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RESUMEN

Este trabajo aborda la oxidacion del formaldehido utilizando catalizadores basados en Ce, que son descritos en
la literatura como metales activos en la oxidacion de compuestos refractarios y mas resistentes a ser lixiviados
por la disolucién de las especies activas. Se presenta por una parte, la preparacion de 6xidos puros de Ce o Co y
por otra parte, de 6xidos mixtos de Ce-Co, a diferentes relaciones molares, presentando todos los catalizadores
de Ce (puro y mixtos), el patrén de difraccion correspondiente al éxido de cerio (cerianita). La actividad de estos
materiales en la eliminacién de HCOOH, se estudia en un reactor convencional tipo “slurry”, mediante la
reaccion de oxidacion humeda catalitica (CWO). Tanto la presencia de Ce, como el mayor contenido de éste en
el catalizador, favorecen notablemente la remocién del contaminante.

ABSTRACT

This work deals with the oxidation of formaldehyde using catalysts based on Ce, which are described in the
literature as active metals in the oxidation of refractory and more resistant compounds to be leached by the
dissolution of the active species. Two types of material preparation are presented, on the one hand, pure Ce or
Co oxides and on the other hand, mixed oxides of Ce-Co to different molar relationships are prepared,
presenting all catalysts for Ce (pure and mixed), the diffraction pattern corresponding to cerium oxide
(cerianite). The activity of these materials in the elimination of HCOOH, is studied in a conventional reactor type
"slurry" by reaction of catalytic wet oxidation (CWO). Both Ce's presence, and the major content of this one in
the catalyst, notably favors the removal of the pollutant.
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INTRODUCCION

Una gran parte de los vertidos residuales que genera la Industria Quimica, y otras industrias relacionadas con
ella, estdn en forma de corrientes acuosas que, en muchos casos contienen compuestos organicos en una
concentracion muy baja para que su recuperacion sea rentable, pero es lo suficiente elevada para constituir una
fuente de contaminacién importante. La gran mayoria de estos compuestos son altamente téxicos, refractarios y
poco biodegradables, por lo que el tratamiento biol6gico convencional no es factible. Siendo éste, el caso del
formaldehido que es utilizado en la produccién de diversos productos, desde medicamentos hasta la melamina,
la baquelita, entre otros (Silva et al., 2003a).

Cuando el tratamiento biolégico es inviable, se propone el desarrollo de una serie de métodos alternativos o
tecnologias méas avanzadas, como es el caso de la oxidacién hiimeda catalitica (Silva et al., 2003; Levec y Pintar,
2007) que puede convertirse en una tecnologia econémicamente ventajosa, capaz de afrontar los problemas
planteados en el tratamiento de aguas de desecho industrial y sobre todo, respetuosa con el ambiente.

En la practica, la CWO pretende mostrar 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 presidn mas moderadas que las de la oxidacion himeda no catalitica
y, por tanto, mejora la economia del proceso (Rodriguez et al., 2006). Sin embargo, el desarrollo de
catalizadores eficaces que poseen la alta actividad para la oxidacién completa de formaldehido en CO, y agua, a
temperatura ambiente es todavia un desafio. Es por ello que en la CWO, algunos investigadores han utilizado
catalizadores a base de cerio, por su significativo efecto sinérgico entre los pares redox de cerio (Ce**/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).
Por otra parte, en pruebas recientes de IR se ha puesto de manifiesto la capacidad de oxidacion 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 6xidos mixtos Ce-Co, en la oxidacién 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., 2008a).

Es por ello que en este trabajo se plantea la utilizaciéon tanto de 6xidos puros de Ce y Co, como del éxido mixto
de Ce-Co, para oxidar por via hiumeda al formaldehido; los catalizadores se han preparado por el método de co-
precipitacion y se plantea la utilizacion de dos diferentes agentes precipitantes, hidréxido de amonio o urea y
ademas, se estudia la actividad catalitica de los éxidos mixtos preparados con diferentes relaciones molares
(1:1, 2:1y 1:2).

METODOLOGIA

Sintesis de los catalizadores

Se preparan catalizadores masicos tanto mixtos como puros, por el método de co-precipitacién, variando las
concentraciones molares de las soluciones precursoras (1 o 2 M), las cuales se preparan empleado como
precursores, sales de Co(NO3), y Ce(NOs); de la marca Aldrich.

Los catalizadores masicos de 6xidos puros son de Ce o Co, y los 6xidos mixtos de Ce-Co, estos ultimos con
relaciones molares de 1:1, 2:1 y 1:2 y usando como agente precipitante hidréxido de amonio o urea para ambos
casos. Todos los materiales preparados, después de lavarlos con abundante agua desionizada, se secan por 16

horas a temperatura ambiente y posteriormente se calcinan a 350°C por espacio de 2 horas.

La relacion de muestras preparadas se reportan en la tabla 1.
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Caracterizacion

Los catalizadores sintetizados se caracterizan por diferentes técnicas como son: Difraccion de Rayos X (XRD), en
un difractémetro marca Phillips X'Pert, que consta de un generador con una tensién de 40 kV e intensidad de
haz de 25 mA, y de un goniémetro con una amplitud de barrido de 4 a 150° (2-Theta). Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM), en un microscopio XL30 ESEM de Phillips, el cual trabaja tanto en el modo tradicional de alto
vacio, como en el modo ambiental. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), en un
espectrometro marca Varian modelo Excalibur 3600, con un rango de barrido entre 4000 y 400 cm™.

Reaccién de oxidacién himeda catalitica

Estos materiales, los cuales se tamizaron previamente en una malla de 250 micrones con el fin de evitar
problemas difusionales, se evalUan en la reaccién de oxidacion humeda para la eliminacion de formaldehido en
concentraciones de ppm, para lo cual se emplea un reactor convencional tipo “Slurry” (reactor Parr 4842, ver
figura 1), a las siguientes condiciones de operacién: velocidad de agitacion de 800 rpm, temperatura de 100°C y
presion de O, de 5 bar, con una relacién de gramos de catalizador por litro de solucién de 1 g/L, en todos los
casos de estudio el tiempo de reaccion es de 4 horas y con una concentracion inicial de formaldehido de 1000
ppm. El avance de la reaccién se monitorea cada media hora y las muestras se analizan en un cromatografo de
gases HP 5890 con detector FID y columna capilar HP-PLOT Q.

Tabla 1:. Relacion de muestras de éxidos puros y 6xidos mixtos

Nombre de| Composicién || Concentracion Relacion Observaciones

la muestra Molar Estequiométrica
SAC-1 Ce M Puro Precipitado con NH,OH
SAC-2 Co 2M Puro Precipitado con NH,OH
SAC-3 Ce-Co 2M 1:1 Precipitado con NH,OH
SAC-4 Ce 2M Puro Precipitado con urea
SAC-5 Co 2M Puro Precipitado con urea
SAC-6 Ce-Co 2M 1:1 Precipitado con urea
SAC-7 Ce-Co M 1:1 Precipitado con urea
SAC-8 Ce-Co 1M 2:1 Precipitado con urea
SAC-9 Ce-Co M 1:2 Precipitado con urea
SAC-10 Ce-Co 2M 2:1 Precipitado con urea
SAC-11 Ce-Co 2M 1:2 Precipitado con urea

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2, se presentan los espectros de muestras precipitadas con dos diferentes agentes precipitantes,
urea e hidroxido de amonio. Se puede apreciar una mayor intensidad en los picos de los espectros de XRD en
los catalizadores precipitados con urea 2b) SAC-4, SAC-5, SAC-6, con respecto a los precipitados con hidroxido
de amonio 2a) SAC-1, SAC-2, SAC-3, ya que de acuerdo a lo reportado en la literatura (Subrt et al., 2006; Arai y
Ogawa, 2009) con urea se logra un mayor grado de precipitacion de los hidréxidos de los metales. Los espectros
de difraccion de los 6xidos de cerio, tanto precipitados con urea como con hidréxido de amonio, los puros y los
mixtos (SAC-1, SAC-4, SAC-3 y SAC-6) presentan los picos caracteristicos de la cerianita, la cual muestra la
estructura tipica de la fluorita en los planos (111), (200), (220), (311), (222) y (400) y presenta un arreglo FCC.
Ante la presencia de cobalto en los 6xidos mixtos se ve disminuida la intensidad de los picos caracteristicos del
oxido de cerio y no se observan picos de difraccién propios del Co, debido probablemente a que el 6xido de
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cobalto precipitado es de un tamafio de particula muy pequefio y no presenta difraccién, o también a que el

cobalto podria estarse incorporando dentro de la estructura de la cerianita (Faria et al., 2009; Hung et al.,
2004).

Fig. 1: Fotografia del reactor comercial tipo slurry, modelo Parr 4842.
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Fig. 2: XRD de 6xidos puros y mixtos a) SAC 01, SAC 02 y SAC 03 precipitados con NH,OH, b) SAC 04, SAC 05 y SAC 06
precipitados con urea
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Las muestras de los 6xidos de cobalto SAC-2 y SAC-5, presentan el espectro tipico de la espinela, en los planos
(220), (311), (400), (511), (440) (Toro et al., 2004; Toro et al., 2005; Ratnasamy et al., 2004).

Es importante hacer notar que los espectros de difraccion de las muestras precipitadas con urea, presentan
picos ligeramente mas definidos y con mayor intensidad, lo que nos podria sugerir que las muestras presentan
mejor cristalinidad en comparacion con las precipitadas con hidréxido de amonio. En la figura 3, se presentan
los espectros de XRD de las muestras SAC-7, SAC-8, SAC-9, SAC-6, SAC-10 y SAC-11 correspondientes a 0xidos
mixtos de Ce-Co, con diferente concentracion de la solucién precursora, para las diferentes relaciones molares,
1:1, 2:1, 1:2, todas las muestras fueron precipitadas con urea. Para las muestras SAC-7, SAC-8, SAC-9, se
aprecia que al variar la relacion molar en 1:1, 2.1y 1:2 de Ce-Co no hay un efecto considerable en la intensidad
de los picos de XRD, ya que las tres muestras presentan intensidades muy similares, ademas de que mantienen
la estructura tipica de la fluorita que presenta un arreglo FCC, por lo que se puede decir, que el variar la relacion
molar no modifica la estructura de los éxidos. En el caso de las muestras con concentraciéon de la solucion
precursora 2 M, si se observa que la muestra con mayor contenido de Ce (SAC-10), presenta picos mas
definidos del patron del éxido de cerio y con mayor intensidad.

Generalizando, se puede decir que ante la mayor presencia de Ce en las muestras, estas son mas cristalinas y
se ajustan mas al padrén de la cerianita.
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Fig. 3: XRD de 6xidos puros y mixtos SAC 07, SAC 08, SAC 09, SAC 06, SAC 10y SAC 11

En la figura 4 se muestran las micrografias de SEM de la muestras Ce-Co con relacién molar 1:1, para las dos
concentraciones de la solucién precursora, 1 y 2 M, ambas muestras precipitadas con urea. Se observa un
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cambio evidente en la morfologia de las muestras; con la concentraciéon 1 M, se obtienen particulas de mayor
tamafio y con formas irregulares semejando una esponja (ver figura 4c), en la figura 4d, se aprecia que ésta
forma esponjosa esta conformada por laminas entrecruzadas. La muestra con concentracion 2 M de la solucion
precursora, a diferencia de la muestra de concentracion 1M, presenta particulas de mucho menor tamafio y en
forma de agujas (figuras 4a y 4b).

Det WD —

00x BSE 10.9 0.9 Torr SAC

B pm

a) SAC-6 (Ce-Co 2M 1:1) 1000X b) SAC-6 (Ce-Co 2M 1:1) 4000X
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0 0.9 Torr SAC-T 2b0kv 5.0 8000x GSE 119 0.9 Torr SAC-7
c) SAC-7 (Ce-Co 1M 1:1) 1000X d) SAC-7 (Ce-Co 1M 1:1) 8000X
Fig. 4: Microfotografias de las muestras SAC 06 (Ce-Co 2M 1:1) a) 1000X, b) 4000X y SAC 07 (Ce-Co 1M 1:1) c) 1000X,
b) 8000X

Por otra parte, este cambio de morfologia y tamafio de las particulas se mantiene ante el cambio de la relacion
molar, ya que para las muestra con mayor relacion de Ce y concentracion 2M, se observan particulas en forma
de agujas pero ligeramente mas grandes (ver figuras 5a y 5b) en comparacion con la muestra SAC 6 (figura 4a
y 4b), probablemente debido al mayor contenido de cerio en la muestra.

En la figura 5c y 5d, se muestran las micrografias de la muestra Ce-Co con relacion 1:2, para la concentracion
molar de 2, en la que también se aprecia el cambio en la morfologia de las muestras para un menor contenido
de Ce.

Después de analizar todas las micrografias, se podria sugerir que se obtienen particulas de menor tamafio a

mayor contenido de Ce y que el mayor contenido de Co promueve la formacion de particulas de mayor tamafio
y un cambio en la morfologia.
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El analisis FTIR ha permitido corroborar los resultados de XRD ya que los 6xidos mixtos no presentan ninguna
de las dos sefiales caracteristicas del cobalto (590-560 cm™ y 685-665 cm™) asignados a la estructura de la
espinela del Co;0,4 (Garrido et al., 2003), ya que el 6xido de cerio no presenta bandas de absorcidn en el rango
estudiado (1200-400 cm™), tal y como se observa en la figura 6.

Es importante destacar que en los espectros de las muestras correspondientes a los 6xidos mixtos (SAC-3 y
SAC-6) no se observa la banda de la fase espinela del 6xido de cobalto, corroborando lo expuesto antes sobre
los resultados de XRD para los 6xidos mixtos.
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) SAC-11 (Ce-Co 2M 1:2) 1000X d) SAC-11 (Ce-Co 2M 1:2) 4000X

Fig. 5: Microfotografias de las muestras SAC 10 (Ce-Co 2M 2:1) a) 1000X, b) 2000X y SAC 11 (Ce-Co 2M 1:2)
¢) 1000X, b) 4000X

El estudio de actividad catalitica de los 6xidos en la CWO para la remocion del HCOH se ha realizado probando
los éxidos mixtos precipitados con urea, ya que de acuerdo a los resultados de caracterizaciéon por XRD, son los
mas cristalinos, y se ha incluido el 6xido puro de cobalto para comparar el efecto de la incorporacion de Ce en el
Co. Ante el alto contenido inicial de formaldehido en solucién (1000 ppm) la conversion total alcanzada fue
menor al 40% a las condiciones de reaccion estudiadas, sin embargo es importante resaltar que en los analisis
por cromatografia de gases de la fase liquida, no se ha detectado la presencia de ningln producto secundario
en solucidn, lo que sugiere que los productos de reaccion son CO, y/o depoésitos carbonosos; algunos autores
han reportado la presencia de acidos carboxilicos de bajo peso molecular durante la CWO de HCOH, pero
principalmente la presencia de acido férmico, que es uno de los compuestos mas refractarios (Silva et al.,
2003b, Yang et al., 2005). La figura 7, muestra que la conversion del HCOH con dxido de cobalto es menor que
la conversion obtenida con los 6xidos mixtos, esto permite ver que tras la incorporacién de Ce al 6xido de Co, se
puede mejorar la actividad del catalizador, ademas esta figura demuestra que no hay cambio en la conversion
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del HCOH cuando se emplea diferente concentracion de la solucién precursora en la preparacion del catalizador
a las condiciones estudiadas en este trabajo, mostrando que la actividad es practicamente la misma. Ademas, se
pudo determinar que existe un incremento en mas de tres érdenes de magnitud en la velocidad de reaccién
inicial, de 2.33-10"% mol/L-min (SAC 05) a 5.75-10"% mol/L-min (SAC 06).
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Fig. 6: Resultados de FTIR de las muestras de Ce y Co puros y de 6xidos mixtos Ce-Co
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Fig. 7: Conversion de formaldehido para las muestras SAC 05, SAC 06 y SAC 07

En la figura 8, se presenta la conversion de HCOH obtenida con las muestras SAC 10 y SAC 11 las cuales tienen
diferente relacién molar y se observa una mejor actividad para la muestra con mayor contenido en Ce, lo que
permite proponer que a mayor contenido de cerio la eliminacion de formaldehido es mayor, debido a que éste
presenta una mayor capacidad de almacenamiento de oxigeno como ha sido reportado en la literatura (Wang et
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al., 1999; Li et al., 2008). Durante este estudio se determind que la muestra SAC 10 presenta una velocidad
inicial de 6.08-10 mol/L-min, mientras que la muestra SAC 11 presenta una velocidad inicial de 4.00-10°
mol/L-min, dos 6rdenes por debajo de la muestra con mayor relacion de Ce. La mayor actividad del catalizador
SAC 10 con respecto a los demds catalizadores probados en la remocién del HCOH, se podria relacionar con la
cristalinidad que presento esta muestra (XRD) y el menor tamafio de particula (SEM), propiedades debidas al
mayor contenido de Ce en el 6xido mixto.

El comportamiento observado en la conversion del formaldehido es similar al reportado por Silva et al. (2003a;
2003b), para el caso de oxidacion de HCOH sin catalizador (WO), en donde también se presenta un acentuado
periodo de induccion y una conversion de HCOH del 38.1% después de 3 horas de reaccion a 200°C y 15 bar de
presion de oxigeno.

Por otra parte la baja conversion del HCOH puede deberse a la alta concentracion empleada en este estudio, ya
gue Tang et al. (2008b), reportan una disminucion considerable de la conversién cuando la concentracion inicial
de HCOH pasa de 100 ppm a 580 ppm.
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Fig. 8: Conversion de formaldehido para las muestras SAC 05, SAC 10 y SAC 11

CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados de XRD y SEM, con el método de co-precipitacion es posible obtener tanto 6xidos
puros de Ce y Co, como 6xidos mixtos de Ce-Co; el patrén de difraccion tanto de los éxidos mixtos, como del
oxido puro de cerio, siempre se corresponde con el patrén de la cerianita.

Los primeros resultados de actividad catalitica de estos materiales, realizados a 100°C, 5 bar de presion de O, y
una relacion de catalizador por litro de solucion de 1 g/L, han mostrado un porcentaje de conversion de
formaldehido por arriba del 35%, y por cromatografia de gases no se ha detectado la presencia de ningun
producto secundario en solucion.
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Se ha comprobado que la presencia de Ce en el 6xido mixto mejora notablemente la velocidad de reaccion
inicial. Se espera que mejorando las condiciones de reaccién y sobretodo, realizando el estudio con menores
concentraciones iniciales de contaminante, la remocién de formaldehido sea mayor.
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