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Resumen 

La degradación de pesticidas (plaguicidas, herbicidas, fungicidas, entre otros) en 

medio acuoso constituye un tema de enorme importancia que contribuye a asegurar la 

calidad del agua de numerosas fuentes hídricas. En el presente trabajo se realizó la 

evaluación de sistemas catalíticos homogéneos (iones metálicos en solución) y 

heterogéneos (óxidos soportados en alúmina), basados en Fe3+, Co2+ y Cu2+, en la 

oxidación (degradación) del plaguicida metilparatión en medio acuoso, empleando 

peróxido de hidrógeno como oxidante bajo condiciones suaves de reacción (25 ºC y presión 

atmosférica). Los sólidos se caracterizaron por difracción de rayos X y microscopía 

electrónica de barrido (SEM). El sistema Fe3+/H2O2 (sistema Fenton) constituye el 

catalizador homogéneo más activo, en comparación con los sistemas Co2+/H2O2 y 

Cu2+/H2O2. Los sólidos conformados por óxidos de cobalto, cobre o hierro y óxidos mixtos 

soportados en alúmina mostraron actividad catalítica a pH muy cercano a la neutralidad. 

Los sistemas mixtos Fe-Co-Cu/Al2O3, Co-Cu/Al2O3 y Fe-Co/Al2O3 fueron los sólidos de 

máxima actividad catalítica. Adicionalmente, se observó la influencia del soporte (-
Al2O3) en el pH del medio de reacción, permitiendo el acercamiento de dichos valores a la 

neutralidad y con ello favoreciendo la actividad catalítica de los óxidos de cobalto y de 

cobre. Los resultados del presente estudio permiten avanzar en una nueva ruta de 

búsqueda de catalizadores para la eliminación de pesticidas organofosforados 

contaminantes de aguas residuales. 

 

 

Palabras clave 

Degradación de metilparatión, óxido de hierro, óxido de cobalto, óxido de cobre, 

catalizadores heterogéneos. 

 

 

Abstract 

Degradation of pesticides (plaguicides, herbicides, fungicides, among others) in 

aqueous media is a subject of great importance for ensuring the water quality into 

numerous hydric sources. This work reports the assessment of homogeneous (metal ion 

solutions) and heterogeneous (oxides supported on alumina) systems that are based on 

Fe3+, Co2+ y Cu2+, which were used as catalysts for oxidation (degradation) of methyl 

parathion (a plaguicide) in aqueous solution. Hydrogen peroxide was herein used as 

oxidizing molecule under mild condition of reaction (25 ºC and atmospheric pressure). 

The solids were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron 

microscopy (SEM). Fe3+/H2O2 (Fenton system) was the most active homogeneous catalyst 

compared to Co2+/H2O2 and Cu2+/H2O2 systems. Solids catalysts such as cobalt, copper or 

iron oxides as well as mixed oxides supported on alumina were active at pH close to 

neutrality. Fe-Co-Cu/Al2O3, Co-Cu/Al2O3 and Fe-Co/Al2O3 mixed systems were solids 

with the highest catalytic activity. In addition, an important effect of the support (-
Al2O3) on the reaction pH was observed, allowing to reach values close to that of the 

neutrality, and thus increasing the catalytic activity of both cobalt oxide and copper 

oxide species. These results allow advancing on a new pathway for searching catalysts to 

remove organophosphorous pesticides from residual waters. 

 

Keywords 

Methyl parathion degradation, iron oxide, cobalt oxide, copper oxide, heterogeneous 

catalysts. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

El desarrollo de industrias de tipo 

agroquímico se ha incrementado drástica-

mente en las últimas décadas, como resul-

tado de la intensificación mundial de las 

actividades agrícolas, incrementado tam-

bién el uso generalizado de pesticidas y la 

disposición inadecuada o tratamiento inci-

piente de los residuos [1]. Las industrias 

agroquímicas de pesticidas producen aguas 

residuales que contienen compuestos alta-

mente tóxicos y no biodegradables que son 

persistentes, aún después de tratamientos 

convencionales de purificación. Las dife-

rentes categorías de pesticidas incluyen, 

insecticidas, fungicidas, herbicidas y bacte-

ricidas [2], [3]. La generación de desechos 

acuosos durante la formulación, distribu-

ción y aplicación de plaguicidas, muchas 

veces es inevitable. Desde hace más de tres 

décadas se han realizado diferentes apor-

tes para degradar contaminantes orgánicos 

que afectan tanto los efluentes superficia-

les como los subterráneos, pero la contami-

nación ambiental debida a la permanencia 

de plaguicidas en los sistemas acuíferos es 

un problema generalizado con importantes 

consecuencias ecológicas y en la salud hu-

mana de las poblaciones expuestas a las 

fuentes de agua contaminadas por activi-

dades agrícolas, como cultivos y aguas de 

vertimiento de agroindustrias o de indus-

trias agroquímicas. Es por ello que diver-

sos países han implementado programas 

enfocados hacia el desarrollo de tecnologías 

útiles para reducir el vertimiento de pesti-

cidas en aguas residuales [4], [5]. 

Los pesticidas organofosforados han si-

do y aún son ampliamente producidos y 

usados en todo el mundo [6]–[8]. El metil-

paratión (Fig. 1) es un pesticida organofos-

forado introducido en el mercado agrícola a 

principio de los años cincuenta (1950) y es 

utilizado en el control de insectos que ata-

can un amplio sector de los cultivos vegeta-

les [9]. Es un compuesto muy tóxico, clasi-

ficado como un pesticida “extremadamente 

peligroso” por la Organización Mundial de 

la Salud y que podría llegar a constituir un 

problema de salud pública [9], [10]. El 

efecto tóxico del metilparatión sobre los 

animales ocurre debido a la inhibición de la 

enzima acetilcolinesterasa (enzima que 

hidroliza la acetilcolina, un neurotransmi-

sor) en los tejidos nerviosos, por lo que 

también presenta una alta toxicidad para 

los seres humanos [9], [11], [12]. Cuando 

este insecticida organofosforado es liberado 

en el suelo, genera efectos adversos sobre 

la diversidad funcional de la microflora 

existente, afectando su fertilidad. Además, 

presenta movilidad poco apreciable, au-

mentando el riesgo de contaminación y su 

persistencia en los suelos y en los mantos 

acuíferos. 
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Fig. 1. Fórmula estructural del compuesto O,O-dimetil-O-4-

nitrofenilfosforotioato, conocido como metilparatión.  

Fuente: autores. 

 

En la actualidad los métodos empleados 

para la remoción de contaminantes orgáni-

cos en medio acuoso incluyen procedimien-

tos como la adsorción sobre carbón activado 

u otro tipo de adsorbentes [13], [14], filtra-

ción en membrana [15], oxidación húmeda 

[16], ozonación [17], floculación [18], foto-

catálisis [19] o métodos biológicos [20], los 

cuales presentan grandes limitaciones 

puesto que se ven afectados por varios 

factores como la concentración, la presen-

cia de compuestos nocivos para microorga-

nismos degradadores y costos elevados en 

algunos casos [21], [22]. Todos estos méto-

dos se han experimentado con el objeto de 

alcanzar la remoción de metilparatión de 

aguas residuales y suelos [12], [18], [19], 

[23]. Específicamente, la degradación de 

metilparatión (destrucción oxidativa) ha 

sido ampliamente estudiada por diversos 

métodos de oxidación que han mostrado su 

difícil mineralización, entre ellos los méto-

dos de oxidación húmeda y de degradación 
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fotoquímica. Se destacan los procesos 

avanzados de oxidación (PAOs), en los que 

se incluyen los procesos Fenton, tipo Fen-

ton y procesos catalíticos y fotocatalíticos 

empleando moléculas oxidantes como O3 o 

H2O2 [3], [5], [9], [24]. Los PAOs se carac-

terizan por la generación in situ de radical 

hidroxilo (•OH) y perhidroxilo (HO2•), que 

atacan las moléculas orgánicas para oxi-

darlas a CO2 y H2O [9], [21], [22], [25]. En 

este proceso, estos radicales libres son muy 

poco selectivos y reaccionan con la gran 

mayoría de compuestos orgánicos en solu-

ción. En los últimos años se han estudiado 

intensamente los procesos avanzados de 

oxidación, dado que constituyen una alter-

nativa muy promisoria para el tratamiento 

de aguas residuales [4], [25]. Debido a la 

elevada dificultad para degradar las molé-

culas de pesticidas organofosforados en 

medio acuoso, se han empleado varias 

combinaciones de métodos químicos y físi-

cos que inducen el aumento en la produc-

ción de radicales libres activos en los 

PAOs. Por ello, en algunos trabajos cientí-

ficos enmarcados en este contexto se com-

binan los procesos Fenton y tipo Fenton 

con radiación UV (foto-Fenton) o asisten 

dichos procesos con ultrasonido (sono-

Fenton), microondas o corrientes eléctricas 

(electro-Fenton). Trabajos recientes mues-

tran diversos esfuerzos para degradar 

pesticidas organofosforados por esta vía; 

así, Kouraichi et al. [26] estudiaron la 

oxidación catalítica heterogénea de metil-

paratión empleando arcillas pilarizadas y 

H2O2 (proceso tipo Fenton), asistiendo 

dicho proceso con una fuente de ultrasoni-

do. Otros autores [27] han empleado proce-

sos electro-Fenton para degradar metilazi-

nfós y procesos foto-Fenton asistidos con 

radiación de microondas para eliminar el 

plaguicida clorfenvinfós en medio acuoso 

[28]. Sin embargo, aunque estos procesos 

son alternativas promisorias, la minerali-

zación del pesticida sigue siendo incomple-

ta o las condiciones de oxidación son muy 

drásticas, lo cual genera un incremento en 

los costos debido al uso adicional de ener-

gía o de concentraciones de peróxido de 

hidrógeno muy elevadas. 

La reacción Fenton clásica, para las es-

pecies Fe(II)/Fe(III), o tipo Fenton para 

iones metálicos diferentes (M2+, como es el 

caso de Cu2+ y Co2+), presenta el siguiente 

mecanismo de activación (en forma resu-

mida) del peróxido de hidrógeno, en el que 

inicialmente la molécula de H2O2 se polari-

za y finalmente se disocia homolíticamente 

como consecuencia de la fuerte atracción 

con el ion metálico, con posterior transfe-

rencia electrónica desde el ion metálico 

hacia una fracción de la molécula: 

 

H

HO
O

M2++
M2+

H

HO
O

M(OH)2+ +
OH  

 

M2+ representa el ion metálico. Para el caso 

del hierro: 

 

Fe2+ + H2O2 Fe3+ + HO + OH-

Fe3+ + H2O2 Fe2+ + HO2
 + H+

 
 

En la primera etapa de la reacción, típi-

camente se forma el radical hidroxilo 

(HO•) y en una etapa posterior el peróxido 

de hidrógeno reduce al ion metálico (a su 

carga inicial), completando el ciclo de la 

especie catiónica y permitiendo la forma-

ción del radical perhidroxilo (HO2•).  

La degradación específica de metilpara-

tión ha sido estudiada mediante diferentes 

procesos de   oxidación. Pignatello et al. 

[29] estudiaron la oxidación de este com-

puesto en solución acuosa empleando la 

reacción Fenton fotoasistida por UV, en-

contrando que bajo ciertas condiciones la 

oxidación de metilparatión conduce a la 

formación de H3PO4, HNO3 y H2SO4, iden-

tificando algunos intermediarios como 

ácido oxálico, 4-nitrofenol (4NF) y ácido 

dimetilfosfórico. O'Shea et al. [30] demos-

traron que la degradación fotocatalítica de 

componentes organofosforados tipo insecti-
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cida, dimetil o dietil metilfosfonato, em-

pleando TiO2 como catalizador, se puede 

llevar a cabo cuando se emplean soluciones 

bien oxigenadas, obteniéndose como pro-

ductos finales ácido fosfórico, ácido metil-

fosfónico, formaldehido, ácido fórmico y 

dióxido de carbono, en un tiempo inferior a 

30 horas. Konstantinou et al. [31], estudia-

ron la oxidación de los varios compuestos 

organofosforados (etilparatión, metilpara-

tión, diclorofentión y etilbromofós) en sus-

pensiones acuosas de TiO2 e identificaron 

la mayor parte de los productos interme-

diarios de la fotodegradación mediante 

espectrometría de masas. En estudios más 

recientes, Sakkas et al. [32] reportaron el 

estudio de la fotodegradación de etilpara-

tión mediante TiO2 y posterior análisis 

mediante cromatografía de gases acoplada 

a espectrometría de masas. Sanjuán et al. 

[33] estudiaron la fotodegradación del me-

tilparatión en fase acuosa mediante el 

empleo de 2,4,6-trifenilpirilium en su for-

ma iónica encapsulado dentro de una zeoli-

ta Y, obteniendo eficiencias muy similares 

a las obtenidas mediante la fotodegrada-

ción con el empleo de TiO2. Adicionalmen-

te, Moctezuma et al. [34] realizaron un 

estudio completo sobre la oxidación fotoca-

talítica de metilparatión en suspensiones 

acuosas de TiO2, identificando una gran 

cantidad de intermediarios (metilparaoxón, 

4-nitrofenol, hidroquinona, 1,2,4-

bencenotriol, ácidos alifáticos de bajo peso 

molecular y productos inorgánicos como 

aniones sulfato, fosfato, nitrito y nitrato), 

con lo cual propusieron la posible ruta de 

oxidación que sufre dicho compuesto (Fig. 

2). Otros autores han confirmado algunos 

subproductos intermediarios similares en 

la oxidación de metilparatión catalizada 

heterogéneamente con MnO2 (sin empleo 

de ninguna radiación) y han propuesto una 

ruta, menos detallada, de la descomposi-

ción de esta molécula sobre dicho óxido a 

diferentes valores de pH [35]. Finalmente, 

autores como Henych et al. [36] y Janoš et 

al. [37] han estudiado la descomposición de 

metilparatión sobre la superficie de óxidos 

mixtos de titanio-hierro y de materiales 

compuestos en polvo tipo óxidos de CeO2/-

Fe2O3, respectivamente, empleados como 

adsorbentes reactivos.  La Figura 2 mues-

tra algunas etapas importantes del meca-

nismo de reacción correspondiente a la 

oxidación de metilparatión, llevada a cabo 

mediante el ataque de radicales libres 

(hidroxilo o perhidroxilo) previamente 

generados a partir de peróxido de hidró-

geno activado por los iones metálicos en 

solución o por óxidos metálicos. En trabajos 

anteriores se ha observado la habilidad 

favorable de los óxidos de cobalto, de cobre 

y de hierro soportados sobre alúmina para 

descomponer el peróxido de hidrógeno vía 

radicales libres, destacándose un fuerte 

efecto cooperativo en los sistemas mixtos 

de estos metales [38]. Adicionalmente, 

entre los diferentes soportes catalíticos 

disponibles en catálisis heterogénea, la -

alúmina ha mostrado proveer buena dis-

persión y estabilidad a las fases activas de 

óxidos metálicos, generando estructuras 

sólidas estables en soluciones acuosas con 

peróxido de hidrógeno, además de ejercer 

cierto control favorable del pH. Estas pro-

piedades del soporte seleccionado permiten 

la obtención de sitios activos (partículas de 

óxidos metálicos) de menor tamaño y con 

interacción fuerte con la superficie, lo cual 

favorece el diseño de catalizadores activos 

con niveles reducidos de lixiviación de 

especies metálicas. De este modo, en el 

presente trabajo se evalúa el proceso de 

oxidación catalítica del plaguicida metilpa-

ratión en medio acuoso diluido, usando 

peróxido de hidrógeno como oxidante, me-

diante el empleo de catalizadores sólidos 

preparados a partir de óxidos de cobalto, de 

cobre y de hierro, y sistemas mixtos de dos 

y tres metales, soportados sobre alúmina 

(-Al2O3). Adicionalmente, se evalúa la 

oxidación de este plaguicida mediante el 

proceso Fenton homogéneo (Fe3+/H2O2) y 

mediante el uso de los sistemas Cu2+/H2O2 

y Co2+/H2O2 en medio homogéneo. El obje-

tivo principal de este trabajo es
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Fig. 2. Algunas etapas del mecanismo de la oxidación de metilparatión llevada a cabo por radicales hidroxilo (•OH) o perhidro-

xilo (HO2•), basado en los datos de literatura [19], [34], [35]. Fuente: autores. 

 

avanzar en el diseño y la preparación de 

nuevos catalizadores heterogéneos basados 

en óxidos metálicos de bajo costo e inocuos 

para los ecosistemas acuáticos, capaces de 

degradar la molécula de metilparatión 

mediante procesos oxidativos en condicio-

nes suaves de temperatura y presión. Se 

trabajó sobre la hipótesis de que los óxidos 

mixtos de los metales Co-Cu, Fe-Co o Fe-

Co-Cu soportados sobre -Al2O3 podrían 

presentar un efecto cooperativo similar al 

observado en trabajos anteriores y que 

conduciría a elevar los niveles de degrada-

ción oxidativa de metilparatión en medio 

acuoso diluido.  

 

2. MATERIALES Y MÉTODOS 

 
2.1 Reactivos 

Se empleó metilparatión grado técnico 

(pureza de 80,1%), suministrado por la 

empresa Agrociense Ltda. S.A (Colombia), 

previamente purificado mediante recrista-

lización en frío. Se emplearon sales inorgá-

nicas (tipo reactivo analítico) de los corres-

pondientes metales a estudiar: 

Fe(NO3)3·9H2O (Merck, 99,5%), 

Co(NO3)2.6H2O (Panreac, 99,9%) y 

Cu(NO3)2.3H2O (Panreac, 99,0%). Se usó 

peróxido de hidrógeno 30% suministrado 

por Panreac. Como soporte de los cataliza-

dores heterogéneos se empleó una alúmina 



Catalizadores homogéneos y heterogéneos de Fe3+, Co2+ y Cu2+ para la degradación de metilparatión en medio acuoso diluido 

Tecno Lógicas, ISSN 0123-7799, Vol. 19, No. 37, julio-diciembre de 2016, pp. 13-28   [19] 

comercial proveída por Sigma-Aldrich, de 

área superficial: 155 m2/g.  

Tanto en la preparación de los cataliza-

dores como en las soluciones de los ensayos 

catalíticos se empleó agua destilada y lue-

go desionizada (resistividad de 14,2 

MΩ.cm). 
2.2 Catalizadores 

 

Los catalizadores homogéneos fueron 

iones metálicos (Fe3+, Co2+ o Cu2+) en con-

centración de 4 ppm. Para ello, se emplea-

ron las sales Fe(NO3)3∙9H2O, 

Co(NO3)2.6H2O y Cu(NO3)2.3H2O, a partir 

de las cuales se prepararon soluciones 

patrones de 400 ppm de Fe3+, 400 ppm de 

Co2+ y 400 ppm de Cu2+, respectivamente, 

de tal manera que al adicionar 1 mL de 

una de estas soluciones a la mezcla de 

reacción (100 mL) se obtuviera una concen-

tración final de aproximadamente 4 ppm 

del ión metálico en cada caso. Se emplea-

ron soluciones frescas de iones metálicos, 

mantenidas en recipientes de color ámbar 

y en un medio refrigerado para evitar su 

alteración. 

Los catalizadores sólidos (óxidos metá-

licos) se prepararon mediante impregna-

ción húmeda de Fe3+, Co2+ y Cu2+ (nitratos) 

sobre la alúmina comercial, para obtener 

una concentración de 0,01 milimoles de 

metal por gramo de catalizador (mayores 

detalles sobre la preparación de los catali-

zadores pueden localizarse en la referencia 

[38]). Para ello, se adicionó 10 mL de solu-

ción acuosa 0,01 M de cada ion metálico a 

una masa cercana a 10 g de Al2O3 y se 

sometió a agitación constante por media 

hora [38]. Los sólidos se secaron a 60 ºC 

toda una noche y luego se calcinaron a 500 

ºC durante 3 h, en atmósfera estática de 

aire. Por otra parte, se prepararon (tam-

bién por impregnación húmeda) sistemas 

sólidos mixtos (óxidos) en composición 

metálica (Fe-Co-Cu, Fe-Cu, Fe-Co y Co-

Cu), usando relaciones equimolares de los 

iones metálicos, con el objeto de obtener 

concentraciones de 0,01 milimoles totales 

de metal por cada gramo de catalizador. En 

el caso del sistema Fe-Cu-Co se emplearon 

0,033 milimoles de cada metal para 10 g de 

catalizador; para Fe-Cu, Fe-Co y Co Cu se 

usaron 0,050 milimoles de cada metal para 

10 g de catalizador [38]. 

 
2.3 Caracterización de los sólidos 

 

Los sólidos se caracterizaron por difrac-

ción de rayos X y por microscopía electróni-

ca de barrido (SEM). Los análisis de difrac-

ción de rayos X se realizaron en un equipo 

X-Pert Pro MPD PANalitical (radiación K  

de Cu = 1,54060 Å), con geometría 2θ y 

configuración Bragg-Brentano, a tempera-

tura ambiente, empleando un tamaño de 

paso de 0,01 y un tiempo de paso de 10 s. 

Las imágenes de SEM se tomaron en un 

equipo FEI Quanta 200, capturando 4 

micrografías en diferentes sitios sobre la 

superficie de las muestras, las cuales se 

metalizaron con oro-paladio mediante la 

técnica de sputtering, previo a la toma de 

imágenes. 

 
2.4 Ensayos Catalíticos 

 

Los ensayos catalíticos para la oxida-

ción de metilparatión en fase acuosa se 

llevaron a cabo en un reactor de vidrio tipo 

semibatch (Fig. 3), termostatado a 25ºC, 

abierto a la atmósfera, con agitación cons-

tante (600 rpm) y con un electrodo de vi-

drio para realizar un control constante del 

pH del medio de reacción (potenciómetro 

OAKTON Serie 510). La adición de la solu-

ción de H2O2 (molécula oxidante) se realizó 

con una bomba peristáltica, la cual permi-

tió controlar el flujo de esta solución desde 

un reservorio, aislado de la luz, hacia el 

reactor. Para cada ensayo se adicionó un 

volumen de 100 mL de una solución de 80 

ppm de metilparatión, 0,5 g del catalizador 

(para el caso de catalizadores homogéneos 

se adicionó 1 mL de la solución patrón de 

400 ppm del ión metálico a evaluar) y se 

introdujo un flujo de aire seco de 2 L/h. La 

reacción se inicia (tiempo cero) con la adi-

ción de peróxido de hidrógeno (0,1 M) a un 
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flujo continuo de 2 mL/h y se extiende du-

rante 7horas. El pH del medio de reacción 

se ajustó continuamente a 3,7 usando je-

ringas con soluciones diluidas (0,1M) de 

H2SO4 y de NaOH. La degradación de me-

tilparatión se siguió mediante espectrofo-

tometría UV-VIS, midiendo la absorbancia 

de metilparatión a una longitud de onda de 

274 nm en un espectrofotómetro Jenway 

7305 UV/visible. En otros ensayos catalíti-

cos se permitió el desarrollo de la reacción 

sin control de pH (pH espontáneo) con el 

fin de registrar la tendencia natural de 

cada sistema catalítico sin forzar el equili-

brio mediante controles externos de esta 

variable. La actividad de los catalizadores 

en la reacción de oxidación de metilpara-

tión se expresó en términos de la conver-

sión (transformación) catalítica de esta 

molécula orgánica (Ec. 1): 

 

 

(1)                                                        

 

C0 es la concentración inicial de metil-

paratión y Ct es la concentración de metil-

paratión en un tiempo t. 

 

. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

Los difractogramas obtenidos, tanto pa-

ra el soporte (alúmina calcinada a 500 ºC) 

como para los catalizadores sólidos (siste-

mas simples y mixtos) (Fig. 4), muestran 

las señales características de la fase -

alúmina [38]. Este resultado muestra que 

durante la preparación de los sólidos no 

ocurrieron cambios estructurales impor-

tantes sobre el soporte. De otro lado, en 

ningún caso el análisis por difracción de 

rayos X muestra la presencia de las fases 

correspondientes a óxidos metálicos de los 

elementos impregnados, debido a las can-

tidades menores incorporadas (0,01 mili-

moles de metal por gramo de catalizador) 

y/o a la posible formación de fases amorfas. 

Sin embargo, desde el punto de vista quí-

mico es evidente que las especies de catio-

nes metálicos deben conducir a la forma-

ción de óxidos como consecuencia de la 

calcinación en presencia de aire. Es impor-

tante destacar que, ni en el presente traba-

jo ni en el trabajo anterior [38] sobre la 

preparación de estos catalizadores se ob-

servaron desplazamientos de los paráme-

tros de celda de la alúmina empleada, lo  

 

 
Fig. 3. Esquema del reactor semi-batch usado en los ensayos catalíticos. Fuente: autores. 
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Fig. 4. Difractogramas de rayos X de los catalizadores sintetizados y del soporte catalítico (-Al2O3).  

Fuente: autores 
cual descarta cualquier posible substitu-

ción isomórfica de los iones metálicos in-

corporados en este soporte. Este resultado 

es concordante con la formación de óxidos 

de los metales incorporados sobre la super-

ficie del soporte (alúmina). 

 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

Los difractogramas obtenidos, tanto pa-

ra el soporte (alúmina calcinada a 500 ºC) 

como para los catalizadores sólidos (siste-

mas simples y mixtos) (Fig. 4), muestran 

las señales características de la fase -

alúmina [38]. Este resultado muestra que 

durante la preparación de los sólidos no 

ocurrieron cambios estructurales impor-

tantes sobre el soporte. De otro lado, en 

ningún caso el análisis por difracción de 

rayos X muestra la presencia de las fases 

correspondientes a óxidos metálicos de los 

elementos impregnados, debido a las can-

tidades menores incorporadas (0,01 mili-

moles de metal por gramo de catalizador) 

y/o a la posible formación de fases amorfas. 

Sin embargo, desde el punto de vista quí-

mico es evidente que las especies de catio-

nes metálicos deben conducir a la forma-

ción de óxidos como consecuencia de la 

calcinación en presencia de aire. Es impor-

tante destacar que, ni en el presente traba-

jo ni en el trabajo anterior [38] sobre la 

preparación de estos catalizadores se ob-

servaron desplazamientos de los paráme-

tros de celda de la alúmina empleada, lo 

cual descarta cualquier posible substitu-

ción isomórfica de los iones metálicos in-

corporados en este soporte. Este resultado 

es concordante con la formación de óxidos 

de los metales incorporados sobre la super-

ficie del soporte (alúmina). 

El análisis por microscopía electrónica 

de barrido (SEM) (Fig. 5) muestra que, 

tanto el soporte como los catalizadores 

sintetizados presentan morfología granu-

lar, cuyos granos están conformados por 

aglomeraciones de partículas con geome-

tría bastante rectangular. En todos los 

casos los aglomerados se forman como 

resultado de la unión de microcristales de 

alúmina. Las imágenes de SEM para los 

catalizadores muestran deterioro parcial 

en la morfología de los aglomerados, en 

comparación con el soporte, probablemente 

como resultado de la destrucción de los 

aglomerados iniciales durante el proceso de 

impregnación húmeda y el posterior re-

agrupamiento después del secado y la cal-

cinación. La morfología de las partículas 

tiene importancia en catálisis heterogénea, 

toda vez que tiene influencia en la porosi-

dad y en los fenómenos difusionales. La 

destrucción parcial de la morfología com-

pacta inicial de las partículas podría llegar 

a ser favorable debido al posible aumento 

de la porosidad.  
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Fig. 5. Imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) de la alúmina (soporte) y de algunos catalizadores.  

Fuente: autores. 

 

La figura 6a muestra los resultados de 

actividad catalítica de los cationes metáli-

cos estudiados en medio homogéneo a pH 

3,7 y bajo condiciones suaves de tempera-

tura y presión (25 ºC y presión atmosféri-

ca). Se observa claramente que el sistema 

Fe3+/H2O2 presenta conversión de 100% en 

7 horas, transformando la totalidad del 

plaguicida, seguida por los sistemas 

Cu2+/H2O2 y Co2+/H2O2 con conversiones de 

35 y 22%, respectivamente. Esta misma 

tendencia se había observado previamente 

para la descomposición catalítica del peró-

xido de hidrógeno [38], lo cual pone en 

evidencia la influencia directa del proceso 

de generación de radicales libres (•OH y 

•O2H) en la oxidación posterior de la molé-

cula de metilparatión. En este sentido, se 

observa que el paso de generación de estos 

radicales en el medio de reacción es tras-

cendental y determinante en el proceso 

oxidativo estudiado. Por otra parte, los 

ensayos catalíticos en regímenes de pH 

espontáneo (sin control de pH), mostraron 

la caída drástica en la actividad catalítica 

del ion Fe3+ en la degradación de metilpa-

ratión, alcanzando sólo el 30% de conver-

sión (Fig. 6b). Esta disminución en la acti-

vidad catalítica del sistema Fe3+/H2O2 es 

consecuencia de la precipitación parcial de 

las especies Fe3+ como hidróxidos de hierro 

(véase un diagrama de distribución de 

especies en función del pH para el catión 

Fe3+ [25]), poco activos en la reacción Fen-

ton, lo cual sucede porque el pH (no contro-

lado) del medio de reacción que se mantuvo 

durante el inicio y gran parte del tiempo de 

la reacción por encima de 4. Las conversio-

nes de metilparatión empleando los iones 

Cu2+ y Co2+ siguen siendo bajas, 26 y 30%, 

con mayor conversión para el Co2+ en este 

caso. El pH registrado (no controlado) al 

inicio de la reacción fue de 6,2 y lentamen-

te fue tendiendo a valores menores, hasta 

alcanzar 3,5 para la reacción catalizada 

con Fe3+, 5,1 para la reacción con cobalto y 
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5,7 para la reacción con iones Cu2+, al final 

de la reacción. La disminución de la activi-

dad catalítica del sistema Fe3+/H2O2 es 

consecuencia de las condiciones de pH 

superiores al pH óptimo durante gran par-

te del tiempo de la reacción. El pH óptimo 

para el sistema Fe3+/H2O2 está alrededor de 

3,7 [25], [39], mientras que para los iones 

Cu2+ y Co2+ está cercano a 5,0 [38], lo que 

explica el menor efecto del pH inicial del 

medio de reacción (6,2) sobre la actividad 

catalítica de estos dos iones. Sin embargo, 

es evidente que la liberación del pH (es-

pontáneo) favoreció un poco la actividad 

catalítica del ion Co2+. En este punto, es 

necesario recordar que los potenciales de 

óxido-reducción de estos iones metálicos 

son dependientes del valor de pH, lo cual 

tiene fuerte influencia en su capacidad 

para descomponer el peróxido de hidrógeno 

y producir los radicales hidroxilo y perhi-

droxilo, como se evidenció en el trabajo 

anterior [38]. 

 
Fig. 6. Degradación catalítica de metilparatión (100 mL a 

80 ppm) en medio homogéneo (4 ppm de Fe3+, Cu2+ o 

Co2+), a presión atmosférica y 25 ºC. a) ensayos a pH=3,7 

b) ensayos a pH espontáneo (sin control de pH).  

Fuente: autores. 

El sistema catalítico homogéneo 

Fe3+/H2O2 en medio ácido (pH=3,7) es 

conocido como reactivo Fenton y frecuen-

temente constituye uno de los catalizado-

res más eficientes en la degradación de 

compuestos orgánicos en solución acuosa 

[38], [39]. Estos resultados ponen en evi-

dencia la potencialidad del sistema Fenton 

frente a los iones Cu2+ y Co2+ en la degra-

dación de metilparatión en medio homogé-

neo. Sin embargo, los catalizadores homo-

géneos son poco promisorios debido a la 

gran dificultad para su separación del 

medio acuoso, de tal manera que dichos 

iones metálicos terminan convirtiéndose en 

elementos contaminantes de las aguas 

residuales. 

La degradación catalítica heterogénea 

del metilparatión es una alternativa viable 

debido a la facilidad de separación de los 

catalizadores del medio de reacción, lo que 

potencializa el uso de especies sólidas acti-

vas para la oxidación del contaminante. La 

actividad catalítica de los sólidos simples 

(Fe/Al2O3, Cu/Al2O3, Co/Al2O3) a pH 3,7 

(Fig. 7a) muestra un mejor desempeño 

para el catalizador de cobalto (34% de con-

versión), superando a los catalizadores de 

hierro y de cobre. En condiciones ácidas, 

este tipo de sólidos permite la lixiviación 

de iones metálicos que se convierten en 

especies contaminantes en posibles proce-

sos de tratamiento. Por otra parte, a pH 

espontáneo (Fig. 7b) se observa que los 

sólidos de cobre y de cobalto presentan 

actividades similares (45 y 41% de degra-

dación del plaguicida), pero superiores a 

las conversiones alcanzadas a pH 3,7. Adi-

cionalmente, la actividad catalítica de 

estos sólidos fue mayor que la del cataliza-

dor de hierro soportado en la alúmina.   

Los valores de pH registrados fueron cer-

canos al valor generado en el ensayo con el 

soporte (alúmina como catalizador), el cual 

fue de 6,9. En todos los casos el pH se man-

tuvo dentro del intervalo de 6,8 a 7,3, lo 

que indica que el pH del medio de reacción 

es auto-controlado por la superficie del 

soporte. De esta manera, es posible que los 
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óxidos de cobalto y de cobre (especies acti-

vas soportadas sobre la alúmina) se sitúen 

en un valor de pH favorable para una me-

jor actividad catalítica de estas especies, en 

comparación con el óxido de hierro. Nue-

vamente, un efecto similar fue encontrado 

en el trabajo previo sobre la descomposi-

ción catalítica de peróxido de hidrógeno 

sobre estos sólidos [38], lo cual pone en 

evidencia la influencia del pH sobre las 

capacidades oxido-reductivas de estos óxi-

dos y la predominancia de la formación de 

radicales libres en el proceso de oxidación 

de metilparatión en medio acuoso diluido. 

En dicho trabajo, también se observó una 

fuerte influencia de la -Al2O3 sobre el pH 

de la reacción. Vale la pena resaltar el 

mejor desempeño de los óxidos de cobre y 

de cobalto en condiciones próximas a la 

neutralidad, lo cual es importante para 

posibles aplicaciones futuras debido a que 

las aguas de vertimientos deben llevarse a 

valores de pH cercanos a la neutralidad 

antes de ser liberadas a los medios natura-

les. Adicionalmente, a valores de pH cer-

canos a la neutralidad no se detectan iones 

metálicos como producto de la lixiviación 

de estos sólidos, como se encontró también 

en estudios previos [26], lo que representa 

una ventaja al no incorporar especies me-

tálicas solubles como contaminantes.  

La figura 8 muestra la degradación ca-

talítica de metilparatión empleando los 

catalizadores mixtos a pH espontáneo (el 

pH registrado estuvo entre 6,7 y 7,0), en la 

que puede apreciarse un incremento en el 

desempeño de todos los catalizadores (en-

tre 56 y 61%) con respecto a los sólidos 

simples. El sólido mixto con mayor activi-

dad catalítica en la degradación de metil-

paratión bajo estas condiciones fue el sis-

tema ternario Fe-Co-Cu/Al2O3. El hecho 

de observarse una mayor actividad catalí-

tica en los sólidos mixtos, los cuales poseen 

cantidades iguales de metal (0,01 milimo-

les de metal por gramo de catalizador) con 

respecto a los sólidos simples, es conside-

rado un resultado del efecto cooperativo 

encontrado previamente para estas espe-

cies metálicas [22][38]. Estos sistemas 

ternarios con buenos resultados operativos 

a valores de pH cercanos a la neutralidad 

constituyen un avance importante en la 

búsqueda de sólidos catalíticamente acti-

vos en la degradación de plaguicidas orga-

nofosforados. Teniendo en cuenta que se 

emplean iguales cantidades de iones metá-

licos tanto para los sólidos simples como 

para los mixtos, es probable que la mejora 

en actividad catalítica de los sistemas ter-

narios sea una consecuencia de la forma-

ción de nuevas fases sólidas con estructu-

ras moleculares más eficientes en los me-

canismos de oxidación involucrados [40]. 

Dado que existe la posibilidad de la forma-

ción de nuevas fases de estos óxidos mixtos 

por substitución de iones metálicos (por 

ejemplo Fe3+ y Cu2+ en el óxido de cobal-

to), tal como se observó en un trabajo ante-

rior [40], es posible que se obtengan micro-

estructuras substituidas con valores dife-

rentes en potenciales de óxido-reducción  

 

 
Fig. 7. Actividad catalítica de los sólidos simples (0,5 g) en 

la degradación de metilparatión (100 mL a 80 ppm) a 

presión atmosférica y 25 ºC. a) ensayos a pH 3,7; b) ensayos 

a pH espontáneo. Fuente: autores. 
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favoreciendo la descomposición del peróxi-

do de hidrógeno en radicales hidroxilo y 

perhidroxilo [38]. 
 

4. CONCLUSIONES 

 

 Se prepararon catalizadores homogéneos 

(iones en medio acuoso) y catalizadores 

sólidos (óxidos soportados sobre Al2O3) de 

los metales Fe, Co y Cu, que fueron eva-

luados en la reacción de oxidación o degra-

dación de metilparatión en medio acuoso 

diluido y bajo condiciones suaves de reac-

ción (25ºC y presión atmosférica). El análi-

sis de los sólidos por difracción de rayos X 

y microscopía electrónica de barrido permi-

tió verificar las características estructura-

les y morfológicas predominantes del so-

porte, confirmando la fase -Al2O3. El sis-

tema Fe3+/H2O2 (sistema Fenton) constitu-

ye el catalizador homogéneo más activo, en 

comparación con los sistemas Co2+/H2O2 y 

Cu2+/H2O2. Todos los catalizadores sólidos 

(óxidos de cobalto, de cobre y de hierro 

soportados en -Al2O3) mostraron actividad 

catalítica a valores de pH cercanos a la 

neutralidad (valores de pH autogenerados 

en la reacción). Los sólidos Cu/Al2O3 y 

Co/Al2O3 son los catalizadores heterogé-

neos simples más importantes, mientras 

que los sistemas mixtos Fe-Co-Cu/Al2O3, 

Co-Cu/Al2O3 y Fe-Co/Al2O3 son los sólidos 

de máxima actividad catalítica en la de-

gradación de metilparatión. La conforma-

ción de sistemas sólidos de óxidos mixtos 

permitió mejorar el desempeño de los cata-

lizadores, como consecuencia del efecto 

cooperativo de las especies metálicas des-

cubierto previamente. Dicho efecto, proba-

blemente, es el resultado de nuevas fases 

oxídicas y es posible que dichas fases sean 

el resultado de substituciones de cationes 

metálicos (por ejemplo, Fe3+ y Cu2+ en el 

óxido de cobalto) que conducen a la con-

formación de microestructuras con poten-

ciales de óxido-reducción apropiados. Tam-

bién es evidente la fuerte influencia del 

soporte (-Al2O3) en el control de pH, favo-

reciendo las capacidades óxido-reductivas 

de las fases de óxidos metálicos obtenidas 

en los catalizadores. 

 

 
Fig. 8. Actividad catalítica de los sólidos mixtos (0,5 g) en la 

degradación de metilparatión (100 mL a 80 ppm) a presión 

atmosférica, 25 ºC y pH espontáneo. Fuente: autores. 
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