oxidante. En el Figura
28, se muestra el analisis FT-IR del precipitado que se formd por la carbonatacién
del Sr durante la captura del CO2 como producto de la reaccibn de CWO de
formaldehido de los ensayos realizados con el catalizador CeCoCu/Al203 a 25 y
60°C, 1y 2 atm (E12 1-25 y E12 2-60) y con Au-CeCoCu/Al203 de ensayo de
reaccion a 25°C y 1 atm (E14 1-25), en los tres espectros se confirma la formacién
del carbonato obtenido tras la mineralizacion del contaminante a CO..

Con base en la literatura, por lo general, todos los carbonatos presentan las bandas
caracteristicas alrededor de 1500-1400 cm (fuertes, carbonato unidentado), 900-
870 cm' (medias, carbonato bidentado) y 760-710 cm' (débiles, bicarbonato). Estas
bandas corresponden a las vibraciones caracteristicas del grupo COs3? (Ostrooumov
2007; Ebrahimi et al., 2017). Los carbonatos del grupo aragonito se distinguen por
las vibraciones cerca de 840-860 cm™' (Ostrooumov, 2007), como se esperaria en
los carbonatos de estroncio perteneciente a este grupo de carbonatos.

Los tres espectros de la figura 28, presentan las tres bandas caracteristicas del
SrCOs. Es importante hacer notar que las bandas, en la muestra obtenida a menor
temperatura y menor presion, son menos intensas que las obtenidas para el ensayo
a 60°C y 2 atm. Por lo que se puede sugerir que el porcentaje de mineralizacion fue
mayor para éste ensayo, y lo mismo se puede decir para el ensayo con el material
con nanoparticulas de Au, en donde se observa un corrimiento de la banda del CO3%
y ademas, ya no se observan las bandas correspondientes al grupo OH del Sr(OH)2
que si estan presentes en los espectros de los ensayos E12 1-24 y E12 2-60 en torno

a 3315, 2945 y 2876 cm™' pertenecientes al modo stretching del OH- (Alavi y Morsali
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2010) y que confirmaria que el hidréxido no se convirti6 completamente a carbonato,
probablemente por deficiencia de CO2. En el ensayo E14 1-25, muy probablemente
se tuvo una mayor solubilidad del CO2 por un aumento de la presion parcial, esto se
debe a que la concentracion de CO:2 disuelto depende de la presion parcial de COz2

del gas generado por la mineralizacién (Mondal y Lencka 2012).
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Figura 28. FT-IR del precipitado generado tras la mineralizacion de HCOH utilizando

catalizador trimetalico soportado.

Los precipitados generados de los ensayos E12 1-25 y E12 2-60 con CeCoCu/Al203
se analizaron por SEM/EDS, en la figura 29, se presentan los resultados de ambos
precipitados, la figura 29 a y b, corresponden al precipitado del ensayo E12 1-25, la
figura del inciso a) corresponde a la micrografia con una magnificacion de 5000
aumentos, en donde se observa una morfologia heterogénea con algunas barras de
tamano también heterogéneo, la figura del inciso b) corresponde al analisis elemental
en donde se presentan los porcentajes en peso de los elementos que conforman el
carbonato de estroncio. En la figura 29 c y d, se presentan los resultados para el
precipitado obtenido del ensayo E12 2-60, la figura del inciso c) corresponde a la
micrografia con una magnificacién de 5000 aumentos, en donde se observan barras
de tamafio y morfologia mas homogénea, en la figura d) se presenta el porcentaje
en peso del carbono y oxigeno, el cual, se ve ligeramente incrementado, con

respecto al resultado del ensayo E12 1-25; tanto éste hecho de que se tenga
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mayores porcentajes en peso, asi como la morfologia y tamafno de las estructuras
mejor definidas para el ensayo E12 2-60, nos sugieren una mayor captura de COz2
como carbonato en el ensayo de CWO del HCOH cuando se tiene mayor presion y

mayor temperatura.
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Figura 29. SEM/EDS del SrCO3 generado tras la mineralizacion de HCOH con
CeCoCu/AlO3, a) y b) ensayo E12 1-25, ¢) y d) ensayo E12 2-60

Analizando los resultados del estudio de eliminaciéon de formaldehido como especie
contaminante en agua mediante la reaccion CWO, se puede aseverar de forma
general, que dicha eliminacioén es factible dado que se obtuvo la mineralizacion total
del contaminante, los mejores resultados se obtuvieron a 2 atmosferas de presion de
aire, temperatura de 60°C con el catalizador trimetalico dopado con nanoparticulas
de oro. Dichas condiciones se pueden considerar como condiciones suaves de
reaccion, por lo que con dicha investigacion se ha contribuido a resolver de forma
parcial, la problematica de la degradacion de HCOH, contaminante refractario,
presente en efluentes acuosos de aguas residuales de tipo industrial y doméstico.
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CAPITULO VII

Conclusiones

66



Conclusiones

Fue posible comprobar la degradacion eficiente de formaldehido mediante la
reaccion de oxidacion humeda catalitica usando un un catalizador Ce-Cu-Co/Al203

dopado con nanoparticulas de oro.

Con base a los resultados obtenidos de actividad catalitica en éste trabajo, se
verificd el efecto positivo entre los metales de cerio, cobre y cobalto dopados con
nanoparticulas de oro, donde la incorporaciéon de estas nanoparticulas permitio
obtener un mayor porcentaje de mineralizacion del contaminante (formaldehido)

mediante la reaccién de oxidacidén humeda catalitica.

El tema fue abordado inicialmente con la sintesis de los materiales a ser
probados en la reaccion de oxidacion catalitica de formaldehido los cuales fueron: el
material trimetalico soportado de CeCuCo/Al203 y el mismo material trimetalico
impregnado con nanoparticulas de oro Au-CeCuCo/Al203 donde la técnica por co-
impregnacion se selecciono para la sintesis de los materiales tras obtener un mayor
porcentaje de metal depositado y una buena distribucion entre metal-soporte

sustentados tras los estudios del analisis SEM/EDS descritos en el capitulo 6.

La incorporacién de las nanoparticulas de oro mejoraron las propiedades
redox (aumento del consumo de oxigeno y reducibilidad) y comprueba una fuerte
interaccidon entre metales y soporte por medio del analisis TPR. Lo que justifica la
mayor conversién obtenida en los resultaos de actividad catalitica al utilizar el
material Au-CeCoCu/Al20s.

Se verificd para la reaccion de oxidaciéon de formaldehido el efecto de la
presion y temperatura donde se ven muy marcado el efecto del aumento de la
presion para el material trimetalico, donde se obtienen casi el doble en porcentajes
de conversion al cambiar esta variable, efecto que no sucedié con el material
impregnado con nanoparticulas de oro al comportarse casi idéntico ante el cambio
de estas variables pero no por esto dejé de ser el material con el que se obtuvo la

mayor conversion de contaminante.

Otro efecto que se notd a causa de la variacion en el aumento de la presion

de gas oxidante y de la incorporacion de las nanoparticulas fue la mayor formacion
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de precipitado generado, al observarse bandas mas definidas en los ensayos hechos
del precipitado generado a mayor presion de los analisis FTIR. Lo que sugiere
también las condiciones 6ptimas y el mejor material para la mayor mineralizacion del

formaldehido.

Este trabajo de investigacion puede ser una propuesta sencilla y econémica,
para la eliminacién de contaminantes recalcitrantes presentes en efluentes acuosos,

tratados mediante un proceso de oxidacién avanzada.
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