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RESUMEN

La presente investigacion contribuye al estudio de la degradacion de formaldehido,
mediante la reaccion de Oxidacién Himeda Catalitica (CWO), utilizando catalizadores
de o6xidos mixtos de cerio, cobre y cobalto soportados en alfa y gama alimina
comercial, con un alto contenido de Ce en relacion a los otros dos metales, con el fin
de aumentar la eficiencia en la eliminacién del contaminante mediante la oxidacion
total del formaldehido, dadas las propiedades redox que presenta el Ce. En este
trabajo se verific6 una mayor degradacion del contaminante con el aumento tanto de
la temperatura de reaccion, como de la presion del agente oxidante.

ABSTRACT

This research contributes to the study of formaldehyde degradation, by means of the
Catalytic Wet Oxidation (CWO) reaction, using mixed oxides catalysts of cerium,
copper and cobalt supported in alpha and gamma alumina commercial both catalysts,
with a high Ce content in in relation to the other two metals, in order to increase the
efficiency in the elimination of the contaminant by means of the total oxidation of
formaldehyde, given the redox properties that Ce presents. In this work a greater
degradation of the contaminant was verified after the increase of both the reaction
temperature, as of the oxidizing agent pressure.
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Introduccion

Las aguas residuales provenientes de industrias tales
como: de disolventes, del petrdleo, plasticos, plaguicidas,
detergentes, etc., contienen compuestos organicos
refractarios, y estds suelen acabar en el agua de rios,
lagos, lagunas, entre otros cuerpos de agua 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 téxicos y
poco biodegradables, por lo que el tratamiento bioldgico
convencional no es factible, pues en la mayoria de los
casos, altas concentraciones de estos compuestos pueden
inhibir el rendimiento o ser toxicos para la biota que es
responsable de la remocién 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 proporcién la
alimentaria y la de cosméticos.

Una gran parte de los vertidos residuales que generan
estas industrias, contienen compuestos organicos
refractarios en una concentracién muy baja para que su
recuperacion sea rentable, pero lo suficientemente
elevada para constituir una fuente de contaminacién
importante, lo que ocasiona un deterioro gradual de
biodiversidad y compromete un desarrollo sustentable
(Silva et al,, 2003). El formaldehido, es considerado un
contaminante altamente téxico. En 1987, la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA) de EE. UU., catalog6 al
formaldehido como un probable cancerigeno en seres
humanos en situaciones de exposicidn alta o prolongada
(EPA) yen 2011, el Programa Nacional de Toxicologia de
EE.UU. describi6 al formaldehido como cancerigeno. 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 reduccion
de la pérdida de biodiversidad y desarrollo sustentable
de los servicios que nos brindan los diversos tipos de
ecosistemas existentes, tales como captaciéon de COz,
servicio de regulacion como purificacion de agua,
provisién de alimentos, formacién de suelo, entre otras
(UNESCO, 2010).

En este trabajo se estudié la eliminaciéon del
formaldehido, compuesto organico refractario como
parte del tratamiento terciario de efluentes acuosos, en
un sistema por lotes, donde se realiza una reaccién
trifasica, utilizando catalizadores de metales de
transicion (Ce, Cu, Co) que se soportaron en un material
ceramico de alimina comercial, lo cual permitié trabajar
en condiciones bajas de presiéon y temperatura en la

reaccion de oxidacion himeda catalitica (CWO, por sus
siglas en inglés), beneficiando directamente en el costo
del tratamiento, al reducir el consumo de energia y
logrando la mineralizacién total del formaldehido sin la
generacion de algun tipo de lodo contaminado y ni de
otros productos secundarios en solucién.

Metodologia
Sintesis de catalizadores

Para la sintesis de todos los catalizadores se usaron sales
precursoras de: Ce(NOs3)s:6H20 con 99% de pureza,
Cu(NO3)2:H20 al 99% y Co(NOs3)2:6H20 con 98% de
pureza, marca Sigma-Aldrich. Se prepararon los
catalizadores trimetalicos Ce-Cu-Co soportados en a-
Al203 o y-Al203, para la sintesis de cada uno de estos
catalizadores se us6 el método de co-impregnacion. Los
materiales preparados fueron zonificados para asegurar
la homogeneidad del depésito, posteriormente se
dejaron secar a temperatura ambiente por un lapso de 24
horas y posteriormente se sometieron a calcinacién a
temperatura de 350°C en atmosfera inerte de N2 por 2
horas.

Caracterizacion de catalizadores

La caracterizacién de los catalizadores se realiz6
empleando las siguientes técnicas: Difraccion de Rayos X
(XRD), se us6 un difractémetro Philip modelo X'pert,
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM/EDS) se usé un
microscopio modelo Supra 55VP de la marca Carl Zeiss,
Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier (FTIR), se us6 un espectrémetro marca Varian
modelo Excalibur 3600, Reduccién a Temperatura
Programada (TPR) un equipo analizador modelo BelCat
de la marca Bel Japan utilizando una atmésfera reductora.

Eliminacion de formaldehido

La reacciéon de CWO de formaldehido se llevé a cabo en
un reactor de tanque agitado marca Parr. Los ensayos se
realizaron con un volumen de 250 mL de una solucién de
HCHO y de concentracién de 100 ppm con una relaciéon
masa catalizador/volumen de reaccién de 1, la agitacién
se mantuvo a 400 rpm y se estudiaron dos temperaturas
de reaccién de 25 y 60°C y dos presiones, 1 y 2
atmosferas.

El analisis de la eliminacién de formaldehido se siguié
por cromatografia de gases, por lo que todas las muestras
fueron inyectadas en un cromatégrafo de gases marca
Agilent 5890 serie II, con un detector FID y una columna
HP-PlotQ de 30 m de longitud y 20 um de espesor;
programado con una rampa de calentamiento de
10°C/min hasta 180°C, con una temperatura en el
inyector de 250°C y en el detector de 200°C.
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Resultados y discusion
Resultados de caracterizacion

En la figura 1, se presentan los difractogramas de los
catalizadores trimetalicos Cu-Co-Ce/y-Al203 y Cu-Co-
Ce/a-Al203, donde 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 etal,,
2014; Ma et al,, 2014). Para el catalizador soportado en
alfa-aliimina, se observan picos muy pequerfios a 31.5, 37
y 65.5° correspondientes a la fase espinela del 6xido de
cobalto (Tamayo et al., 2018).

En la figura 2, se muestran las micrografias de los 6xidos
trimetalicos soportados tanto en y-Al203 como en a-Al203,
observandose granos mas grandes en los cimulos de la
gamma altimina (ver figura 2A) con respecto a los granos
de los cimulos de la alfa alimina (ver figura 2B).
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Figura 1. Difractograma XRD de dxidos mixtos a base de cerio
soportados tanto en alfa como en gama aliimina.
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Figura 2. Micrografias por SEM de los 6xidos mixtos a base de
cerio soportados, A. gama altimina, B. alfa alimina.

La figura 3, muestra los espectros del analisis elemental
por SEM/EDS de las muestras de 6xidos mixtos a base de
cerio soportados tanto en alfa como en gama alimina, la
figura 3A, corresponde al soporte de gamma aliminay la
figura 3B, corresponde al soporte de alfa alimina, se
puede observar que hay un mayor contenido de los
elementos metalicos que conforman el 6xido mixto en la
muestra soportada en alfa alimina.
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Figura 3. Analisis elemental de los 6xidos mixtos a base de
cerio soportados, A. gama alimina, B. alfa alimina.
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Los resultados de TPR (ver figura 4) muestra que el
catalizador trimetadlico CeCuCo/a-Al203 presentan
cuatro picos de consumo de hidrégeno y a temperaturas
el primero con un maximo en 185°C, el segundo en 222°C,
el tercero en 251°Cy el tltimo a 465°C, lo que sugiere que
hay una fuerte interaccion entre los tres 6xidos metalicos
inducida por el establecimiento de un contacto intimo
entre los tres elementos, este mismo comportamiento ya
fue observado y reportado por Park et al., (2005), tal y
como ya se habia discutido en trabajos previos
(Rodriguez et al.,, 2017).
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Figura 4. Analisis TPR del 6xido mixto soportado en alfa alimina.
Resultados de eliminacién de formaldehido

La figura 5, muestra los resultados de la conversion total
de formaldehido al cabo de cuatro horas de reaccién con
CeCoCu/a-Al20s3.
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Figura 5. Conversion de formaldehido con el catalizador

CeCoCu/Al203a 20y 60°Cy 1y 2 atm de aire.

En general se observa que a menor presiéon y menor
temperatura hay menor conversion, alcanzandose
apenas un 30% de conversion, cuando se incrementa la
temperatura a 60°C la conversion se ve incrementada en
un 10% aproximadamente y el efecto mas importante se
observa con en el aumento de la presién, 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 conversién a 2 atmy 60°C.

La figura 6, presenta los espectros de FTIR de las
muestras probadas en la reaccién CWO del HCOH con el
catalizador CeCoCu/Alz203 para los ensayos a 25y 60°C, 1
y 2 atm de gas oxidante, los espectros de las cuatro
muestras se comparan con el espectro del catalizador
fresco, antes de reaccién, con el fin de comprobar la
formacion de acidos carboxilicos de bajo peso molecular
por una oxidacién deficiente del HCOH.
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Figura 6. Espectros FT-IR del catalizador trimetalico antes y
después de ensayo de reaccién a 25 y 60°C, 1y 2 atm.

El CO2 producto de la mineralizacién fue capturado en
forma de carbonato de estroncio y se corroboré
mediante FTIR (ver figura 7), encontrandose 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 CO32 (Ostrooumov, 2007).
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Figura 7. Espectros FT-IR del carbonato de estroncio generado

tras la mineralizacion de HCOH utilizando catalizador
trimetalico soportado.
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Conclusiones

Mediante, las pruebas de conversién de formaldehido se
verific6 la eliminacién del contaminante en agua y se
comprobd el efecto de la presidon y temperatura, en la
reaccion de CWO de formaldehido presente en agua
contaminada. Se pudo verificar que el efecto del aumento
de la presién en una atmésfera, asi como el incremento
de la temperatura en 35 unidades, favorece la oxidacion
del formaldehido cuando la concentracion de éste es de
100 ppm y se comprobd una oxidacion total o sea la
mineralizacion, por la formacion del carbonato de
estroncio, asf como también la presencia de sefiales muy
tenues de algunas especies adsorbidas sobre la superficie
del catalizador residual debido a wuna oxidacion
incompleta del formaldehido.
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