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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se prepararon soportes de y-Al,Os-TiO,, a diferentes
concentraciones de TiO; (5, 10 y 20 % en peso), por el método de peptizacion de Bohemita.
Posteriormente fueron preparados catalizadores en los cuales se impregno Pt a estos
materiales por el método de impregnacion via humeda (1% en peso), para estudiar su
actividad debido al efecto de las propiedades fisicas y quimicas en la degradacién de
Compuestos Organicos (Benceno mediante combustion catalitica y P-cresol y acido 2,4-

Diclorofenoxiacético mediante Fotocatalisis).

Los soportes sintetizados fueron caracterizados usando las siguientes técnicas: Adsorcion
de N observandose un aumento en el area especifica del 20% en los materiales de y-Al,O3-
TiO,, con respecto a la y-Al,Ogz, por otro lado con la Difraccidén de Rayos X se observa que
la fase anatasa del TiO; se estabiliza en presencia de la y-Al,O3 y aumenta la cristalinidad a
medida que aumenta el contenido de TiO,. El andlisis por Espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier para la adsorcion de Piridina (FTIR-Py) de estos materiales mostro
Unicamente acidez tipo Lewis y por Resonancia Magnética Nuclear de proton (RMN) se
observé un amento en la sefial que pertenece a y-Al,O3 tetra coordinada, lo cual es un
indicativo de la generacion de defectos estructurales en ésta debido a la interaccion que
existe entre TiOyy y-Al,O3. Por Microscopia electronica de barrido (SEM) se observo que
el TiO, cubre la superficie de la y-Al,O3 a medida que aumenta el contenido de éste, y
mediante la Espectroscopia de Ultravioleta-Visible (UV-Vis) se observan las sefiales tipicas
de TiO,, de 200 a 240 y 260-340 nm, como resultado de la transferencia de carga de O a
Ti%.

En el caso de los catalizadores se observo que presentan las mismas propiedades que los
soportes. Ademas de las técnicas de caracterizacion utilizadas en los soportes, se utilizaron:
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier por adsorcién de CO (CO-FT-IR) en
la cual se observa la sefial de enlace de forma lineal que corresponde al orbital d de Pt con

orbitales sp de CO. Por Microscopia electronica de transmision (TEM) se observa que las
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particulas de Pt soportadas en los dxidos mixtos y-Al,O3-TiO, son mas pequefias que las
muestras de referencia de los dxidos por separado es decir de Pt/yAl,O3 y Pt/TiO,. Debido a
que el area superficial especifica aumenta y el Pt se dispersa mas en la superficie del éxido
mixto.

La evaluacion de la actividad catalitica de la combustion benceno en fase gas de (400ppm)
se llevé a cabo usando un sistema en continuo que consiste de un saturador de vidrio, donde
se coloca el contaminante haciendo pasar un flujo de aire. La mezcla reaccionante pasa por
un reactor de cuarzo en forma de U con lecho fijo donde se coloca el catalizador, y éste
conectado a un Cromatografo Varian Star 3400cx con un detector FID para la deteccion de

hidrocarburos.

Para la Fotodegradacién se evaluaron concentraciones maximas de 80ppm de P-cresol y
80ppm de acido 2,4-Diclofenoxiacético (2,4-D), se empleo un reactor tipo batch y lampara

ultravioleta como una fuente de radiacion UV-Vis.

De los resultados de evaluacion catalitica y fotocatalitica, para ambos tipos de reacciones el
catalizador que mostro la mayor actividad fue el Pt/AT10 ya que para la degradacion de
Benceno alcanza un 80% de conversion a una temperatura de 175°C y en cuanto a
fotocatalisis alcanza una mineralizacién del 98% en P-cresol asi como para el 2,4-D, esto es
atribuido a la interaccion que resulta de la dispersion de TiO, en la superficie de la y-Al,Og,
la cual al interaccionar con TiO, modifica su coordinacion favoreciendo la formacion de Al
tetracoordinado, lo que aumenta su acidez y genera defectos estructurales en su superficie
favoreciendo la oxidacion de las moléculas organicas contaminantes. En la
Fotodegradacién el soporte alimina actia como un catalizador de transferencia de carga
por un lado adsorbe la molécula a degradar poniéndola en contacto con el TiO,, y por otro
lado atrapa los e fotogenerados aumentando asi el tiempo de recombinacion del par

electron- hueco aumentando de esta forma la actividad catalitica.

Por otro lado el Pt en su estado reducido interactta con el TiO, actuando como un almacén

de electrones retardando de esta manera la recombinacion del par electron-hueco, asi como



también juega el papel de portador de transferencia de carga aumentando de esta manera su

fotoactividad.

CAPITULO 1

INTRODUCCION



INTRODUCCION

La calidad ambiental es un tema de gran importancia en el mundo entero, debido al gran
impacto que tiene sobre la salud de los seres vivos, siendo los procesos tecnologicos por
una parte y el crecimiento demogréafico acelerado por otra dos de las principales causas que
producen alteraciones en el medio ambiente deteriorando la calidad de vida. Como
resultado de diversos factores entre los que se pueden mencionar la excesiva produccion de
smog, gases efecto invernadero, disminucion de la capa de 0zono y escases de agua potable
entre otras, hoy en dia se estudian nuevas técnicas y se busca mejorar las ya existentes para

remediar dicha situacion [1-5].

Entre los dafios provocados por los factores mencionados anteriormente se encuentra:
a) Derrame de aguas residuales a mantos acuiferos, rios, mares y suelos

b) Emision de gases toxicos llamados COV's (compuestos organicos volatiles)

Siendo las industrias quimica, petroguimica, farmacéutica y agricola las principales
generadoras de emisiones toxicas asi como de aguas residuales las cuales contienen

contaminantes organicos dificiles de degradar.

Dentro de los compuestos vertidos en aguas residuales se encuentra el grupo de los fenoles
y sus derivados (m-, o-, y p-cresol), estos son compuestos organicos altamente toxicos (los
estudios en animales para producir tumores, y se ha determinado que los cresoles son
sustancias cancerigenas). Por otra parte el 2, 4-Diclorofenoxiacetico (2,4-D) es un herbicida
altamente utilizado por la industria agricola para evitar el crecimiento de plantas que dafien
los cultivos, sin embargo estudios han demostrado que éste produce serias irritaciones de

ojos y de piel, ademas de haber sido clasificado como un compuesto cancerigeno clase 2B



(que quiere decir posible carcinogénico en humanos) por la EPA por sus siglas en ingles

(Environmental Protection Agency).

En cuanto a las emisiones atmosféricas encontramos diversos compuestos siendo el grupo
de los COV’s (compuestos organicos volatiles) una de las principales fuentes de
contaminacion por lo que actian como precursores del efecto invernadero, estos se
encuentran tanto en forma liquida o sélidas, sin embargo son muy dificiles de degradar por
si solos y estan compuestos de C enlazados a C, H, NOx o SOx, una de las principales
caracteristicas de estos compuestos es que son muy volatiles, y la emision de estos no solo
provocan el deterioro del ozono estratosférico sino que también causan gran contaminacion

ambiental, contaminacion del suelo y aguas subterraneas.

Aunado a esto, la escasez de agua potable y las leyes ambientales cada dia mas estrictas han
provocado la demanda de la sociedad para remediar la situacion.

Existen diferentes procesos como se menciond anteriormente para la remediacion de estos
problemas ambientales dentro de los cuales los mas comdnmente usados son: Oxidacion
térmica, Biofiltracién, Absorcion, Adsorcion y Condensacion. Sin embargo algunos de
estos son solo procesos de separacién por lo que no son una solucion, otros producen
moléculas de mayor toxicidad que los iniciales ya que requeriran un tratamiento posterior
por lo que resultan ser muy costosos. Esto hace necesario un proceso de tratamiento que sea
capaz de oxidar completamente a esos compuestos y que ademas maximice la selectividad
a CoO..

Dentro de los procesos que han demostrado mayor eficacia para remediar los problemas
ambientales se encuentran dos procesos muy prometedores, la combustion catalitica que a
temperaturas relativamente bajas logra degradar los compuestos organicos volatiles a CO,
y vapor de agua, ademas de poder degradar bajas concentraciones (menos del 1%), y la
fotocatalisis que trabaja a temperatura ambiente y utiliza materiales econdémicos (SiO,,
TiO,, CeO,, entre otros). Estos procesos han dado buenos resultados en la degradacion de
moléculas dificiles de degradar a temperatura ambiente, sin embargo la seleccion de un

buen catalizador serd determinante en el éxito de estos dos procesos, ya que de ellos



dependera la total mineralizacion de los compuestos tdxicos. En el presente estudio se
decidié utilizar catalizadores de Pt soportados en 6xidos mixtos y-Al,O3-TiO,, debido a que
se ha reportado que el Pt es uno de los metales més activos como fase activa y al ser
soportado en la y-Al,O3 y TiO, ha dado buenos resultados en el proceso de combustion
catalitica. En cuanto a la fotocatélisis el TiO, es reportado como uno de los materiales mas
empleados en el proceso fotocatalitico ya que ha demostrado ser de los mas activos y que al
interactuar con metales como el Pt mejora su fotoactividad en la degradacion de moléculas

organicas contaminantes.
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2. ANTECEDENTES

2.1Procesos de degradacion de compuestos

En las ultimas 4 décadas ha incrementado la conciencia sobre los dafios a nuestro
ecosistema debido a los efectos que estos han provocado. El desahogo de residuos
industriales en mantos acuiferos y subsuelos asi como las emisiones de compuestos y gases
toxicos son de los problemas mas alarmantes debido a que muchos de ellos representan
graves dafios e incluso mortales para los seres vivos debido a la exposicion por tiempos
prolongados [1-10, 33-45].

Diversos procesos tecnologicos se han desarrollado para tratar de degradar a los
compuestos toxicos presentes en el agua y en el aire, siendo los siguientes procesos los mas

comUnmente usados:

2.1.1. Oxidacion téermica

La oxidacion térmica combinada con un sistema de recuperacion de calor es una tecnologia
ampliamente utilizada desde hace varias décadas. Con esta técnica se obtiene una
destruccion entre el 95 y el 99 % de los COV’s introducidos. La concentracion de la
corriente a tratar puede variar entre 100 y 20,000 ppm, y las temperaturas de trabajo van de
700 a 1,200°C. Sin embargo, cuando de bajas concentraciones se trata se necesita mayor
tiempo de residencia del flujo y mayores temperaturas, lo que hace de este un proceso muy
costoso para la industria ademas de dar paso a la formacién de algunos compuestos como
dioxinas, monoxido de carbono, 6xidos de nitrogeno, etc. debido a una combustidn

incompleta siendo incluso méas peligrosos que los productos iniciales.

Ademas para degradar concentraciones menores a 100 ppm este proceso requiere mayor
consumo de combustible y mayor tiempo de residencia de las moléculas problema en el
reactor para asegurar su reduccion hasta los niveles exigidos. Por otra parte, la alta
temperatura de combustion requiere gran cantidad de energia y en consecuencia no resulta
practica para su uso en gran escala, especialmente cuando la corriente gaseosa a tratar
contiene hidrocarburos clorados en baja concentracion. En este caso, el costo del quemador

puede alcanzar hasta el 40% del costo total de la instalacion (EPA 2002).
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2.1.2. Biofiltracion

La biofiltracion depende de la biodegradabilidad de los contaminantes. Algunos
compuestos pueden tener estructuras que resisten a las reacciones microbianas, la oxidacion
podria no ser completa, llegdndose incluso a formar subproductos mas téxicos que los
compuestos originales. Por ejemplo, durante la transformacién aerdbica de tricloroetileno

se puede formar como subproducto cloruro de vinilo que es altamente toxico (EPA2002).

2.1.3. Absorcidn

Los procesos de absorcion son métodos de transferencia de masa desde la corriente de aire
que contiene la carga de COV’s hasta un liquido absorbente, impulsados por un gradiente
de concentracion. Las soluciones absorbentes incluyen agua, sosa caustica, aminas y
algunos hidrocarburos. El absorbente empleado dependerd de las caracteristicas de
solubilidad del COV's a remover Estos sistemas estan disefiados para operar en un amplio
rango de eficiencias de remocidn entre 70 y 99 %. El factor méas importante que afecta la
eficiencia de remocién es la solubilidad del contaminante en el liquido, seguido por la
temperatura y el pH (EPA 2002).

2.1.4. Adsorcion

Existen dos tipos de procesos de adsorcion: adsorcion quimica y adsorcion fisica. La
adsorcion quimica no es utilizada en sistemas de control de contaminantes gaseosos por la
dificultad que implica la regeneracion del adsorbente. En la adsorcion fisica, las moléculas
de los contaminantes son ligeramente retenidas en la superficie del adsorbente por débiles
fuerzas electrostaticas, de manera que el material puede ser facilmente regenerado. El
carbdn activado es el adsorbente méas usado hoy en dia para retirar COV's, existen tres tipos
comunes: granular activado, polvo activado y fibra de carbono. Tambien la silica gel,
zeolita, alimina y polimeros pueden ser empleados como adsorbentes. Estos sistemas
alcanzan eficiencias de remocion altas, entre 95 y 98% para carbon activado. La
regeneracion del adsorbente puede ocurrir in situ o ex situ. La regeneracion involucra el

tratamiento de los contaminantes desorbidos, ya sea por incineracion o en algunos casos
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mediante su recuperacion. En casos en los que no se considere la regeneracion del
adsorbente, se deberd disponer del mismo de acuerdo a la legislacion, y en la mayoria de
los casos como residuo peligroso. La retencidn de los contaminantes en el adsorbente puede
verse afectada por factores tales como la temperatura, la presion, la concentracion de los
contaminantes, el peso molecular de los contaminantes, la humedad y la presencia de
particulas. Estos sistemas también pueden presentar problemas de explosividad de acuerdo
con la concentracion y tipo de contaminantes adsorbidos (EPA 2002).

2.1.5. Condensacion

En este proceso, los contaminantes gaseosos son removidos de la corriente gaseosa
mediante el cambio de fase a liquido. Esto se logra incrementando la presién o reduciendo
la temperatura o la combinacion de ambas, sin embargo considerando los costos de
operacion y mantenimiento de los equipos de compresion, la mayoria de los sistemas de
condensacion para tratamiento de aire operan bajo el principio de reduccion de temperatura.
La eficiencia de remocion de un condensador es generalmente del 90% vy radica
principalmente en el punto de rocio y en la temperatura de operacién. Existen tres tipos de
condensadores: los convencionales, los criogénicos y los de refrigeracion. Este proceso es
frecuentemente utilizado cuando el contaminante puede ser rehusado, evitando asi el costo

de materiales nuevos en el proceso (EPA 2002).

2.1.6. Combustién Catalitica

La oxidacion o combustion catalitica elimina los compuestos organicos en fase gas. Como
ventajas de la oxidacion catalitica se pueden indicar: una alta eficiencia a concentraciones
de contaminantes muy bajas (1% del flujo total), consumo de energia bajo (temperaturas de
reaccion que van de 100 a 500°C), lo que se traduce en un proceso mas econémico con un
reducido potencial para la produccion de subproductos toxicos, y como limitantes del
proceso: el fenomeno de envenenamiento del catalizador y sensibilidad térmica [1-33]. La

reaccion de combustion catalitica basica para una molécula de hidrocarburo es:

HC + aire (O;) — CO, +H,O (1)

14



Sin embargo una parte crucial en este proceso es la eleccion de los componentes del
catalizador el cual proporciona alta actividad, selectividad, resistencia al envenenamiento,
resistencia térmica y vida util mas prolongada, razon por la cual es imprescindible analizar
los componentes que conformaran el catalizador a usar en la combustion catalitica. Un

catalizador éptimo para la reduccién total de COV debe combinar:

e Alta actividad a bajas temperaturas
e Alta selectividad a la formacion de productos no toxicos o degradacion total

e Estabilidad térmica para evitar la desactivacion

Los primeros catalizadores empleados fueron éxidos metalicos como: CuO, NiO, Cr,0s3,
Fe,03, MnO,, etc.; sin embargo con el paso del tiempo se observd que ofrecen baja
actividad en comparacion con los metales nobles del grupo VIII B, ya que estos forman
catalizadores muy activos para reacciones de oxidacion, y son preferibles en la préctica
comercial a pesar de sus costos ya que proporcionan mejores resultados en cuanto a
actividad y selectividad. Sin embargo estos metales deben ser depositados en soportes
debido a que éste les brinda estabilidad térmica y aumenta el area de contacto con los
reactivos obteniendo de esta manera mayor resistencia a la desactivacion [3, 4, 6, 7, 15-27].
Entre los metales nobles o del grupo VIII B, el Pty el Pd soportados en 6xidos de aluminio
son empleados para la combustion de COV, siendo el Pt el metal que presenta la mas alta
actividad catalitica para la oxidacion de CO, el cual es uno de los principales intermediarios
en la degradacion de los COV’s por encima del Pd [14, 16]. Ademas el Pt ha demostrado
ser eficiente en el abatimiento de hidrocarburos aromaticos ya sea en fase gas o liquida a
excepcion de metano (Pd es el mas activo), tal y como se reporta en la bibliografia
consultada [14, 16]. Por otra parte E. Secker y colaboradores, reportaron que el catalizador
de Pt ha demostrado alta actividad a bajas temperaturas para la reduccion selectiva de NOx
(uno de los principales gases emitidos por automoviles) [15]. Musialik y col. entre otros
investigadores reportaron que el catalizador de Pt mostré alta actividad en la oxidacion de
COV’s no clorados, particularmente de Tolueno y Etanol [21-23]. K. Ruth y col. probaron

catalizadores de oro en la oxidacion completa de propano comparandola con catalizadores
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de Platino y encontraron que los catalizadores de platino fueron mas activos [31]. T.
Garetto y col. encontraron que los catalizadores de platino han sido ampliamente utilizados
para la combustion de COV’'s no halogenados y han demostrado alta actividad para la

oxidacion total de pequefias concentraciones de hidrocarburos [14].

E. Ntainjua y col. [25] reportaron que los catalizadores de Pt soportados en Oxidos
metalicos son efectivos en el abatimiento de hidrocarburos aromaticos poli-ciclicos, ademés
han demostrado ser los mejores en la oxidacion de naftalenos. Por otro lado T. Garetto y
col. [14] observaron que el Pt presenta buena actividad en la combustion catalitica de
benceno debido a un efecto de tamafio de particula. Por su parte V. de Yong y col. [6]
reportaron que la combustion de benceno en catalizadores de Pt se lleva a cabo a bajas
temperaturas (entre 130 y 180°C), en otros estudios se observo que los metales nobles son
resistentes al envenenamiento por SO,, mientras que los catalizadores con metales de

transicion y los que contienen Ag se desactivan [18].

Sin embargo como se mencioné anteriormente la fase activa es depositada en un soporte
para aumentar su dispersion, estabilidad y actividad especifica al interactuar o reaccionar
con el soporte [25]. Entre los soportes mas empleados se encuentran: Al,O3, TiO,, CeOy,
MnO, Cr,03, SiO,, etc. Panagiotopoulou y col. encontraron que, el éxido de aluminio y el
oxido de titanio dispersan mejor al Pt [18]. Los Oxidos de aluminio ofrecen alta area
superficial, mejoran la dispersion del metal, proporcionan mayor resistencia y actividad al
catalizador. Entre los catalizadores de metales nobles soportados, el 6xido de aluminio ha

sido el soporte mas usado ya que es resistente a la desactivacion por SO, [16, 26].

Lay-Al,O3 es una de las fases més usadas como soportes en la industria de los
catalizadores porque tiene resistencia térmica y forma diferentes estructuras y cuenta con
una alta area superficial especifica [4, 5, 15, 18]. Los metales activos soportados en 6xidos
metalicos han sido usados en diferentes reacciones como: purificacion de exhalaciones
automovilisticas, reacciones de combustion usando vapor de agua, reacciones de
hidrogenacion y combustion de COV’s [8]. Sin embargo T. Mitsui y col. [28] reportaron

que los catalizadores de metales activos son facilmente aglomerados a altas temperaturas,
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por lo que se requiere el desarrollo de catalizadores con alta resistencia a la sinterizacion y
la fase gama de el 6xido de aluminio ofrece las caracteristicas requeridas ya que cuenta con
alta area especifica y buena estabilidad térmica, es por eso que es el soporte mas empleado

para dispersar las especies activas.

Sin embargo se requiere de un soporte, que aparte de tener las propiedades que retne la
alumina, proporcione mayor resistencia al envenenamiento de la fase activa, y debido a que
el éxido de titanio (TiO,) es extensamente estudiado en catalisis heterogénea debido a su
alta estabilidad quimica, propiedades redox, alta foto actividad, nula toxicidad alta
dispersion de las fases activas y bajos costos [8, 9, 28], se considera a éste como el segundo
6xido a emplear como soporte, ya que ademas es usado en algunas otras aplicaciones como:
* Remediacion ambiental

* Sintesis quimica

* Produccion y almacenamiento de energia (en paneles solares)

S. Soo y col. [5] trabajaron la combustion catalitica de Benceno usando catalizadores de
CuO/TiO; y observaron que la actividad especifica aumentd debido a la interaccion del
soporte con la fase activa. Por su parte K. Azzam y col. [20] reportaron que el catalizador
de Pt disperso en TiO, mejora la actividad. Panagiotopoulou y col observaron que la
conversion de CO, a bajas temperaturas tuvo un aumento significativo cuando el Pt fue
dispersado en TiO, [19].

17



2.1.7. Fotocatalisis

Los métodos convencionales de purificacion de agua, tales como la cloracion,
frecuentemente causan un incremento en la concentracion de productos organicos clorados,
y de algunos otros contaminantes que resultan recalcitrantes. La biofiltracion, adsorcion y
absorcion no son considerados métodos de degradacion ya que solo son métodos de
separacion por lo que las moléculas toxicas y recalcitrantes como los fenoles no son
degradadas lo que representa un problema mas. Sin embargo hoy en dia los procesos de
oxidacion avanzada (POA) son alternativas viables para el tratamiento de aguas

contaminadas, ya que ofrecen resultados 6ptimos para su depuracion [30-112].

Dentro de estos procesos podemos encontrar a la Fotocatalisis heterogénea, proceso que ha
sido muy estudiado en las Gltimas 3 décadas, este método es una alternativa eficiente para

la remocion de contaminantes orgéanicos en el agua.

En el proceso de oxidacién fotocatalitica, los contaminantes organicos son destruidos en
presencia de un semiconductor usado como fotocatalizador (por ejemplo, TiO, y ZnO
etc...), para lo cual se requiere de una fuente de luz (en este caso luz UV), y un agente
oxidante como el oxigeno. Solamente los fotones con energias superiores a la energia de
banda prohibida (Eg) pueden dar lugar a la excitacion de los electrones de la banda de
valencia (BV) que a su vez promueven las reacciones posibles. La absorcion de fotones con
longitudes de onda de energia mas bajos que AE o con longitudes de onda mas largos
provocan la disipacion de energia en forma de calor. La iluminacion de la superficie
fotocatalitica con energia suficiente conduce a la formacion de un hueco positivo (h*) en la
banda de valencia y un electrén (e”) en la banda de conduccion (BC). El hueco positivo
actla como agente oxidante interactuando con el contaminante y con el agua de la reaccion
para producir radicales ‘OH, mientras que el electron en la banda de conduccion reduce el
oxigeno adsorbido sobre el fotocatalizador (TiO,). La activacion de TiO, por luz UV puede

ser representado en la Fig. 1 explicado por los siguientes pasos:

TiO, + h, » e~ + h™ + TiO, (2)
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En esta reaccion el h* es un agente oxidante muy poderoso asi como el e es un agente
reductor muy fuerte. La reaccion de oxidacion y la de reduccién se representan con los

siguientes pasos:

Reaccién de oxidacion:

h* + Cont. Organico — CO, (4)

h* + H,0 - 'OH+ H* (5)

Reaccién de reduccion:
e+ 0, - 0, _ (3)

Degradacion de contaminantes organicos

‘OH + Cont. Organico — CO, (6)

La generacidn del radical hidroxilo por el proceso de oxidacion fotocatalitica se muestra en
los pasos anteriores. En la degradacién de contaminantes organicos, el radical hidroxilo,
que se genera a partir de la oxidacion del agua adsorbida en el que se adsorbe como OH-, es
el oxidante primario, por lo que la presencia de oxigeno evita la recombinacién del par

electron-hueco.

En la degradacion fotocatalitica de los contaminantes, cuando el proceso de reduccion de
oxigeno y la oxidacion de los contaminantes no avanzan simultaneamente, hay una
acumulacion de electrones en la BC, causando asi un aumento de la tasa de recombinacion
de ey h”, por lo tanto, es de vital importancia evitar la acumulacion de electrones en la

oxidacion fotocatalitica.
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3.18eV

Figura 1 Diagrama de fotocatélisis de TiO,

Los 6xidos metélicos semiconductores han demostrado ser buenos catalizadores dado su
resistencia a la fotocorrosion y a su amplia energia de banda prohibida [46], dentro de estos

podemos encontrar diferentes tipos de 6xidos como: CeO,, ZrO,, CdS, Fe,03, CrO; y TiO,.

En fotocatalisis, el TiO, se ha estudiado ampliamente debido a sus propiedades
fisicoquimicas, alta actividad, bajo costo y disponibilidad ademéas de contar con una
capacidad redox lo cual beneficia las reacciones fotocataliticas. Existen tres tipos de formas
cristalinas del TiO, las mas comunes son anatasa y rutilo las cuales han sido investigadas
extensamente como fotocatalizadores. Siendo la fase anatasa la cual se ha reportado como
la més activa como fotocatalizador en comparacion con el rutilo [29, 44, 46-49, 52-57,
60,65-69, 74, 80-82].

Diferentes investigadores han trabajado con este oxido dopandolo con otros ya que ha
demostrado un aumento en sus capacidades foto reductoras tal y como lo reportan Galindo
y col. al dopar el TiO, con CeO,, modifica su valor en la banda de energia prohibida
ademas de presentar un aumento en su area especifica, lo cual implicé un aumento en su
capacidad para la degradacion del acido 2, 4- Diclorofenoxiacético [31, 32, 45, 51, 91, 97,
100]. Por otro lado Tzeng y col. [40] observaron que al dispersar CuO, en la superficie de
TiO, aumento el area especifica ademas de que al dispersar cobre en la superficie del

diéxido de titanio aumentd su actividad fotocatalitica. Por su parte A. Pandikumar y col.
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[36] doparon al TiO, con Au y observaron que la degradacion del azul de metileno aumenta
y el tiempo de degradacién disminuye. Pare y col. [44] compararon la eficacia de TiO,, y
CdS para la degradacion fotocatalitica del naranja de acridina. La velocidad de degradacion
con TiO, fue mayor que con CdS. Ellos reportaron que el CdS fue el menos eficiente
debido a sus intervalos de banda mas pequefios. Por su parte M. C. Hidalgo y col. [22]
encontraron que al dispersar el Pt en TiO, se obtienen tamafios de particulas 6ptimos para

la fotodegradacion de Fenol 3nm.

Diferentes investigadores han demostrado que al combinar y-Al,O3; y TiO, se obtiene un
oxido mixto que exhibe cierta interaccion entre estos, lo que aumenta la actividad
fotocatalitica del TiO, debido a que como éste se dispersa mejor aumenta la superficie de
contacto con la molécula a degradar y esto lo hace més eficaz en la fotodegradacion [29,
46, 73, 77,106, 112].

En el presente trabajo se presenta el estudio de la sintesis de los 6xidos mixtos de y-Al,O3-
TiO, y de los catalizadores de Pt/y-Al,O3-TiO al 1% en peso. Estos sistemas seran
utilizados como catalizadores para la eliminacién de contaminantes organicos en fase gas
asi como fase liquida. Estos reinen las caracteristicas necesarias para llevar a cabo la
degradacion de VOC’s como el benceno empleando la combustion catalitica, asi como la
fotodegradacion catalitica de compuestos como p-cresol y acido 2,4 Diclorofenoxiacético

en medio acuoso.
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2.2. HIPOTESIS

Los Oxidos mixtos de y-Al,O3-TiO seran preparados por medio de la peptizacion de
bohemita por lo que se espera que con este método ocurra una mayor interaccion entre las

especies, y que el 6xido de titanio disperse en la superficie de la alimina.

Al incorporar el alcoxido de titanio a la boehmita se prevé que las propiedades texturales de
la y-Al,O3 y del TiO, al formar un oxido mixto de y-Al,O3-TiO, cambien modificando la

actividad de los catalizadores.

Al impregnar el Platino en el soporte de y-alimina-titanio, el soporte modificard las
propiedades cataliticas del platino debido al efecto redox con el que cuenta el TiO,, de tal

manera que alargue la vida del catalizador.

Por lo que se refiere a combustion catalitica se espera que la interaccidn entre el soporte y
el metal disminuya la temperatura de reaccién en la combustion de Benceno aumentando su

capacidad catalitica.
En cuanto a la Fotocatélisis se espera que la y—Al,O3 provea al TiO, de una mayor area
especifica y como resultado este presente una mayor actividad, y junto con Platino

aumenten la fotodegradacién de las moléculas problema en el menor tiempo posible.

Por lo que se espera obtener catalizadores en los que tanto la fase activa asi como el soporte

aporten actividad a las reacciones en las que se utilizaran.
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2.3. OBJETIVO GENERAL

Estudiar el comportamiento de catalizadores de Pt/y-Al,O3-TiO, en la Combustién
catalitica de Benceno asi como la Fotodegradacion catalitica de p-cresol y del acido 2,4-

Diclofenoxiacético.

2.4. OBJETIVOS PARTICULARES

1. Sintetizar soportes por el método de peptizacion de bohemita variando el contenido
del Dioxido de Titanio (5, 10y 20 % en peso).

2. Preparar catalizadores de Pt al 1% en peso por el método de impregnacion.

3. Estudiar de las propiedades fisicas y quimicas de los catalizadores sintetizados por

medio de las técnicas de caracterizacion descritas en el capitulo 3.

4. Determinar el efecto de las propiedades fisicas y quimicas en las reacciones de
Combustion Catalitica de Benceno y de la Fotodegradacion catalitica de p-cresol y
del acido 2, 4-D de los catalizadores de Pt/ y-Al,03-TiO,.

23



2.5. JUSTIFICACION

De acuerdo a los antecedentes revisados se propone como proyecto:
1) El estudio de la combustion catalitica en fase gas de Benceno y

2) La Fotodegradacion catalitica de p-cresol y del acido 2, 4-diclorofenoxiacético.

Debido a que este tipo de métodos para la degradacion de moléculas toxicas ya que se han

obtenido buenos resultados.

Para esto se emplearan catalizadores de Pt soportado en déxidos mixtos de y-Al,O3-TiO; a

diferentes contenidos de TiO; (5, 10 y 20 % en peso).

Se propone el uso de Platino debido a que en la literatura revisada es la mejor opcién en
cuanto a fase activa se refiere, ya que exhibe mayor actividad que los 6xidos metalicos
usados en décadas pasadas. Ademas, porque dentro de los metales del grupo VIII B es el
que presenta actividad superior a Pd, Ru, Ir y Rh, y por su gran versatilidad.

Por otro lado la gamma alimina presenta alta area especifica en comparacion con otros
soportes, alta estabilidad térmica, resistencia mecénica y ademas permite una mayor

dispersion del Pt lo que le proporcionard un mejor desempefio.

Por su parte el éxido de titanio también presenta estabilidad térmica, es muy econémico,
abundante y permite buena dispersion del metal ademas de que mejora las propiedades
redox del catalizador lo cual podria mejorar la actividad del catalizador, ademas en
fotocatalisis es de los materiales mas utilizados ya que es de los que presenta mayor

actividad en comparacion con otros (ZrO, SnO,, Nb,Os).
Al dispersar el TiO, en la superficie de la y-Al,O3 en la reaccion de fotocatalisis se

aumentara el area de contacto entre el TiO, y las moléculas a degradar, al interaccionar la y-

Al,O3 y el TiO, se modificaran las propiedades de éstos.
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Por lo que al unir las propiedades de estos dos solidos se espera obtener una actividad
superior en ambas reacciones que con los catalizadores de Pt/y-Al,O3 o el de Pt/TiO; en la
degradacion de las moléculas problema (Benceno, p-cresol y é&cido 2,4-
Diclorofenoxiacético).

Ademas de lo ya mencionado, otro parametro importante en este estudio es el método de
preparacion de los soportes y-Al,03-TiO,. Los métodos empleados para este tipo de
sistemas ha sido la impregnacion del éxido de titanio en el éxido de aluminio y el método

sol-gel a partir de alcoxidos.

En el presente proyecto se empleara un método de preparacion no convencional que es una
variacion del método sol-gel tradicional consiste en la adicion del isopropoxido de titanio a
la fase Boehmita por medio de la peptizacién de ésta, seguido de la adicion del precursor de
titanio (isopropoxido de Titanio), de esta manera se pretende obtener una mayor interaccion

y dispersion del 6xido de titanio en la superficie de el 6xido de aluminio.
Este método de preparacion ha sido implementado en el laboratorio de catélisis de la

Universidad Auténoma Metropolitana unidad lztapalapa desde hace varios afios con

resultados satisfactorios.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA
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METODOLOGIA

3.1. Sintesis de soportes

Los materiales empleados para la sintesis de los soportes fueron: Bohemita Catapal D (alta
pureza (99.999%), 74% AIOOH y 26% H,0), Acido Nitrico (HNOs, Aldrich 66.9%, como
precursor del Didxido de Titanio se utilizé Isopropoxido de Titanio (IV) (Stream Chemicals

al 98%), y la cantidad de agua requerida para la hidrdlisis del Didxido de Titanio.

El método de sintesis para los soportes fue el de peptizacién de Bohemita el cual consiste
en colocar en un matraz de tres bocas la Bohemita AIO(OH), con 100 mL de alcohol
isopropilico y agua para la formacion del 6xido de Titanio (TiO;). Posteriormente se
aumentd la temperatura a 80°C y se mantuvo en agitacion durante 24 hrs en reflujo,
después se enfrio la mezcla a 40°C y en seguida, se ajustd con HNO3; a un pH=3
permitiendo asi la peptizacion de la bohemita. Por otro lado en un embudo de adicion se
agregé el volumen necesario de isopropoxido de Titanio, para obtener las soluciones a los
porcentajes (5, 10 y 20 % en peso), en 100 mL de alcohol isopropilico. Esta solucion se
adicion0 gota a gota sobre la bohemita redispersada, posteriormente se calienté a 100° C
manteniendo en agitacion y con reflujo constante durante 24 horas, en seguida se seco el
péptido en un rota-vapor y se dejé secando a 120°C por 24hrs. Finalmente se calciné a 650
°C por 6 horas con flujo de aire y una rampa de calentamiento de 2°C min™.

El soporte de referencia de 6xido de aluminio se obtuvo al calcinar la Bohemita Catapal B a
650°C durante 6 horas con flujo de aire de 3.6 L/h con una rampa de calentamiento de 2°C
min™,

Por otro lado, el soporte de TiO, se sintetizo por el método sol-gel. Posteriormente se seco
en un rota vapor y despues se llevé a una estufa donde se mantuvo durante 12 horas a 60°C
y por ultimo se le di6 el mismo tratamiento que a los soportes de y-Al,O3-TiO, pero en su
caso el tratamiento térmico fue a 400°C durante 6 horas con flujo de aire y con una rampa
de calentamiento de 2°C min™, para poder obtener la fase anatasa. Los contenidos de TiO.

en los soportes que se prepararon se enlistan en la Tabla 1:
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Tabla 1. Soportes preparados de y—Al,03, y-Al,05-TiO,y TiO;

Soportes % y—Al,04 % TiO,
Al,O3 100 0
ATS 95 5)
AT10 90 10
AT20 80 20
TiO, 0 100

En el siguiente diagrama se muestra el método de sintesis empleado para preparar los

soportes usados en esta tesis, Fig.2.
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Figura 2. Diagrama de Flujo para la sintesis de soportes por el método de peptizacion de

boehmita
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3.2 Sintesis de catalizadores

Los catalizadores de Pt/y-Al,05-TiO, fueron preparados por el método de impregnacion via
hiumeda de los o0xidos mixtos de y-Al,05-TiO, con una solucién acuosa de H,PtClg-6H,0
(Strem Chemicals, 38.45% Pt) para obtener el 1% en peso de Pt. Las muestras fueron
calcinadas bajo un flujo de aire a 500°C y despueés fueron reducidas bajo un flujo de H, a
500°C durante 5 horas. Los catalizadores fueron nombrados de acuerdo al % en peso de

TiO, que contienen como se muestra a continuacion en la Tabla 2.

Tabla 2. Catalizadores preparados
Catalizador %Pt % y-Al,0; % TiO,

Pt/Al,O3 1 100 0
Pt/ATS 1 95 5
Pt/AT10 1 90 10
Pt/AT20 1 80 20
PUTIO, 1 0 100
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Fig. 3 Diagrama de Flujo sintesis de catalizadores por el método de impregnacion via

hdimeda



3.3Técnicas de caracterizacion para los soportes

3.3.1. Adsorcién de Nitrégeno
Las reacciones cataliticas son fendmenos superficiales, motivo por el cual se busca obtener

materiales con altas areas superficiales, esperando de esta manera que las reacciones se
vean favorecidas, sin embargo para casi todos los catalizadores la mayor contribucion al
area especifica la proporcionan los poros, los cuales deben permitir la entrada y salida libre
de los reactantes y productos de la reaccion. Es asi que propiedades como area especifica y
distribucion de tamafio de poro son de gran importancia ya que los sitios activos estan
presentes o dispersos en la superficie que es donde los reactivos son degradados. Ademas
en un gran numero de reacciones areas grandes facilitan la degradacion de las moléculas a

degradar debido a que aumenta el contacto de estas con el catalizador.

El método més utilizado para la determinacion del &rea especifica es el método disefiado
por Brunauer, Emmett y Teller (BET), este método esta basado en la adsorcion fisica de
gases tales como Ny; la fisisorcion de N, es similar a una condensacion sobre la superficie
adsorbente, donde existe la formacién de enlaces tipo Van Der Waals entre las moléculas
del fluido y la superficie y entre las mismas moléculas de fluido (energias débiles). Estas
moléculas se colocan unas sobre otras, de esta manera, el nUmero de capas sucesivas que se
forman se eleva a medida que aumenta la presidon parcial del adsorbato hasta su valor
maximo (Po), cada molécula adsorbida ocupa una superficie, la sustancia que se deposita
en la interface se llama adsorbato, en este caso la molécula que se deposita es el N, cuya
érea promedio es 6,=0.162nm* o 16.2 A2 al medir el nimero de moléculas de N
adsorbidas en una monocapa fisicamente adsorbida se puede calcular la superficie del

solido, mediante el uso de la ecuacion de BET:

1 — 1 + C-1 (P) (7)

W[(Po/P)-1] _ WmpC = WpC \Po
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Dado que las isotermas obtenidas en esta caracterizacion son importantes ya que nos da una
idea de la estructura porosa de nuestros materiales, estas se clasifican de acuerdo con la
IUPAC [113] en 6 tipos Fig. 4.

Fig. 4 Clasificacion de isotermas de acuerdo a la IUPAC.

El didmetro de poro se calcula utilizando el método BJH el cual consiste en idealizar a los
poros en forma cilindrica y calcular su volumen de acuerdo a esto se clasifican en:

1.- Microporos poros <2 nm

2.- Mesoporos 2nm > poros < 50nm

3.-Macroporos poros > 50nm

Para llevar a cabo esta caracterizacion primero se le dio un tratamiento de desgasificacion

al vacié a 300°C por 8 horas, en un equipo Quantachrome Autsorb 3-B.

3.3.2. Difraccion de Rayos X

Esta es una de las técnicas que se aplican con mas frecuencia en la caracterizacion de
catalizadores, las estructuras cristalinas poseen planos formados por arreglos de atomos
repetidos, los cuales son capaces de difractar los rayos X. Los angulos de difraccion son
diferentes para los distintos planos en el cristal, razon por la cual cada componente o
elemento tiene su propio patrén de difraccién, y la comparacién entre los diferentes

patrones permite diferenciar entre varias estructuras.

Los rayos X tienen una longitud de onda en el rango de A, y tienen la energia suficiente

para penetrar los solidos lo que nos permite examinar su estructura interna.
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La difraccion de rayos X en los planos cristalinos permite obtener una estructura espacial,
d, por la medicion de los angulos 26, bajo los cuales una interferencia constructiva de 10s
rayos X con una longitud de onda, A, deja el cristal y esto se calcula con la ecuacion de
Bragg (8).

nA = 2dsen0 (8)

Donde:

n = orden de difraccion

d = distancia interplanar

A = longitud de onda de rayos X

6 = angulo de incidencia del rayo

Por otra parte también se puede estimar el tamafio promedio del cristal utilizando la

formula de Debye-Scherrer ecuacion (9):

_ Ki
- BcosH

(9)

Donde:

K = constante

A = longitud de onda de rayos X

B = ancho del pico a la altura méxima media

6 = angulo de Bragg

Los difractogramas se obtuvieron en un Difractometro SIEMENS D-500, el cual cuenta
con un anodo de radiacion de CuKa (A=1.5418nm) y un monocromador de grafito en el
rayo difractado, con un paso de 0.03°, 26=10-70° y t=0.3s, utilizando unas tarjetas

conocidas como indices de Miller.
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3.3.3. Espectroscopia IR por Transformada de Fourier para Adsorcion de
Piridina (Py)

La quimisorcién de moléculas pequefias se usa como prueba para determinar las
propiedades de las superficies de dxidos metélicos. Probando la interaccion de la superficie
con las moléculas, la informacién que se obtiene son sus propiedades &cido base, la

presencia y naturaleza de los sitios acidos Brgnsted y Lewis.

La acidez en la superficie de un catalizador juega un papel importante en el logro de varias
transformaciones orgéanicas, la determinacion de la acidez Brgnsted y acidez Lewis en el
solido se hace por medio de la adsorcion de un compuesto que adquiere comportamiento
anfotero es decir, &cido o base segin el medio en el que se encuentre, por lo general se
utiliza la piridina. Los sitios Brensted se encuentran en las longitudes de onda siguientes:
1,540, y 1,635 cm™, y los sitios Lewis absorben cerca de 1,455 y 1,610 - 1,625 cm™. La
forma para determinar la acidez total de un material es mediante el uso y adaptacion de la
ley de Lambert-Beer ecuaciéon (10), que ademas nos permite relacionar la cantidad de
piridina adsorbida con el nimero de sitios activos. Los anélisis de IR de piridina se llevaran

a cabo en un equipo Nicolet Nexus 470.

N = A [%] (10)

Donde:

N = Acidez total

Ai = absorbancia méxima
S =areade la pastilla

W = peso de la pastilla

¢ = coeficiente de extincion molar de la piridina.
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3.3.4. Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa

La espectroscopia UV-visible se utiliza para identificar algunos grupos funcionales de
moléculas, y ademas, para determinar el contenido y fuerza de una sustancia. Se utiliza de
manera general en la determinacion cuantitativa de los componentes de soluciones de iones

de metales de transicion y compuestos organicos altamente conjugados.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de radiacion
ultravioleta — visible por una molécula, causando la promocion de un electrén de un estado
basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma de calor. La longitud
de onda (A) comprende entre 190 y 800 nm. La luz visible o UV es absorbida por los
electrones de valencia, éstos son promovidos a estados excitados (de energia mayor). Al
absorber radiacién electromagnética de una frecuencia correcta, ocurre una transicion desde
uno de estos orbitales a un orbital vacio. Las diferencias entre energias varian entre los

diversos orbitales.

Cuando un haz de radiacion UV-vis atraviesa una disolucion conteniendo un analito
absorbente, la intensidad incidente del haz (lo) es atenuada hasta |. Esta fraccién de
radiacion que no ha logrado traspasar la muestra es denominada transmitancia (T) (T= I/10).
Por aspectos practicos, se utilizara la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia, (A = -
logT), por estar relacionada linealmente con la concentracion de la especie absorbente y se
haré uso y adaptacion de la Ley de Beer—Lambert, ecuacion (11):

A=¢gxlxc (11)
Donde:
¢ = Coeficiente de absortividad molar (p-cresol, 2,4-D)
| = Camino o6ptico
¢ = concentracion de la especie absorbente
T=25°C
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Este analisis se realizé usando un espectrometro Cary 100 UV-Vis Scan Varian equipado
con una esfera de integracion. El intervalo de medicién se realizé entre 190 y 800 nm de

longitud de onda a temperatura ambiente.

3.3.5. Resonancia Magnetica Nuclear (RMN)

La espectroscopia de RMN es una de las principales técnicas empleadas para obtener
informacidn fisica, quimica, electronica y estructural sobre moléculas. La perturbacion mas
importante en las frecuencias de RMN para aplicaciones en RMN es el efecto de
“apantallamiento” que ejercen los electrones circundantes. En general, este apantallamiento
electronico reduce el campo magnético del nucleo (lo cual determina la frecuencia de la
RMN). Como resultado, la brecha energética se reduce y la frecuencia requerida para
alcanzar resonancia también se reduce. Este desplazamiento de la frecuencia de RMN dado
por el ambiente quimico se conoce como desplazamiento quimico, y explica porque el
RMN es una sonda directa de la estructura quimica. Si un nlcleo esta mas apantallado,
estara desplazado hacia campo alto (menor desplazamiento quimico) y si esta menos
apantallado, entonces estara desplazado hacia campo bajo (mayor desplazamiento
quimico). En este caso la usaremos para observar los cambios en la estructura del soporte

en especifico del aluminio.
El anélisis se realizé en un equipo BRUKER ASX300 utilizando una sonda de 4mm usando

una metodologia de polarizacién cruzada CPMAS para obtener resultados especificos, a

temperatura ambiente y a 12 KHz.
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3.3.6. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) se utiliza para obtener imagenes de gran
resolucion de los rasgos superficiales de los objetos, su fundamento consiste en hacer
interaccionar un haz primario de electrones sobre un area del objeto que se pretende
estudiar. El haz debe ser muy fino, intenso y estable porque su funcién es explorar la
superficie de la muestra, dando lugar a diversas sefiales que seran recogidas por diferentes
detectores de sefiales, y nos daran una informacién morfoldgica estructural y microanalitica
segun el detector que se haya utilizado, Fig. 5. Las muestras deben estar libres de liquidos
para ser observadas en el microscopio electronico de barrido y ademas si no son
conductoras deben ser recubiertas con material conductor. Una de las caracteristicas
principales de la microscopia electrénica de barrido es la gran versatilidad en las
aplicaciones en el campo de las ciencias de materiales. Los SEM usualmente trabajan con

un voltaje de aceleracion de aproximadamente 40 kV.

Bectronss tramsmitides

Figura 5. Interaccion de los electrones primarios con la muestra en microscopia
electronica.
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3.4. Técnicas de caracterizacion de catalizadores

Analisis a Temperatura Programada

Los analisis a temperatura programada permiten estudiar la superficie catalitica a través de
la adsorcion y/o desorcion de algunas moléculas llamadas sonda entre las cuales se
encuentran: NHs, CO,, CO, O; e H,, que son medidas por un detector de conductividad
térmica. Los perfiles obtenidos presentan picos a la temperatura a la cual se realiza la
adsorcion y/o desorcion de las moléculas sonda; el area bajo la curva del pico, representa el
namero de moléculas sondas adsorbidas y/o desorbidas, que son cuantificadas por medio de

pulsos de calibracién. Los analisis a temperatura programada utilizados en este trabajo son:

3.4.1. Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

Esta técnica nos proporciona informacion sobre el grado de dificultad de la reduccién de los
cationes presentes en la superficie catalitica. La Reduccién a Temperatura Programada es
una técnica desarrollada para caracterizar quimicamente catalizadores metalicos, en éste
una mezcla gaseosa que contiene hidrogeno pasa continuamente sobre el lecho del

catalizador mientras la temperatura se incrementa linealmente con el tiempo.

La medicion del consumo de hidrégeno en funcion de la temperatura nos permite obtener el
perfil de TPR. Siendo el uso de éste lo que nos proporciona las huellas digitales de
naturaleza y ambiente quimico del componente catalitico. Ademas, el area bajo el pico de
TPR refleja la concentracion de los componentes presentes sobre la superficie del
catalizador. Durante este proceso, el estado de oxidacion de los cationes metalicos
soportados disminuye, resultando en un consumo de hidrégeno. El proceso de reduccion se
detiene después de que todos los cationes metalicos reducibles son consumidos,

proporcionando asi una fuente de informacion sobre el estado superficial del catalizador.
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3.4.2. Oxidacién a Temperatura Programada (TPO)

Este es una técnica es importante ya que nos permitira obtener informacién para cuantificar
el contenido de carbdn proveniente de las especies de carbono que se depositen en la
superficie catalitica durante la combustidn de benceno, las cuales actiian como veneno para

la fase activa del catalizador.

3.4.3. Espectroscopia IR por Transformada de Fourier para Adsorcion de
CO

La espectroscopia infrarroja es la aplicacion mas comun en catélisis, esta técnica nos sirve
para identificar las especies y estudiar la forma en la cual estas especies son quimisorbidas
sobre la superficie del catalizador. Las moléculas poseen niveles discretos de energia de
rotacion y vibracién. EI monoxido de carbono es adsorbido sobre metales y esto es
estudiado mediante espectroscopia vibracional. Més adn, la frecuencia de la vibracién de
alargamiento es muy informativa sobre los alrededores mas préximos a la molécula. La
frecuencia de C-O es un excelente indicador de la forma en la que el CO esta adsorbido al
sustrato, por ejemplo el CO adsorbido linealmente se encuentra en frecuencias entre 2000 y
2130 cm™, el CO doblemente enlazado entre 1880 y 2000 cm™, el CO triplemente enlazado
entre 1800 y 1880 cm™ y por Gltimo el CO enlazado de manera cuédruple en nimeros de
onda por debajo de 1800 cm™. La frecuencia de adsorcién depende del sustrato metélico, su
estructura superficial y el recubrimiento de CO. La dispersion del metal se calculd usando

una adaptacion de la ley de Lambert-Beer, ecuacion (13):

__ N(CO)sup Aix*S
"~ N(Pt)total Wie

%D (12) N(CO)sup = (13)

Donde:

Ai = absorbancia maxima de bandas de absorcidn en los espectros de IR
S = &rea de la pastilla usada en el experimento de IR

W = peso de la pastilla

¢ = coeficiente de extincion molar de CO adsorbido en Pt: 3.08X10™> cm?%molécula

40



3.4.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Es una técnica atil para determinar el tamafio y forma de particulas soportadas asi como la
distribucion del tamafio de particula. Puede también revelar informacion sobre la
composicion y estructura interna de particulas. Con ella se detectan los rayos-X
caracteristicos que son producidos por la interaccion de los electrones con la materia, y se

analiza como difractan estos electrones.

Los electrones tienen longitudes de onda caracteristicas de menos de 1A y se acercan al
detalle atomico. Entre los fendmenos que ocurren cuando los electrones de un haz primario

de energia entre 100 y 400keV inciden en la muestra son:

Una fraccion de los electrones pasa a través de la muestra sin sufrir pérdida de energia
dependiendo del espesor de la muestra. Como la atenuacién del haz depende de la densidad

y espesor, los electrones transmitidos forman una proyeccién bidimensional de la muestra.

Si las particulas estan orientadas hacia el haz, los electrones difractan permitiendo obtener

imagenes de campo oscuro que dan informacion cristalogréfica.

En microscopia electronica de transmision, una delgada capa de muestra sélida se
bombardea en vacio, con un haz mono energético de electrones de alta energia e intensidad.
Una serie de lentes electromagnéticas aumentan esta sefial electrénica transmitida. Las
condiciones tipicas de operacién del microscopio electrénico son de 100-200 KeV, 10
mbar de vacio, 0.5 nm de resolucién y una amplificacion de 3x10° a 1x10°. La informacion
que se genera sobre el tamafio de particula generalmente se presenta en histogramas, el cual
muestra un grafico de nimeros de particulas en intervalos especificos de tamafios de

particula.

Para obtener el tamafio de particula promedio, previamente los catalizadores se molieron en
un mortero de agata, dispersados en alcohol isopropilico, posteriormente se depositaron en

una membrana de cobre cubierta por una pelicula de carbono porosa. El estudio de
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microscopia se realizé en un Microscopio de Transmision marca Zeiss, modelo EM-910,

con una resolucion de 0.34 nm, con un voltaje de 120 kv.

Para determinar el tamafio promedio de la poblacion y el tamafio de particulas para cada

catalizador, se empleo la ecuacion (14):

nidi3
Y'nidi2

Donde:
ds = tamarfio promedio de particula,
di = didmetro de particula medido directamente

ni = namero de particulas con diametro di.

(14)
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3.5. Actividad Catalitica

3.5.1. Sistema de reaccién para la Combustién Catalitica de Benceno

El analisis de benceno y subproductos se realizo en un cromatografo de gases Varian 3400
Cx el cual cuenta con un detector de ionizacion de flama (FID) y un detector de

conductividad térmica (TCD), con las siguientes condiciones:

Columnas PONA de 50m x 0.25 mm ID.
Columna J&W Scientific fase GSQAX de 30m x 0.53mm ID.

N
N
— Rampa de oxidacion de 50-250°C con una velocidad de calentamiento de 50°C/min.
— Inyeccion con véalvulas automaticas.

N

Flujo de helio ImL/s
Procedimiento

La combustién de benceno se realiz6 con 150 mg de catalizador colocado en un reactor con

lecho fijo, y el protocolo a seguir fue el siguiente:

Al iniciar la reaccion se utilizé un saturador con benceno sumergido en un bafio de agua a
6°C, al cual se le hizo pasar un flujo de aire de 90mL/min (arrastrando 400ppm de benceno)
hacia un reactor de lecho fijo con 150mg de catalizador, éste se coloco en un horno para
controlar la temperatura de reaccion. Se utilizd6 una rampa de calentamiento, la cual
consistié en incrementar la temperatura de 25 en 25°C dejando estabilizar la temperatura y
haciendo 3 inyecciones al cromatdgrafo por cada temperatura para seguir la degradacion de
benceno hasta alcanzar la temperatura de 450°C. Los productos de reaccién fueron CO, y
H,0. Estos se analizaron en un cromatdgrafo de gases equipado con dos columnas: PONA
de 50m x 0.25 mm ID (la cual analiza todos los hidrocarburos) y J&W Scientific fase
GSQAX de 30m x 0.53mm ID (la cual analiza el CO y CO,), conectadas a un detector FID
y un detector TCD respectivamente. En la Fig. 6 se muestra el equipo utilizado para la

combustién catalitica de Benceno.
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3.5.2. Tratamientos de activacion en la reaccion de Benceno

En este estudio se realizaron 3 series de reacciones proporcionando a los catalizadores 3

diferentes tipos de activacion antes de cada reaccion para encontrar las condiciones dptimas

en la combustién de benceno, tal y como se describe a continuacion:

1)

2)

3)

La primera activacion consistié en colocar al catalizador calcinado en aire en el
reactor y se le hizo pasar un flujo de N, de 90mL/min llevandolo desde 25°C hasta
450°C, una vez alcanzada la temperatura de 450°C se mantuvo en esas condiciones
durante 1 h y después se disminuyo la temperatura nuevamente hasta 50°C,
posteriormente se inici6 la reaccion.

El segundo tipo de activacién consistié en colocar al catalizador reducido en el
reactor, en esta ocasion se le hizo pasar un flujo de H, de 90mL/min llevandolo
desde 25°C hasta 450°C, una vez alcanzada la temperatura de 450°C se mantuvo en
esas condiciones durante 1 h y despuées se disminuyé la temperatura nuevamente
hasta 50°C, posteriormente se inicio la reaccion.

El tercer tipo de activacion consistio en colocar al catalizador reducido en el reactor
y pasar un flujo de Benceno+ Aire de 90mL/min llevandolo desde 25°C hasta
450°C, una vez alcanzada la temperatura de 450°C se mantuvo en esas condiciones
durante 1 h y después se disminuyo la temperatura nuevamente hasta 50°C,

posteriormente se inicio6 la reaccion de combustion.
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Figura 6. Sistema de reaccién para la combustion catalitica de Benceno.
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3.5.3. Sistema de reaccién para la Fotodegradacion Catalitica de p-cresol y del acido
2,4-diclorofenoxiacético

La evaluacion de los materiales en la fotodegradacion de p-cresol y del &cido 2,4-
diclorofenoxiacético se llevo a cabo a temperatura ambiente (298K) en el sistema mostrado

en la Figura 7, el cual consta de:

Parrilla de agitacion.

Reactor tipo Batch.

Recirculacion de agua a temperatura ambiente.

Barra magnética para agitacion constante.

Bomba de aire BOYUS-4000B con flujo de 3.2L/min.

N R

Lampara UV-lamp-Pen-Ray (UVP) radiacion de 254nm y emisién de 2.5 mW/cm?

Protocolo de reaccion:

Antes de iniciar la reaccion de fotodegradacion a 1 L de la solucién acuosa a la cual se le
adicion6 80ppm de p-cresol o &cido 2,4-diclorofenoxiacético fue burbujeada por un
minimo de 3 h para alcanzar una cantidad de oxigeno disuelto de 5mg/L; la cual fue medida

con un medidor oxy-check marca HANNA instruments modelo HI 9147-04.

Posteriormente se tomaron 200mL de ésta solucidn acuosa y se coloca en un reactor tipo
Batch de vidrio junto con 200mg de catalizador, el cual se mantuvo en un bafio de

recirculacion para conservar la temperatura a 25°C.

Después ésta solucion se mantuvo en agitacion durante 1h en la oscuridad hasta llegar al
equilibrio de adsorcion-desorcion y se tomd una muestra para corroborar si hubo o no
adsorcion de la molécula en el catalizador. Posteriormente fue irradiada en un sistema
cerrado con una lampara UV-lamp-Pen-Ray (UVP), que emite una radiacion = 254nm con
una emision de 2.5 mW/cm? totalmente sumergida en la solucién tal como se muestra en la
Fig. 7.
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Para seguir la evolucion de la reaccion se tomaron muestras cada hora durante 6 horas, y
posteriormente se analizaron en un espectrofotdmetro Varian UV-vis Caryl100. La
concentracion de p-cresol o acido 2,4- diclorofenoxiacético se calculd de la banda de
absorcion a 275 y 282nm respectivamente, aplicando la ecuacién de Lambert-Beer. El
carbono organico total (TOC) se determin6 usando un equipo Shimadzu 5000TOC que usa
la oxidacion en fase gaseosa. Se inyecta una cantidad conocida de muestra en un horno de
alta temperatura (680°C). En presencia de un catalizador, el carbono organico se oxida a

anhidrido carbonico, el cual se mide cuantitativamente con un analizador de infrarrojos.

Figura 7. Sistema de reaccion para la Fotocatalisis.
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CAPITULO 4

RESULTADOS DE CARACTERIZACION
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4.1. Caracterizacion de soportes

4.1.1. Adsorcion de Nitrogeno

La Fig. 8 muestra las isotermas de adsorcion—desorcion de N, para los soportes preparados.
En estas se pueden observar que las isotermas de los materiales Al,03, AT5, AT10 y AT20
presentan isotermas del tipo 1V, basados en la clasificacion de la IUPAC para sélidos con
alta porosidad [113, 114]. Este tipo de isoterma se debe a la formacion de multicapas
durante la adsorcion, el tipo de histéresis es del tipo H1 la cual corresponde a soélidos
formados por particulas cruzadas por canales cilindricos o por agregados o aglomerados de
particulas esferoidales. Poros con tamarfio y forma uniforme, sin embargo las isotermas para
el soporte TiO, presenta una isoterma de adsorcidén-desorcion del tipo Il en la cual una vez
que la molécula se ha adsorbido ésta actlia también como sitio libre para que otra molécula
se adsorba. Esto conduce a un recubrimiento desigual, con partes limpias, partes cubiertas
con monocapa Yy partes cubiertas con multicapas. El tipo de histéresis es el H3 el cual no
exhibe limite de adsorcion, lo cual corresponde a agregados de particulas en forma de
platos [29].

En la Tabla. 3 se presenta el area especifica determinada por el método BET, asi como el
didmetro de poro promedio de los soportes y-Al,O3 y v-Al,O3-TiO, preparados por el
método de peptizacion de boehmita. Como se observa el area de la gamma alimina fue
modificada por efecto de la adicion del Oxido de titanio. La alimina muestra una area
especifica de 184 m?/g con un diametro de poro de 9nm mientras que el TiO, sintetizado
por el método sol-gel presenta un area especifica de 50m? y un diametro de poro de 10nm.
En los 6xidos mixtos y-Al,O3-TiO, se observa un aumento en el area especifica, que va de
198 m?/g para el soporte que contiene el 5% de TiO,, un valor maximo de 212 m%g para el
soporte que contiene el 10% de TiO,, y un area especifica de 173 m%/g para el s6lido que
contiene 20% de TiO,. Ademas se observan valores menores en el diametro de poro en los
oxidos mixtos de 7-6 nm al incrementar el contenido de TiO, en la Alimina (Tabla 3), esta
distribucion se puede observar en la Fig. 9, esto muestra que existe interaccion entre el
TiO, y la y-Al,O3, tambien se puede observar que el soporte de TiO, muestra una

distribucion no uniforme de poros que esta en un rango de 5 a 15 nandémetros.
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Figura 8. Isotermas de adsorcién-desorcion para los soportes y-Al,Os, y y-Al,03-TiO,
preparados por el método de peptizacion de bohemitay de TiO; por el método sol-gel.
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Tabla 3. Areas Especificas BET, Diametro de Poro para
los soportes Al,O3, ATi5,ATi10, ATi20 yTiO,.

Soporte % TiO, Area especifica Diametro de poro

m?/g catalizador nm
AlLO; 0 184 9
AT5S 5 198 7
AT10 10 212 6
AT20 20 173 6
TiO, 100 50 10
_2.5-
- [ ]
o
= 2.0
o
1.5
Q
1.0
°
> 0.5
©
0.0-
0 50 100 150 200 250
Diametro de Poro (A)

Figura 9. Distribucién de didmetro de poro para soportes Al,O3 AT5, AT10, AT20 y
TiO,.
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4.1.2. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X para los diferentes soportes son presentados Fig. 10,
después del tratamiento térmico a 650°C para los soportes de y-Al,O3 y y-Al,03-TiO, y de
400°C para el soporte de TiO,, en flujo de aire. El soporte de 6xido de aluminio (Al,O3)
presenta los picos caracteristicos de la gamma alimina. Por otra parte los difractogramas de
los soportes alimina modificados con 6xido de titanio muestran los picos caracteristicos de
la fase y-Al,O3 asi como los picos caracteristicos de la fase anatasa ((A), situados en
20 =25.28, 37.8, 48°), del oOxido de titanio. Ademéas se observa un aumento en la
cristalinidad en los soportes y-Al,O3-TiO, a medida que aumenta el contenido de 6xido de
titanio. Por otra parte se observa en el difractograma de rayos X para el soporte de 6xido de
titanio, que estan presentes los picos caracteristicos de la fase anatasa (A), (26 =25.28, 37.8,
48), y la fase rutilo (R), lo cual nos permite concluir que lay-Al,O3 interactia con el

dioxido de Titanio de tal forma que estabiliza la fase Anatasa.

Difraccion de Rayos X
AR

TiO

’E'U.\
3 HMMM.ML‘ it
o Al,O-
O |
2}
5 ATS
=
ALO
0 10 20 30 40 50 60

20

Figura 10. Difractogramas de rayos X para los soportes y-Al,O3, y y-Al,03-TiO, preparados
por el método de peptizacion de bohemita y de TiO, por el método sol-gel.
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En la Tabla 4 se puede observar que al aumentar el contenido de TiO, en los soportes y-
Al,O3-TiO, el tamafio de cristal aumenta llegando a un maximo de 18.5 nm para el soporte
de 10% de TiO,, por otro lado el tamafio de cristal es ligeramente menor en el soporte que
contiene 20% de TiO, EIl tamafio de cristal se calculé mediante la ecuacion de Debye

Scherrer.

0.941
D =
B cos®@

(15)

Donde:
D = tamafio del cristal
A = longitud de onda del plano cristalino

B = la amplitud de la linea a la mitad de la intensidad méxima, esta cantidad a veces se
indica como 20

6 = es el angulo de Bragg

Tabla 4. Valores de energia de banda prohibida y tamafio de cristal calculado a partir de
Debye Scherrer para soportes

Soporte % TiO, Eq (V) Ta_maﬁo de
cristal nm
Al,O3 0 - -
ATS5 5 3.2 17.6
AT10 10 3.3 18.5
AT20 20 3.5 17.6
TiO, 100 3.2 11.2
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4.1.3. Espectroscopia IR por Transformada de Fourier para Adsorcion de
Piridina (Py)
Los espectros de FTIR para la adsorcion de Piridina de los diferentes soportes se muestran
en la Fig. 12. En estos se puede observar Unicamente la presencia de acidez Lewis
(1450cm™), asi como acidez total (1490cm™), para todos los soportes y no se observa
acidez tipo Bransted (1550cm™ ) tal y como se observé en la literatura consultada [42, 44,
46].
Por otra parte en la Tabla 5 se reportan los valores de piridina fisisorbida, la cual se puede
cuantificar a temperaturas menores de 150°C y la piridina quimisorbida al aumentar la
temperatura por encima de los 150°C, esto nos da la idea de la fuerza de los sitios acidos
siendo el soporte AT20 el que presenta la mayor acidez y el soporte TiO, el que presenta el
menor namero de sitios acidos, la relacion de los sitios acidos con la cantidad de piridina
adsorbida por el soporte se calcul6 mediante el uso de la ley de Lambert-Beer [46].Una
posible explicacion es que generalmente, la superficie de acidez de Lewis de Oxido de
titanio se determina por los grupos hidroxilo superficiales. Estos grupos hidroxilo pueden
atrapar huecos fotogenerados (h*), y a su vez, oxidar las moléculas adsorbidas por los sitios
acidos. La capacidad de atrapar los electrones fotogenerados (e”) y huecos (h*) hace a un
catalizador de transferencia de carga capaz de ajustar la capacidad de huecos que atrapan
hidroxilos en la superficie de los sitios con acidez de Lewis. La superficie con este tipos de
acidez ofrece mayor capacidad de adsorcién, y en consecuencia, mejora la eficiencia de la
degradacion fotocatalitica [46].

Tabla 5. Acidez tipo Lewis a diferentes temperaturas para

los 6xidos mixtos

Acidez (umoles de piridina/g de catalizador)

Temperatura (°C)
Al;O3 ATS AT10 AT20 TiO;

30 480 500 550 590 250
150 360 350 180 250 110
200 280 220 150 110 80
300 25 20 50 80 0
400 0 0 0 0 0
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Figura 12. Espectros de FTIR para la adsorcion de Piridina de los diferentes soportes
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4.1.4. Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa

Los valores de banda prohibida (Eg) de los soportes de y-Al,03-TiO, fueron determinados
por UV-vis en el intervalo de 190 a 550 nm, como se muestra en la Figura 11. Debido a que
la alimina es un aislante es transparente en este rango de deteccién y no se observa
absorcion. En comparacion con la y-Al,O3 pura los 6xidos mixtos de y-Al,O3-TiO,
mostraron dos bandas de absorcién ancha de 200 a 240 y 260-340 nm. Estas bandas son el
resultado de la transferencia de carga de O* a Ti*', es decir que corresponden a la
excitacion de electrones de la banda de valencia (del O que tiene en el nivel 2p) a la banda
de conduccion (del Ti que tiene el caracter 3d), que son las caracteristicas del TiO, en la
fase anatasa [110]. Estas bandas pueden estar asociadas con la morfologia de las particulas
de 6xido de titanio que se han formado en la superficie de la alimina, que son consistentes
con los resultados de DRX [73, 76].

De los espectros de UV-Vis para los soportes que contienen TiO,, fueron calculados los
valores de energia Eg mediante un ajuste lineal de la pendiente a la abscisa y se observa
que para el TiO; el valor de Eg es de 3.2 eV, mientras que para los soportes de y-Al,Os-
TiO, el valor se desplaza a un valor en el rango de 3.2 a 3.5 eV (hacia la zona azul). Estos

resultados sugieren que la y-Al,O3 y el TiO, estan en contacto.
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Figura 11. Espectros de UV-Vis para los soportes preparados de y-Al,03-TiO, asi como

para el soporte TiO,.
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4.1.5. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

En la Fig. 13 se presentan los espectros de RMN para los soportes Al,O3, AT5, AT10 y
AT20. En estos se observan dos sefiales, la primera sefial atribuida a los aluminios
coordinados tetraédricamente ubicada en las 68ppm y la segunda sefial correspondiente a
los aluminios con coordinacion octaédrica localizada en las 7ppm. Se observa un aumento
en la cantidad de Al tetra coordinados al adicionar TiO,, el catalizador que contiene el 20 %
de TiO; es el que presenta una mayor cantidad de Al con esta coordinacion, esto es debido

a la interaccién que existe entre el TiO, y la y-Alimina [46, 115].

SOPORTES

Al Octacgordinado

100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100
ppm

Figura 13. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear para los soportes Al,O3, ATS5,
AT10y AT20.
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4.1.6. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Fig. 14 nos muestra las microscopias de los diferentes soportes, en estas se puede
observar como a medida que se adiciona una mayor cantidad del precursor de TiO; a la
boehmita se va recubriendo la superficie de esta, siendo el soporte AT20 el que presenta el
mayor recubrimiento, y el soporte AT5 el que presenta el menor recubrimiento.

15.0kV SEI L4

X 2,000 15.0kV SEI
I | O

Figura 14. Microscopia electronica de barrido para los éxidos mixtos de y-Al,03-TiO,
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4.2. Caracterizacion de Catalizadores

4.2.1. Adsorcion de Nitrégeno

En la Fig. 15 se observan las isotermas de adsorcion—desorcion para los diferentes
catalizadores las cuales presentan el mismo comportamiento que las isotermas de los
soportes, siendo isotermas del tipo 1V las que presentan los catalizadores Pt/Al,O3, Pt/ATS,
Pt/AT10 y Pt/AT20 con un lazo de histéresis del tipo H1, por otro lado el catalizador
Pt/TiO, presenta una isoterma de adsorcion-desorcion del tipo Il y el tipo de histéresis que

presenta es el H3 de manera igual al de los soportes.

En la tabla 6 se presentan los valores del area especifica y diametro de poro de los
diferentes catalizadores. En esta se observa un ligero aumento en el area especifica y una
disminucion en el didmetro de poro a medida que aumenta el contenido de TiO,, a
excepcion del catalizador que contiene el 20% de TiO, el cual presenta una disminucién en
el area y un aumento en el didmetro de poro. Esto debido al método de sintesis ya que el Pt
se depositd a partir de la sal precursora sobre los soportes, lo cual posiblemente propicie
que algunos poros sean cubiertos haciendo que el area especifica disminuya una vez que ha

sido impregnado el Pt.

Tabla 6. Areas Especificas BET, Diametro de Poro para los catalizadores
Pt/Al,O3, Pt/ATS, Pt/AT10, Pt/AT20 y Pt/TiOz2.

Catalizador % TiO, Area especifica Diametro de poro

m?/g catalizador (nm)
Pt/Al,O3 0 184 9
Pt/AT5 5 187 8
Pt/AT10 10 196 7
Pt/AT20 20 174 13
Pt/TiO, 100 47 8
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Figura 15. Isotermas de adsorcion-desorcion para los catalizadores Pt/Al,O3, Pt/ATS,
Pt/AT10, Pt/AT20 y Pt/TiO, preparados por el método de impregnacion via humeda.
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4.2.2. Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X presentados en la Fig. 16, corresponden a los
catalizadores, estos recibieron un tratamiento de calcinacion a 500°C en flujo de aire y
posteriormente un tratamiento de reduccion en flujo de Hidr6geno a 500°C con una rampa
de calentamiento de 1°C/ min. En estos se puede observar que el catalizador Pt/Al,O3
presenta los picos caracteristicos de la fase y-Al,O3 y los catalizadores Pt/AT5 y Pt/AT10
presentan los picos caracteristicos de la fase y-Al,O3 y del TiO, en su fase Anatasa
(situados en 20=25.28, 37.8, 48°). Sin embargo el catalizador Pt/ATi20 ademas de
presentar los picos caracteristicos de la fase y-Al,O3 del 6xido de aluminio y Anatasa del
dioxido de titanio presenta un pequefio pico caracteristico de la fase Rutilo, esto es debido
al exceso de TiO; en la superficie del 6xido de aluminio lo cual impide que este estabilice

totalmente la fase Anatasa en este catalizador.

Por otra parte el difractograma del catalizador Pt/TiO, presenta los picos caracteristicos de
la fase anatasa (A) y rutilo (R), lo cual nos permite concluir que la y-Al,O3 interactla con el
dioxido de Titanio de tal forma que evita que este cambie de la fase Anatasa a la fase
Rutilo, es decir, que estabiliza la fase Anatasa, por otro lado los picos caracteristicos del
Platino no se observan debido a que se encuentra disperso y en una cantidad pequefia (1%

en peso) la cual no es perceptible para el equipo.
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Figura 16. Difractogramas de rayos X para los catalizadores Pt/Al,O3, Pt/AT5, Pt/AT10,

Pt/AT20 y Pt/TiO, preparados

por el método de impregnacion via humeda.
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4.2.3. Reduccion a temperatura Programada (TPR)

La Fig. 17 muestra los perfiles de reduccidn a temperatura programada de los catalizadores
Pt/AlLO3, PU/TIO,, Pt/ATS, Pt/AT10 y Pt/T20. Para el catalizador Pt/Al,O3 se observan dos
sefiales, la primera a 250°C y la segunda a 420°C, la primera sefial corresponde a la
reduccion de los o0xidos de Platino superficiales y la segunda a la reduccion de dxidos de
Platino que interacttan fuertemente con el soporte segun lo reportado con la bibliografia
consultada [52-54]. El catalizador Pt/TiO, muestra solamente una sefial la cual es debida a
que algunos atomos de platino se pueden insertar en la red cristalina del TiO; al recibir un
tratamiento de calcinacion a 500°C durante 3 horas [60]. Entonces el oxigeno es adsorbido
y compartido por Pt** y TiO,*" ya que se ha demostrado que 4tomos de Pt° pueden ser
difundidos térmicamente en la red cristalina del TiO- y ser oxidados a Pt**, y entonces los
electrones de la banda de conduccién del TiO, se pueden transferir a la superficie del Pt,
esto fue demostrando mediante la técnica de XPS [116-124], lo cual nos da una idea de la
fuerte interaccion que existe entre el Pt y el TiO,. Por otro lado se observan los perfiles de
reduccion para los catalizadores Pt/AT5, Pt/AT10 y Pt/T20, para el catalizador PtAT5 se
observan principalmente 4 picos a 140, 260, 300 y 430°C, para el catalizador Pt/AT10 se
observan sefiales similares a 150, 280, 370 y 440°C. De acuerdo a la literatura consultada la
primera sefial se debe a la reduccién de Pt** a Pt°, la segunda sefial se debe a la reduccion
de Pt*" a Pt°, la tercera sefial ubicada entre 430 y 440°C es debido a la reduccion del TiO,
en su fase anatasa, es decir a la reduccion de cationes de Ti** y por Gltimo el catalizador
Pt/AT20 presenta practicamente las mismas sefiales que los catalizadores Pt/AT5 y
P/AT10, sin embargo la sefial correspondiente a la reduccién de Pt* es menos

pronunciada que los dos anteriores [116-124].
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Figura 17. Perfiles de reduccion para los diferentes catalizadores
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4.2.4. Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa

Al igual que los soportes los UV's de Reflectancia difusa para los catalizadores de Pt/y-
Al;O3-TiO, mostraron dos bandas de absorcion ancha de 200 a 240 y 260-340 nm como se
menciono para los soportes. Estas bandas son el resultado de la transicion de transferencia
de carga de O% a Ti**, es decir que corresponden a la excitacion de electrones de la banda
de valencia (del O que tiene en el nivel 2p) a la banda de conduccion (del Ti que tiene el
caracter 3d), que son las caracteristicas del TiO, en la fase anatasa [19, 20]. Ademas de
mostrar las bandas ya mencionadas los catalizadores también muestran una banda en los
328 nm y otra en los 450 nm, de las cuales la banda cerca de los 328nm es atribuida a las
transiciones d-d del Pt y en contraste una banda ancha alrededor de los 450 es asignada a
las transiciones d-d del PtO, del bulk [37] lo cual es mas visible en los catalizadores
reducidos en flujo de H, (a) que en los oxidados en flujo de aire (b) como efecto del
tratamiento recibido esto se puede observar en la Fig. 18. (a) y (b).

CATALIZADORES REDUCIDOS CATALIZADORES OXIDADOS
18 181
ok PUATS e
2 PUAT0 S|
%1'2- Pt/ATZO % ' PUAT20
c PUTIO c
©0.9; 2 00.9
2 o
90,64 906
2" 2
<3 <3

200 250 300 350 400 450 500 550 200 250 300 350 400 450 500 550
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 18. Espectros de UV-Vis para los catalizadores Pt/ATS5, Pt/AT10, Pt/AT20 y
Pt/TiO, preparados por el método de impregnacién via humeda con tratamiento de

oxidacion y de reduccion.
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4.2.5. Espectroscopia IR por Transformada de Fourier para Adsorcion de
Piridina (Py)

Los espectros de FTIR para la adsorcion de Piridina de los diferentes catalizadores se
muestran en la Fig. 19, en estos se puede observar Unicamente la presencia de acidez Lewis
con un nimero de onda de 1450cm™, asi como acidez total con un nimero de onda de
1490cm™ y no se observa acidez tipo Brensted (1550cm™) tal y como se observé para los
soportes. Por otra parte en la Tabla 7 se presentan los valores para la piridina fisisorbida, la
cual se puede cuantificar a temperaturas menores a 150°C y la piridina quimisorbida a
temperaturas por encima de los 150°C, siendo el catalizador Pt/AT10 el que presenta la
mayor acidez y el soporte Pt/TiO; el que presenta la menor acidez a temperatura ambiente,
el célculo de los sitios acidos se hizo por medio de la cantidad de piridina adsorbida en los
catalizadores mediante el uso de la ley de Lambert-Beer de la misma forma que para los
soportes [35, 42, 44, 46]. El aumento en la acidez en estos materiales es atribuido a la

adicion del precursor de Pt ya que proviene de una sal acida (H,PtClg-6H,0).

Tabla 7. Acidez tipo Lewis a diferentes temperaturas para catalizadores

Temperatura  Acidez (umoles de piridina/g de catalizador)

(°C) Pt/AlL,O; PU/AT5 Pt/AT10 Pt/AT20 PUTIO;
30 500 520 690 670 390
150 140 230 350 150 300
200 100 200 260 150 200
300 50 150 200 150 150
400 50 100 160 125 50
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Figura 19. Espectros de FTIR - Py para los catalizadores Pt/Al,O3, Pt/AT5, Pt/AT10,
Pt/AT20 y Pt/TiO, preparados por el método de impregnacion via hiumeda.
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4.2.6. Espectroscopia IR por Transformada de Fourier para Adsorcion de
CO

En la Fig. 20 se muestran los espectros de adsorcion de CO a temperatura ambiente para los
diferentes catalizadores. En la banda de adsorcion para cada uno de los catalizadores de
Pt/y-Al,05-TiO,, se pueden observar en las longitudes de onda 2067 cm™* (banda
caracteristica para la adsorcién en los planos del metal), 2061 cm™* (banda caracteristica
para la adsorcion en los vértices) y 2071 cm ‘(banda caracteristica para la adsorcién en las
aristas) respectivamente. El catalizador Pt/TiO, presenta un pico en la longitud de onda de
2067cm™, estas bandas son caracteristicas para la adsorcion lineal de particulas de Pt en los
planos, localizadas en el rango de 2090 a 2040cm™. En Pt/Al,O5 se observa una banda de
adsorcién de CO en la longitud de 2080 cm™ correspondiente a la adsorcién de CO en las
caras tal y como es reportado en la literatura [46-49]. Ademas en la Tabla 8 se observa que
el tamafo de cristal del Pt para los catalizadores de Pt/Al,O3 y Pt/TiO, son grandes (de 4.6
y 4.2 nm), a comparacién de los tamafios de particula obtenidos para los catalizadores de
Pt/y- Al,O3-TiO; en los cuales el tamafio de particula esta en el rango de 2.6 a 3.5 nm, en
estos se observa que a medida que aumenta el contenido de TiO, el tamafio de particula es
mayor. Por otra parte también se puede observar un cambio en la dispersion del Platino,
esto es debido a que el area especifica de los dxidos mixtos se incrementa y por lo tanto
también aumenta la capacidad del soporte para dispersar al Pt.

Tabla 8 Dispersion de Pt y tamafio de particula para los catalizadores reducidos

_ ) y Tamafio de particula
Catalizador % Dispersion

nm

Pt/Al,O3 18 4.6
Pt/ATS 41 2.6

P/AT10 36 2.9
P/AT20 30 3.5
PUTIO, 24 4.2
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Figura 20. Espectros de FTIR-CO para los catalizadores Pt/Al,03, Pt/AT5, Pt/AT10,

PY/AT20 y PUTIO,.
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4.2.7. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La Fig. 21 (a) y (b) muestra los espectros de RMN para los catalizadores con tratamiento de

oxidacion en flujo de aire y para los catalizadores reducidos en flujo de hidrégeno

respectivamente. En ambas figuras se observan dos sefiales, la primera atribuida a los

aluminios coordinados tetraédricamente ubicada en las 68ppm y la segunda correspondiente

a los aluminios octaédricos localizada en 7ppm. En estos se puede observar sobre todo

modificaciones en la coordinacion del Aluminio tetracoordinado la cual se debe a defectos

estructurales en la y-Al,O3 ocasionada por la interaccion entre ésta y el TiO,, siendo el

catalizador que contiene el 10 % de TiO, el que presenta una mayor cantidad de Al con esta

coordinacion tanto en los catalizadores oxidados como en los reducidos ver Fig. 20 (a) y 20

(b).
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Figura 21. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear para los catalizadores Pt/Al,Os3,

Pt/ATS, PYAT10 y Pt/AT20.
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4.2.8. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

En la Figura 22 se muestran las microscopias de transmision electronica, en estas se
observa la dispersion del Pt en los soportes de y-Al,O3 —TiO; y en los catalizadores de
referencia Pt/y-Al,O3 y Pt/TiO,, en estas se observa que al impregnar al Pt en los 6xidos
mixtos se obtienen particulas con menor tamafio, por otro lado también se observa que los
tamafios de particula en los catalizadores de referencia son més grandes, y esto se corrobora
con los resultados de IR de CO esto se muestra en la Tabla 9, donde se observan los

tamanos de particula por ambas técnicas.

Tabla 9. Tamafio de particula de los catalizadores por IR de COy TEM

_ ) . Tamafo de particula ~ Tamafio de particula
Catalizador % Dispersion

IR de CO (nm) TEM (nm)
Pt/Al,O3 18 4.6 35
P/ATS 41 2.6 2.2
Pt/AT10 36 2.9 2.1
Pt/AT20 30 35 2.8
Pt/TiO, 24 4.2 4.7
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Figura 22. Microscopias de Transmision Electronica de catalizadores Pt/Al,O3, Pt/ATS,
Pt/AT10, Pt/AT20 y Pt/TiO,.
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CAPITULO 5

COMBUSTION CATALITICA DE BENCENO CON
'Y-A|203-Ti02' Pt/’Y-AIzOg-TiOz, Pt/’Y-Alzogy Pt/TlOz
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RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Combustion catalitica de Benceno con los 6xidos mixtos y-Al,Oz-TiO,

En esta seccion se presentan los resultados de actividad de los diferentes dxidos mixtos en
la reaccion de combustion catalitica de Benceno. Cabe mencionar que la molécula no se
degrada cuando se hace pasar por el reactor desde 60°C y hasta 500°C en ausencia del
catalizador, ademas para corroborar que la misma cantidad de Benceno fue alimentada se
realizaron pruebas de inyeccion durante varios dias y también se realizaron inyecciones

antes de cada reaccion.

En la Fig. 23 se observa los perfiles de combustion de Benceno con los diferentes 6xidos
mixtos. Se observa que los Oxidos mixtos de vy-Al,O3-TiO, presentan una mayor
degradacion de Benceno comparados con los soportes de referencia TiO, (18% degradacién
de Benceno) y y-Al,O3 (30% degradacion de Benceno). El soporte que contiene 20% de
TiO, el que presenta la mayor combustion (36% degradacion de Benceno) a mas baja
temperatura (325°C) que los demés soportes. Segun los resultados obtenidos en la
caracterizacion de estos materiales, éste soporte es el que presenta la mayor acidez Lewis
debido a la interaccion que existe entre TiO, y y-Al,O3; formando defectos estructurales
[115], y por tanto creando mas sitios activos. Esto favorece la degradacion de Benceno,
también se puede observar un comportamiento similar con los soportes AT10 (33%
degradacion de Benceno) y AT5 (31% degradacion de Benceno), los cuales también
presentaron una mayor degradacion de Benceno a comparacion de las 2 referencias. Una
mayor area especifica y la estructura de poro abierto con tamafio de tipo mesoporoso de
estos soportes ofrecen propiedades adecuadas para las reacciones que implican moléculas
de compuestos organicos volatiles, que podria ser debido principalmente a la mayor acidez
y a una mejora en la difusion de la molécula en el catalizador, sin olvidar las propiedades

redox del TiO, lo que pueden ser la razon para la mejora en la actividad catalitica.
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5.2. Combustion catalitica de Benceno en catalizadores de Pt/y-Al,Os-
TiO,

Como se menciond anteriormente la interaccion entre y-Al,O3; y TiO, puede modificar la
estructura de los 6xidos mixtos, en la cual el TiO, puede distorsionar la red de la y-Al,Os
generando defectos que llevan consigo la modificacion del area especifica, la coordinacion
y la acidez de de la superficie. En el estudio de Combustion catalitica se observa que los
catalizadores de Pt soportados en los 0xidos mixtos presentan una oxidacién de benceno

mayor que los catalizadores de Pt soportados en y-Al,O3y TiO,,

La Fig. 24 muestra un estudio de la degradacion de Benceno con los catalizadores de Pt
soportados, a diferentes tratamientos realizados al catalizador. El grafico 24a muestra
catalizadores que recibieron un tratamiento in-situ a 450°C con un flujo de Benceno mas
aire durante una hora y después fueron llevados a temperatura ambiente para comenzar el
estudio de combustion. En esta grafica se observa que el catalizador Pt/AT10 es el
catalizador que presenta la mayor degradacion de Benceno (80%), seguido por los
catalizadores Pt/AT20 con 54% y Pt/AT5 con 52% de degradacion de benceno. En este
estudio se observa que el area especifica es un factor importante en la actividad de estos
catalizadores, ya que un aumento de esta propicia un aumento de sitios acidos Lewis tal y

como se mostrd en los resultados de caracterizacion.

Por otro lado al aumentar el area también se favorece la dispersion del Pt en la superficie,
obteniéndose tamafios de particula mas pequefios como se observd en los catalizadores de
Pt soportados en los Oxidos mixtos, donde se detectaron tamafios de particulas mas
pequefias (2.1-2.8nm) respecto a las referencias (3.5 y 4.7 nm para y-Al,O0;3 y TiO;

respectivamente).

El catalizador Pt/AT10 presenta mayor area especifica y una mayor cantidad de sitios
acidos de Lewis lo que indica por un lado que existe una mayor cantidad de sitios donde la
molécula de benceno podria estar adsorbida en el soporte, y por otro lado en presencia del
metal este presenta una interaccion con los sitios acidos de Lewis produciendo que las

particulas se encuentren electrodeficientes Pt®* favoreciéndose la presencia de especies
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oxidadas y reducidas, de esta manera al recibir el tratamiento con la mezcla de benceno mas
aire se propicia que parte del Pt se encuentre presente como Pt®* y en estado metalico Pt
favoreciendo de esta manera la oxidacion de benceno, la cual se ha mencionado que la

reaccion requiere de estos 2 tipos de sitios para llevar a cabo la oxidacion [ 7].

Por otro lado se observa que la presencia de pequefias particulas de Pt presentes en los
catalizadores de Pt/y-Al,O,-TiO, presentan mayor actividad para la combustion que las
particulas grandes como es el caso de los catalizadores de Pt/y-Al,O3 y Pt/TiO,. Esto indica
que la reaccion de oxidacion es una reaccion sensible a la estructura en acuerdo con lo
reportado [12, 125]. Ademés, en este caso no se puede descartar el efecto de las
propiedades redox del TiO,.

En las Figuras 24(b) se muestran los resultados de la combustion de Benceno con los
catalizadores Pt/y-Al,O3-TiO, los cuales recibieron un tratamiento de reduccién con H; in-
situ a 450°C durante una hora. Después fueron llevados a temperatura ambiente para

comenzar el estudio de combustidn.

Lo que se pudo observar en la reaccion en la cual los catalizadores recibieron un
tratamiento de H, figura 24(b), es que, al igual que en la reaccion anterior el catalizador
Pt/AT10 fue el que present6 la mayor actividad. ya que al proporcionar un tratamiento de
H, in-situ a los catalizadores se obtuvieron principalmente particulas de Pt° lo cual afecto
su actividad disminuyéndola, cabe recalcar que este catalizador es el que presenta el mayor
namero de sitios acidos con mayor fuerza (desorcion de piridina a 400°C), lo que en esta

reaccion fue esto el factor determinante en su actividad catalitica.

Con respecto a la tercera reaccion Figura 24(c), los catalizadores sufrieron un tratamiento
con N, después de ser calcinados bajo un flujo de aire a 500°C, en ésta se muestra que
nuevamente el catalizador Pt/AT10 es el que presenta la mayor actividad, en este caso al
igual que en la reaccion anterior la fuerza de los sitios &cidos fue el factor determinante en
la actividad catalitica de Pt soportado en los éxidos mixtos. Sin embargo con el tratamiento

con Ny, (estos vienen de un tratamiento de calcinacion en aire después de preparacion) el
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platino en superficie se encuentra mayoritariamente en estado oxidado disminuyendo su
actividad en la combustion respecto a los tratamientos mencionados anteriormente.
Algunos autores han propuesto que para llevar a cabo la reaccion de oxidacion se requiere
la presencia de sitios metalicos reducidos y sitios con metal oxidado, esto explicaria la

menor actividad en esta serie [7].
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Con el fin de observar que tan resistentes fueron los materiales al depésito de especies de
carbono en la superficie del catalizador durante la reaccion, se realizé un estudio de
oxidacion a temperatura programada en los catalizadores Pt/Al,O3, PtAT5, Pt/AT10,
Pt/AT20 y Pt/TiO, despueés de la reaccion, y posteriormente la cuantificacion de especies de
C en la superficie de los catalizadores (Figura 25). En este estudio se observo que el
catalizador que contiene 5% de TiO, adsorbe menor cantidad de carbono a comparacion
del catalizador que no contiene TiO,. En cuanto a los catalizadores de Pt/y-Al,O3- TiO; a
medida que aumenta la cantidad de TiO, aumenta ligeramente la cantidad de C adsorbido
en la superficie de estos, por otro lado también se puede observar que el catalizador de
Pt/TiO, es el que adsorbe la menor cantidad de especies de C, esto debido a la fuerte
interaccion que existe entre el Pt y el TiO,, lo cual si bien es benéfico por su resistencia al
envenenamiento también es perjudicial en la reaccion ya que esta caracteristica hace que

este sea el catalizador con menor actividad en la reaccion de combustion de benceno.
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Figura 25. Contenido de C adsorbido en la superficie de los catalizadores Pt/Al,O3, PtATS5,
Pt/AT10, Pt/AT20 y Pt/TiO,
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En la Fig. 26 se muestra una grafica de la actividad catalitica de los diferentes catalizadores
después de 48 horas de reaccion a 250°C, ya que esta fue la temperatura a la cual se obtuvo
la mayor conversion de Benceno, con el fin de evaluar su resistencia al envenenamiento por
especies de carbono. En esta grafica se puede observar que los catalizadores Pt/ATS y
Pt/AT10 muestran una conversion constante a lo largo de las 48 horas, sin embargo los
catalizadores Pt/Al,O3 y Pt/TiO, presentan una diminucién en su conversion, esto puede ser
debido al bloqueo de sitios acidos por la adsorcion de especies de carbono en la superficie
del catalizador. Por lo que podemos concluir que el hecho de haber dispersado el TiO; en la
superficie de Al,O3 favorecio la resistencia del catalizador a la desactivacion debido a la
mejora en las propiedades redox que presenta el sistema y-Al,O3-TiO,, respecto a los
Oxidos de aluminio y TiO,, pero ademas también se puede decir que hay un contenido
Optimo de éste en el catalizador que es de 10% ya que al aumentar mas la cantidad de este
(20%) o menor (5%) en el soporte, su conversion disminuye como se puede observar en la
Fig. 25.
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Figura 26. Estabilidad catalitica de los catalizadores de Pt/A,103, Pt/AT5, Pt/AT10,
Pt/AT20 y Pt/TiO, para la combustion de benceno durante en 48 horas.
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5.3. Conclusiones Combustién catalitica de Benceno

a)

b)

d)

La acidez de tipo Lewis de los catalizadores juega un papel muy importante, y esto
se observa claramente en los resultados de reaccion con el catalizador mas acido

Pt/AT10, el cual presentd la mayor actividad.

El tamafio de particula fue determinante en esta reaccion, ya que tamafios de
particulas mas pequefias favorecen la reaccion, esto concuerda con los resultados
observados en la bibliografia. La combustion de benceno es una reaccion sensible a

la estructura en catalizadores de Pt.

El método de activacion adecuado para los catalizadores es el de Benceno + Aire ya
que esto favorece la formacion de particulas electro deficientes Pt®* y de Pt° en

estado metalico beneficiando la actividad de los catalizadores.

El catalizador més activo fue el que contienel0% de TiO, por lo que se concluye

que esta es una cantidad optima..
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CAPITULO 6

FOTODEGRADACION CATALITICA CON
'Y-A|203-Ti02' Pt/’Y-AIzOg-TiOz, Pt/’Y-Alzogy Pt/TlOz
RESULTADOS Y DISCUSION
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6.1. Fotodegradacion catalitica de p-cresol con 0xidos mixtos de y-Al,Os-
TiO,

En esta seccion se presentan los resultados de actividad de los diferentes 6xidos mixtos en
la reaccion de fotodegradacion catalitica de 80 ppm de p-Cresol. En la Fig. 27(a) se muestra
el avance de la reaccion para la fotodegradacion de 80ppm de p-cresol en solucidn acuosa.
En esta se observa que la radiacién con UV a la solucion contaminante de p-cresol en
ausencia de catalizador durante 6 horas no produce reaccion (Fotolisis), lo cual es un
indicativo de que la reaccion no se lleva a cabo en ausencia de un fotocatalizador. Por otra
parte y con el objeto de saber si la reaccion se lleva acabo solo en presencia del
fotocatalizador y en ausencia de luz UV, se probo el catalizador AT20 adicionandolo a la
solucion contaminante y en agitacion constante durante 6 horas (adsorcion). Al término de
estas se observd que no existe ninguna adsorcion de p-cresol en el catalizador, el mismo

comportamiento lo presentaron los catalizadores AT5, AT10y TiO..

Como se mencioné anteriormente la Fig. 27 (a) muestra la grafica de concentracion del
contaminante contra el tiempo, en esta se puede observar que el 6xido mixto que contiene
20% es el més activo ya que degrada aproximadamente el 68% seguido de los soportes que
contienen 10 y 5% de TiO,, los cuales degradan el 65 y 62 % respectivamente. Por otro
lado en la Fig. 27 (b) se presenta a grafica de degradacién del Carbon Orgéanico total
(COT), la cual presenta el mismo comportamiento que la velocidad de reaccion, es decir
que la actividad sigue el siguiente orden AT20>AT10>AT5>TiO..

Los resultados de esta reaccion concuerdan con lo reportado en bibliografia ya que al
interaccionar la y-Al,O3 con el TiO, aumenta el &rea de dispersion del TiO, y por lo tanto la
superficie de contacto con los contaminantes, ademas de que al interactuar éste con la
alimina modifica la coordinacion de esta favoreciendo su coordinacion tetraédrica lo que
propicia el aumento de defectos estructurales y su acidez tipo Lewis. Por otro lado aumenta
la acidez en el TiO, debido a la migracién de hidroxidos del “bulk” a la superficie, ya que
la acidez de Lewis para el 6xido de TiO; esta determinada por los grupos hidroxilo de la

superficie aumentando asi su fotoactividad debido a que estos grupos hidroxilo pueden
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oxidar moléculas adsorbidas por los sitios &cidos. Las superficies con mayor nimero de

sitios &cidos ofrecen mayor capacidad de adsorcion, y los estados més polarizados de los

sitios mas &cidos favorecen la captura de huecos. Como resultado, el aumento de la

capacidad de adsorcion de los compuestos, aumenta la eficiencia de la degradacion

fotocatalitica de los fotocatalizadores binarios. En las ecuaciones 16 a 22 se presenta el

mecanismo de reaccion que ocurre entre la y-Al,O3 y el TiO; tal y como se observa en la

Fig. 28 [46, 73].

Al203 - TlOZ + hv - Ale3 - Tiaz(e_h+)

Al203 - TiOZ(e_h+) s (e_)Al203 - Tlaz(h+)

(e_)A1203 - TLOZ(h+) + 02 s 02_ + Al203 - Tlaz(h+)

2H+ + 02_ + (e_)Al203 - TLOZ(h+) - H202 + Al203 - TlOZ(h+)

H202 + (e_)Al203 - TlOZ(h+) - OH™ + OH: + Al203 - TLOZ(h+)

2HO 4+ C,;Hg0 — productos intermediarios —» CO, + H,0

(16)
(17)
(18)
(19)
(20)
(21)

(22)
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Figura 27 (a) Velocidad de degradacion de 80 ppm de p-cresol y (b) % de degradacion en

TOC para los fotocatalizadores y-Al,03-TiO,.
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Figura 28. Mecanismo de reaccién del 6xido mixto de y-Al,03-TiO,

En la fig. 29 se presenta la grafica para la cinética de reaccion para los soportes en la
degradacion del p-cresol. La cinética de degradacion de los fenoles corresponde a una
reaccion de primer o pseudoprimer orden, ecuacién 23 como ha sido ampliamente
reportado [46].

En la Tabla 10 se presentan las constantes de velocidad para cada uno de los catalizadores,
en ésta se observa que los 6xidos mixtos de y-Al,O3-TiO; tienen una constante de velocidad
mayor y un tiempo de vida media (tiempo requerido para degradar la mitad de la
concentracion del p-cresol) menor que el soporte de referencia TiO, el cual tiene una
constante de velocidad mucho menor y un tiempo de vida medio muy elevado, lo cual se
puede apreciar en la Tabla 10. De igual manera el abatimiento de carbon organico total
(TOC) medido al final de la reaccion 6 h se encuentra reportado en esta tabla, mostrando
que los O6xidos mixtos degradan mucho mas que el TiO,, indicando que existen
intermediarios los cuales dificilmente se degradan en este sélido, siendo el catalizador que

contiene 20% de TiO; el mas efectivo, aunque esto equivale a un 54%.

[Co]

kt = lTlT (23)
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donde:
Co = Concentracion inicial del contaminante cuandot=0

C = Concentracion del contaminante en el tiempot =t

Tabla 10. Constantes de velocidad y tiempo de vida media reacciones de degradacion de
80ppm de p-Cresol para soportes

Kap tio h %Abatimiento
Soporte 42 horas TOC
TiO; 8 7.9 30
ATS 18 3.78 40
AT10 19 3.67 48
AT20 20 3.65 54
1.4+ AT20
| AT10
1.2 ATS
_1.0-
(o) ]
Q0.8+
=06+ Tio,
0.4-
0.2-
0.0 . . . . . .
0 1 2 3 4 6
tiempo (horas)

Figura 29. Cinética de reaccion en la degradacion de p-cresol para soportes.

Como se menciond anteriormente los 6xidos mixtos presentan mas acidez y mayor area
especifica, como se vio también por SEM en estos catalizadores TiO, se encuentra
mayormente disperso en la alumina proveyendo mayor numero de sitios para la
fotodegradacion del p-cresol. Como se puede ver la combinacion de la alimina y el TiO;
forma un sistema que produce un efecto sinérgico que es un factor determinante en la

fotoactividad de estos catalizadores.
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Otro punto a resaltar en esta reaccion es que los 6xidos mixtos degradan la parte aromatica
y esto se puede observar claramente en la Figura 30, en esta se presenta el espectro de UV-
vis para la fotodegradacion de 80ppm de p-cresol con el 6xido mixto AT20 y el soporte de
referencia el cual es 100% TiO,, aqui se observa claramente que el material AT20 es més

activo degradando a esta molécula, esto esta en acuerdo con los resultados de TOC.
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Figura 30. Espectros de UV-vis para la fotodegradacion de p-cresol con el 6xido mixto
AT20y el TiO,.
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6.2. Fotodegradacion catalitica de p-cresol con catalizadores de Pt/y-
Al,O3-TiO, calcinados

En la Fig. 31(a) se muestra el avance de la reaccion para la fotodegradacion de 80ppm de p-
cresol en solucién acuosa. En ésta se observa que la radiacion con UV de p-cresol durante 6
horas no produce reaccion, lo cual es un indicativo de que la reaccion no se lleva a cabo en
ausencia de un fotocatalizador. Por otra parte y con el objeto de saber si existe adsorcion y
reaccion en presencia del fotocatalizador en ausencia de luz UV, se probo el catalizador
Pt/AT10, durante 6 horas y al término de estas se observé que no existe ninguna adsorcion
ni reaccion de p-cresol en el catalizador. EI mismo comportamiento lo presentaron los
catalizadores Pt/AT5, Pt/AT20 y PU/TiO,. En la Fig. 31 (b) se presenta la grafica de
degradacion del Carbon Organico total (TOC), la cual presenta el mismo comportamiento

que la velocidad de reaccion.

Como se puede observar en la Fig. 31 (a) el catalizador que contiene el 10% de TiO; es el
que presenta la mayor degradacion, no asi, el catalizador de Pt/TiO; el cual degradé menos
del 50% a pesar de que el TiO, es reportado como uno de los materiales mas activos en
fotocatalisis [27, 38, 42-46]. EI comportamiento del catalizador Pt/AT10 es atribuido a las
propiedades fisicoquimicas que presenta este catalizador, ya que por un lado presenta la
mayor cantidad de sitios acidos en el soporte y segun lo reportado en bibliografia el
aumento en la acidez propicia un aumento en la actividad fotocatalitica debido a que por un
lado este actlia adsorbiendo la molécula y como catalizador de transferencia de carga
(CTC) [46]. Este aumento se origina, como se mencionod anteriormente, por un lado debido
a la acidez que presentan los soportes y por otro lado se encuentra la actividad generada a
partir de la interaccion de Pt con TiO, ya que se forma una barrera de Schottky cuando el Pt
interactta con TiO; [33, 54, 56, 58]. Esto debido a que los electrones fotoexcitados del
TiO, fluyen hacia el Platino, ya que la fotoexitacién cuenta con una alta afinidad
electrénica, actuando como un almacén de electrones, retardando la recombinacién de los
portadores de carga ( es decir, de los electrones y los huecos), mejorando asi la
fotoactividad [59]. Lo explicado anteriormente concuerda con los resultados mostrados en

la Tabla 11, en esta se pueden observar las constantes de velocidad para cada una de las
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reacciones asi como los tiempos de vida media y el porcentaje de degradacion en COT,
Fig.31 (b) para los diferentes catalizadores, siendo como se menciond anteriormente el
catalizador Pt/AT10 el mas activo ya que degrada el 70% comparado con el catalizador de

Pt/TiO, corroborando asi lo que se habia observado en la grafica de velocidad de reaccion.

Pt/y-ALO,-TiO, Oxidados 100.
1.0 i
Fotolisis 80
0.8
601
009 PUTIO, 8
Q PUATS |_40.
©o0.4- K
Pt/AT20
0.2 PUATL0 201
0 T T T T T T
B T T S R R S R S S R S
tiempo(horas) tiempo (horas)

Figura 31 (a) Velocidad de degradacion de 80 ppm de p-cresol y (b) % de degradacién en

TOC para catalizadores oxidados.

Tabla 11. Constantes de velocidad y el tiempo de vida media para los catalizadores

oxidados
Kap t1 %Abatimiento Actividad
Catalizador relativa

10? Horas *TOC Cl/Co
Pt/TiO, 9 7.8 41 44
Pt/ATS 13 5.2 49 55
Pt/AT10 21 3.3 68 76
Pt/AT20 16 4.4 52 66

*Medido despues de 6 h de reaccion

La reaccion de fotodegradacion catalitica para el p-cresol presenté un orden de primer o
pseudoprimer orden tal y como se ha reportado, para la cinética de degradacion de los

fenoles, el comportamiento para esta reaccion se presenta en la Fig. 32.
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Figura 32. Cinética de reaccién en la degradacion de p-cresol para catalizadores oxidados.

En la Fig. 33 se observan los espectros de UV-vis para la fotodegradacion de p-cresol con

el catalizador mas activo Pt/AT10 y con el catalizador de referencia Pt/TiO,, en esta se

observa claramente que el catalizador Pt/AT10 degrada de manera eficiente el p-cresol y el

catalizador de referencia presenta una minima degradacion de esta, pero ademas otro punto

a resaltar es la degradacion de la parte aromética de la molécula por parte del catalizador

mas activo debido, como se menciond anteriormente, a la interaccion de la y-Al,O3 con el
TiO, y el efecto de Pt.
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Figura 33. Espectros de UV-vis para la fotodegradacion de p-cresol con el catalizador

Pt/AT10 y el catalizador de referencia Pt/TiO,.

92



6.3. Fotodegradacion catalitica de p-cresol con catalizadores de Ptly-
Al,O3-TiO, reducidos

En la Fig. 34(a) se muestra el avance de la reaccion para la fotodegradacion de 80ppm de p-
cresol en solucién acuosa. En esta se observa que la radiacion con UV de p-cresol durante 6
horas no produce reaccion, lo cual es un indicativo de que la reaccion no se lleva a cabo en
ausencia de un fotocatalizador (Fotolisis), y en presencia del fotocatalizador y en ausencia
de luz UV (Adsorcion), se probo el catalizador Pt/AT10, durante 6 horas y al término de
estas se observd que no existe ninguna adsorcion de p-cresol en el catalizador, el mismo
comportamiento lo presentaron los catalizadores Pt/AT5, Pt/AT20 y Pt/TiO,. En la Fig. 34
(b) se presenta la grafica de degradacion del Carbon Organico total (TOC), la cual presenta

el mismo comportamiento que en la velocidad de reaccion.

En la Fig. 34 (a) se muestra la velocidad de reaccion para la degradacion de 80 ppm de p-
cresol con los catalizadores reducidos, y como se puede observar nuevamente es el
catalizador que contiene el 10% de TiOz es el que presenta la mayor actividad degradando
practicamente el 100% del contaminante comparado con el catalizador Pt/TiO, el cual solo
degrada 50%. Otro punto a resaltar en cuanto a estos resultados es que los catalizadores
reducidos presentan una mayor actividad que los catalizadores con tratamiento de
oxidacion, lo cual es debido a que al recibir un tratamiento de reduccion el Pt se encuentra
en su estado Pt° mejorando de esta forma su papel como almacén de electrones retardando
asi la recombinacién del par electrén-hueco, aumentando por lo tanto la fotoactividad tal y
como lo muestra la Figura 35 [49, 126]. Esta reaccion también fue seguida por TOC Fig. 34

(b) y presenta el mismo comportamiento.
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Figura 34 (a) Velocidad de degradacion de 80 ppm de p-cresol y (b) % de degradacién en

TOC para catalizadores reducidos.
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Figura 35. Fotoinduccion de transferencia de carga entre Pty TiO;

La Fig. 36 muestra la cinética de degradacion para el p-cresol la cual corresponde a una
cinética de pseudoprimer orden, en esta se observa claramente que los catalizadores de Pt/y-
Al,O3-TiO, presentan menor tiempo de vida media, asi como mayor constante de velocidad
para la degradacion de p-cresol en comparacion al catalizador Pt/TiO, Tabla 12, esto se
corrobora con los valores obtenidos en la determinacion del TOC, siendo el orden de

actividad el siguiente P/AT10>Pt/AT20>Pt/AT5>>Pt/TiO,.
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Tabla 12 Constantes de velocidad, y tiempo de vida media para la degradacion de

80ppm de p-Cresol para los catalizadores

Kap t1 %Abatimiento Actividad
Catalizador relativa
10° Horas *TOC C/Co
PUTIO, 14 5 30 54
Pt/ATS 28 2.5 74 89
Pt/AT10 37 1.8 85 97
Pt/AT20 35 2 80 94
*Medido después de 6 h de reaccion
1.6- Pt/AT10
1.4 PYAT20
1.2
—~1.0- PYATS
S
g 0.8
0.6
0.4 -
0.2
_///,,/"’///Frtmo2
O-O T T T T
0 1 2 3 4
tiempo (horas)

Figura 36. Cinética de reaccion en la degradacidn de p-cresol para catalizadores reducidos.

Otro punto a resaltar es la degradacion de la parte aromatica de la molécula la cual se puede
observar en la Fig. 37 donde se muestra los espectros de UV-vis para la reaccion de
degradacion del p-cresol y se puede seguir la degradacién de la parte aromatica en la
longitud de onda en el rango de 190-230 nm, tanto para el catalizador mas activo Pt/AT10,

asi como para el catalizador de referencia Pt/TiO..

95



Absorbancia (u. a.)

0.0

2.59

2.0+

1.54

1.04

0.5

3.04 &

Pt/AT10

200

250 300 350
Longitud de onda(nm)

Absorbancia (u. a.)
s &

304/

PYTIO,

200

250 300 350
Longitud de onda (nm)

Figura 37. Espectros de UV-vis para la fotodegradacion de p-cresol con el catalizador

Pt/AT10 y el catalizador de referencia Pt/TiO,.
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6.4. Fotodegradacion catalitica del acido 2,4-Diclorofenoxiacetico 0xidos
mixtos de y-Al,03-TiO;

En la figura 38 (a) se muestra el avance de la reaccién para la fotodegradacion de 80 ppm
de 2,4-D en una solucion acuosa. En esta se observa que al irradiar con luz UV la solucion
del 2,4-D durante 6 horas no se produjo reaccion (Fotolisis), indicando que la reaccién no
se lleva a cabo en la ausencia de un fotocatalizador. Con el objeto de saber si la reaccién
solo se lleva a cabo en presencia del fotocatalizador y en ausencia de la luz UV, se probd el
catalizador AT10 y se observd una fuerte adsorcién en la primera hora y media de
aproximadamente el 40% del contaminante manteniéndose constante por un lapso de 6
horas. EI mismo comportamiento de adsorcion lo presentaron los catalizadores AT5 y
AT20.

Al iniciar la reaccion se pusieron los catalizadores y la solucion acuosa con agitacion
constante y en ausencia de luz UV durante la primera hora posteriormente se inicié la
reaccion colocando la luz UV y se observé que después de la adsorcion continud la
degradacidn de la molécula. Los resultados de la fotodegradacion se observan en la Fig. 38,
en esta se observa que el fotocatalizador AT10 mostré la mayor degradacion con 70% de la
eliminacion del 2,4-D. Los catalizadores AT20 y AT5 eliminaron 50% y 67%

respectivamente al término de las 6 horas de reaccion.

Como se puede observar en la Fig. 38 (a) no se observé adsorcion del 2,4-D en el TiO,. La
degradacion del contaminante comenzd desde el inicio de la reaccion llegando a una
degradacion del 60% en la hora 6. Como se puede observar el TiO, no adsorbe el
contaminante, comienza a degradarlo desde el inicio. En el caso de los dxidos mixtos y-
Al;O3- TiO, el orden de degradacion en 6 horas fue el siguiente AT10>AT5>AT20 con
valores de 75, 67 y 60.5% respectivamente. Esto se debe a que al dispersar el TiO;, en un
material de transferencia de carga (en nuestro caso y-Al,O3), el TiO; interacciona con este y
disminuye la velocidad de recombinacion del par electron-hueco por lo que es de esperar
que su fotoactividad aumente, sin embargo al exceder la cantidad optima de TiO,, en lugar

de aumentar la fotoactividad esta disminuye por que en cierta forma existe una fuerte
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interaccion entre estos materiales debido a que basicamente, los iones Ti y Al estan
conectados uno con el otro a través de los &tomos de oxigeno [46] . Por lo que la presencia
de un ion de AI’* en la posicién tetraédrica trae una unidad de carga negativa en la
superficie. A continuacion, se observa una disminucion evidente de la actividad
fotocatalitica de TiO, [46], y es este el motivo por el cual el catalizador AT10 es el que
presenta una mayor fotoactividad que los catalizadores con el 5y 20 % de TiO, pues el que
cuenta con el 20% de TiO, no alcanza a interaccionar con la y-Al,O3; ya que ésta esta
totalmente cubierta por el TiO,, evitando que se produzca el efecto entre y-Al,O3 y TiO,,
por lo que la velocidad de recombinacion de este no se ve alterada y disminuye asi su
fotoactividad, en cuanto al catalizador con 5% de TiO, se deduce que la baja actividad en
comparacion con el éxido mixto AT10 es debido al bajo contenido de este y por lo tanto su
actividad es menor tal como se muestra en la Fig. 38 (a), por lo que se puede decir que el
10% es el contenido Optimo para este tipo de soportes, los resultados se corroboraron

siguiendo la reaccién mediante la determinacion del TOC segun lo muestra la Fig. 38(b).

1.0 * * *—K . * ¥ *——K
Fotolisis 100 Fotolisis
0.8+ 80+
05 AT10 Adsorcion
8 ' AT20 860_ AT20
14 » (o
) 04) Fotocatalisis T 02 N 1 TiO,
T
0.2 204 AT10
00 T T T T T T T T T T T ' 0 v T T T T T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 0o 1 2 3 4 5 6 71
tiempo (horas) tiempo (horas)

Figura 38 (a) Velocidad de degradacion de 80 ppm de 2,4-D y (b) % de degradacion en
TOC para soportes.
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La Tabla 13 muestra los resultados de la cinética de reaccion para la degradacion
fotocatalitica de 80 ppm de 2,4-D para los diferentes soportes, en esta se observa que el
soporte con 10 % de TiO; es el més activo ya que tiene mayor capacidad de degradacion de
la molécula en el menor tiempo de vida media, lo cual se corrobora por la determinacion

del Carbono organico total TOC.

Tabla 13 Constantes de velocidad, y tiempo de vida media para la degradacion de

80ppm de 2,4-D para soportes

Kap t1 %Abatimiento Actividad
Catalizador relativa
10? Horas *TOC CICo
TiO, 8 8.5 52 62
AT5 18 3.7 66 67
AT10 19 3.6 70 70
AT20 20 3.3 50 50

*Medido después de 6 h de reaccion

En cuanto al comportamiento de la cinética de reaccion esta presenta un comportamiento de
pseudoprimer orden tal como se observa en la Figura 39, siendo el s6lido que contiene el

10% de TiO, el que presenta la mayor constante de degradacion.

1.4 AT10
1.2 AT5
A1'0'_ TiO,
(@)
&) 0.8 -
S ]
= 061 AT20
0.4
0.2
0.0-
1 2 3 4 5 6
tiempo (horas)

Figura 39. Cinética de reaccion en la degradacion de 2,4-D para soportes.
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En la Figura 40 se observan los espectros de UV-vis para la reaccion de fotodegradacion a
lo largo de 6 horas de reaccidn, en esta se observa que el 6xido mixto AT10 presenta mayor
actividad para la degradacion de esta molécula y aunque el soporte de referencia TiO;
también degrada a la molécula como tal, no degrada la parte aromatica de esta a

comparacion del oxido mixto AT10.

Tio, AT10
3.5, 3.5-
3.0 .30
© ©
5 257 525
© A ©
3 2.0 0 ‘S 2.0 f1J
3 2 & 2
8151 2 815 :
4
2 1.0 8 3101 5
2 e 2 6
0.5 0.5
; : , , 0.01— :
200 250 300 350 200 250 300 350
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 40. Espectros de UV-vis para la reaccion de fotodegradacién catalitica de 80ppm del

acido 2,4-D con el 6xido mixto AT10 y el soporte de referencia TiO5.
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6.5. Fotodegradaciéon catalitica del acido 2,4-Diclorofenoxiacetico con

catalizadores de Pt/y-Al,O3-TiO, calcinados

En la figura 41 (a) se muestra el avance de la reaccion para la fotodegradacion de 80 ppm
de 2,4-D en una solucion acuosa. En ésta se observa que al irradiar con luz UV la solucion
del 2,4-D durante 6 horas no se produjo ninguna reaccion, indicando que la reaccion no se
lleva a cabo en la ausencia de un fotocatalizador (Fotdlisis). Con el objeto de saber si la
reaccion solo se lleva a cabo en presencia del fotocatalizador y en ausencia de la luz UV, se
probé el catalizador Pt/AT10 y se observé una fuerte adsorcion en la primera hora y media
de aproximadamente el 40% del contaminante manteniéndose constante por un lapso de 6
horas (Adsorcion). El mismo comportamiento de adsorcion lo presentaron los catalizadores
Pt/ATS5 y Pt/AT20.

Al iniciar la reaccion se pusieron los catalizadores y la solucién acuosa con agitacion
constante y en ausencia de luz UV durante la primera hora posteriormente se inicié la
reaccion colocando la luz UV y se observé que después de la adsorcion continud la
degradacion de la molécula. En la Fig. 41 (a) se muestra el avance de la reaccién para la
fotodegradacion de 80ppm de 2, 4-D en una solucion acuosa, en esta grafica se observa que
durante la primera hora de reaccion sin luz se lleva a cabo una fuerte adsorcion de la
molécula en los catalizadores y durante la fotodegradacion se mostr6 una caida de la
concentracion del 2,4-D no adsorbido en solucion acuosa indicando la eliminacion de la
molécula, por otro lado se observa que la reaccién de fotdlisis y la adsorcion no varian

durante el estudio.

Estos estudios mostraron alta eficacia de la degradaciéon de la molécula en la solucion
acuosa con los catalizadores a base de TiO,/y-Al,O3, siendo el catalizador que contiene el
10% de TiO, el que presenta la mayor degradacion logrando eliminar el 96% del
contaminante, los resultados se corroboraron siguiendo la reaccion mediante la

determinacion del TOC segun lo muestra la Fig. 41(b).
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Figura 41. (a) Velocidad de degradacion de 80 ppm de 2,4-D y (b) % de degradacion en
COT para catalizadores oxidados.
La Tabla 14 muestra los resultados de la cinética de reaccion para la degradacion
fotocatalitica de 80 ppm de 2,4-D para los diferentes catalizadores, en esta se observa que
el catalizador con 10 % en peso de TiO; es el mas activo ya que tiene mayor capacidad de
degradacion de 2,4-D ademéas de presentar el menor tiempo de vida media, lo cual
concuerda con lo que se menciond anteriormente para la determinacion del Carbono
organico total TOC.

Tabla 14 Constantes de velocidad, y tiempo de vida media para la degradacion de
80ppm de 2,4-D para catalizadores oxidados

Kap t1 %Abatimiento Actividad
Catalizador relativa
10? Horas *TOC Cl/Co
Pt/TiO, 17 3.98 64 82
Pt/AT5 47 1.46 89 92
Pt/AT10 64 1.07 96 98
Pt/AT20 38 1.80 82 90

*Medido después de 6 h de reaccion

De la misma manera que el soporte que contiene el 10% de TiO, (el catalizador que
contiene 10% de TiO,) el Pt/AT10 presenta la mayor constante de degradacion y el
catalizador de Pt/TiO, presenta la menor constante, lo cual nos indica que por un lado el
aumento del area del catalizador debido a la dispersion del TiO, en y-Al,O3 y al efecto
sinérgico entre estos y por otro lado la interaccion que presenta el TiO, y el Pt (jugando el

papel de almacén de €’) retardando el tiempo de recombinacién del par electrén-hueco
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favorece la fotoactividad del catalizador, tal como se observa en la Figura 41. Por otro lado
se observa la grafica de cinética de la reaccion con los diferentes catalizadores, en ésta se
observa que el catalizador Pt/AT10 es el mas activo, ya que presenta la mayor actividad en

el menor tiempo de vida media, tal y como se mencion6 anteriormente.

4
Pt/AT10
34
o PYATS
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92 i Pt/AT20
= PUTIO,
14
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0 1 2 3 4 5 6 7
tiempo (horas)

Figura 42. Cinética de reaccion en la degradacion de 2,4-D para catalizadores oxidados.

Otra forma de corroborar estos resultados es siguiendo los espectros de UV-vis a lo largo
de la reaccion, en la Figura 43 se muestran los espectros de UV-vis para el catalizador mas
activo asi como el catalizador de referencia, en ésta figura se observa que nuevamente el
catalizador Pt/AT10 degrada la molécula 2,4-D, tanto en la longitud de onda caracteristica

(282nm), como en la parte aromatica en el rango de 190-240 nm.
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Figura 43. Espectros de UV-vis para la reaccion de fotodegradacion catalitica de 80ppm del

acido 2,4-D con el catalizador Pt/AT10 y el catalizador de referencia Pt/TiO, oxidados.

104




6.6. Fotodegradacion catalitica del acido 2,4-Diclorofenoxiacetico con

catalizadores de Pt/y-Al,O5-TiO, reducidos

En la figura 44 (a) se muestra el avance de la reaccién para la fotodegradacion de 80 ppm
de 2,4-D en una solucién acuosa. Se observa que al irradiar con UV la solucion del 2,4-D
durante 6 horas no se produjo reaccion (es decir no existe fotolisis), indicando que la
reaccion no se lleva a cabo en la ausencia de un fotocatalizador. De la misma manera que
en las reacciones anteriores y con el objeto de saber si la reaccion solo se lleva a cabo en
presencia del fotocatalizador y en ausencia de la luz UV, se probo el catalizador Pt/AT10 y
se observo una fuerte adsorcion en la primera hora y media de aproximadamente el 40% del
contaminante manteniéndose constante por un lapso de 6 horas. EI mismo comportamiento

de adsorcion lo presentaron los catalizadores Pt/AT5 y Pt/AT20.

Al iniciar la reaccion se colocaron los catalizadores y la solucion acuosa con agitacion
constante y en ausencia de luz UV durante la primera hora posteriormente se inicié la
reaccion colocando la luz UV y se observé que después de la adsorcion continud la
degradacién de la molécula. En la Fig. 44 (a) se observa que durante la primera hora y
media de reaccion sin luz se lleva a cabo una fuerte adsorcion de la molécula en los
catalizadores de la misma manera que con los catalizadores calcinados y durante la
fotodegradacion catalitica se mostrd una caida de la concentracién del 2,4-D no adsorbido
en solucion acuosa indicando la eliminacion de la molécula, en comparacion a la reaccion
de fotolisis y la adsorcion las cuales no varian durante el estudio. Mostrando mayor
actividad en la degradacion de la molécula en la solucion acuosa con los catalizadores de Pt
soportados en TiO,/y-Al,O3, y nuevamente se observa que el catalizador Pt/AT10 presenta
la mayor degradacion logrando eliminar practicamente el 100% del contaminante en 5
horas, superando la actividad mostrada por los catalizadores calcinados, seguido de los
catalizadores Pt/AT5 y Pt/AT20, los cuales degradaron 94 y 80% respectivamente, los
resultados se corroboraron siguiendo la reaccion mediante la determinacion del TOC segun

lo muestra la Fig. 44(b).
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Figura 44. (a) Velocidad de degradacion de 80 ppm de 2,4-D y (b) % de degradacion en
TOC para catalizadores reducidos.

La Tabla 15 muestra los resultados de la cinética de reaccién para la degradacion
fotocatalitica de 80 ppm de 2,4-D para los diferentes catalizadores, como se mencion6
anteriormente es el catalizador con 10 % en peso de TiO, el mas activo ya que presenta
mayor capacidad de degradacion de 2,4-D ademas de presentar el menor tiempo de vida
media, lo cual concuerda como se menciond anteriormente por la determinacion del

Carbono organico total TOC.

Tabla 15 Constantes de velocidad, y tiempo de vida media para la degradacion de

80ppm de 2,4-D para catalizadores reducidos

Kap t1 %Abatimiento Actividad
Catalizador relativa
10? Horas *TOC Cl/Co
Pt/TiO, 19 3.6 58 50
Pt/ATIi5 57 1.2 92 94
Pt/ATi10 78 0.88 99 100
Pt/ATi20 36 1.89 86 80

*Medido después de 6 h de reaccién
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En la Fig. 45 se observa que la reaccion corresponde a una reaccion de pseudoprimer orden,
y en esta se observa como se menciond anteriormente que el orden de actividad es el
siguiente: Pt/AT10>Pt/AT5>Pt/AT20>Pt/TiO..
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Figura 45. Cinética de reaccion en la degradacion de 2,4-D para catalizadores reducidos.
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Figura 46. Espectros de UV-vis para la reaccion de fotodegradacion catalitica de 80ppm del
acido 2,4-D con el catalizador Pt/AT10 y el catalizador de referencia Pt/TiO..
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Debido a que existe adsorcion de la molécula en los catalizadores y con el fin de corroborar
su degradacion después de su adsorcion en la Fig. 47 se muestran los espectros de IR de los
catalizadores después de reaccién en esta se observa que los catalizadores utilizados
desorbieron y degradaron la molécula, ya que los catalizadores a base de TiO/y-Al,O3 no
presentan los picos caracteristicos de la molécula 2,4-D a comparacion del Pt/TiO, el cual
si presenta los picos de esta molécula lo cual nos indica que éste catalizador adsorbio la

molécula 2,4-D a lo largo de la reaccién y no fue degradada en su totalidad.
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Figura 47. FTIR para catalizadores de Pt después de reaccion en la degradacion
de 80ppm del 2,4-D

108



6.7. Conclusiones Fotocatalisis

Por lo que se observa en este estudio se puede concluir que:

1)

2)

3)

4)

Al dispersar al TiO; en la superficie de la Al,O3, este aumenta el area en la cual se
dispersa y por tanto tiene mayor area de contacto con el compuesto orgénico a
degradar.

La y-Al,O3 sufre una modificacion en su coordinacion, esto debido a la interaccion
con TiO,, lo que aumenta su coordinacion tetraédrica, generando defectos
estructurales y por lo tanto, aumentando la capacidad de adsorcion de los
compuestos organicos en los sitios acidos, lo que aumenta la eficiencia en la
degradacion fotocatalitica, ya que la y-Al,O3 actia como un catalizador de
transferencia de carga y aumenta asi el tiempo de recombinacion del par electron-
hueco.

De acuerdo a los resultados se puede concluir que la cantidad optima de TiO; a
dispersar en la superficie de la boehmita es el 10% ya que este es el 6xido mixto
que presenta mayor actividad, y aunque en la degradacion de p-cresol el 6xido
mixto ATi20 fue ligeramente superior al AT10, en la degradacion del 2,4-D éste
mostré mucho mayor actividad. Ademas, se puede observar que en la degradacion
de esta molécula fue mucho mas activo que el AT20. Esto es debido a que al
exceder esta cantidad de TiO, la superficie de la y-Al,O3 queda cubierta totalmente

y evita que esta interactué con el TiO,.

Observando los resultados de la fotodegradacion un punto a recalcar es la actividad
superior de los catalizadores reducidos en comparacion con los catalizadores
oxidados, esto es debido a que cuando el catalizador recibe un tratamiento de
reduccion se obtiene Pt en su estado metalico lo que propicia que este actie como
un almacén de electrones, retardando el tiempo de recombinacion del par electron-

hueco, al generar una barrera de Schottky, por lo que la fotoactividad aumenta].
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