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RESUMEN

El fenol es un compuesto ampliamente utilizado en la industria, es un contaminante para las
aguas residuales y es resistente a la biodegradacion, tiene efectos toxicos en la salud y en el
medio ambiente. La oxidacion catalitica por via himeda (OCVH) es una técnica utilizada
para oxidar totalmente a los contaminantes en fase acuosa que son dificiles de destruir por
otros métodos de tratamiento o que son resistentes a la biodegradacion. En este trabajo se
sintetizaron catalizadores monometalicos de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce y bimetalicos de
PtAU/TiO, y PtAu/TiO,-Ce y se utilizaron en la OCVH del fenol. Para la sintesis de los
soportes de TiO, y TiO,-Ce con diferentes concentraciones de Ce en 1, 3, 5y 10% en peso
se utiliz6 el método sol-gel. Los soportes fueron impregnados con una solucion de H,ClgPt
.6H,0 para obtener un 2.5% en peso de Pt obteniendo catalizadores monometalicos de
Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce. Los catalizadores bimetalicos de PtAu/TiO, y PtAu/TiO,-Ce se
prepararon usando el método redox o de “recarga”, utilizando como precursor del Au el
HAuCI,. Los catalizadores fueron caracterizados por diferentes técnicas como : Fisisorcion
de Nitrégeno por el método BET, ICP-OES, DRX, FTIR-piridina, Espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), FTIR-CO, Reduccion a temperatura programada de
Hidrégeno (TPR-H,), Oxidaciébn a temperatura programada (TPO), Desorcion a
temperatura programada de Hidrégeno (TPD-H,) y Microscopia electronica de transmision
de alta resolucion (TEM-HR). Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor discontinuo
(tipo batch) a 160°C y 10 bar de presion de O, con una concentracion de fenol de 1000
ppm. Las muestras tomadas durante el curso de la reaccion se analizaron por carbono
organico total (TOC) y cromatografia en fase gaseosa (GC) para cuantificar tanto el fenol
como los subproductos de la reaccion. La reaccion de OCVH no catalizada, alcanzd un
valor de abatimiento de Carbono Organico Total (TOC) del 18%. Los resultados de las
caracterizaciones de los soportes mostraron que las areas superficiales de TiO,-Ce
aumentaron con el contenido de Ce. Por DRX de los soportes de TiO,-Ce, se pudo
corroborar que la adicion de Ce disminuye el tamafio de los cristales del TiO, lo cual
puede ser debido a que especies de Ce**coordinadas tengan acceso y sustituyan algunas
especies de Ti**. El soporte que obtuvo un mejor abatimiento en TOC fue el de TiO,-
Ce3% con un valor de 38%. Por XPS de los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce se pudo



demostrar que una relacién de Pt/Pt** (55% /45%) y Ce**/Ce™ (71%/29%) en el
catalizador de Pt/TiO,-Ce3% juega un rol importante para obtener la conversion més alta
de fenol de 96%. Los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3%y el de Pt/TiO,-Ce5% mostraron las
conversiones mas altas del fenol y los tamafios de particula del Pt méas pequefios, alrededor
de 3.7 y 5.8 nm que influyeron en la alta actividad (96% y 92% respectivamente). EIl buen
desempefio de estos catalizadores se relaciona con la adicion de CeO, al TiO, que produce
un aumento de la capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC) en la superficie. Los
resultados de los catalizadores bimetalicos mostraron que las areas superficiales
incrementaron con el aumento en el contenido de Ce. El catalizador bimetalico de
PtAU/TiO,-Ce3% obtuvo una oxidacion total, debido al incremento de sitios acidos Lewis.
La actividad y selectividad a CO, presentaron un incremento en los catalizadores
bimetalicos comparandolos con los monometalicos. Se asume que el Au se deposita en los
planos de las particulas del Pt, llevando a una disminucion de los sitios activos en esta
superficie. De esta manera se inhibe el depésito de especies de carbono en la superficie de

Pt y como resultado una disminucion en la desactivacion del catalizador.
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En los trabajos realizados en el area de catalisis ambiental se ha mostrado un especial
interés es la sintesis de materiales para la eliminacion especialmente para compuesto
refractarios como el fenol que no se pueden eliminar por métodos convencionales y son
resistentes a la biodegradacion. Sin embargo se sigue en la bdsqueda de nuevos
catalizadores con el propdsito de bajar los elevados costos de operacion y que no se
generen compuestos dafiinos a la salud. Sin embargo obtener un catalizador que
proporcione una adecuada resistencia a la desactivacion y lixiviacion en efluentes

industriales representa el reto principal para la tecnologia de OCVH.

Por tal motivo en este proyecto se desarrollaron dos sistemas de catalizadores, los primeros
fueron los monometalicos de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce y el segundo sistema fueron los
bimetélicos de y PtAu/TiO, y PtAu/TiO,-Ce con diferentes concentraciones de Ce, los
cuales se probaron en la reaccién de oxidacion catalitica via himeda (OCVH) para la
eliminacién de fenol. La metodologia y los resultados de este trabajo se detallan en los

capitulos posteriores:

En el primer capitulo, se abordan los aspectos generales como son la contaminacion en
aguas residuales, las fuentes de contaminacién por fenol, los tratamientos utilizados para
eliminar los compuestos organicos volatiles, fundamentos de la reaccion de OCVH, y las

causas de la desactivacion de los catalizadores en la reaccion de oxidacion.
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En el segundo capitulo, aborda los trabajos que se han desarrollado para la eliminacion del
fenol aplicados a la OCVH, tipos de catalizadores que se han sintetizado, las condiciones de

reaccion y los resultados obtenidos en estos estudios de la degradacion.

Posteriormente en el tercer capitulo, se describen las metodologias utilizadas en la
preparacion de los soportes por sol-gel, la sintesis de los catalizadores monometalicos de
Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce por impregnacion, y la sintesis de los catalizadores bimetalicos de
PtAU/TiO, y PtAu/TiO,-Ce por el método redox o de la recarga. Asi como los fundamentos
de las técnicas utilizadas en las caracterizaciones realizadas a cada uno de estos

catalizadores.

En el cuarto capitulo, se presentan los resultados de cada una de las caracterizaciones
realizadas a los soportes y catalizadores asi como los resultados obtenidos en la OCVH del
fenol. Los efectos de la adicion del Ce y del Au en estos sistemas sintetizados.

Finalmente en el quinto capitulo se presentan las conclusiones generales a las cuales se

llegé después de la realizacion de este trabajo.
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1.1. Contaminacion de aguas residuales

Hoy en dia el uso doméstico y muchas industrias (petroquimica, farmacéutica, actividades
de alimentos, etc.) producen efluentes liquidos que contienen contaminantes orgéanicos
refractarios y/o toxicos por lo que estas deben ser tratadas antes de su descarga en el medio
ambiente 0 en un proceso de reciclado. Ademas, la diversificacion de las industrias, la
produccién en masa, la agricultura, la urbanizacion y el aumento de la poblacion mundial
son factores que contribuyen a un aumento en la cantidad de agua contaminada. Los paises
industrializados han establecido normas de calidad para limitar la contaminacion.

El 59% del consumo total de agua en los paises desarrollados se destina a uso industrial, el
30% a consumo agricola y un 11% a gasto doméstico. En el 2025, el consumo de agua
destinada a uso industrial alcanzaré los 1,170 km*/afio, cifra que en 1995 se situaba en 752
km®/afio. El sector productivo no sélo es el que més gasta, también es el que mas
contamina. Mas de un 80% de los desechos peligrosos del mundo se producen en los paises
industrializados, mientras que en las naciones en vias de desarrollo un 70% de los residuos
que se generan en las fabricas se vierten al agua sin ningun tipo de tratamiento previo,
contaminando asi los recursos hidricos disponibles. De70,000 a 10,000 sustancias quimicas
estan actualmente en el mercado y cada afio se incorporan 1,500 méas. Esto plantea un reto
considerable, ya que se debe hacer un seguimiento y controlar el uso de tales productos
quimicos[1].

El Tratado mundial sobre Contaminantes Organicos Persistentes que entrd en vigor en
mayo de 2004, esta disefiado para proteger la salud humana y el medio ambiente de los
contaminantes organicos persistentes (COP), que son sustancias quimicas que permanecen
intactas en el ambiente durante largos periodos de tiempo, se dispersan ampliamente, se
acumulan en el tejido adiposo de los organismos vivos y son toxicos para los seres
humanos, flora y fauna. Se ha demostrado que estas sustancias causan cancer y dafian el
sistema nervioso, reproductivo e inmunolégico, ademas de causar defectos congénitos [2].
Los compuestos aromaticos como fenol, se encuentra entre los mas prevalentes
contaminantes organicos encontrados en las aguas residuales, debido a su amplio uso en la
industria petroquimica, en la manufacturacion de nylon y fibras sintéticas, las industrias de
plaguicidas y productos farmacéuticos [3,4,5]. En el 2005 la produccién global fue de 8.8

millones de toneladas y la demanda se incrementa 5% anual [5]. El fenol irrita la piel
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provocando necrosis, dafia los rifiones, el higado, los pulmones y al sistema vascular. La
ingestion de 1.0 gramo de fenol es mortal para el hombre [6]. Sus derivados presentan una
gran amenaza para el medio ambiente y debe prevenirse debido a la extrema toxicidad para
la vida acuatica, incluso a niveles de concentracion del orden de 1.0 ppm, ya que le
confieren un especial sabor desagradable y olor al agua [3,4]. Por lo que se requiere de
métodos mas factibles y eficientes en la transformacion de este contaminante a productos

que sean mas biodegradables y no toxicos.

1.2 Tratamientos utilizados para aguas contaminadas

Los procesos de oxidacién avanzada (POA) posiblemente constituyan en un futuro proximo

uno de los recursos tecnologicos mas utilizados en el tratamiento de aguas contaminadas

con productos orgénicos, que no son tratables mediante técnicas convencionales debido a

su elevada estabilidad quimica y/o baja biodegradabilidad.

La eficacia de estos procesos se basa en que se generan radicales hidroxilo (*OH), los

oxidantes mas fuertes después del fluoruro, los cuales tienen como caracteristica el no ser

selectivos, siendo capaces de oxidar todo tipo de estructuras y enlaces quimicos. Otra

ventaja es que la produccién de *OH por medio de POA puede ser muy diversa,

adaptandose con cierta sencillez a los requerimientos de un tratamiento especifico [7].

La desventaja de los POA es que suele ser un tratamiento caro frente a los tratamientos

convencionales, por el uso de fuentes de radiacion y/o de reactivos caros. Por ello es que

debe estudiarse con detalle cuando es preciso aplicar un POA y no un tratamiento

convencional. Existe sin embargo una ventaja de estos tratamientos respecto a muchos de

los habituales hoy en dia, como es que algunos POA precisan un aporte de energia que

puede realizarse mediante radiacion solar. Debido a esto la investigacion cada vez se enfoca

mas en los que se puedan llevar a cabo por medio de la radiacion solar, como son

principalmente el proceso de Foto-fenton y la catalisis heterogénea con TiO,.

Las ventajas de los POA, frente a los tratamientos tradicionales se pueden resumir en:

v No s6lo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o en el
tratamiento con carbon activado), sino que lo transforman quimicamente.

v' Se puede obtener una mineralizacion completa del contaminante

v No se generan lodos que requieran un tratamiento posterior
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v" Son de mucha utilidad frente a contaminantes toxicos y/o no biodegradables

v Funcionan en el tratamiento de contaminantes hasta muy bajas concentraciones (ug/L)
La eficiencia de la ozonizacion en destruir las bacterias, los virus y algunas algas justifica
su principal aplicacion en la desinfeccion del agua potable. Sin embargo, esta técnica
también se puede utilizar en el tratamiento de agua industrial. EI ozono es uno de los
oxidantes mas potentes, pero su inestabilidad requiere que se produzca in situ, lo que
conduce a altos costos de operacion. A pesar del gran numero de publicaciones dedicado a
este proceso no se ha establecido un mecanismo. La descomposicion del ozono en la fase
acuosa pasa por la formacion de radicales HO" y acelerado en medio béasico [8]. El ozono
ataca facilmente a sitios nucleofilos y enlaces insaturados, pero los mas dificiles son los
oxidos de enlaces simples, lo que conduce a la eliminacién incompleta de los
contaminantes en solucion [9]. La eficiencia del proceso se puede aumentar mediante la
adiciéon de H,0,, para la activacion por medio de ultravioleta (UV) o por el uso de un
catalizador.

Al igual que el ozono, el peroxido de hidrégeno es un oxidante fuerte que tiene, ademas, la
ventaja de ser liquido, que evita los problemas de transferencia de fase. Los procesos que
utilizan este agente oxidante se agrupan bajo el término oxidacion por peréxido de
hidrégeno. El proceso Fenton es conocido desde finales del siglo XIX. La reaccion de
oxidacion procede de la manera descrita a continuacién. Los grupos hidroxilo son

producidos por reaccion entre el H,O, vy los iones de Fe** (Ecuacién 1). El peréxido de

hidrégeno puede reaccionar con los iones Fe** (Ecuacion 2) o los radicales HO (Ecuacion

3) asi formado, lo que resulta en la produccion de radicales hidroperéxido HO;', que,

aungue altamente reactivo, tienen un potencial de oxidacién menor que la de los radicales
hidroxilo [10,11].

Fe’* + H,0, —> Fe** + OH + HO' Ecuacion 1
Fe** + H,0, —> Fe?* + H + HO, Ecuacion 2

HO +H,0, ——> H,0 + HO,’ Ecuacion 3
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En materia de calidad del agua permiten una concentracién de hierro disuelto muy
reducida, lo que obliga a etapas de neutralizacion para la precipitacion de las especies de
hierro disueltas y su posterior separacion en forma de lodos metalicos tras el proceso de
fotoxidacion. Por este motivo, se han iniciado nuevos sistemas Fenton basados en
minimizar la concentracion de hierro disuelta en el agua, sin afectar de forma critica a la
eficacia del proceso.

La fotocatalisis es un método que utiliza las propiedades fotocataliticas de los
semiconductores, en presencia de oxigeno, este método es barato porque se realiza a
temperatura y presion atmosférica. Varios catalizadores han sido probados pero el méas
prometedor sigue siendo TiO; ya que es estable, de bajo costo y eficiente. La absorcion de
radiacion UV por el semiconductor conduce a la excitacion de un electron que pasa desde
la banda de valencia a la banda de conduccién del material. Formando asi un par electrén-
hueco (e'h™). En la aplicacion de este método al tratamiento de aguas, los huecos fotogenerados
pueden oxidar al contaminante por contacto directo de éste con la superficie del catalizador, o

pueden reaccionar primero con especies como el agua y el radical OH™ dando lugar a la formacion

del radical OH*, que posteriormente oxidara al contaminante[12]. Algunos sustratos adsorbidos
pueden ser alternativamente oxidados directamente. Las dos desventajas principales de esta
técnica son (i) la delicada separacion del efluente tratado y dioxido de titanio, este ultimo
en polvo, tienden a aglomerarse durante ésta operacion, y (ii) el pequefio solapamiento
entre espectro solar y el espectro de absorcidn de TiO, lo que limita la eficacia del método.
Entre los diversos métodos de oxidacion quimicos, los procesos de oxidacion via himeda
(OVH) aparecen como técnicas para el tratamiento de aguas residuales con un alto
contenido de componentes toxicos y poco biodegradables. Conocida desde el principio del
siglo pasado, desde entonces han encontrado la aplicacién en la descontaminacién de los
lodos de aguas residuales, residuos de destileria, asi como una amplia variedad de efluentes
de industrias, tales como papel, textiles, alimentos y medicina [13].

Los procesos OVH se pueden dividir en tres categorias: La oxidacion térmica via hiumeda
(OTVH) Oxidacion supercritica via humeda (OSVH) y la oxidacion catalitica via himeda
(OCVH). En todos los casos, los contaminantes organicos se degradan por un mecanismo

de radicales de acuerdo con el oxigeno molecular disuelto en la fase acuosa.
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Oxidacién Térmica via hiumeda (OTVH) es la oxidacion de un contaminante en fase acuosa
en presencia de aire o de oxigeno molecular. Las altas temperaturas (125 - 450°C) aceleran
las velocidades de reaccion y altas presiones (5-200 bar), facilitan el oxigeno disuelto en el
medio [13,14]. La aplicacion de altas presiones contribuye también para mantener el agua
en forma liquida, en el que se promueve la transferencia de calor.

Oxidacién supercritica via humeda (OSVH) constituye una extension de la OTVH que se
distingue por la presencia de agua bajo forma critica (T> 374.2°C y P> 221 bar) [13]. Este
proceso puede degradar algunos contaminantes oxidables a mas de 99,99% de uno a 10
minutos. Este desempefio se debe, en primer lugar, a una activacion térmica importante, y
en segundo lugar, la miscibilidad completa de los compuestos organicos y el oxigeno en
agua supercritica. Sin embargo, el entorno extremadamente corrosivo y la precipitacion de
sales responsable de contaminar el reactor durante la reaccion, requiere el uso de arreglos

apropiados de aleaciones especiales [14].

1.3 Oxidacion catalitica via humeda (OCVH)

Los origenes de OVH se pueden remontar al Proceso Strehlenert tecnologia utilizada en
madera patentada en 1911 y a la de sulfuro de zinc proceso de oxidacion de la
hidrometalurgia patentado en 1927. El desarrollo de la mayoria de las investigaciones de
OVH se produjo en el Estados Unidos hace unos 50 afios, como resultado se vio en la
construccion de varias plantas grandes utilizando OVH para el tratamiento de residuos
municipales y aguas residuales de lodos por la Compafiia Zimpro a principios de 1960.La
oxidacion via humeda (Wet Air Oxidation), es un tratamiento establecido para la
eliminacién de contaminantes organicos, y algunos inorganicos, de aguas procedentes de
procesos industriales y aguas residuales con DQO entre 20 y 200 g/L (Figura 1). Se trata de
la oxidacion de sustancias disueltas o en suspensién en fase acuosa utilizando una fuente de
oxigeno, a altas presiones (50-200 bar) y temperaturas (125-450°C). Las temperaturas
elevadas son convenientes para asegurar una oxidacion rapida y un alto grado de
mineralizacion, mientras que las elevadas presiones permiten llevar a cabo la reaccion en
fase liquida y aumentar la solubilidad del oxigeno en el agua. La reaccion se lleva a cabo

por radicales libres.
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El grado de oxidacion obtenido en el efluente depende de la temperatura, la presion parcial
del oxigeno, el tiempo de residencia y la reactividad de los contaminantes especificos. Si
los contaminantes organicos no son mineralizados por completo a CO,, son parcialmente
degradados a compuestos oxigenados de bajo peso molecular. Sin embargo, su principal
inconveniente es su alto costo, que resulta directamente de las severas condiciones de

operacion. La oxidacion catalitica via himeda (OCVH) fue considerado a fin de moderar

100’ tratamiento biolégicc\ oxidacian
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estas condiciones[15].
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Figura 1. Tratamientos aplicados de acuerdo al grado de contaminacion

La incorporacion de una catalizador el proceso de oxidacion himeda CWAO (CatalyticWet
Air Oxidation), aumenta la eficacia del proceso teniendo conversiones méas altas con
biodegradabilidad del efluente, minimiza las emisiones, permite trabajar en condiciones de
operacion mas suaves de presion y temperatura. Tipicamente se pueden bajar las presiones
por debajo 20 bar y 200°C la temperatura, lo que resulta en una disminucién de tanto el
capital como los costos de operacion del proceso y también permite operar con un tiempo
de residencia corto.

Actualmente en el campo de la investigacion de la OCVH todavia se necesita hacer frente a
lo siguiente: sintetizar catalizadores que no dafien al medio ambiente y también a la

optimizacion de la actividad del catalizador, con una alta estabilidad[16,17].

1.3.1 Catalizadores homogéneos
Numerosos catalizadores homogéneos y heterogéneos han sido probados. Las sales solubles
metalicas utilizadas en catalizadores homogéneos por lo general son muy eficientes ya que

estdn en contacto directo con los reactivos pero estas especies metélicas necesitan ser
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precipitas y separadas del efluente tratado, el cual aumenta tanto la duracion y el coste del
proceso Y restringe las aplicaciones comerciales de tales catalizadores. Por el contrario, los

catalizadores heterogéneos pueden ser facilmente recuperados del medio acuoso [18].

1.3.2 Catalizadores heterogéneos

Los catalizadores heterogéneos se pueden dividir en tres categorias:

a) muchos metales de transicion (Co, Cr, Cu, Fe , Mn , Ti, V, Zn etc.) se han probado
como catalizadores, ya sea solo como soporte 0 como 0xidos simples o mixtos. Estos
catalizadores no son muy selectivos y rdpidamente se desactivan por lixiviacion o por la
formacion de una sobrecapa de compuestos de carbono sobre su superficie.

b) catalizadores basados en carbono son resistentes a la acidez, condiciones que se
encuentran en OCVH. Ademas, son activos incluso en la ausencia de especies metalicas
depositadas.

c) catalizadores basados en metales nobles son clasicamente soportados en y-Al,O3, CeOy,
TiO,, ZrO,, SiO, o carbdn activado. El contenido de metal varia tipicamente de 0,1 a
5,0 % en peso. Aungue son mucho mas caros que los éxidos de metales de transicion,
pero son mas estables, mas activos y hacen que la degradacion de los compuestos
intermedios refractarios sea mas facil [19].

Los catalizadores soportados a base de metales como son Paladio, Platino, Rutenio, Iridio y

Rodio han demostrado ser eficientes para la eliminacion de compuestos contaminantes

organicos por oxidacion via himeda ya que son estables en medio acuoso, es decir

permanecen en el soporte y no son lavados por el efluente como es el caso del cobre

[20,22]. Los soportes utilizados comunmente son y-Al,Os, ZrO,, TiO,, CeO, y carbén,

utilizados por separado o en combinacion con buenos resultados y con una carga entre 0.1-

5% en peso del metal noble [20,21,22]. Los estudios hasta el momento muestran que los

mejores soportes son el 6xido de cerio y el 6xido de titanio[22].

1.3.2.1 Desactivacion de catalizadores
Las cinco causas principales para la desactivacion del catalizador heterogéneo son:
e Sinterizacion del transporte o fase activa

e Lixiviacion de especies activas
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e Formacion en la superficie de depositos carbonosos

e Envenenamiento del sitio catalitico por especies fuertemente adsorbido

e Superoxidacion
Por lo general, el envenenamiento esta relacionado con la presencia de un halogeno,
compuestos que contienen azufre o fésforo. Muy poca informacion se puede encontrar con
respecto a este método de desactivacion en OCVH.
La lixiviacion de los componentes activos de un catalizador heterogéneo es la razon
principal para la desactivacion en fase liquida.
La lixiviacién del metal causada por la exposicion del catalizador a acidos calientes en
medios acuosos. Las condiciones acidas son dificiles de evitar, ya que los intermediarios
finales de oxidacion, independientemente del contaminante organico original, son &cidos de
cadena corta, como oxalico, acético o formico. La formacion de intermediarios de
oxidacion que formen complejos con los metales del catalizador también favorece la
lixiviacion de los mismos.
La segunda de las principales causas de la desactivacion de catalizadores sélidos OCVH
después de la lixiviacion, es la formacion de depdsitos de compuestos de carbono ya que
restringe el acceso de los reactivos a los sitios activos. La formacién de este depdsito se
lleva acabo paralelamente a la mineralizacion de los contaminantes organicos y se produce
principalmente en la presencia de compuestos aromaticos tales como fenol, que tienden a
polimerizar[19].
Superoxidacion se debe a un recubrimiento demasiado grande de la superficie catalitica
por el oxigeno adsorbido y puede ser perjudicial para la actividad. En la medida de la
adsorcion se convierte en una transferencia electrdnica limitada del catalizador y esto hace
mas dificil la adsorcién de la molécula. Este fendmeno, que es muy probable que ocurra en
las condiciones de OCVH por las altas presiones de oxigeno usado, depende principalmente
de la naturaleza, la estructura y la textura del catalizador. Asi, los metales con alto potencial
redox, tales como platino, paladio y oro, son menos propensos a este tipo de desactivacion
[23]. Pequerias particulas (<2 nm) se desactivan mas facilmente debido a su mayor afinidad
con el oxigeno.
La sinterizacion es una pérdida de superficie activa con un aumento del tamafio de las

particulas de metal en el soporte. Es la consecuencia de un aumento de la movilidad &tomos

10
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o particulas por las condiciones de temperatura. EI aumento del tamafio de particula puede
ser seguido por Difraccion de Rayos (XRD), microscopia electronica de transmision
(TEM), quimisorcion de hidrogeno o CO.

1.4Fenol: Propiedades fisicoguimicas, Fuentes de contaminacion vy

Toxicologia

El fenol es una sustancia importante en la quimica industrial. Este compuesto aromatico fue
por primera vez aislado del alquitran de hulla en 1834 por el quimico aleman Runge. A
temperatura ambiente y presion atmosférica, tiene la forma de un sélido cristalino blanco.
Algunas de sus propiedades fisicoquimicas estdn agrupadas en la Tabla 1. Es la materia
prima en la sintesis de una amplia variedad de materiales (nylon, resinas, colorantes,
pesticidas, medicamentos, etc.) y se utiliza en diversos procesos de fabricacion (lacas,
adhesivos, endurecedores, disolventes para pinturas, etc.)[24]. Produce hasta 6 millones de
toneladas por afio de consumo en todo el mundo, llegd a casi 2 millones de toneladas
anuales en la Comunidad Europea [25].

Tabla 1. Principales propiedades fisicoquimicas del fenol

Propiedades

Férmula empirica CsHsO
Masa molar (g/mol) 94.11
T rusisn (°C) 40.9
T ebutiicien (°C) 181.8
Solubilidad en agua (g/L) 9.3
pKa 9.89
Limite de explosividad en aire (% vol) 1.7-8.6
Punto de inflamaciéon (°C) 79
Punto de ignicién (°C) 715

11



Capitulo I: Introduccion

Fenol es un gas incoloro, cristalino, sustancia de olor caracteristico, soluble en agua y
disolventes orgénicos. El fenol fue uno de los primeros compuestos inscrito en la lista de
contaminantes prioritario en los EE.UU. Agencia de Proteccion Ambiental (EPA de los
EE.UU.). El fenol es sintetizado a escala industrial por extraccion a partir de carbon
alquitran medida que se forma por transformacion de altas cantidades de cumeno presente
en las plantas que se utilizaron para la produccion de alquitran. EI fenol también se obtiene
en una reaccion entre clorobenceno e hidroxido de sodio, la oxidacion de tolueno y sintesis
a partir de benceno y propileno.

El fenol se considera que es muy toxico para los seres humanos a través de la exposicion
oral, produciendo anorexia, pérdida progresiva de peso, diarrea, vértigo, salivacion, una
coloracion oscura de la orina y la sangre y efectos hepaticos se han reportado en forma
cronica (a largo plazo) en los seres humanos expuestos. Dafia los rifiones, el higado, los
musculos y los ojos. El dafio a la piel es causada por su coagulacion relativa a la reaccion
de fenol con amino&cidos contenidos en la queratina de la epidermis y colageno en la piel
interior. En una dosis de 1 g de fenol puede ser letal para un hombre adulto. La Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) ha clasificado al fenol como Grupo D, no
clasificable como carcinégeno humano[26]. Es imposible tratar biolégicamente un efluente
con mas de 70 mg/L de fenol. En general este valores més alto en la mayoria de los vertidos

industriales [13].

1.5 Reaccidn de oxidacion del fenol

Durante la reaccion de oxidacion del fenol se consideran diversos parametros que influyen
en la cinética y son necesarios para la seleccion de los catalizadores y las condiciones de
operacién mas adecuadas. Los primeros estudios de fenol fueron realizados por Devlin y
Harris estudian la oxidacion no catalizada de fenol en solucién acuosa con el oxigeno
molecular [27]. Muchas sustancias fueron identificadas como intermediarias de la reaccion.
Segln en esta reaccion no catalizada, el fenol es degradado por reacciones de oxidacion,
descarboxilacion, deshidratacion y reorganizacion. Entre los primeros intermediarios
encontrados fueron: hidrogquinona, catecol y benzoquinona. Algunos productos intermedios

de bajo peso molecular son resistentes a la oxidacion y acumularse en el medio.
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Capitulo I: Introduccion

Duprez et al [28] propuso un esquema simplificado para la oxidacion humeda de fenol
utilizando un catalizador de Pt (1% en peso)/CeQ,, las condiciones de operacion fueron a
170°C y 20 bar de oxigeno en un autoclave. Alcanzando una selectividad de 90% de CO,,
el principal intermediario se encontré el &cido acético. En la Figura 2 se presenta la
oxidacion del fenol comenzando con la hidroxilacion de la molécula como subproductos
dando hidroquinona y catecol y luego la reaccidn tiene dos caminos de reaccién que
conducen a la formacion de &cido maleico. Este acido se oxida a CO, a través de acido
oxalico y acido férmico en un lado, y por el otro lado es a traves del acido malénico que da

acido acético.
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Capitulo I: Introduccion

-, OH
Hidrequinona

oy
p-benmquinona
COOH
a | COOH
L =
COOH - _
| cooH Acido muconico
<

Acido maleico __'ig_cj_d:n actilico

|

Q D“m

_c,«”\nf -

) o
Acido oxalico

oH

H 0
Avcido malonico

|
|
! |
|
|

L& ~ HCOOH
Feaccion sfctuada Acido farmicao o o
con Pr(1%:) Acido acética - - -

|
|
|
|
|
I === |
|
|
|
|
|

Feaccion efeciuada
con Bul3%)/ Cay

Figura 2. Esquema de reaccion propuesto por Duprez et al. de la oxidacién catalitica via
himeda del fenol y &cido acético con Pt/CeO, y Ru/CeO..
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Capitulo I: Introduccion

Por su parte, Ohta et al. (1908)[29] han estudiado la reaccion oxidante de fenol utilizando
dos tipos de reactores y un catalizador comercial CuO (10%)Al,03/Cu-0803T. EI primer
reactor por lotes con agitacion. El segundo reactor se agita por una hélice con dos
bastidores horizontales a la izquierda y derecha de la hélice que permiten la ubicacion del
catalizador. Las condiciones de funcionamiento fueron a 144°C y 10.5 bar de oxigeno y
121°C a 12.5 bar respectivamente. Fueron utilizadas dos concentraciones de fenol, 47.8
mmol/L para el primer reactor y 5 mmol/L para el segundo reactor. Observaron que en la
reaccion de oxidacion del fenol la conversion fue del 90% después de una hora de reaccion
en el primer reactor y 100% después de 160 minutos en la segunda. También observaron
una caida del valor de pH durante el periodo de reaccion. Entre los principales productos
intermediarios de reaccién se encuentran la hidroquinona y catecol, que desaparecen
después de algun tiempo. El &cido maleico y el acido oxalico, se les atribuye la caida de pH
también presentes durante toda la reaccion. EI esquema de reaccidn propuesta se muestra en
la Figura 3.

OH

/ Fenol OH

©/OH

OH
Catecol Hidroquinona

COH C02
OH
I

o
Acido maleico

|

(o]
OH
o N
(@]

Acido oxalico

Figura 3. Esquema de la reaccidn propuesto por Ohta et al. utilizando un catalizador
comercial de CuO (10%)/y-Al,03
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Capitulo Il: Antecedentes y Objetivos

2.1 Estudios basados en la oxidacion catalitica via humeda

Varios catalizadores heterogéneos incluyendo 6xidos metalicos, dxidos mixtos y metales
nobles, han sido preparados y estudiados en OCVH de compuestos modelo y aguas
residuales reales para encontrar nuevos materiales cataliticos con alta actividad y
estabilidad.

Los primeros estudios sobre oxidacion catalitica via himeda datan a mediados de los afios
setenta, puesto que las variantes cataliticas de la oxidacion himeda son posteriores al
proceso en ausencia de catalizador. Sadana y Katzer (1974) [30], estudiaron la oxidacion de
fenol con varios catalizadores: CuO y MnO, soportados sobre y-alimina, y una
combinaciéon de CuO y Cu,O sin soportar, empleando oxigeno como agente oxidante.
Fueron de los primeros en hablar de la existencia de un periodo de induccion seguido de
una etapa de degradacion rapida. A si también, los primeros estudios realizados en OCVH
en compuestos refractarios fue hecho por S. Imamura et al.(1986) [31], los cuales
desarrollaron un catalizador a base de MnO,-CeO,demostraron una actividad notable en
compuestos refractario a 200°C y a una presion de 10 bar de O,. Mas tarde, Pintar y Levec
(1994) [32] usaron como catalizador una mezcla de éxidos de CoO, ZnO y CuO
soportados sobre un cemento poroso para la degradacion de fenol. Detectaron
bencenodioles como principales compuestos intermedios ademas de acido maleico y CO,,
no se observd la presencia de acético ni de otros acidos carboxilicos de bajo peso
molecular, pero aparecen las quinonas. S. Imamura (1999) [33] realizd un analisis

comparativo entre la oxidacion humeda convencional y catalitica de diversos compuestos
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Capitulo Il: Antecedentes y Objetivos

organicos, donde concluye que en general se obtienen mejores resultados con la variante
catalitica. C. Mir0 et al. (1999) [34], analiz6 las condiciones Optimas de funcionamiento de
un catalizador a base de 6xido de cobre, trabajando en un reactor de goteo, empleando aire
como oxidante y jugando con el valor del pH del medio. Cuando se usa y-alimina como
soporte, se observan altas conversiones iniciales para el fenol (del 80%) que se mantienen
durante aproximadamente 48 h, pero al cabo de ese tiempo la conversion cae rapidamente
hasta estabilizarse entre el 10 y 40%. Sin embargo, cuando el soporte empleado es SiO,, se
observa una disminucion rapida y continua de la actividad del catalizador. Dado que los
oxidos metalicos se disuelven con facilidad en medio acido, la relacion del pH acido con la
lixiviacion del 6xido de cobre y la consiguiente pérdida de actividad del catalizador, que es
mas acentuada con el soporte de SiO, debido a sus caracteristicas acidas. Ademas, la
progresiva acidificacion del medio por la formacion de &cidos carboxilicos durante el
transcurso de la reaccion favorece una continua lixiviacion de catalizador con la
consecuente pérdida de actividad.

Catalizadores que contienen Mn y Ce también mostraron ser muy activos por H. Chen et
al. (2001) [35], mostraron que la alta actividad de estos catalizadores de Mn-Ce-O
probablemente es debido a: (i) una mejor capacidad de almacenamiento de oxigeno, (ii)
incrementa la movilidad de oxigeno en la superficie del catalizador, y (iii) favorece una
superficie rica en electrones, que puede ser muy importante en la activacion del oxigeno
adsorbido.

Catalizadores basados en metales nobles son clasicamente soportados eny-Al,Os, TiO,
Ce0,, Zr0O,, y carbdn con menos de 5% de metal de carga, aunque son mucho mas caros
que los 6xidos de metales de transicion. En particular, hacen que la degradacién de los
compuestos intermediarios refractarios sea mucho mas fécil. Entre los metales nobles
estudiados con frecuencia son Ir, Pd, Pt, Rh, Ru. El platino, rutenio y paladio revelan ser
los mas eficientes. Su actividad en gran medida depende del soporte y de la sintesis del
catalizador. Pueden conducir a una conversién total de los contaminantes y alcanzar tasas
de mineralizacion del 85-98%.

Entre los oxidos metalicos, los catalizadores basados en Cu generalmente exhiben altas
actividades y por tanto son ampliamente utilizados en el proceso de OCVH. Kim y lhmet
al.(2007) [36] estudié la OCVH de fenol con metales de transicion (Cu, Ni, Co, Fe, y Mn)
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Capitulo Il: Antecedentes y Objetivos

catalizadores de 6xido soportados en y-Al,03. EI CuOx/ y-Al,O3 mostro la mayor actividad
catalitica debido a su maxima capacidad de reduccién de superficie. La carga dptima de
cobre de 7% en peso, bajo las condiciones de reaccion aplicadas fueron (150°C y 5.05MPa
de aire) y los estados oxidacion de cobre en la CuOx /y-Al,O3 se confirmaron con los
resultados de TPR, DRX, y XANES experimentos como variables con carga de cobre:
iones aislados de Cu?*para 1% en peso, Cu** altamente disperso en clister para 5% en peso
y 7% en peso, y CuO mayor de 10-25% en peso.

A. Pintar et al. (2008) [37] demostraron la eliminacion completa de fenol en catalizadores
de Ru/TiO,, sin la formacion depositos de carbono a temperaturas superiores a 210°C y 10
bar de presidn con oxigeno. E. Castillejos-L6pez et al. (2009)[38] estudiaron la OCVH de
fenol méas de 2% en peso en catalizadores de Ru en tres soportes diferentes, ZrO,, grafito, y
carbén activado (CA). EI CA como soporte mejoro la conversion del fenol y la
mineralizacion debido a la alta capacidad de adsorcion del CA. Ademas, el uso de RuCl;
como precursor de rutenio aumento la actividad catalitica y selectividad hacia la formacién
CO,, probablemente debido a los iones cloruros residuales que impiden la sobreoxidacién
de particulas de rutenio.

La adicion del 6xido de cerio a los catalizadores conduce frecuentemente al aumento de la
actividad. También parece que hay una relacion entre la presencia de este compuesto y la
formacion de depdsito de compuestos de carbono, durante la reaccién de oxidacion de
ciertos compuestos aromaticos tales como fenol. De hecho, S. K. Kim et al. (2005)
[39]encontraron que la adicion de éxido de cerio con 6xidos de metal de transicion
soportado en y-Al,O3 hubo un aumento de la cantidad de especies adsorbidas. Por su parte,
S. Hamoudi et al. (1999) [40], observaron que en el caso de catalizadores de tipo MnO,-
CeOy, las especies poliméricas se depositaron preferentemente sobre los atomos de cerio.

J. Barbier et al. (2005) [41] demostraron el orden de la actividad de CeO, soportado
metales nobles para la OCVH de fenol como sigue: Ru/CeO,> Pd/CeO,> Pt/CeO,. En el
catalizador de Ru/CeO,, la conversion casi completa de fenol se logré después de 3 h de
reaccion en 160°C y 20 bar de oxigeno. A pesar de las tasas iniciales mas altas de
conversion del fenol, el catalizador Pd/CeO, fue repentinamente desactivado por la
deposicion de coque después de 1 h de reaccion. El catalizador de Ru/CeO, se vio menos

afectada por los depositos de compuestos de carbono y en consecuencia mostraron mayor
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conversion de fenol. J. B. Wang et al. (2008) [42], mostraron que al introducir ZrO, en la
red del CeO, aumenta la resistencia mecénica, area superficial, y capacidad de adsorcion de
los catalizadores de Ru con el 2% en peso Ru/ZrO,-CeO,, la conversion y el TOC del fenol
aproximadamente fueron del 100% y 96% respectivamente, en un reactor continuo en 100
horas a 140°C y 4MPa con flujo de aire. Massa et al. (2008) [43] investigaron el efecto de
los métodos de preparacion para la OCVH como son: impregnacion, coimpregnacion y la
coprecipitacion, con 1% de Ru y 5% CeO, soportados en y-Al,Ospara la OCVH de fenol.
Los catalizadores preparados por el método impregnacién fue el mas efectivo y por lo tanto
mostraron mas del 90% de selectividad a CO; incluso con una baja conversion de fenol en
140°C y 7 bar de O,. Sin embargo, los catalizadores se desactivaron por depositos de
carbono sobre los sitios activos y en la formacion de la fase bohemita sobre el soporte.

La OCVH de fenol con el catalizador de Pt sobre diferentes soportes: grafito, TiO,, Al,Os,
y CA fue investigado por Z. P. G. Masende et al. (2005) [44]. El catalizador de Pt
soportado con grafito fue el mas eficaz y estable para la OCVH de fenol. La desactivacion
debido a la sobreoxidacion fue gradual para Pt/grafito con una dispersion del 5.3% del
metal en comparacién con Pt/TiO,, Pt/Al,O3 y Pt/CA que tienen mucho maés alta dispersion
de metal que el Pt/grafito.

Los catalizadores a base de carbono tienen la considerable ventaja de ser resistente a
condiciones &cidas encontradas en OCVH. Ademas, son activos incluso en ausencia de
especies metalicas. EI méas estudiado de estos es el catalizador a base de carbono activado,
es muy prometedor debido a sus altas propiedades de adsorcién. Por desgracia, las
condiciones oxidantes de OVHC pueden degradar los soportes de carbono hasta la
combustion D. Duprez et al. (1996)[45].

S. K. Kim y Ihm (2002) [46] investigaron el efecto de los precursores de Pt y Ce Ademas
de la actividad de Pt/y-Al,O3 en la OCVH de fenol. Los catalizadores de Pt desde el
precursor aniénico (H,PtClg) mostraron una actividad mucho mayor que los del precursor
catiénico [Pt (NH3)4Cl,] debido a una mejor dispersion del metal. La adicion de Ce
disminuyd la actividad de Pt/y-Al,O3 de H,PtClg debido a la reduccion del area superficial
de Pt, mientras que mejoro la actividad de los catalizadores de Pt (NH3)4Cl, debido a la
reduccion del area superficial por las interacciones entre Pt y Ce. S. Nousir et al. (2008)

[47] mostraron que la introduccion de Zr en la red de CeO, aumenta significativamente la
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movilidad de los atomos de oxigeno, especialmente en presencia de Pt, confirmada por las
mediciones en la capacidad de almacenamiento de oxigeno (OSC). Aunque los
catalizadores de PtCesZr1xO, (x = 0.90, 0,75 y 0,50) mostraron menor conversion de fenol
y TOC que los de CeO,, el catalizador de Pt/Ceys Zros0, exhibid el valor mas alto de
mineralizacion del 57% después de 3 horas de reaccion a 160°C y 2MPa de O; en un
reactor discontinuo. En el caso de catalizadores soportados de CeO,cuanto menor es el area
superficial, mayor son los valores de mineralizacion. F. Arena et al. (2012)[2] estudiaron la
actividad y estabilidad de los catalizadores basado en Pt/CeO, y Mn-CeOx en la OCVH de
fenol empleando un reactor batch a 150°C y a 0.9MPa en el cual el catalizador de Mn-
CeOx se obtuvo un 80% de degradacion en TOC comparado con el de Pt/CeO, que obtuvo
una desactivacion mas rapida.

A. Cervantes et al.(2013)[79]mostraron que los catalizadores de Rh/TiO;, y Rh/ TiO,-CeO,
en la oxidacién catalitica via himeda del metil ter-butil éter que la presencia de éxido de
cerio inhibe el depdsito de carbono sobre el catalizador. EI incremento en la concentracion
de Ce en los catalizadores se obtuvo el menor depoésito de carbono en la superficie Rh.

La eficacia de estos sistemas cataliticos con Ce se deriva propiedades de transferencia y
almacenamiento de oxigeno del 6xido de cerio, es esencial para un buen rendimiento en la
oxidacion. Se han desarrollado catalizadores tanto homogéneos como heterogéneos, siendo
éstos Ultimos los que han acaparado la atencion en la actualidad. Sin embargo obtener un
catalizador que proporcione una adecuada resistencia a la desactivacion y lixiviacion en
efluentes industriales representa el reto principal para la tecnologia de OCVH[16,20].

El desarrollo de nuevos catalizadores durante las dos Gltimas décadas ha introducido méas
ambientalmente aceptable en procesos de produccion. Los catalizadores sélidos industriales
juegan un papel importante en la fabricacién de productos quimicos actualmente son
distribuidos entre los sectores industriales. Empresas japonesas desarrollaron tecnologias
OCVH en catalizadores heterogéneos basados en metales preciosos depositados sobre
titania o zirconia titania-oxidos. De los procesos industriales que involucran catalizadores
OCVH metales nobles estan Kurita (2000) utiliza un catalizador de Pt soportado. Osaka
Gas, utiliza un catalizador compuesto de una mezcla de una base metales preciosos

soportados sobre titania o zirconia-titania [48].
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2.2 Justificacion

Una gran parte de los vertidos residuales que genera la Industria Quimica, y otras industrias
relacionadas con ella, estan en forma de corrientes acuosas que, en muchos casos, contienen
compuestos organicos en una concentracion demasiado baja para que su recuperacion sea
rentable. Muchos de estos compuestos son altamente toxicos y poco biodegradables, por lo
que el tratamiento bioldgico convencional no es factible, debido a esto se han desarrollado
una serie de metodos alternativos denominados avanzados, para la eliminacion de
compuestos organicos especialmente toxicos. En las Gltimas décadas se ha comprobado que
el empleo de catalizadores solidos mejora las conversiones obtenidas en la oxidacion
himeda, por lo que se han disefiado procedimientos de oxidacion catalitica en condiciones
mas suaves de presion y temperatura. Estos procesos estan siendo objeto de numerosos
estudios y es previsible su proxima aplicacion industrial.

Los catalizadores soportados a base de metales como son el Paladio, Platino, Rutenio, Iridio
y Rodio (elementos del grupo VIII) [21,22], han demostrado ser eficientes para la
eliminacién de compuestos contaminantes organicos por oxidacion via himeda ya que son
estables en medio acuoso, es decir permanecen en el soporte y no son lavados por el
efluente como es el caso del cobre. Los soportes utilizados comdnmente son la alimina
(Al,O3), la zirconia (ZrO,), el éxido de titanio (TiO,) el dxido de cerio (CeO,) y el carbén.
Los estudios realizados hasta el momento muestran que los mejores soportes son el 6xido
de cerio y el o6xido de titanio. La desactivacion en la reacciéon de OCVH es debido a la
lixiviacion del metal noble, asi también la formacién de compuestos de carbono adsorbidos
que limitan el acceso de los reactivos a los sitios activos.

Obtener un catalizador que proporcione una adecuada resistencia a la desactivacion y
lixiviacion en efluentes industriales y que se obtenga una remocion completa representa el
reto principal para la tecnologia de OCVH

Por lo cual en este trabajo se propone utilizar como soporte TiO,-CeO, haciendo variar el
porcentaje de Ce entre 1-10% en peso. Los catalizadores seran impregnados al 2.5% en
peso de Pt, asi también la adicion de Au como segundo metal para aumentar la actividad y

estabilidad catalitica del catalizador para ser probados en la OCVH del fenol.
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2.3 Hipbtesis

Se espera que en los soportes de Oxidos de titanio la incorporacion de CeO,, incremente la
capacidad de almacenamiento de oxigeno y al agregar Pt provoque cambios en los estados
de oxidacion del metal y se favorezca la reaccion de dxido-reduccion para la eliminacién de
fenol en fase acuosa. La adicion de Au como segundo metal en los catalizadores de
Pt/TiO,-Ce, debido a las interacciones Pt-Au aumente la actividad, selectividad y
estabilidad de estos materiales.

2.40bjetivo general y Obijetivos especificos

Objetivo general
Sintetizar y caracterizar catalizadores monometalicos de Pt/TiO,-Ce y bimetalicos de
PtAu/TiO,-Ce con diferentes contenidos de Ce para estudiar el efecto del Ce y la adicién de

Pty Au, en la reaccion de Oxidacion Catalitica Via Himeda del fenol.

Objetivos especificos

v' Sintetizar y caracterizar catalizadores soportados en TiO, modificados con diferentes
contenidos de Ce al 1, 3, 5y 10%, impregnados con Pt al 2.5%, en peso.

v' Estudiar el efecto del Ce y del Pt en la Oxidacién Catalitica VVia Himeda del fenol.

v' Preparar y caracterizar catalizadores por el método redox o “método de recarga” de
PtAU/TiO, y PtAu/TiO,-Ce a partir de los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce.

v' Estudiar el efecto de la adicion del Au en los catalizadores bimetalicos de PtAu, en la

reaccion de oxidacion via hiumeda del fenol.
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La parte experimental de este trabajo consistidé en la preparacion de los soportes por el
método sol-gel llevindolos a calcinacion. Posteriormente se sintetizaron catalizadores
monometélicos en donde la especie metélica fueron depositada por impregnacion, las
muestras fueron calcinadas y reducidas con un tratamiento térmico con aire e hidrogeno. A
estos catalizadores monometalicos se les depositd un segundo metal por el método redox o
de “recarga” (catalizadores bimetalicos). Los catalizadores fueron caracterizados por
diferentes técnicas y probados en la reaccion de oxidacion catalitica via himeda del fenol y
después de la reaccion se les realizaron ciclos de reaccion-reactivacion para conocer su
estabilidad.

3.1 Preparacion de los soportes TiO, y TiO,-Ce; Método sol-gel

El método sol-gel, consiste en la formacion de redes compuestas por elementos
inorganicos, que se obtienen a partir de la hidr6lisis del alcdxido, alcohol y agua (solucion
homogénea) llamada sol, que es una solucién coloidal. El “sol” es una dispersion de
particulas que tienen un diametro aproximado de 100 A. En el sol se forman micelas
suspendidas en el liquido, las cuales van aumentando de tamario en funcion del tiempo y en
un sistema de agitacion constante, hasta la formacion del gel. Un gel es un solido
consistente de dos fases, en donde la fase sélida forma una red que atrapa e inmoviliza a la
fase liquida, y cuando se seca a una temperatura de aproximadamente 70°C, se forma un
polvo que se utiliza principalmente para obtener oxidos coloidales, materiales ceramicos

que sirven como soportes o como catalizadores heterogéneos.
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Los soportes de TiO, y TiO,-Ce, se prepararon por el método sol-gel que se describe a
continuacion: El soporte de TiO; se prepar6 utilizando butéxido de titaniolV (Aldrich, 97
%) como precursor de Ti, agua y alcohol (t-butanol), y unas gotas de NH4,OH como se
describe a continuacion. En un matraz de vidrio de tres bocas se coloco agua y el alcohol (t-
butanol). En otro matraz de separacion se coloco butéxido de titanio y alcohol (t-butanol).
Se adapt6 un sistema con reflujo colocando los matraces como se observa en la Figura 4.
Se ajustd el pH a 7 con 5 gotas de NH,OH en agitacion continta durante 24 horas el matraz
de tres bocas a temperatura constante de 70°C. Por goteo lento se dejo caer la solucién que
contenia el butoxido de Ti (matraz de separacion). La relacion molar usada para iniciar las
etapas de hidrolisis y condensacién de alcoxido-agua fue de 1:16 y la relacion de alcdxido-
butanol fue 1:8. Los soportes se sometieron a un proceso de evaporacion de alcohol/agua
mediante el uso de un rotavapor hasta sequedad y colocandolos en una estufa a 120°C
durante 12 h.

El proceso para preparar los soportes de TiO,-Ce fue el mismo que el TiO, pero en éste
caso, la sal de Ce(NOg3)3.6H,O (Aldrich, pureza 99 %) fue utilizado como precursor del
Ce0,,con la cantidad necesaria de sal para obtener el porcentaje de 1, 3, 5y 10 %, la cual
fue diluida con t-butanol y agua destilada. Finalmente todas las muestras se calcinaron con
aire a 500°C con una velocidad de calentamiento de 2°C/ min durante 4 horas (ver Figura
4). Obteniendo los materiales de TiO, y TiO,-Ce que seran utilizados como soportes.
Existen trabajos reportados donde prepararon el TiO, con diferentes contenidos de CeO,
para distintos sistemas cataliticos, sin embargo en los trabajos reportados [57,58] para los
contenidos de 1 hasta 20% de contenido de CeO; en los cuales han reportado que el de 20%
no se han tenido buenos resultados en la degradacion de contaminantes organicos. Sobre
esta base se decidié sintetizar los soportes de TiO,-Ce con los contenidos de 1, 3, 5y 10%
de CeO; para los catalizadores de Pt/TiO,-Ce los cuales fueron probados en la degradacion
catalitica via humeda del fenol. El sistema adaptado para la sintesis de los soportes se puede
ver Figura 5. Los soportes fueron identificados como se reportan en la Tabla 2.
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Obtencion de los soportes de TiO2 y TiO2-Ce

Figura 4. Metodologia sol-gel para la preparacion de los soportes de TiO, y TiO,Ce
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Figura 5. Sistema para la preparacion de los soportes de TiO, y TiO,Ce

Tabla 2. Soportes sintetizados de TiO, y TiO,-Ce

Descripcion Identificacion
Titanio TiO,
Titanio con Ce al 1% en peso TiO,-Cel%
Titanio con Ce al 3% en peso TiO,-Ce3%
Titanio con Ce al 5% en peso TiO,-Ce5%
Titanio con Ce al 10% en peso TiO,-Cel0%
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3.2 Preparacion de los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce; Método de

Impregnacion

Para la preparacion de los catalizadores se utilizé el método de impregnacion humeda del
soporte previamente sintetizado, la sal utilizada como precursora del Pt fue H,ClgPt .6H-,0,
con un porcentaje de Pt de 2.5 % en peso. Posteriormente la solucion y el soporte, se
agitaron por 2 horas. Se elimino el solvente y después el catalizador se secé en la estufa a
120°C. Los catalizadores sintetizados se calcinaron en flujo de aire y se redujeron en
atmoésfera de H, (3.6 L/h). Ambos tratamientos se realizaron a una velocidad de
calentamientode 2°C/min hasta 500°C manteniéndolo por 4 h. En la Tabla 3 se reporta

como se identificaron los catalizadores.

Tabla 3. Catalizadores sintetizados de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce

Descripcién Identificacion
TiO, con 2.5% en peso de platino PY/TIO,
TiO,-Cel% con 2.5% en peso de platino Pt/TiO,-Cel%
TiO,-Ce3% con 2.5% en peso de platino Pt/TiO,-Ce3%
TiO,-Ce5% con 2.5% en peso de platino Pt/TiO,-Ce5%
TiO,-Cel0% con 2.5% en peso de platino Pt/TiO,-Cel0%

3.3. Preparacion del catalizador de Au/TiO,Ce: Método de Impregnacion

El catalizador monometalico de Au/TiO,-Ce se sintetizo por el método de impregnacion
considerando la misma cantidad de nimero de moles de Pt que de Au utilizando como sal
precursora el HAuCI,. Asi el porcentaje de Au fue de 2.5% en peso. A partir del soporte
mas activo que fue el de TiO,-Ce3% reportado en el apartado 4.2, se prepar0 el catalizador
monometalico de Au, el cual se identific6 como Au/TiO,-Ce3%, para poder comparar los
catalizadores monometalicos de Pt/TiO,-Ce y el de Au/TiO,-Ce. La técnica de

impregnacion ya fue descrita en la preparacion de los monometalicos de Pt/TiO,-Ce.
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3.4. Preparacion de los catalizadores de PtAu/TiO, y PtAu/TiO,-Ce:

Método redox o de “recarga”

Los catalizadores bimetalicos de Pt-Au, se prepararon a partir de los catalizadores mono
metalicos de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce utilizando como sal precursora HAuCl,del Au por el
método de recarga, mediante la incorporacion de iones deAuCl}, sobre una superficie de
Pt con una monocapa de hidrogeno adsorbido sobre las particulas de Pt como especie
reductora, de acuerdo con la reaccion general (Ecuacion 4):

3PtH + AuCl, —— Pt;Au +4Cl +3H"  Ecuacion4

Los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce fueron colocados en el sistema para el método
de la recarga en el reactor ver Figura 6 nimero 2. Los fundamentos de esta técnica se
encuentran en el Anexo B. Se hizo pasar hidrdgeno y se incremento la temperatura a 300°C
manteniendo la temperatura durante una hora para reducir las particulas de Pt (nimero 8).
Posteriormente la muestra se enfrid a temperatura ambiente, y se hizo pasar nitrogeno para
eliminar el exceso de hidrogeno nimero 8. Después se adiciond la solucién de HAuCI4 a un
pH de 1.0 (usando HCI) esto es para favorecer las especies de AuCl;, mezclandose esta
solucion con el catalizador en el sistema (nimero 5). Después de la reaccion redox se
dejaron durante 30 minutos bajo agitacion constante con flujo de N,. El sélido se filtrd, se
lavo y se seco a 120°C por 12 horas, finalmente fueron reducidos a 300°C con un flujo de
H. y con una velocidad de calentamiento de 2°C por min durante 1 hora. La cantidad de Au
depositado fue equivalente a una monocapa de hidrégeno [59]. Los célculos de la cantidad
de Au se realizaron empleando los resultados de la quimisorcion de hidrégeno. Estos
catalizadores se identificaron como se reportan en la Tabla 4.
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Figura 6. Sistema para la sintesis de catalizadores por el método redox o de “recarga”

Tabla 4. Catalizadores bimetalicos de PtAu/TiO, y PtAu/TiO,-Ce

Descripcién Identificacion
Pt/TiO, con 0.040% en peso de oro PtAU/TiO,
Pt/TiO,-Cel% con 0.021% en peso de oro PtAu/TiO,-Cel%
Pt/TiO,-Ce3% con 0.025% en peso de oro PtAu/TiO,-Ce3%
Pt/TiO,-Ce5% con 0.015% en peso de oro PtAu/TiO,-Ce5%
Pt/TiO,-Ce10% con 0.023% en peso de oro PtAu/TiO,-Cel10%
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3.5. Técnicas de Caracterizacion

3.5.1 Fisisorcion de Nitrégeno: Area superficial, volumen y diametro de poro

El principal método para la determinacion de las propiedades texturales de los catalizadores
porosos como son: area superficial, volumen y didmetro de poro es a través de la adsorcion
de una especie molecular como el nitrogeno, sobre la superficie a determinar. La medida
del area superficial total de una muestra requiere de una adsorcion fisica no selectiva. El
tipo de isoterma depende de la porosidad del solido y el valor relativo del calor de
adsorcion y el calor de licuefaccion de la molécula adsorbida.

El método BET propuesto por Brunauer, Emmet y Telleres el més usado para el analisis de
los datos de adsorcion, el cual introduce un numero de simplificaciones para su aplicacion.

La ecuacion BET puede describirse en la Ecuacion 5 [5,52].

P _ 1 (1 P
n(Po—P) nmC nnC Py

Ecuacion 5
Donde:

n: cantidad de gas adsorbida en equilibrio con una presién P.

nm: cantidad de gas adsorbida por una monocapa.

Po :presién de vapor del adsorbato en el estado condensado a la temperatura de adsorcion.
C: constante que relaciona el calor de adsorcion en la primera capa y el calor de
condensacion del adsorbato. Esta constante determina en parte la forma de la isoterma.

Esta ecuacion permite obtener una relacion lineal entre p/n (Po-P) y P/Po.La linealidad y por
lo tanto el rango de aplicacion del método de BET esta restringido a valores de P/Poentre
0.05-0.30.

A pesar de tal diversidad la mayoria de las isotermas, son el resultado de una adsorcién
fisica, estas pueden ser agrupadas convenientemente en seis clases segun la clasificacion de
la IUPAQ (Figura 7).

31



Capitulo I11: Parte experimental

—

T m
®
3
-
[
o
(%2}
g
m©
°
1]
ot X
=)
[=
©
o

ij
L

Presion relativa ——>

Figura 7. Tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion) segun la clasificacion de la IUPAQ

Tipo I: La isoterma es concava respecto al eje de la presion relativa (p/p,), aumenta
rapidamente a baja presion ( p/p,<1x107) y posteriormente alcanza un planode saturacién
horizontal. Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales microporosos. La alta
energia de adsorcion de los microporos produce que el gas se adsorba a bajas presiones.
Una vez que se ha completado todo el volumen de los microporos la isoterma permanece en
un valor casi constante sobre un amplio rango de presiones.

Tipo II: A bajas presiones es concava respecto al eje de la presion relativa (p/p,), luego
aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada como la
formacion de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a medida
que aumenta la presion. Si la unién de la isoterma es pronunciada, se asume que en el punto
B (el punto donde comienza la seccion casi lineal de la isoterma) se ha completado la
formacion de la monocapa y empieza la formacién de las multicapas. La ordenada del
punto B nos da una estimacion de la cantidad de adsorbato requerido para cubrir por unidad
de masa, la superficie del sélido con una monocapa. Esta clase de isoterma es caracteristica

de solidos no-porosos o de adsorbentes macroporosos. La total reversibilidad de la isoterma
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de adsorcion-desorcion, es decir, la ausencia del lazo de histéresis, es una condicion que se
cumple en este tipo de sistemas.

Tipo I11: es convexa respecto al eje de la presion relativa (p/p,) en todo el rango de presion.
Esta caracteristica es indicativa de interacciones debiles entre el adsorbato y el adsorbente.
En la practica no es comun encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo 1V: a bajas presiones se comporta como la del Tipo Il, siendo el rasgo distintivo de
esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los solidos mesoporosos. Como
veremos mas adelante la aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de
Ilenado de los mesoporos esta gobernado por el fendmeno de condensacion capilar y por las
propiedades percolativas del sélido.

Tipo V: del mismo modo que las de Tipo I, esta clase de isotermas se obtiene cuando las
interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del lazo de
histéresis esta asociada con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En la practica
es poco usual encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo VI: o isoterma escalonada es la menos comun. Se la asocia con la adsorcion capa por
capa sobre superficies que son altamente homogéneas respecto del adsorbato. La forma del
escalén depende de la temperatura y de los detalles del sistema.

Sin embargo, la mayoria de las isotermas de materiales mesoporosos con ciclo de histéresis
pueden ser agrupadas segun la clasificacion de la IUPAQ (Figura 8). Los tiposde histéresis
H1, H2 y H3 fueron propuestas por primera vez por de Boer. La H1 presenta un ciclo
angosto, con sus ramas de adsorcion y desorcion paralelas entre si. En contraste, la tipo H2
se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho, lo que se traduce a una meseta pronunciada.
Las tipos H3 y H4 no presentan una meseta a presiones altas, por lo que a veces es dificil de
determinar la rama de desorcion. Cada una de esta isotermas estd asociada con una, o
varias, estructuras porosas, por ejemplo la isoterma H1 es obtenida de adsorbentes que
tienen distribuciones de poros muy angostas, como por ejemplo los materiales MCM-41
(poros cilindricos abiertos y cerrados) o aglomerados de particulas esféricas de tamarios y
distribuciones aproximadamente uniformes. La mayoria de los 6xidos inorganicos (silica
gel) producen la tipo H2, que por cierto, es la mas comun. Los lazos tipo H3 y H4 se

obtienen al trabajar con aglomerados de poros de placa paralelas(slit- shaped), como lo son
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las arcillas pilareadas. La tipo H4 también es caracteristica de los carbones activados, pero

en este caso la distribucion de tamafios de poros esta en el rango de los microporos[52].

Cantidad adsorbida

Presion relativa —>

Figura 8. Tipos de lazos de histéresis

A pesar de la simplicidad del modelo BET y de las simplificaciones para derivar esta
ecuacion, el area BET es un valor reproducible y correcto para la mayoria de los materiales
cataliticos.

El volumen total de poros se calcula a partir del analisis de las isotermas de adsorcién-
desorcion, determinando el volumen de un gas adsorbido a su presion de saturacion, es
decir, a presiones lo suficientemente altas para que todos los poros se encuentren llenos de
gas condensado. Dicho gas es, generalmente, nitrégeno, por ser el que conduce a resultados
mas satisfactorios. En catalizadores con una alta superficie especifica, la cantidad de gas
adsorbido en el exterior de las particulas es insignificante, comparado con el volumen
condensado en el interior de los poros y, por tanto, existe una equivalencia entre el volumen

total de adsorbato adsorbido y el volumen de poros.
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La distribucion del tamafio de poro se calculé utilizando la rama de adsorcion de la
isoterma de adsorcion-desorcion de Nz, aplicando el método de Barrett, Joyner y Halenda
(BJH), suponiendo un modelo de poro cilindrico [52].

El area superficial BET fue medida en un equipo de adsorcién de nitrogeno en un
Micromeritics Tristar 1l. El procedimiento consisti6 en introducir una cantidad de la
muestra en un reactor donde se desgasificd a 350°C durante 2 horas. Posteriormente la
muestra en el reactor se enfrio hasta alcanzar la temperatura del nitrégeno liquido. En
seguida se introduce nitrogeno en fase gas y el consumo de nitrégeno es monitoreando con
ayuda de un detector. Los datos de las areas superficiales se obtienen de las isotermas de

adsorcion del nitrégeno.

3.5.2.Analisis quimico elemental: Espectroscopia de emision atdbmica poracoplamiento
de plasma inductivo (ICP-OES)
Esta técnica es utilizada, por su alta sensibilidad; para cuantificar los contenidos de los
metales con concentraciones muy bajas.
El fundamento de esta técnica consiste en excitar los atomos presentes en el material
mediante un plasma de argbn que se encuentra a 10000 K. Al volver a su estado
fundamental, el atomo emite una radiacion de longitud de onda caracteristica y
proporcional a la concentracion del elemento presente en la muestra.
Actualmente las fuentes de plasma se han convertido en las mas ampliamente utilizadas
para el andlisis de elementos metalicos. Existen tres fuentes de plasma: el plasma de argon
de acoplamiento inductivo (ICP), plasma de argon de corriente continua (DCP), plasma de
argon inducido por microondas (MIP).
El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es el mas utilizado por sus ventajas:
v" Menor interferencia entre elementos, que es una consecuencia directa de sus
temperaturas mas elevadas.
v Se obtienen menos espectros de emisién para la mayoria de los elementos en las
mismas condiciones de excitacion.

v Registra simultaneamente espectros para varios elementos.
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v' Permite la determinacién de bajas concentraciones de elementos que tienden a
formar compuestos refractarios (compuestos que son muy resistentes a la
descomposicion térmica)

v" Permite la determinacion de no metales como Cl, Br, I, Y S.

v Tienen generalmente unos intervalos lineales de concentraciones que abarca varias
decenas de 6rdenes de magnitud, a diferencia de los métodos de absorcion.

El ICP necesita estrictamente que las muestras a analizar estén en disolucion, por lo cual se
somete a las muestras a digestion acida antes de proceder a su atomizacion.

La inyeccion de la muestra es introducida dentro de la antorcha mediante un flujo de argén
de 0.3 a 1.5 ml/min a través del flujo central de cuarzo ver Figura 9. Los dispositivos mas
utilizados para la inyeccion de la muestra son los nebulizadores. La muestra se nebuliza
mediante un flujo cruzado con una corriente de argon y las gotas resultantes se introducen
dentro del plasma. La atomizacién es un punto importante en la determinacion de la
concentracion metélica, la temperatura es un factor determinante la Figura 10 muestra la
temperatura en varias zonas. En el momento en que los atomos de las muestras alcanzan el
punto de observacion habran permanecido unos dos minutos a temperatura comprendida
entre 6000 y 8000 K. En consecuencia, la atomizacion es mas completa y hay menos
problemas de interferencias quimicas o inexistentes, posiblemente la gran concentracion de
electrones provenientes de la ionizacion de argén mantienen la concentracion de electrones
provenientes de la ionizacién de argon, conservando la concentracion mas o menos

constante de electrones en el plasma [53].
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Figura 10. Temperatura en varias zonas de la antorcha

Para la cuantificacion del contenido metélico se realizaron utilizando un equipo Perkin-
Elmer DV 4200.

Para la preparacion de la muestra se pesaron 50 mg del catalizador se coloc en un vaso de
teflén, se afiadieron 3 ml. de HF y 6 ml de una mezcla de solucion acida (4 ml de HNO3 y 2
ml de HCI). Las mezclas se colocaron en un bafio de ultrasonido termostatizado a 75°C
durante 1 hora. Después de la digestion, se filtraron las soluciones y se aforaron en

matraces de 50 ml con agua bidestilada.
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Se preparan soluciones estandares con concentraciones conocidas de los elementos a
cuantificar para realizar curvas de calibracion. Es decir, la cantidad del elemento que se
encuentra en la muestra, se puede lograr usando la intensidad de emision frente a la
concentracion de las curvas de calibracion. Las soluciones estandares con concentraciones
conocidas de los elementos de interés, se introducen en el ICP y la intensidad de la emision
caracteristica para cada elemento se mide.

La muestra se introduce para la disociacion de los &tomos (0 ionizacién). Una vez que los
atomos o iones estan en sus estados excitados, puede decaer a estados de menor energia. La
intensidad de la luz emitida en longitudes de onda especificas se mide y se utiliza para

determinar las concentraciones de los elementos de interés.

3.5.3 Difraccion de rayos X (DRX)
El estudio de la estructura de un solido se lleva a cabo mediante la técnica de difraccion de
rayos X, la cual permite determinar ciertos pardmetros como la cristalinidad, composicion
de las fases cristalinas y el tamafio de las particulas metélicas, a partir de los patrones de
difraccion originados por la desviaciéon de los rayos X que producen los electrones de un
atomo en un cristal.
Cuando un haz de rayos X incide en la superficie de un cristal con un determinado angulo,
una porcion es reflejada por la capa de atomos de la superficie. La porcién no reflejada
penetra hasta la segunda capa de atomos donde, nuevamente, solo una porcion es reflejada
Figura 11. El efecto acumulativo de estas reflexiones sobre los centros de los cristales
provoca interferencias, tanto constructivas como destructivas. Cuando se dan
simultaneamente las siguientes dos condiciones, se tiene como resultado la difraccién del
haz incidente:
+ La distancia entre las capas de 4&tomos debe ser coincidente con la longitud de onda de
la radiacién incidente.

* Los centros que provocan las reflexiones deben estar uniformemente distribuidos.

2dsen 0 =nA Ecuacion 6
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donde:

0 : angulo de incidencia

n : nUmero entero

A : longitud de onda de la radiacion.

d : distancia interplanar del cristal

Con cualquier otro angulo de incidencia se produce interferencia destructiva. En este
trabajo, los analisis de DRX se realizaron con el fin de identificar las diferentes fases

presentes en los catalizadores y determinar el tamafio de cristal.

Haz
difractado

Haz
incidents

L T
Flanos
atomicos

Figura 11. Condicidn de difraccion de Bragg

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de las diferentes fases en los catalizadores,
fueron identificados en un equipo SIEMENS-D500 adaptado con un monocromador de
grafito de haz secundario con radiacion de Cu k, (Mo=1.5406 A), con una velocidad de
barrido de 2°/min [54]. Las determinaciones se realizaron con referencia a las tarjetas 21-
1272 y 04-0593 que corresponden al 6xido de titanio (TiO,) y al 6xido de cerio (CeOy),
segun archivo JCPDS. El tamafio del cristal, se obtuvo mediante la ecuacion de

Scherrer(Ecuacion 7).

p cos 6

Ecuacion 7

Donde d es el tamafio del cristal en A, 4 es la longitud de onda de la radiacion del equipo

de DRX (CuKa =1.5406 A), K es la constante de Scherrer que toma un valor medio de 0.9,
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p es la anchura del pico a media altura (FWHM) después de hacer la correccion apropiada

con la linea base y @ es el &ngulo de difraccion.

3.5.4 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier de piridina (FTIR-
Piridina)

La quimisorcion de moléculas se usa como prueba para determinar las propiedades de las
superficies de dxidos metélicos. La determinacion del tipo de sitios 4cidos se obtuvo mediante
Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) de piridina adsorbida, la informacion que
proporciona son las propiedades acido base, la presencia y naturaleza de los sitios acidos
Bronsted y Lewis. La acidez en la superficie de un catalizador juega un papel importante en
el logro de varias transformaciones organicas, la determinacion de la acidez Bronsted y
acidez Lewis en el solido se hace por medio de la adsorcion de un compuesto que adquiere
comportamiento anfétero es decir, &cido o base segun el medio en el que se encuentre, por
lo general se utiliza la piridina para determinar acidez total. Los sitios Bronsted se
encuentran en los nimeros de onda: 1,540, y 1,635 cm™, y los sitios Lewis absorben cerca
de 1,445, 1,490, y 1,610 a 1,625 cm™[55]. La concentracion de sitios acidos de Lewis por

unidad de peso de la muestra ((J; = mol/g) se ha calculado utilizando la Ecuacion 8[56].

qd  4ir2 Ecuacion 8
=

Donde Ai es el area de la banda a 1445 cm™ calculado a partir de los espectros de la
muestra antes y después del tratamiento de la piridina después de la correccién de la linea
de base, R (cm) es el radio de la pastilla de la muestra, W es el peso de la muestra secay €
es el coeficiente de extincion. El valor de € se toma como 2,22 cm/mol de la referencia para
Lewis para la banda de absorcion en 1445 cm™[56].

El analisis de FTIR de piridina se realizé en un espectrofotometro de infrarrojo Nicolet
modelo 170 SX con transformada de Fourier.

La muestra pulverizada se coloca en un porta muestra de acero inoxidable, aplicando
presién para obtener pastillas auto-soportadas, las cuales son colocadas en una celda de

vidrio con ventanas de fluoruro de calcio, que cuenta con un termopar tipo K para medir la
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temperatura. Posteriormente, se le da un pre-tratamiento en vacio (1x10° torr) a una
temperatura de 400°C. En seguida, la adsorcion de la piridina se llevo a cabo en la celda a
25°C. Finalmente, la piridina se desorbe con vacio a una temperatura de 400°C en
intervalos de 100° C.

3.5.5 Espectroscopia de Infrarroja por Transformada de Fourier de CO (FTIR-CO)
La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica utilizada ampliamente que permite estudiar
las especies adsorbidas y la forma en que estas son quimisorbidas en la superficie de un
catalizador. El espectro infrarrojo de moléculas sonda, tales como CO y NO, proporcionan
informacion sobre los sitos de adsorcién presentes en el catalizador. La adsorcion del
mondxido de carbono sobre metales puede estudiarse mediante la Espectroscopia de
IR[62,63].

A partir de la deconvolucién de los espectros FTIR de adsorcién de CO fue obtenido la
dispersion de metal, que se define como:

D(%) = N (CO)surf IN (Pt)iotar X100, y aplicando la ley de-Lambert-Beer, se calculé el

namero total de moléculas de CO adsorbido en la superficie por la Ecuacion 9:

N (CO) sp = AS* / WE Ecuacion 9
Donde:
A= absorbancia integrada de las bandas totales obtenidos de los espectros de IR
S = area de la pastilla
W = peso de la pastilla de la muestra
&= coeficiente de extincion molar de CO adsorbido para Pt es de 3.08 X 107 cm?/mol [56].
Este técnica se realizé en un espectrofotémetro FTIR de infrarrojo Nicolet modelo 170 SX
con transformada de Fourier con una presion de CO de 20 torr.
Para la identificacion de las interacciones entre las especies del Pt presentes, las muestras
fueron auto-soportadas y colocadas en una celda de vidrio pirex con ventanas de CaF,
donde fueron activadas a 400°C en vacio (10°mmHg). La adicién de CO se llevé a cabo a

200°C para posteriormente bajar a temperatura ambiente en atmosfera de CO.
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3.5.6 Reduccidn a temperatura programada de hidrégeno (TPR-H,)

Permite la identificacion de las diferentes especies presentes en la muestra a través de la
facilidad con la cual estas pueden ser reducidas. En este tipo de ensayos, una corriente de
gas inerte se mezcla con una pequefia concentracion del gas reductor (usualmente H,) la
cual atraviesa la muestra. La concentracion del agente reductor es monitoreada en el
efluente del reactor y graficada como una funcion de la temperatura de la muestra. La
practica usual es someter a la muestra a una rampa lineal y creciente de temperatura,
comenzando a temperatura ambiente y con una velocidad de 10°C/min. ElI monitoreo del
consumo de Hja la salida del reactor se realiza empleando un detector de conductividad
térmica.

La reduccion es un paso inevitable en la preparacién de catalizadores metalicos: la

reduccién de un 6xido metalico MOXx por H, se describe en la Ecuacion 10:

MO, + n"H, ——> M + nH,0 Ecuacion 10

Al igual que en todas la reacciones, la importancia de la reduccién procedera cuando el
cambio de la Energia libre de Gibbs, AG, tiene un valor negativo.

La Ecuacion 11 muestra como AG depende de la presion y de la temperatura:

AG = AG® + nRTIN [Ph0/Phs] Ecuacion 11

Donde:

AG = Es el cambio de energia libre de Gibbs para la reduccion

AG®= 1gual pero bajo condiciones estandares

n= Coeficiente estequiométrico

R= Constante del gas ideal

T= Temperatura

P= Presion parcial

La reduccién a temperatura programada se llevo acabo en un equipo CHEMBET-3000
equipado con un Detector de Conductividad Térmica (TCD).
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La medicion consiste en someter una muestra de 0.1g, a la cual se le dio un pre-tratamiento
térmico con nitrégeno durante una hora a 400°C. Después se enfria a temperatura ambiente,
bajo estas condiciones se pasa una corriente de gas reductor (5%Hj.en 95%N,) con una
velocidad de calentamiento de 10°C/min de 25 hasta 400°C y una velocidad de flujo de
10mL/min. La cantidad de hidrogeno consumido durante la reduccion se determina a partir
del area bajo la curva del perfil de reduccion. De acuerdo con S. Besselmann et. al (2001)
[57] y M. Boaro et. al (2003) [58].

3.5.7Desorcion a temperatura programada (TPD-H,)

El TPD es un método que consiste en colocar una muestra en una celda y dar un pre-
tratamiento para eliminar cualquier especie activa adsorbidas en la superficie. Después un
gas seleccionado (H,, CO y CO,) se quimisorbe en el sitio activo hasta lograr la saturacion,
todas las moléculas remanentes adsorbidas son expulsadas con un gas inerte. La
temperatura se incrementa a una velocidad controlada mientras que un flujo constante de
gas inerte se mantiene a lo largo de la muestra. El gas inerte y las moléculas desorbidas son
monitoreados por un detector de conductividad térmica (TCD). La sefial del TCD es
proporcional a la cantidad de moléculas desorbidas como energia térmica. Cantidades
especificas desorbidas a temperaturas proporcionan informacion sobre el nimero, la fuerza
y heterogeneidad de los sitios de adsorcion. El anlisis de datos por lo general se representa
como la cantidad desorbida frente a la temperatura.

Este método se basa en elevar la temperatura para favorecer las dosorcion de la molécula
previamente adsorbida. La temperatura a la que la molécula desorbe se correlaciona con la
resistencia de la union. Con la Ecuacion 12, se puede calcular la dispersion con el numero

total de 4&tomos de la superficie que viene dada por la molécula sonda quisorbida [59,60]:

Numero de atomos de H en la superficie

Dispersion (%) = X 100  Ecuacion 12

Numero de atomos totales de Pt

El equipo utilizado en los perfiles de desorcion a temperatura programada (TPD), fue en un
QUEMBET-3000 equipado con un detector de conductividad termina (TCD) se utiliz6 0.1g
de catalizador, el analisis se realizaron en dos etapas. En la primera se reducen los

precursores cataliticos utilizando 5%H,/95%N, con una velocidad de calentamiento de
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10°C/min de 25 hasta 400°C y una velocidad de flujo de 10mL/min. Terminando este
tratamiento se deja enfriar con la mezcla reductora. Una vez a temperatura ambiente se
hace pasar un gas inerte (N,) para remover el exceso y a la vez funcione como gas
acarreador en la siguiente etapa. En la segunda etapa se incrementa la temperatura a una
velocidad de flujo fue de 10 mL/min y la rampa de calentamiento de 10°C/min para que se
Ileve a cabo la desorcion. Con los perfiles obtenidos se calcularon la dispersion y tamafio de

particula metalica.

3.5.8 Oxidacién a Temperatura Programada (TPO)

El TPO se utilizo para cuantificar los depdsitos de compuestos de carbono presentes en los
catalizadores después de la actividad catalitica, esto se realiz6 con las mediciones de
consumo de oxigeno.

La muestra se calienta con una mezcla de gases 5% 0,/95%He, suministrado como flujo
constante de 10mL/min constante. La cantidad de oxigeno consumido durante la reaccién
esta relacionada con la cantidad de especies en la superficie [61].

Para la obtencion de los perfiles de TPO, se llevo a cabo en un equipo de CHEMBET-3000
equipado con un detector de conductividad térmica (TCD) utilizando 0.15 g de catalizador,
con flujo de una mezcla de 5%0,/95% He de 10 mL/min con una velocidad de

calentamiento de 10°C /min, registrando lo espectros de temperatura de 25 hasta 500°C.

3.5.9 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

Esta técnica permite examinar la naturaleza quimica y la energia de enlace de los atomos a
través del analisis de los picos de fotoemision de los electrones. Debido a que el camino
libre medio inelastico de los fotoelectrones esta en el rango de 0.5- 5nm, esta técnica
provee informacion de las primeras capas superficiales del sélido. Como anélisis cualitativo
brinda informacion acerca de los elementos presentes en la muestra y su respectivo estado
de oxidacion pero ademas permite un analisis cuantitativo, ya que la intensidad de los picos
es funcion del nimero de atomos presentes en la superficie de la muestra[64].

Esta técnica consiste en irradiacion con rayos X una muestra con determinada energia y ser
capaz de emitir un fotoelectron. El principio de la espectroscopia electrénica de rayos X

estd dado por la Ecuacién 13:
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hv =E,+ E, Ecuacion 13
donde:
hv: es la energia del foton incidente
Ey: es la energia de enlace del electrén (energia de fotoionizacion)
Ex: es la energia cinética (medida en el espectrometro) de los electrones que escapan de los
atomos del sélido.
En general, se calculan las cantidades relativas de los distintos elementos en la superficie de
acuerdo a la Ecuacion 14:

I o .S .,
L= Ecuacién 14
Ip opApSh

Donde:

¢ : es la seccion de fotoionizacion, que indica la eficiencia de la fotoionizacion y depende
del elemento analizado, de los rayos X incidentes y del orbital atdbmico. Los valores que
han sido calculados principalmente por Scofield, se encuentran tabulados.

A : es el camino libre medio de los electrones (calculados por Penn y tabulados)

S : es una funcién instrumental que depende del espectrdmetro y que se calcula a través de
una relacion que provee cada equipo.

El anélisis de XPS, se realiz6 en un equipo Kratos con Espectrometro de fotoelectrones con
eje ULTRA de rayos X con un analizador de energia de electron semiesférica de 165 mm.
La radiacién incidente se produjo a partir de los rayos X de Al monocromaticos (1486.6
eV) a 225 W (15 kV, 15 mA). El estudio (extendido) se tomé con un analizador a un pase
de energia de 160 eV y multiplex (angosto) con escaneos de alta resolucion con pase de
energia de 20 eV. El escaneo se llevo a cabo con energia de enlace gama 1200-0 eV con
pasos de 1,0 eV y tiempo de permanencia de 100 ms. Las exploraciones de alta resolucion
se realizaron con 0,05 eV y 250 ms tiempo de permanencia. La presion base en el camara
de analisis fue de 1,0 x10® Torr y durante el anélisis de la muestra fue de 1.0 x10® Torr.
Las concentraciones atomicas fueron calculadas utilizando el software Casa XPS con linea

de base.
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3.5.10 Miicroscopia electrdnica de transmision de alta resolucion (TEM-HR)

La técnica de TEM es utilizada para determinar el tamafio de las particulas metalicas y la
coexistencia de metales en los materiales.

En el analisis TEM, se utiliza un haz electrénico, generado por un filamento caliente (cafion
electrénico), que pasa a través de dos electrodos y una lente condensadora. Los rayos
paralelos asi creados, impactan sobre la muestra, donde son dispersados como resultado del
indice de refraccion variable espacial.

Los rayos dispersados desde el mismo punto en la muestra son conducidos al mismo punto
en la imagen formada por la lente del objetivo. El efecto total es equivalente a la
transmision de electrones primarios a través de la muestra.

Los estudios de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (TEM-HR), se
realizaron en un equipo JOEL 2010 microscopio de emision de campo equipado con una
pieza polar de ultra-alta resolucion (coeficiente de aberracion esférica, Cs=0.5 mm) que
funciona a 200kV. Las muestras solidas se dispersaron en una solucion con agua y n-
propanol, las gotas del liquido sobrenadante se depositaron en rejilla holey de cobre con
carbono (malla 300). El tamafio medio de particula (ds) para el Pt fue calculado por la
Ecuacion 15:

n 3
i=1Mid;

ds= Ecuacion 15

n 2
i=1 Mid;

Donde d; es el diametro medido directamente de las micrografias y ni es el nimero de

particula que tiene el didmetro d;i[79].

3.6. Reaccidn de Oxidacion Catalitica por Via Hameda
3.6.1 Equilibrio Liquido-Vapor

El fenol es un compuesto que presenta a temperaturas altas una presion de vapor bajo, por
lo que es no volatil comparado con el agua. En la Figura 12 se presenta la comparacion de
la presion de vapor en funcion de la temperatura de los dos compuestos.

La temperatura de ebullicién del fenol se encuentra a una temperatura de 181.8°C a 1 atm.

Mientras que el agua bajo la misma presion se encuentra a 100°C. Para que la reaccion se
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Ileve a cabo en fase liquida es necesario conocer el comportamiento de esta mezcla, por lo
que se realizd el diagrama liquido-vapor utilizando las ecuaciones de Wilson (ver Anexo
A). Se eligieron estas ecuaciones para que se ajustaran a un sistema no-ideal pero miscible
[65].

90 - .
80 - H20
70 - /'/
60 - /'

50 /
40 7
30- ‘},/
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1 0 7 ,-’-’ * '.'.

N o
0- vu-8-0-00 0 0000000

Presion de vapor (atm)

50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 12. Grafica de las presiones de vapor fenol-agua

La reaccion de oxidacion del fenol se llevo a cabo a 160°C y a una presion de 10 bar, en
estas condiciones de operacion la reaccion se lleva a cabo en fase liquida las cuales se

encuentran por debajo de la linea de burbuja ver Figura 13.
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Figura 13. Equilibrio Liquido-Vapor para el sistema Fenol-Agua
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3.6.2 Reactor Tipo Batch trifasico

El reactor tipo Batch es un reactor quimico disefiado para que en su interior se lleve a cabo
una o varias reacciones quimicas. Esta constituido por un recipiente cerrado, el cual cuenta
con lineas de entrada y salida para sustancias quimicas, y esta gobernado por un algoritmo
de control. Los reactores quimicos tienen como funciones principales:

Asegurar el tipo de contacto o modo de fluir de los reactantes en el interior del tanque, para
conseguir una mezcla deseada con los materiales reactantes.

Proporcionar el tiempo suficiente de contacto entre las sustancias y con el catalizador, para
conseguir la extension deseada de la reaccion.

Permitir condiciones de presion, temperatura y composicion de modo que la reaccién tenga
lugar de acuerdo a la termodinamica y cinética de la reaccion.

El tipo de reactor utilizado en las reacciones de este estudio fue un reactor discontinuo en
donde no entra ni sale material durante la reaccién, sino mas bien, al inicio del proceso se
introduce los materiales, se lleva a las condiciones de presion y temperatura requeridas, y se
deja reaccionar por un tiempo preestablecido, luego se descargan los productos de la
reaccion y los reactantes no convertidos. También es conocido como reactor tipo Batch.

La reaccion de oxidacion del fenol se realiz6 en un reactor de alta presion (Parr Instruments
Co Ltd, IL), estd hecho de Hostelloy C-276 es una aleacion de niquel-cromo-molibdeno,
tiene una amplia resistencia a la corrosion. Esta disefiada para usarse con cloro himedo, y
tiene una excelente resistencia a los oxidantes fuertes, como cloruro cuprico y férrico, opera
con temperaturas hasta de 350°C y una presion de 200 bar en ambientes altamente
corrosivo. Este reactor va sellado con una tapa de 8 pernos y una junta de teflon, contiene
un recipiente de vidrio donde es colocada la muestra (catalizador) y la solucién con el
contaminante. La agitacion se lleva a cabo por una turbina accionada para que la reaccién
se lleve homogéneamente y se realice un mejor contacto de las tres fases (solido, liquido y
gas), contiene una mantilla de calentamiento que permite el control de la temperatura de
reaccion y el gas de entrada es controlado mediante una valvula de aguja que controla el

flujo.
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Figura 14. Reactor Batch trifasico

La velocidad de reaccidon en este tipo de reactor esta influenciada de manera directa por los
fendmenos de transporte por lo que en este trabajo fueron estudiados. Para evitar estos
fendmenos se realizaron pruebas de velocidad de agitacion (rpm) y de tamafio de particula
del catalizador, y asi poder seleccionar las condiciones de la reaccion de OCVH (ver
Anexo C).

3.6.3 Condiciones 0ptimas de trabajo

La ecuacidon general para la oxidacion del fenol esta dada por la Ecuacion 16:

CeHsO + 70, —> 6CO, + 3H,0 Ecuacion 16

Esta reaccion de OCVH del fenol se llevd a cabo en un reactor de alta presion (Parr
Instruments Co Ltd, IL), de acero inoxidable, contiene un agitador con velocidad ajustable
y de una mantilla de calentamiento que permite el control de la temperatura de la reaccién y
el gas de entrada es controlado mediante una valvula de aguja que registra la presion de
entrada. El reactor dispone de un vaso de vidrio con capacidad de 500mL en donde se
colocaron: 300 mL de fenol de una solucion de 1000 ppm y 300 mg de catalizador, el

reactor fue presurizado con nitrégeno hasta llegar a las condiciones Optimas de reaccion
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(160°C y 10 bar de presion), con agitacion continda a 1000 rpm. Alcanzando las
condiciones se hace pasar el oxigeno, y empieza a correr el tiempo cero de la reaccion. Se
tomaron muestras cada 15 minutos, la caida de presidn en la toma de muestra se monitoreo
y se introdujo oxigeno adicional con el fin de mantener constante la presion durante la
reaccion en un tiempo de 180 min. Debido a que la temperatura es la variable que mas

influye en los procesos de OCVH se debe de mantener fija [17].

3.7. Andlisis del contaminante y de los productos de oxidacion
3.7.1 Carbdn organico total (TOC)

El método para determinar el Carbono Orgénico Total (TOC) se basa en la oxidacion total
de los compuestos organicos no volatiles a CO,a través de una combustién catalitica a 680
°C. La muestra para la determinacion del carbono organico total, se acidifica y se seca con
oxigeno antes de la combustion, se introduce en una columna de combustion empacada con
pequefias esferas de alumina cubiertas con platino las cuales se mantienen a 680 °C. La
cantidad de CO; producido durante este proceso se mide mediante un detector de infrarrojo
no- dispersivo.

El andlisis de TOC, complementa los resultados de la conversion por GC, dando la
informacion directa de la cantidad de carbono transformada en CO,, esto es con el fin de
obtener un mejor balance de los reactivos y productos formados. Para el balance de carbono
organico total (TOC) fue determinado utilizando un equipo 5000 TOC Shimadzu analyzer,

la conversion de fenol y TOC fue calculada utilizando las Ecuaciones 17 y 18:

Fo—F
XFenol= OF—OIZO x 100 % Ecuacion 17

TOCo— TOC120

x 100 % Ecuacion 18
TOC,

Xroc=
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Donde X es el porcentaje de conversion, F, y TOC, son las lecturas en el tiempo inicial y
mientras que Fiz Y TOCi son las lecturas a los diferentes tiempos. Asi también la

selectividad a CO2 (S¢o,), se calculd a partir de la Ecuacion 19.

X
Sco,= %€ % 100 Ecuacion 19

La velocidad inicial de reaccién de la OCVH |(en mmol/h g.) fue calculada utilizando la

Ecuacién 20:

Aroc (%
—r; = (%(/)) ([Fenol]; X mcat) Ecuacion 20

Donde (Atoc(%)/Ar) = decantacion inicial obtenida en el TOC en funcion de las curvas del
tiempo; [Fenol]; = Concentracion inicial del Fenol y m¢,; = masa del catalizador, de acuerdo

con los trabajos [66,67].

3.7.2 Cromatografia de gases con detector de ionizacién de flama (GC-FID)

La cromatografia de gases (GC) es una técnica de separacion, cuya limitacion es debida a
que los componentes de la muestra deben volatizarse al inyectarlos en la cabeza de la
columna cromatografica. Una vez en el interior de la columna, la elucién se produce por el
flujo de una fase movil de gas inerte. Existen bastantes tipos de sistemas de deteccion.
Entre ellos uno de los mas utilizados es el detector de ionizacion de flama (FID), que est&
formado por un quemador que piroliza, a la temperatura de la Ilama aire/hidrégeno, la
mayoria de los compuestos organicos. Este detector posee una elevada sensibilidad, un gran
intervalo de respuesta lineal y un ruido bajo. Pero en contrapartida es un detector
destructivo de la muestra.

Las muestras tomadas en el transcurso de la reaccion fueron analizadas por cromatografia
en fase gaseosa (GC) equipado con un detector de ionizacion de flama (FID), una columna
capilar DB-WAX, 30 m, 0.53 (ID) y 1.0 um de pelicula especial para analizar fenol. Este
analisis nos permiti6 seguir la conversion del fenol por CWAO asi como los intermediarios

de reaccion formados.
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3.7.3 Cromatografia de liquidos de alta eficiencia acoplada a Espectrometria de masas
(HPLC-MS)

Aunque el CO, es el principal producto de la OCVH, muchos intermedios organicos
solubles estan presentes en la fase acuosa. El analisis de HPLC-MS se utiliza para separar
los productos durante la reaccion.

Se utiliz6 un cromatdgrafo de liquidos Ultra HPLC marca Dionex, Modelo Ultimate 3000
acoplado a un Espectrometro de masas ESI/APCI-TOF marca Bruker modelo MicroTOF-
lI-Focus™. Se compone de un desgasificador de eluyente, bomba de gradiente, un
muestreador automatico, para una separacion especifica se utilizd6 una columna &acidos
organicos (L =30 cm - @ = 7,8 mm) y un detector de matriz de diodos (longitud de la

célula: 6 mm).

3.8. Ciclos de regeneracion

Los métodos empleados para eliminar especies adsorbidas en un catalizador son numerosas.
Uno de los cuales son los ciclos de reaccion-reactivacion aunque la eliminacion de todo el
carbono adsorbido no siempre se puede realizar por los diferentes tipos de compuestos
presentes. En algunos casos la actividad del catalizador se puede mantener durante varios
ciclos de reaccion-reactivacion, pero a veces puede caer después de regeneraciones
sucesivas [68].

En este trabajo se realizaron dos ciclos de regeneracion al catalizador después de la primera
reaccion (catalizador usado). El catalizador se recuper6 por filtracion, se lavo con agua
destilada y se secd a la estufa a 120°C y se volvio a utilizar el mismo tratamiento de
activacion de los catalizadores que consistio en calcinar en atmaosfera de aire y reducidos en
atmoésfera de H, (3.6 L/h). Ambos tratamientos se realizaron a una velocidad de
calentamiento de 2°C/min por 4 h manteniéndolo a 500°C. Dos ciclos consecutivos se

realizaron al catalizador usado después de la primera reaccién de OCVH.
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4.1 Soportes de TiO, y TiO,Ce: Caracterizaciones

4.1.1 Fisisorcién de Nitrogeno

Las isotermas de adsorcion-desorcion para los soportes de TiO, y TiO,-Ce preparados por el
método sol-gel se presentan en la Figura 15.Se puede observar que para el soporte de TiO,, el
volumen del gas adsorbido fue de 161.8cm®/g, para los soportes de TiO,-Ce al 1 y3% se
observa un incremento de 337 y 537 cm®/g respectivamente, con el aumento en el contenido
de Ce0,, este aumento puede ser atribuido al fendmeno de coalescencia de poros lo que hace
que haya una oclusion de éstos, haciéndolos mas grandes. Por otro lado podemos observar
que para los soportes de TiO, y TiO,-Ce, el tipo isoterma es de tipo IV, con un lazo de
histéresis que corresponde a materiales mesoporosos. El lazo de histéresis es de tipo H3, con

poros en forma de placas.

Soportes

Figura 15. Isotermas de adsorcion/desorcion de los soportes de TiO, y TiO,-Ce
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En laTabla 5 se presentan los resultados del area superficial especifica (Sget), volumen de
poro (Vporo)y diametro de poro (Dporo) para los soportes de TiO, y TiO,-Ce, muestran
claramente que el oxido de titanio (TiO) presenta un area superficial especifica (Sget) méas
baja comparada con el Oxido mixto (TiO,-Ce). La adicion de CeO, al TiO, refleja un
incremento en el area de los materiales, alcanzando areas superficies especificas mas grandes
a mayores contenidos de Ce. Efectos similares han sido reportados por Daturi y col. (1998), y
por Diaz y col., (1999), en Oxidos mixtos de ZrO,-TiO, con una composicion
equimolar.[69,70]. El volumen de los poros aumenta conforme el porcentaje de Ce aumenta,
debido a que el Cerio se deposita sobre la superficie del TiO.disminuyendo el didmetro de los
poros, y como se observa con el area, el didmetro alcanza un minimo y el volumen un
maximo hasta la saturacién del Ce sobre la superficie.

Tabla 5. Resultados de las areas superficiales, volumen y diametros de poros de los soportes
de TiO, y TiO,-Ce

Tipo de soporte SgET Vporo Dporo
(m*g) (cm/g) (nm)
TiO, 63 0.233 12.4
TiO,-Ce 1% 117 0.487 11.0
TiO,-Ce 3% 151 0.670 10.5
TiO,-Ce 5% 150 0.550 9.6
TiO,-Ce 10% 145 0.400 8.4

4.1.2 Difraccidn de rayos X(DRX)

En la Figura 16 se muestran los difractogramas de los soportes de TiO, y TiO,-Ce,
calcinados a 500°C. Las determinaciones de las fases cristalinas de los materiales se
realizaron utilizando las tarjetas 21-1272 y 23-1048 como referencia, las cuales corresponden
al oxido de titanio (TiO,) y al 6xido de cerio (CeO,) respectivamente, segin archivos del
JCPDS. En estos materiales no se observaron las fases cristianas del CeO, probablemente
debido a que los tamafios fueron tan pequefios en escala de nanocristales.

Los picos caracteristicos para las fases del TiO, en el espectro de difraccion de rayos X en el

angulo 26 son:
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a) para la fase anatasa: 25.4°, 37.8°, 48.5°, 54°, 55.3°, 62.5° y 68.9°

b) para la fase rutilo: 27.2°,36°, 39.1°, 41.1°, 44°, 54.2°, 56.8°, 62.8°, 64°, 65.5°, 69° y

69.8°.
Como puede observarse en la Figura 16, en los soportes de TiO, y TiO,-Ce solo se
identificaron los picos caracteristicos de la fase anatasa. En la estructura cristalina de estos
materiales se pueden observar que los picos caracteristicos de la fase anatasa del TiO, estan
bien definidos y en los de TiO,-Ce, los picos de los planos de la fase anatasa: (004), (200),
(105) y el de (211) que corresponden al 37.8°, 48.5°, 54°, y el de 55.3°en la escala 26, van

siendo menos intensos conforme al aumento del contenido de Ce.

TiO *

* Nk *

TiO,-Ce1% “
TiO,-Ce3% A

Ti0,-Ce5% ”
Ti0,-Ce10% A

T v T v T v T v T v T v
10 20 30 40 50 60 70

20

Intensidad (u.a.)

Figura 16. DRX de los soportes de TiO, y TiO,-Ce. (*) Anatasa

Utilizando la Ecuacion 7 se pudo obtener el tamafio de los cristales, en ella se observa que a
menor anchura del pico mas grande es el tamafio del cristal y viceversa ver Tabla 6.
Observandose que los cristales mas grandes son los de TiO, con un tamafio promedio de
11.75 nm seguido por el de TiO,.-CeO, con 1 % con un tamafio de 8.82 nm y el cristal mas
pequerio es el de TiO,-Ce 10 % con un tamafo de 4.77 nm.

La adicion de Ce disminuye el tamafio de los cristales del TiO,como puede observare en los

difractogramas de la Figura 16, debido a que los radios i6nicos del Ce** y del Ce** son de
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0.114 nm y 0.097 nm, respectivamente. Estos son més grandes que el radio idnico del Ti**que
es de 0.068 nm, lo cual hace practicamente imposible que los iones de Ce se introduzcan en la
estructura del TiO,, por lo que se deduce que solo se deposita en la superficie. Sin embargo se
ha observado que la estructura cristalina del titanio contiene espacios conocidos como sitios
intersticiales, donde especies Ce**coordinadas pueden tener acceso y sustituir algunas
especies Ti**[71]. Ademas la introduccion de una pequefia cantidad de Ce en TiO; causado
por una distorsion estructural de la fase anatasa fue observado por Sh. Watanabe (2009) [76].
Este fenomeno puede explicar la disminucién de las intensidades de los picos en la estructura
cristalina, la pérdida de cristalinidad de los materiales, con el aumento del contenido de Ce y
el incremento de area como se observa en los resultados obtenidos por fisisorcion de

nitrégeno.

Tabla 6. Tamafio de cristal calculado por la ecuacion de Scherrer para los soportes de TiO, y

TiO,-Ce
Soporte Anchura del pico a Tamafio del cristal
la altura media (mm) (nm)

TiO, 1.5 11.75
TiO,-Cel% 2 8.82
TiO,-Ce3% 3.1 5.69
TiO,-Ce5% 3.3 5.51
Ti0,-Cel0% 3.7 4.77

4.1.3 FTIR-Piridina

Los resultados de la adsorcion de piridina por FTIR para determinar las propiedades acidas de
los soportes de TiO, y TiO,-Ce se presentan en la Figura 17. Las bandas caracteristica en
1445 y en 1600 cm™son atribuidas a sitios tipo Lewis (L); la banda en 1490 cm™ es asignada a
ambos sitios Lewis y Bronsted(L+B) y la banda en 1545 cm™es asignada a sitios Bronsted.
Las bandas que aparecen en 1576 cm™ se asignan a sitios Lewis débiles que con el aumento
de la temperatura tienden a desaparecer. En estos materiales solo se observaron los sitios

Lewis. Como puede observarse en la Tabla 7, el soporte de TiO,-Ce3% presento la mas alta
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concentracion de acidez de 230 pmol/g. De los materiales analizados el orden de acidez en
forma descendente fue:
TiO,Ce3% > TiO,Ce5% > TiO,Cel% >TiOx> TiO,Cel0%

L L
(1605) L+B (1445)
TiO,-Ce3% (1490)

TiO,-Ce5%
Ti0,-Ce1%
M

TiO,-Ce10%
__¢_/¥b__/\//¥

Absorbancia (u.a.)

—
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Nimero de onda (cm™)

Figura 17. FTIR-Piridina a 150°C de los soportes de TiO, y TiO,-Ce

Tabla 7. Cuantificacién de los sitios acidos por FTIR-Piridina de los soportes de TiO, y TiO,-

Cea150°C
Catalizadores Lewis (umol/g)
TiO,-Ce3% 230
TiO2-Ce5% 220
TiO2-Cel% 118
TiO, 100
TiO2-Cel0% 90

En la estructura cristalina del 6xido de titanio, las etapas de crecimiento de los cristales no
fueron interrumpidas. Este proceso solo se presentd en la muestra de TiO, (Figura 18A). Sin
embargo, como se mencion0 la estructura cristalina del titanio contiene espacios, conocidos

como sitios intersticiales, donde las especies de Ce** coordinadas pueden tener acceso y
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sustituirse por especies de Ti**. Esta sustitucion impide la etapa de crecimiento de los
cristales, por lo que se obtuvieron cristales de anatasa de menor tamafio. EI &tomo de cerio
debio hacer la sustitucion de manera isomorfa, es decir, este atomo ha sido forzado a asumir
una estructura con una coordinacion 4, bajo estas condiciones el a&tomo de cerio es inestable y
se tiene que estabilizar tomando un OH del medio. Con la oxidacion del material a 500°C la
deshidroxilacién fue total, por lo tanto; ese atomo es aprético dando como resultado un nuevo
sitio Lewis (ver Figura 18B). El radio idnico del Ti** es de 0.068 nm, mientras que Ce** es
0.097 nm; esta gran diferencia trae como consecuencia que la red del éxido de titanio pueda
ser saturada con cantidades relativamente pequefas. En la muestra de TiO,-Ce 10% el exceso
de nanocristales del Cese debieron haberse depositado en la superficie del éxido de titanio

recubriéndolo y obstruyendo sitios Lewis, obsérvese Figura 18C.

e Yooy g
A

C)
 sitios Lewis
O 0
superficie ® Ti
O Ce

Figura 18.Estructura cristalina del TiO,-Ce

4.2 Evaluacion catalitica de los soportes de TiO, y TiO,-Ce

En la Figura 19 se muestran los resultados de la reaccion de OCVH del fenol de los soportes
de TiO, y TiO,-Ce. En ella se observa que para el caso de la reaccion no catalizada, solo se
obtiene un valor de abatimiento del TOC del 18% normalizado. Esta degradacion puede
deberse a los efectos de presion y temperatura (160°C y a 10 bar) a la cual se realizé la

reaccion, observandose una coloracion canela claro que corresponde a quinonas las cuales son
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los primeros intermediarios de reaccion de acuerdo con A. Santos (2002) [81]. Los soportes
que obtuvieron un mejor abatimiento en TOC fueron los de TiO,-Ce3%, con un valor de 38%
y para los soportes de TiO2-Cel0% y TiO,-Ce5% de 35%. Los de TiO, y TiO,-Cel%, solo
alcanzaron un 20%. De los resultados obtenidos por fisisorcion de nitrégeno de los soportes
de TiO, y TiO,-Ce, los de TiO, y TiO,-Cel0% fueron los de menor area y de mayor area fue
el de TiO,-Ce3% (151 m?/g). También se observé por FTIR-piridina que los soportes de TiO-
y TiO,-Cel0% presentaron los valores de acidez més bajos de 100 y 90 pmol/g
respectivamente y el de mayor acidez fue el de TiO,-Ce3% (230umol/g). Estos resultados
estan correlacionados con el abatimiento en TOC. Los soportes con menor area y menor
acidez presentaron valores bajos en TOC y el de mayor area y mayor cantidad de sitios &cidos
fue el de mejor abatimiento en TOC.

110
] —e-TiO, —A—TiO,-Ce1%
—w—TiO,-Ce3% —4—TiO,-Ce5%
-~ 100 —4—Ti0,-Ce10% —®—SIC
2 )
o 90-
-
O o
Q 8o0-
l
(@]
O 701
60
50 . T . Y . ' — .
0 40 80 120 160 200

Tiempo (min)

Figura 19. TOC Normalizado de los soportes de TiO, y TiO,-Ce en la reaccion OCVH de

fenol
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4.3. Catalizadores monometélicos de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce

4.3.1 Fisisorcion de Nitroégeno

En la Figura 20, se observan las Isotermas de los catalizadores de Pt y puede observarse que
el tipo de Isoterma de estos catalizadores es de tipo IV caracteristico de materiales
mesoporosos. Presentan una histéresis tipo H3 en todos los catalizadores de acuerdo con la
Figura 7, este tipo de histéresis se mantuvo también desde los soportes y corresponde a poros

en forma de placas.

Figura 20. Isotermas de los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce

La Tabla 8, muestra los resultados de areas superficiales, diametro y volumen de poro de los
catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce. Se puede observar que el catalizador de referencia de
Pt/TiO,, presenta un area superficial mas baja que los catalizadores que contienen Ce. Las
areas superficiales de los catalizadores de Pt/TiO,-Ce son mas bajas comparadas con los
soportes debido a la impregnacién del Pt lo que provoca el bloqueo de algunos poros y por lo
tanto una reduccioén en el area superficial. Los catalizadores presentan una distribucion del
tamario de poros correspondiente a materiales mesoporosos (11-17.5 nm), de acuerdo con la
clasificacion de K. S. W. Sing (1985) et al. [72].
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Tabla 8. Resultados de areas superficiales, diametro y volumen de poro de loscatalizadores
de Pt/TiOz Yy Pt/TiOz-Ce

Catalizadores SgeT Vporo Dporo

(m* /g) (cclg) (nm)
Pt/TiO, 42.0 0.207 14.0
Pt/TiO,-Cel% 69.5 0.376 17.5
Pt/TiO,-Ce3% 97.0 0.506 15.5
Pt/TiO,-Ce5% 102.0 0.455 14.5
Pt/TiO,-Cel0% 85.0 0.350 11.0

4.3.2 Composicion quimica: ICP-OES

Los resultados del anélisis de ICP se encuentran reportados en la Tabla 9. El valor real de Pt
obtenidos por ICP-OES es alrededor de 2.36 a 2.49% en peso, estos valores son cercanos al
contenido de metal tedrico (2.5% en peso) por lo que se deduce que la impregnacion del metal

se llevo a cabo de manera eficiente.

Tabla 9. Contenido de Platino en los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce determinados por

ICP-OES
Catalizadores Pt (% en peso)
Pt/TiO2 2.36
Pt/TiO2-Cel% 2.49
Pt/TiO2-Ce3% 2.49
Pt/TiO2-Ce5% 2.48
Pt/TiO2-Cel0% 2.45
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4.3.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Las determinaciones se realizaron con referencia a las tarjetas 21-1272, 04-0593 y 04-0802
que corresponden al 6xido de titanio (TiO,), 6xido de cerio (Ce0O,), y al platino (Pt) en el
angulo de 20, segun archivos del JCPDS. El tamafio del cristal, se obtuvo mediante la
ecuacion de Scherrer (Ecuacion 7).

Los patrones de DRX se muestran en la Figura 21, en la cual se observa un pico de difraccion
alrededor de los 40° con referencia a la tarjeta 04-0802 correspondientes al platino reducido
en el angulo de 26: 39.7, que puede ser indexado al plano (111), que se encuentra en los
planos de la estructura cubica centrada en las caras (FCC) para el Pt. Diversos estudios han
demostrado que la fase activa del TiO, es la anatasa ya que muestra mejor desempefio en las
reacciones cataliticas, por lo cual es la fase deseada. Sin embargo la obtencion de esta fase
depende del método de sintesis y del tratamiento térmico que es aplicado a los catalizadores.
Los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce presentaron la fase anatasa los cuales se
compararon de acuerdo con los archivos del JCPDS con referencia a la tarjeta 21-1272 que
corresponden al 6xido de titanio (TiO,), picos caracteristicos de la fase anatasa 25.3°, 37.0°,
38.6°, 48.0°, 54.0°, 55.1°, 62.1° y 68.7°en la escala 20. Se puede observar en la Figura 21,
que a medida que aumenta la concentracion de Ce disminuye la intensidad de los picos de la
fase anatasa indicando una disminucion del tamafio del cristalito. En la Tabla 10 se muestran
los valores obtenidos del tamafio del cristalito de anatasa, se observa que cuanto menor es la
anchura del pico més grande es el tamafio del cristal y viceversa. Los cristalitos mas grandes
son los de Pt/TiO, de 16.0 nm y el cristalito mas pequefio fue el de Pt/TiO,-Ce3% con un
tamafio de 7.7 nm, seguido por el Pt / TiO,-Ce5% (9,8 nm). Estos resultados concuerdan con
los valores del area superficial de los catalizadores donde los valores més altos se obtuvieron
en los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% y Pt/TiO,-Ce5% (Tabla 1). Esto puede explicarse como
una estrecha interaccién entre ambos éxidos de Ti y Ce y es una evidencia de que la adicion
de cationes de Ce sustituye a los de Ti en el intersticio como se dijo anteriormente. Y ademas
los tamafios de cristal aumentaron comparados con los soportes de TiO,-Ce. Este aumento en
el tamafio del cristal podria ser debido a las interacciones del Pt-soporte. Los cuales fueron los
responsables de conducir los sitios activos eficaces en la superficie de los catalizadores de
PUTIO, y Pt/TiO,-Ce.
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Figura 21. DRX de los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce. Anatasa (*) yPlatino (o)

Tabla 10. Tamafo del cristal de anatasa de los catalizadores de Pt/TiO; y Pt/TiO,-Ce

Catalizadores Tamafio de los
cristales (nm)
PH/TiO, 16.0
Pt/TiO,-Cel% 11.3
Pt/TiO»-Ce3% 7.7
Pt/TiO»-Ce5% 9.8
PU/TiO,-Cel0% 10.0

4.3.4 FTIR-Piridina

Para determinar las propiedades y naturaleza de los sitios acidos Lewis y Bronsted en los
catalizadores se utiliz6 la adsorcion de piridina utilizando un equipo de Infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR-Piridina). Los resultados de FTIR-piridina de los catalizadores
de Pt/TiO,y Pt/TiO,-Ce se muestran en la Figura 22. Se observan dos bandas en 1445 cmy
en 1605 cm™ asignadas a la piridina coordinada en los sitios de &cido Lewis (L) y la banda en
1490cm*asociada a la piridina con sitios Lewis y Bronsted (L+B). La banda de sitios 4cidos

Bronsted (1545cm™) no esté presente en estos catalizadores.
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Se realiz6 una estimacidn cuantitativa de los sitios Lewis para los catalizadores de Pt/TiO, y
Pt/TiO,-Ce, basado en el trabajo de C.A. Emeis (1998) [56]. La cantidad de piridina adsorbida
(umol/g) para los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce se muestran en la Tabla 11,como una
funcién de la temperatura de desorcion a 150°C. La mayor acidez se observd en los
catalizadores con 3% y 5% de Ce, con valores de 175 y 160 umol/g respectivamente. El
catalizador de Pt/TiO, mostré una acidez de 108 umol/g y Pt/TiO»-Cel% con 100 pumol/g, en
estas muestras no hay gran diferencia en la acidez comparada con los otros catalizadores de
Pt/TiO,-Ce. En donde se muestra una disminucion drastica de acidez en el catalizador de
Pt/TiO,-Cel0% con 77 umol/g. La Figura 22, muestra las bandas caracteristicas de los sitios
de Lewis. Estas bandas son visibles incluso a 250°C en los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% y
el de 5% de Ce, donde se muestra una alta estabilidad de estos sitios &cidos hasta esta
temperatura. Este resultado confirma la hipotesis que a estas concentraciones los atomos de
Ce sustituyen a los de Ti en el intersticio, fendmeno observado ya por fisisorcion de
nitrégeno. También observado por A. Cervantes (2013) [79].Comparando los sitios &cidos de
los soportes de TiO,-Ce con el de los catalizadores de Pt/TiO,-Ce, se observa que en estos
catalizadores hay peérdida de sitios acidos, esto puede ser debido a las particulas de platino que

se depositaron en sitios Lewis, lo que explicaria la disminucién de estos.

(1605) L
(1445)

L+B
Pt/TIO,-Ce3% (1490)

PY/TIO,-Ce5%
PY/TIO,
PU/TIO,-Ce1%
PUTIO,-Ce10%
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Figura 22. FTIR-Piridina de los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce a 150°C
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Tabla 11. Cuantificacion de sitios acidos por FTIR-Piridina de los catalizadores de Pt/TiO, y
Pt/TiO,-Ce a 150°C

Catalizadores Lewis (umol/g)
Pt/TiO,—Ce3% 175
Pt/TiO,-Ce5% 160
PUTIO, 108
PU/TiO,-Cel% 100
Pt/TiO,-Cel0% 77

4.3.5 Reduccién a Temperatura Programada de Hidrégeno: TPR-H,

En el anélisis de TPR se obtuvieron los perfiles de reduccion de los catalizadores de Pt/TiO,-
Ce, los cuales pueden observarse en la Figura 23. Los perfiles de TPR de esta serie de
catalizadores dependen en gran medida del metal y del soporte utilizado. En el catalizador de
Pt/TiO, aparece un primer pico de reduccién alrededor de los 65°C asignado al estado
reducido del Pt (Pt también reportado por R. Pérez et al. (2005) [90]. Un segundo pico
aparece cerca de los 120°C en los catalizadores de Pt/TiO,-Cel%, 3% y 5% de Ce. Es posible
un desplazamiento de la temperatura por el soporte de TiO,-Ce por la formacion de agregados
de CeO, sobre la superficie del 6xido de Ti, de esta forma el metal pueda depositarse
indistintamente sobre la superficie del TiO, o del 6xido de Ce que ocasione desplazamientos
en la temperatura de reduccion. Esta sefial se puede atribuir a la especie de Pt° interactuando
con esta superficie, no observandose esta especie en el catalizador con Ce10%. Un tercer pico
aparece también a los 210°C en estos catalizadores. Para el caso del catalizador de Pt/TiO,-
Cel0% esta sefial aparece aproximadamente a los 150°C y se le atribuye a la especie de Pt*
[91]. Un cuarto pico puede observarse después de los 370°C atribuido a la reduccién del
oxido de Ce también observado por R. Tiwari(2014) [92] y por Z. Abbasi et al. (2011)[93].
Esta sefial se va desplazando a temperaturas mas altas con el aumento de la concentracion de

Ce. Estas especies fueron corroboradas por XPS mostradas en la seccion 4.3.8.
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Figura 23. Perfiles de reduccién (TPR-H;) de los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce

4.3.6 Desorcion a Temperatura Programada de Hidrégeno: TPD-H,

Por medio de la desorcién a temperatura programada de hidrégeno se calcularon los tamafios
promedio de particula metélica del Pt, lo cual se encuentran reportados en la Tabla 12. Los
tamafios promedios de particula metélica fueron entre 4.0 a 13.8 nm. El tamafio mas pequefio
fue el del catalizador Pt/TiO,-Ce3% Yy el valor mas grande fue el del catalizador Pt/TiO,-
Cel0%. Estos valores fueron corroborados por las técnicas de FTIR-CO y TEM, discutidas en
la seccion 4.3.7 y 4.3.9, respectivamente. Notese que existe una fuerte relacion entre la
cantidad de sitios &cidos y el tamafio de particula metélica, los sitios Lewis favorecen las
particulas pequefias debido probablemente a una fuerte interaccion metal soporte conocida
como SMSI (Strong Metal Support Interaction).
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Tabla 12. Tamafio promedio de particula del Pt de los catalizadores por TPD-H,

Catalizadores Tamafo promedio
del Pt (nm)
TPD-H,
PUTIO; 9.0
PUTiO,-Cel% 12.3
Pt/TiO,-Ce3% 4.0
Pt/TiO,-Ce5% 6.0
Pt/TiO,-Cel0% 13.8

43.7 FTIR-CO

Se realizo el andlisis de adsorcion de CO por FTIR en los catalizadores de Pt/TiO; y Pt/TiO,.
Ce para conocer la interaccion de la molécula de CO con el metal Pt, se ha demostrado
que las bandas de CO son sensibles a los estados de oxidacién, tamafio de particula, y a la
interaccion metal-soporte. Los espectros de FTIR obtenidos después de que CO fue adsorbido
sobre atomos de Pt generalmente constan de dos regiones de absorcion de CO; el primero es
entre 2090-2000 cm™, esta banda se asigna a CO adsorbido a un solo 4&omo de Pt-CO,
mientras que el segundo situado alrededor de 1860-1780 cm™ se caracteriza por la adsorcién
de CO formando un puente con dos atomos de platino Pt-CO-Pt, esta banda es dificil de
observar de acuerdo con P. Bazin et al. [62] y P. Pillonel et al. [63]. Por otra parte, se debe
considerar que la molécula sonda de CO es muy sensible al grado de oxidacion de Pt, entre
mayor es el grado de oxidacion de Pt, las interacciones con CO se pueden observar en
nimeros de onda mas grandes. Regularmente el CO adsorbido linealmente en Pt° muestra
nGmeros de onda < 2100 cm™. Los espectros infrarrojos de CO de los catalizadores de Pt/TiO,
Pt/TiO,-Ce se presentan en la Figura 24. En todos los catalizadores se observan dos bandas
de absorcion entre 2090 y 2070 cm™ que corresponden al CO adsorbido linealmente a los
atomos de Pt°, en el caso de Pt/TiO,-Ce10%, estas bandas no se perciben debido a que en este
catalizador no hay especies reducidas de Pt, como se observa en las mediciones por XPS en
la seccion 4.3.8.
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Figura 24. FTIR-CO de los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce

Los sitios activos sobre la superficie del platino se determinaron a partir también de los
espectros obtenidos por FTIR-CO. Los resultados obtenidos se expresaron como porcentaje
de dispersién metalica (%D) y a partir de este valor se obtuvo el tamafio medio de particula.
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 13, la dispersion de estos catalizadores va
de 8 a 25%, y el tamafio promedio de particula fue de 4 a 13.7nm. El catalizador Pt/TiO,-
Ce3% fue el de mayor dispersion (25%) asi también el de menor tamafio de particula de 4 nm.
Esto se puede explicar debido a que las vacancias que se generan en el soporte (TiO,-Ce)
atrapan las particulas pequefias de Pt observandose una mayor dispersion en estos
catalizadores como se observa en la Figura 25. En la caracterizacion por TPD-H,, los valores
del tamafio promedio de particula fueron también de 4.0 a 14.0 nm. Estos valores fueron

corroborados por la técnica de TEM que se encuentra en la seccién4.3.9.
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Tabla 13. Dispersién y tamafio promedio de particula metalica obtenida por FTIR-CO en los

catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce

Catalizadores Dispersion (%) Tamdzael}opf)zgm)edlo
FTIR-CO

. 8
Pt/TiO2 13.0
Pt/TiO>-Cel% 8.0 12
Pt/TiO-Ce3% 25.0 4
PUTIO,-Ce5% 18.0 6
Pt/TiO»-Cel0% 8 137

0. )

" I-I N . N u
T1-0-Ce -O-Ti-O-Ti-O-Ti-O-Ce-0O-Ti

Figura 25. Particulas de Pt dispersas en la superficie del soporte

4.3.8 Analisis de XPS

La caracterizacion quimica superficial de los catalizadores de Pt/TiO,-Ce, se emplea para
determinar el estado quimico y electronico del platino superficial y en consecuencia para
elucidar la contribucion del estado del estado de oxidacion del platino, titanio y cerio a la
actividad en la oxidacion catalitica via himeda. Las energias de enlaces correspondientes a las
sefiales de Pt 4f;,, Ti 2ps, y Ce 3dsp, se presentan en la Tabla 14. Los valores de estas
energias de enlace para el Pt 4f;;,, fueron alrededor de los 72.0, 73.5 eV para Pt’ y Pt™
respectivamente de acuerdo con el manual de XPS [27],y valores reportados por H. S.
Kibombo (2013) [74]. Los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce (1, 3 y 5% en peso) Figura
26 a), b), ¢) y d)presentaron dos sefiales distintas, picos muy cercanos alrededor del 70.7 y
71.0 eV asignadas a las sefial de 4f7,, con su respectivo 4fs;, alrededor de 74.0 y 74.4 eV, que
corresponde a las especies reducidas de Pt°. En la otra sefial del Pt, los picos se encuentran

alrededor de 71.8 a 73.0 eV asignados a 4f7;, con sus respectivo 4fs,, alrededor de 75.0 a 76.3
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eV atribuido al Pt**, este pico solo esta presente en el catalizador de Ce10% ver Figura 27e-2.
La proporcion relativa de estas especies fueron calculadas a partir del area de la zona de los
picos deconvolucionados que se encuentran en la Figura 26. Puede observarse en los
catalizadores un incremento de la especies Pt** con el aumento de la cantidad de 6xido de Ce

también reportado por I. Cuauhtémoc et al. [75].

Tabla 14. Energia de enlace para Pt 4f 75, Ti 2ps2 y Ce 3ds2. Abundancia relativa de las
especies a partir de los datos de XPS para los catalizadores de Pt

Catalizadores BE (eV) Abundancia relativa (%)
Pt 4f7/2 Ti 2p3/2 Ce 3d5/2 Pto-Pt2+ Ti4+ Ce3+-C94+

Pt/TiO, 70.7 4585 e 70-30 100 e
71.8

Pt/TiO,-Cel% 70.7 458.6 881.4 76-24 100 57-43
72.4 900.4

Pt/TiO,-Ce3% 71.0 458.7 881.6 55-45 100 71-29
72.7 904.0

Pt/TiO,-Ce5% 71.0 458.6 881.7 54-46 100 65-35
73.0 900.4

Pt/TiO,-Ce10% 72.7 458.6 881.7 0-100 100 58-42

900.0

En los catalizadores de Pt/TiO,-Ce, se considera que el 6xido de Ce proporciona oxigeno
causando que las especies reducidas del Pt (Pt°) puedan ser oxidadas y transformadas a Pt?*.
En el catalizador de Pt/TiO,-Cel% (Figura 4b) con la menor concentracion de Ce, se observa
que el porcentaje de especies reducidas es de 76%, valor mas alto comparado con el
catalizador de referencia de Pt/TiO, con un 70%. Esto puede ser explicado que a menor
cantidad de Ce una mayor dispersion de este en la red de TiO..

Los resultados obtenidos para el Ti 2pde los componentes spin-orbita (2ps» y 2p12), en la
deconvolucion de los picos con una energia de enlace aproximadamente en 458.6-464.2 eV
respectivamente indican que el Ti se encuentra como Ti**. Estos valores estan reportados en la
literatura [75,76]. Prevaleciendo solo este estado de oxidacion en estos materiales. Estos

valores observados muestran que el Ce no afecta la posicién del pico del Ti 2p.
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Las energias de enlace del Ce 3ds, indican que en 881.7 eV son atribuidas al estado de
oxidacién Ce®* mientras que la de 900.4 eV corresponde al Ce*"en acuerdo a los valores
reportados en la literatura [75,76], Tabla 14.Los catalizadores de Pt/TiO,-Ce (al 1,3, 5 y10
porcentaje en peso), presentaron dos picos alrededor de los 881.4 y 881.7 eV asignadas a Ce
3ds, con su respectivo Ce 3dsy, alrededor de los 885.0-885.4 eV que corresponden al Ce®*
segun el manual de XPS[73]. La otra sefial de los picos es alrededor de los 900.0 y 900.4 eV
que fueron asignadas al Ce 3ds,, con su respectivo Ces;, en 904.0 eV. La abundancia de estas
especies es reportada en la Tabla 14. En la Figura 27e-2.se presenta la deconvolucion de los
picos del catalizador Pt/TiO,-Cel0% Yy se observa que en estos catalizadores a bajos
contenidos de Ce el estado de oxidacion preferido es el de Ce®*", pero con el aumento del
contenido de Ce en estos materiales, la presencia de la especie Ce** incrementa gradualmente
también fue observado por M. S. P. Francisco et al. (2001)[77]. Asi también con la

abundancia de la especie Ce** se empieza a oxidar mas el Pt° a Pt*2
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d) Pt/TiO,-Ce5%

77 76 75 74 73 72 71 70
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Figura 26. Espectros de XPS de los catalizadores de Pt: a)Pt/TiO,, b)Pt/TiO,-Cel%,
C)Pt/TiO,-Ce3% y d)Pt/TiO,-Ce5%
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e-1) PUTIOp-Cel0%  py2+

Pt 4f ‘

Intensidad (u.a.)

77 76 75 74 73 72 71 70
Energia de enlace (eV)

e-2) P/TiO,-Ce10%

Ce 3d 4+
Ce
ce*

Intensidad (u.a.)

910 905 900 895 890 885 880
Energia de enlace (eV)

Figura 27. Espectros de XPS del catalizador de Pt/TiO,-Ce10% en la regiones: e-1) Pt 4f, e-
2) Ce 3d

4.3.9 Tamano de particula metalica por microscopia electrénica de transmision de alta
resolucion; TEM-HR

La Figura 28muestra los resultados de las microscopias obtenidas por TEM de los
catalizadores, el de referencia Pt/TiOyy los catalizadores de Pt/TiO,-Ce Figura 28a), Pt/TiO,,
b) Pt/TiO,-Cel%,c) Pt/TiO,-Ce3%, d) Pt/TiO2-Ce5% y el de mayor contenido de Ce
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e)Pt/TiO,-Cel0%. Las micrografias muestran que los tamafios promedios de las particulas
metélicas para los catalizadores varian desde 3.7 hasta 13.2 nm. Los tamafios de particula de
Pt més bajo se observan en los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% y Pt/TiO,-Ce5%, ver Tabla
15. En la micrografia del catalizador de Pt/TiO,-Cel0%, se puede observar coalescencia en
los cristales que muestra el tamafio promedio mas grande de particulas. Estos resultados estan
de acuerdo con los FTIR-CO y por TPD-H, Ver Tabla 15. Las superficies especificas mas alta
se presentan en los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% y Pt/TiO,-Ce5% las cuales conducen a una

mayor dispersion de las particulas de Pt en la superficie del soporte de TiO,-Ce.

o | -
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012345678 91011121314
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Figura 28. Imagenes de TEM-HR de los catalizadores: a) Pt/TiO,, b) Pt/TiO,-Cel%,
c) Pt/TiO,-Ce3%, d) Pt/TiO,-Ce5% y e) Pt/TiO,-Cel0%

Tabla 15. Tamafio promedio de particula metalica de Pt por FTIR-CO, TPD-H, y TEM

Tamafio promedio de particula de Pt (nm)
Catalizadores
FTIR-CO TPD-H, TEM

PY/TiO; 8.0 9.0 8.3
PUTIO; -Cel% 12.0 12.3 12.0
PUTIO, -Ce3% 4.0 4.0 3.7
PUTIO, -Ce5% 6.0 6.0 5.8
Pt/TIO, -Ce10% 13.7 13.8 13.2
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4.4 Evaluacion catalitica de los catalizadores monometélicos de Pt/TiO, y
Pt/TiO,-Ce

4.4.1 Conversion de fenol por Cromatografia en Fase Gas

Los resultados de la reaccion de oxidacion del fenol como una funcién del tiempo para los
catalizadores se muestran en la Figura 29. Estos catalizadores tienen un efecto que se puede
observar claramente a los 120 minutos de reaccion, en ausencia de un catalizador la oxidacion
de fenol presenta una conversion del 18%, mientras que la maxima se encontré en los
catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% (97%) y en Pt/TiO,-Ce5% (95%). En Pt/TiO,, Pt/TiO,-Cel%

y Pt/TiO,-Cel0% las conversiones fueron de 80, 60 y 51% respectivamente.

100 -
—

s 80+
N
c

O 60-
"]
15
S

2 40-
S

20 - —&-s/C —@—PUTiO,
—A—Pt/TiO -Ce1% —§—PH/TiO -Ce3%
0 ——PU/TiO,-Ce5% —4—PH/TiO -Ce10%
7 T T T T T

0 40 80 120 160 200
Tiempo (min)

Figura 29. OCVH del fenol en los catalizadores de Pt (T = 160°C; PO, = 10 bar)

4.4.2 Abatimiento del Carbono Organico Total (TOC)

Los resultados del TOC normalizado en funcion del tiempo para los catalizadores se muestran
en la Figura 30, a los 120 minutos de la reaccion, se calcularon los porcentajes de conversion
a CO, ver Tabla 16. Los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% y el de 5% de Ce muestran los
valores mas altos en carbono organico total de 96% y 92%, esto indica que algunos
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subproductos e intermediarios se formaron durante la reaccion de oxidacion. Los resultados

obtenidos de la velocidad inicial de la reaccion de los catalizadores fueron de 262, 425, 376 y

50mm0|-h'1-gme{1con diferentes contenidos de Ce al 1, 3,5y 10% respectivamente. Mientras

que el catalizador de referencia Pt/TiO, fue de 204 mmol-h'l-gme{1 estos valores se encuentran

reportados en la Tabla 16, los cuales también se correlacionan con la selectividad a CO,ver
Figura 31. El calculo de la velocidad de reaccion inicial fue basado en el contenido del Pt de
las muestras por ICP-OES reportado en la primera columna de la Tabla 16.

La mas alta actividad catalitica la presentaron los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% y Pt/ TiO,-
Ce5% esto podria ser debido al contenido dptimo de CeO,. La insercion del CeO; en el TiO,
conduce a la deformacion de la red. La modificacion y la movilidad de los a&tomos de oxigeno
favorecen el proceso redox [62].

—@—PtTiO, —A—Pt/TiO,-Ce0x1%
100 —W—PUTiO,-Ce0,3% —@— PtTiO,-Ce0,5%
—4— PUTiIO,-Ce0,10% —l—SIC
—
S 80
S
|_ o
o 60
O
== R
5 40
(&)
20
0 v T v T

0 40 80 120 160 200
Tiempo (min)

Figura 30. Concentracion del TOC normalizado en porcentaje (%) en funcién del tiempo para
los catalizadores de Pt en la OCVH del fenol
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Tabla 16. Actividad y selectividad de los catalizadores de Pt en la OCVH del fenol

Catalizadores Pt -ri (mmol Xtoc Xtenol Selectividad
(% en peso)® | hlgme?)” (%) (%) CO; (%)°
PUTIO; 2.39 204 77 85 90
Pt/TiO,-Cel% 2.49 262 56 60 93
Pt/TiO,-Ce3% 2.49 425 96 97 98
PU/TiO,-Ce5% 2.48 377 92 95 97
Pt/TiO,-Cel0% 2.45 50 40 51 78

®Porcentaje leido por ICP-OES.

PLecturas a los120 min de reaccion

Xtenol €5 €l porcentaje de la conversion de fenol a los 120 min de reaccion
Xroc €s el porcentaje de la conversién de carbono a los 120 min de reaccién.

100

Selectividad a CO, (%)
S (=2] (<]
o o o

N
o

o

Figura 31.Selectividad a CO, de los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce

4.4.3. ldentificacion por HPLC-MS de los subproductos de la reaccion del catalizador
de Pt/TiO,-Ce3%

En la Figura 32se muestran los resultados del analisis por HPLC-MS. La Figura 32-A
corresponde al cromatograma donde se observan 3 espectros del analisis obtenido por HPLC-
MS a los 160 minutos de reaccion del catalizador monometélico de Pt/TiO,-Ce 3% que

presentd mayor actividad catalitica ver seccion 4.4.2. El perfil cromatografico muestra cinco
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sefiales principales a tiempos de retencion 1.6, 1.8, 2.0, 2.5 y 11.6 minutos. Los espectros de
masas correspondientes a los tiempos de retencién 1.6 y 11.6 min.se muestran en la Figura

32-B y 32-C, respectivamente.

Intens. A
o4 )
6.
4.
2 S
/N
T T T T T T T T T T T T T T T
2 4 b 8 10 12 Time [min]
Intens.| 117.0265 -MS, 1.6min #97,
[%]] o
801 / OH \ J\Q)LOH HOOH B)
BUi / / / OH O
40
1 207.0387
J 137.0315 181.0220
20 M 228.9499 2650447 325.1965
0- l l.ll. il.l hlli T, lli‘klkl lui..ll m IIl T l " i ] WS |. ; Lll WNNN—— 4969}\49' S —
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Figura 32. HPLC-MS en el catalizador monometalico de Pt/TiO,-Ce3%

En la Figura 32-B se observa una sefial intensa m/z intensa que podria corresponder al &cido
maleico (P.M.=117 g/mol), segun el archivo de NIST. Aunque también aparecen otros picos
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menos intensos que podrian corresponder a los compuestos: 2,3-Dimetilhidroquinona
(P.M=137 g/mol), 2-acido hidroxiisoftalico (P.M=181 g/mol), 2,5,7 Trihidroxi-1,4-
Naftoquinona (P.M= 207 g/mol). En la Figura 34-C aparecen otra sefial m/z intensa que
corresponde al compuesto 4,4-Dihydroxibenzofenona (P.M= 213g/mol) y otra menos intensa
del compuesto cis-1,2-Dihydrocatecol (P.M= 113). Aunque algunos compuestos no fue
posible identificacién por GC, tal es el caso del 2-4cido hidroxiisoftalico (P.M=181 g/mol),
2,3-Dimetilhidroguinona (P.M=137g/mol) 4,4-Dihydroxibenzofenona (P.M= 213g/mol). La
concentracion del 2-acido hidroxiisoftalico (P.M=181 g/mol) fue muy baja quiza a nivel de
trazas, y es un intermediario de la obtencion del acido maleico. Los compuestos 2,3-
Dimetilhidroquinona  (P.M=137g/mol)  4,4-Dihydroxibenzofenona (P.M= 213) son
compuestos derivados de las hidroxiquinonas. Los cuales han sido reportados por H. R.
Devlyn (1984) [27].Todos los compuestos fueron identificados de acuerdo con el archivo de

NIST reportados en el Anexo D.

4.4.4 Reaccion de OCVH de los catalizadores de Pt/TiO, y Pt/TiO,-Ce

La reaccién de oxidacion total del fenol no se logré en todos los catalizadores a los 180
minutos de reaccién, el numero de subproductos intermediarios como son catecol,
hidroquinona, acido maleico, los cuales fueron identificados por cromatografia de gases
después de 180 minutos de reaccion. Estos resultados estan de acuerdo con el trabajo de H.
Ohta (1980) [29]ver Figura 33. En los catalizadores de Pt/TiOyy Pt/TiO, con Ce al 1% y
10%, se identificaron hidroquinona (2 ppm), catecol (menos de 1lppm), trazas de &cido
maleico. En los catalizadores de Pt/TiO,con contenido de Ce al 3 y 5% solo se encontraron
trazas de estos subproductos. La oxidacion de la hidroquinona disminuye mas lentamente que
en el caso de la oxidacion del catecol porque los grupos di-hidroxibencenos se oxidan a través
de diferentes vias [81].

El ndmero de carbono correspondiente a los productos intermediarios se determind de
acuerdo con F. Nufiez (2011) [66]. Los resultados se presentan en la Tabla 17. EI nimero de

carbonos disminuyeron en el siguiente orden:

Pt/Ti0,-Ce10%> Pt/TiO,-Cel%>Pt/TiO,>Pt/Ti0,-Ce5%>Pt/TiO,-Ce3%
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Tabla 17.Numero de carbonos intermediarios a los 180 min de reaccién para los
catalizadores de Pt/TiO; y Pt/TiO,-Ce en la OCVH del fenol

Catalizadores Namero de C
Intermediarios
PUTIO; 130
Pt/TiO,-Cel% 194
Pt/TiO,-Ce3% 21
PU/TiO,-Ce5% 44
Pt/TiO,-Ce10% 289
0OH
(‘ OOH

Hl'm(“% COOH

:ir:idu oxilico
{ O0OH
Cateml ;'ﬂ;‘ldl} maleico
OH

OH

- . c'r},

Hidroguinona

Figura 33. Ruta de reaccion para la oxidacion de fenol en fase acuosa propuesto por H. Ohta
(1980)

4.4.5 Discusidon de los resultados obtenidos de los catalizadores de Pt/TiO,y Pt/TiO,-Ce
Los resultados XPS muestran que en estos dos catalizadores con contenido de Ce

3y 5% en peso, la proporcién de las especies de Pt** son 45 y 46% y para la especie de Ce**
fue de 29 y 35% respectivamente. La proporcién de la especie de Pt** podria estar
correlacionada con la mas alta capacidad de almacenamiento de oxigeno en estos
catalizadores que favorecen la reaccidon de oxidacion. En los catalizadores de Pt/TiO,-Cel%

y Pt/TiO,-Cel0% la estructura de soporte del 6xido puede ser diferente, y el contacto del
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CeO, con el Pt modifica el estado de oxidacion de este metal. El catalizador con 1% en peso
de Ce mostr6 43% de Ce*" y 24% de la especie de Pt** respectivamente. Asi también, el del
10% de Ce mostrd 42% de Ce*" y 100% de la especie Pt**. En estos catalizadores se observé
que a bajo contenido de 6xido de cerio (1% en peso) podria dispersarse e integrandose mejor
en lared [71]. Asi, las particulas grandes de Pt con el dxido de cerio hay poco contacto y por
lo tanto estas particulas son menos oxidadas. Considerando el catalizador con el mas alto
contenido de Ce (10% en peso), la mayor parte de esté se encuentra segregado en la
superficie. Por lo tanto, las particulas grandes de Pt sobre la superficie entran en contacto con
el 6xido de cerio oxidandolas. Esto explica las diferencias en el estado de oxidacion del Pt
sobre la superficie de estos soportes.

El ciclo de oxidacién y reduccion en la superficie de oxigeno almacenado podria ser
producido en el medio de la reaccién como fue demostrado [75,79,80]:

ce* + 0, — Ce™ +H,0

Ce*+ Pt —> ce* +pt*

Pt** + Fenol —— Pt°+CO,+ H,0

Ademas, un efecto del tamafio de particula podria ser considerado, al parecer, de acuerdo con
los resultados, los tamafios mas pequefios de particulas de Pt de 3.7 a 5.8 nm en los
catalizadores Pt/TiO,-Ce3% y Pt/TiO,-Ce5% son los mas activos para la reaccion de OCVH
de fenol. Ademas, presentan la mayor acidez, como se demostré por FTIR de piridina (175 y
160 gmol™), lo cual favorece la estabilizacién de la especie de Pt**.

El mecanismo propuesto por el que se lleva a cabo la reaccion de oxidacion del fenol es por
radicales libre, que puede ser tanto de un grupo fenélico como de un hidroxilo. La oxidacién
de un grupo aromatico puede comenzar por la activacion de la molécula de oxigeno o de la
molécula de hidrocarburo y el oxigeno puede participar en la reaccion como una especie
adsorbida en la superficie del catalizador o desde la estructura del 6xido metalico. En
cualquier caso, la presencia de catalizador crea una ambiente i6nico que favorece las
reacciones heteroliticas, aunque la reaccion de la apertura del anillo pueda producirse tanto
por un mecanismo de radicales libres (ruptura homolitica) como de tipo idnico (heterolitico).
Los radicales libres, que se forman en la superficie del catalizador, se propagan de forma

homogénea y terminan de forma homogénea y heterogénea [81]. Es evidente que la fase de
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propagacion y terminacion se ve influenciada por la relacion fase liquida/fase solida, que es

muy superior en el caso de los reactores continuos respecto a los reactores de lecho fijo.

4.4.6 Estudio de pH a las muestras tomadas durante la reaccion

A las muestras tomadas en el transcurso de la reaccion se les realizo lecturas de pH. Los
resultados obtenidos fueron: pH inicial en tiempo cero de 6.5, conforme se van tomando las
muestras en los tiempos de 15, 30 y 45 minutos se observo claramente una caida de pH
dréstica en los catalizadores. Aunque en los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% y 5% la caida es
mas suave. En las muestras tomadas a los 60, 90 y 120 minutos casi no se observé cambios
de pH y en las muestras tomadas a los 150 y 180 minutos los catalizadores de Pt/TiO,,
Pt/TiO,-Cel%, Pt/TiO,-Cel0%, el valor de pH fue de 3.2. Asi para los catalizadores con
Ce5% y Ce3% el pH fue aproximadamente de 4.0 y 4.2 respectivamente (Figura 34),
observandose que el color de las muestras tomadas de estos dos catalizadores en la reaccion
OCVH fueron de un color amarillento al inicio y terminando a los 180 minutos casi
transparentes observado también por Santos (1999) [82], lo cual concuerda con la mayor
conversion de fenol de estos catalizadores. El catalizador que tiene una caida mas

pronunciada de pH es el de Ce10% que es el de menor conversion.
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Figura 34. Lecturas de pH después de la reaccion de los catalizadores de Pt/TiO, y
Pt/TiO,-Ce
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4.4.7 Oxidacion a Temperatura Programada: TPO

El anélisis de TPO, fue realizado para cuantificar el contenido de carbono en la superficie de
los catalizadores de Pt. Los resultados se muestran en la Figura 35, y puede observarse que el
contenido de oxido de Ce impide el deposito de carbono sobre las particulas del metal de Pt.
Esto es porque el Ce tiene la capacidad redox y también suministra O, para que no se deposite
los compuestos de carbono. A medida que aumenta la cantidad de Ce, disminuye la cantidad
de depositos de carbono también observado por I. Cuauhtémoc (2010) [75] y A. Cervantes

(2013) [79]. Gracias a estas propiedades este 0xido se utiliza en las reacciones de CWAO [79,
86].
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Figura 35. Namero de carbonos calculados por TPO de los catalizadores a los 180 min de la
reaccion de OCVH de fenol

Al catalizador (usado) después de la reaccion de OCVH del fenol se le realizo el analisis de
FTIR para conocer los grupos funcionales de los compuestos de carbono depositados en el
catalizador Pt/TiO,-Ce3% usado. En la Figura 36 se muestra el resultado del FTIR,

encontrando las bandas caracteristicas de los siguientes grupos: OH (3400, 3500 cm™), C-H
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(3075, 2835 cm™), C=0 (1710 cm™), CO (1020 y 1430cm™) y C=C (1670 cm™). También
reportados por S. Nousir et al. (2008)[47].

Pt/TiO2-Ce3%

e IFTR después de la reaccion de OCVH
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Figura 36. FTIR del catalizador Pt/TiO,-Ce3% después de la reaccion de OCVH del fenol
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4.5. Catalizador monometalico de Au/TiO,-Ce3%: Efecto del Au

4.5.1. Preparacion del catalizador de Au/TiO,-Ce3%

A partir del soporte més activo que fue el de TiO,-Ce3% ver seccion 4.2, se preparo el
catalizador monometalico de Au que se identific6 como Au/TiO,-Ce3%, este catalizador de
Au se sintetizo para poder tener la actividad de los dos catalizadores monometalicos de
Pt/TiO,-Ce3% y el de Au/TiO,-Ce3%. La sintesis del catalizador de Au/TiO,-Ce3% se llevé a
cabo por el método de impregnacion, la cantidad de Au es la misma en moles de Pt. Asi el
porcentaje de Au fue de 2.5% en peso. La técnica fue descrita en la seccion 3.2 en la

preparacion de los catalizadores monometalicos de Pt.

4.5.2. Caracterizaciones: Fisisorcion de N,, DRX, FTIR-Piridina

El resultado de Fisisorcion de Nitrogenopara el catalizador monometalico de Au presenta una
isoterma de tipo IV caracteristica de los materiales mesoporosos con una histéresis tipo H3

con tipo de poros en forma de placas verFigura 37.

Vol .4s (Cm3/g)

Figura 37. Isotermas de los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% y Au/TiO,-Ce3%
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La Tabla 18, muestra los resultados delos catalizadores monometéalicos de Pt/TiO,-Ce3% y
AU/TiO,-Ce3% de las areas superficiales, diametro y volumen de poro, se observaque el
catalizador de Pt/TiO,-Ce3% presenta un &rea superficial de 97.0 m%g siendo un poco mas
alta el 4rea superficial del catalizador Au/TiO»-Ce3% de 116.0 m?/g, y una distribucion del
tamafio de poros de 15.5 yll.2nm respectivamente, que corresponden a materiales

mesoporosos de acuerdo con la clasificacion de K. S. W. Sing [72].

Tabla 18. Resultados de areas superficiales, diametro de poro de los catalizadores de Pt/TiO,-
Ce3% y Au/TiO,-Ce3%

Catalizadores SgET Vporo Dporo

(m~/g9) (cclg) (nm)
Pt/TiO,-Ce3% 97.0 0.506 15.5
Au/TiO»-Ce3% 116.0 0.482 11.2

Los resultados de FTIR-Piridina se muestran en la Figura 38, de los catalizadores
monometalicos de Pty de Au, y se observa que solo presentan las sefiales en 1445 y 1605 cm’
! caracteristica de los sitios acidos tipo Lewis. La cuantificacion de acidez se realizé de
acuerdo al trabajo de C. A. Emeis (1993) [56]. El catalizador de Au presenta una acidez de

120pmol/g y el de Pt de 175 pumol/g.

L
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(1445)

L+B

Pt/TiO,-Ce3%
(1490)

Absorbancia (u.a.)

Au/TiOz-Ce3%

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
Numero de onda (cm™)

Figura 38. FTIR-Piridina de los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% y Au/TiO,-Ce3%
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4.5.3 Evaluacion catalitica del catalizador de Au/TiO,-Ce3%: TOC

Los resultados de la evaluacion catalitica del catalizador monometalico de Au/TiO,-Ce3%
que se sintetizo a partir del soporte TiO,-Ce3%, se observa en la Figura 39. El catalizador de
AU/TiO,-Ce3% solo logré una degradacion del 20% inclusive por debajo del soporte de TiO,-
Ce3% que alcanzo6 un 35%, esto indica una notable inhibicién al compararlo con el soporte
de TiO,-Ce3% en la reaccion de OCVH de fenol. A diferencia del catalizador de Pt/TiO,-
Ce3% el cual consiguid una conversion del 96%. Los resultados de los TPO indicaron que el
catalizador de Au/TiO,-Ce3% obtuvo la mayor cantidad de compuestos de carbono
depositados en la superficie; esto indica que el Au genera compuestos de carbono que hacen
que la reaccion OCVH del fenol sea desactivada. También observado por C. Milone et
al.(2006)[91].

—»— AUITIO,-Ce3% —4—TiO,-Ce3%
100 —w— PUTIO,Ce3% —@—SIC

TOC/TOC (%)

0 ——
0 40 80 120 160 200
Tiempo (min)

Figura 39. Concentracién en porcentaje (%) del TOC normalizado en funcion del tiempo para
los catalizadores de Pt/ TiO,-Ce3% y Au/TiO,-Ce3%en la OCVH del fenol

El TPO del soporte de TiO,-Ce3% y de los catalizadores monometalicos de Au/TiO,-Ce3% y
Pt/TiO,-Ce3%, este analisis se realizd para comparar la cuantificacion del contenido
compuestos de carbono en la superficie del catalizador de Au con el monometalico de Pt. Los

resultados se muestran en la Figura 40, y puede observarse que el catalizador de Au muestra
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una gran cantidad de depdsitos de compuestos de carbono que inhibe la reaccion de OCVH
del fenol.

20 4

No. de C (umol)

-
o
il

Figura 40. Numero de carbonos calculados por TPO del soporte de TiO,-Ce3% y de los
catalizadores de Au/TiO,-Ce3% Yy Pt/TiO,-Ce3% a los 180 min de la reaccién de OCVH de
fenol
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4.6. Catalizadores  bimetédlicos de PtAu/TiO, y PtAu/TiO,-Ce:
Caracterizaciones

4.6.1 Fisisorcién de nitrogeno

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los catalizadores de PtAu/TiO, son mostrados
en la Figura 41. Las Isotermas son de tipo IV en este sistema de catalizadores bimetalicos,
caracteristica de los sdlidos mesoporosos con un tamafio de poro entre los 2 a 50 nm. El lazo
de histéresis obtenido para estos catalizadores fue el H3, caracteristico de los sélidos con
poros en forma de placas. Estas caracteristicas son similares a los catalizadores

monometalicos de Pt.
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Figura 41. Isotermas de los catalizadores bimetalicos de PtAu/TiO, y PtAu/TiO,-Ce

En la Tabla 19, se presentan los resultados de las areas BET de los catalizadores de
PtAu/TiO,-Ce con un rango de érea superficial de 40 a 100 m?%g. El catalizador de
PtAu/TiO,-Cel% presenta un &rea de 60 m?/g, mostrado un incremento de 50% con respecto
al area del catalizador de PtAu/TiO, con un area de superficial de 40 m?/g. Estos valores
comparados con las areas de los monometalicos son ligeramente mas bajas debido a la

incorporacion del Au por el método de recarga.

91



Capitulo IV: Resultados y discusion

Tabla 19. Resultados de las areas superficiales y diametro de poro de los catalizadores
bimetalicos de PtAu/TiO, y PtAu/TiO,-Ce

Tipo de soporte SgeT Diametro del poro
(m*g) (nm)
PtAU/TiO; 40 14.2
PtAU/TiOz-Ce 1% 60 18.4
PtAU/TiO,-Ce 3% 80 14.4
PtAu/TiO,-Ce 5% 98 14.0
PtAu/TiO2-Ce 10% 100 18.0

4.6.2 Composicion quimica metalica: ICP-OES

El contenido de Au tedrico en los catalizadores de PtAu/TiO, y PtAu/TiO,-Ce preparados por
el método redox o de “recarga” se encuentra reportado en la Tabla 20. La cantidad de Au
depositado fue una monocapa de hidrogeno quimisorbido sobre la superficie del primer metal
(Pt). La monocapa de Au corresponde a una monocapa de hidrégeno (H/Pt=1) [59]. Los
valores reales determinados por ICP-OES reportados en la Tabla 21, comparandolos con los
valores teoricos, no hay gran diferencia asi también se conservo el valor del Pt alrededor de

2.35-2.44% en peso ya que el valor tedrico es de 2.5% en peso.

Tabla 20. Contenido tedrico de Au en los catalizadores de PtAu/TiO, y PtAu/TiO,-Ce

Catalizadores Au (% en peso)
Tedrico
PtAU/TiOz 0.040
PtAU/TiO,-Cel% 0.021
PtAu/TiO»-Ce3% 0.025
PtAU/TiO,-Ce5% 0.015
PtAU/TiO»-Cel0% 0.023
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Tabla 21. Contenido de Pt y Au en los catalizadores de PtAu determinados por ICP-OES

Catalizadores Pt (% en peso) Au (% peso)
PtAU/TiO, 2.35 0.039
PtAU/TiO,-Cel% 2.40 0.020
PtAu/TiO2-Ce3% 242 0.022
PtAu/TiO,-Ce5% 2.44 0.013
PtAU/TiO,-Cel0% 2.43 0.021

4.6.3 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 42, se muestran los patrones de DRX de los catalizadores de PtAu. La estructura
cristalina del Pt en los catalizadores indica que el patron de difraccion de rayos X de acuerdo
con los archivos del JCPDS muestra un pico de difraccion en el angulo de 26: 39.7, con
referencia a la tarjeta 04-0802, que puede ser indexado al plano (111), de la estructura cubica
centrada en las caras (FCC) para el Pt. También se encontré la fase anatasa con referencia a la
tarjeta 21-1272 que corresponden al 6xido de titanio (TiO,), resultados similares a los
catalizadores monometéalicos de Pt/TiO,-Ce. La intensidad de los picos disminuy6 con la

incorporacion de Ce.
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PtAu/TIO, x
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Figura 42. DRX de los catalizadores de PtAu/TiO, y PtAu/TiO,-Ce. Anatasa (*), Platino (0)
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4.6.4 FTIR-Piridina

La Figura 43,presenta los espectros de IRTF-Piridina de los catalizadores bimetalicos de Pt-
Au a 150°C. Las bandas se presentan en 1445, 1575 y 1600 cm™ son bandas caracteristicas de
la piridina adsorbida sobre sitios acidos Lewis. Cabe sefialar que la banda en 1540 cm™ es
caracteristica de los sitios acidos Bronsted; pero en estos catalizadores no se observa. En 1490
cm™ aparece otra banda asignada a la acidez total (Lewis y Bronsted). Una banda en 1640cm™
esta presente en los catalizadores de Pt-Au. Esta banda se presenta debido a una pequefia
cantidad de agua readsorbida por la piridina o por las celdas del IR. La concentracion de sitios

acidos fue calculada utilizando la ecuacion reportada por [56].
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Figura 43. FTIR-Piridina de los catalizadores de PtAu/TiO;, y PtAu/TiO,-Ce
alos 150°C

En la Tabla 22 se encuentran reportadas las concentraciones de los sitios acidos de estos
catalizadores. Estos sitios acidos se incrementaron en estos catalizadores, comparandolos con
los catalizadores monometalicos de Pt. Los catalizadores con mayor cantidad de sitios acidos
Lewis fueron los de PtAu/TiO,-Ce3% y Ce5% con una concentracion de 285 y 235umol/g
respectivamente. Comparando la concentracion de sitios acidos con el catalizador de Pt/TiO,-
Ce3% (175 pmol/g) y PtAu/TiO,-Ce3% (285 pmol/g), hubo un incremento del 63%.
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Tabla 22. FTIR-Piridina de los catalizadores de PtAu/TiO, y PtAu/TiO,-Ce a 150°C

Catalizadores Lewis (umol/g)
PtAU/TiO—Ce3% 285
PtAU/TiO2-Ce5% 235
PtAU/TiO,-Cel% 129
PtAU/TiO; 120
PtAu/TiO,-Cel0% 101

Este aumento de la acidez puede ser debido a dos procesos; el primero es por la presencia de
cloruros proveniente de la sintesis de estos catalizadores. Estos cloruros interactian con los
atomos superficiales del oxido (TiO,-Ce) reduciéndolos, quedando deficientes en carga y
generando nuevos sitios acidos. El segundo procesos puede explicarse debido a que existen
cambios en la densidad electronica por contacto directo de los segregados (Pt) en la superficie
del éxido Figura 44A. Sin embargo, el deposito de Au en la superficie del Pt cambia la
densidad electronica de éste metal, trayendo como consecuencia la modificacion de la

densidad electrénica del 6xido, generando nuevos sitios acidos de tipo Lewis, Figura 44B.
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Figura 44. Superficie del 6xido y del Pt (A), Cambios en la densidad electrénica del 6xido
por la presencia del Au depositado en el Pt (B).
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4.6.5 Reduccion a Temperatura Programada de Hidrogeno: TPR-H,

Los catalizadores bimetalicos muestran un pico de reduccién a 98°C atribuida a la reduccion
de Au también observado por LI Jinwel et al. (2010)[83], un segundo pico de reduccién
alrededor de los 155°C. La presencia de Au mostro un desplazamiento en el pico de reduccion
de las especies de Pt, interaccionando con el soporte. Se observo un ensanchamiento en los
picos con el aumento de la temperatura de reduccion, esto se debe a que el Pt asiste la
reduccion del Ce en la superficie. Un tercer pico después de los 370°C se puede observar
atribuido a la reduccion del CeO,, también observado por Z. Abbasi et al(2011)[93] ver
Figura 45.
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PtAU/TIO,-Ce10%

PtAuﬂ'iOz-CeS%

PtAU/TIO,-Ce1%

Consumo de H, (u.a.)

PtAUTIO,
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Figura 45. Perfiles de reduccién (TPR-H,) de los catalizadores de PtAu/TiO, y
PtAu/TiO,-Ce

46.6 FTIR-CO

En el andlisis de FTIR-CO se observd la interaccion de la molécula de CO con los metales Pt-
Au, la cual proporciona informacion con la forma de interaccion y el estado de oxidacion en
la que se encuentran las particulas metélicas. La técnica ha sido descrita en el apartado 3.5.8.
En la Figura 46, se observan un pico en todos los catalizadores de PtAu en 2095 cm™
atribuido de acuerdo con la literatura que corresponde a las interacciones lineales entre la
molécula de CO en un sitio metélico del Au®. Lo cual demuestra la presencia de Au metalico

en estos catalizadores. Este pico ha sido observado aproximadamente en 2100cm™ por C.
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Mihut et al. (2002)[89]. Un segundo pico en 2075 cm™y un tercero aproximadamente en 2053
cm™ solo aparece en el catalizador de PtAu/TiO, atribuidos al CO adsorbido linealmente en
los atomos de Pt°.

A. 2096 3.5ua.

& PtAu/TiO,-Ce10%
2 — :

© 1 PtAU/TiO,-Ce5%
o :

c A PtAu/TiO,-Ce3%
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= PtAu/TiO,-Ce1%

o | /207 e
o 2053

< /—J PtAu/TiO,

2150 2100 2050 2000 1950 1900
Numero de onda (cm™)

Figura 46. FTIR-CO de los catalizadores de PtAu/TiO, y PtAu/TiO,-Ce

Los sitios activos sobre la superficie del Pt-Au se determinaron a partir también de los
espectros obtenidos por FTIR de la adsorcion de la molécula de CO. Los resultados se
expresaron como porcentaje de dispersion metalica (%D) ver Tabla 23. Al comparar la
dispersion de los catalizadores monometalicos y bimetalicos se observa en estos ultimos un
aumento debido a que el deposito de Au mejoré la dispersion de estos catalizadores hasta en
un 40%. El tamafio de particula no se pudo calcular por este analisis.

Tabla 23. Dispersién de los catalizadores de Pt y PtAu por FTIR-CO

Catalizadores Dispersién Catalizadores Dispersion
monometalicos (%) bimetalicos (%)
Pt/TiO, 13.0 PtAU/TiO,-Ce3% 16.0
Pt/TiO2-Cel% 8.0 PtAu/TiO»-Ce5% 9.2
Pt/TiO,-Ce3% 25.0 PtAU/TiO,-Cel% 37.0
Pt/TiO,-Ce5% 18.0 PtAU/TiOz 26.0
Pt/TiO2-Ce10% 8.0 PtAu/TiO»-Ce10% 11.0
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4.6.7 TEM-HR

El analisis de la TEM-HR se realizo en el catalizador bimetalico de PtAu/TiO,-Ce3% ya que
fue sintetizado a partir del catalizador monometalico de Pt el cual obtuvo mayor actividad,
con el objetivo de determinar si los metales Pt y Au se encuentran juntos. Se seleccion6 una
region(Figura 47a). El area seleccionada (Figura 47b) se aplicé la transformada de Fourier
para calcular las distancias interplanares (Figura 47c), y finalmente un barrido por analisis
elemental en esta area para ver los elementos presentes (Figura 47 d). Se observa una mezcla
de fases en esta area seleccionada en donde se calcularon las distancias interplanares las
cuales correspondieron al 6xido de Ti, Pt metalico y Au metélico (Figura 47c). Por medio de

este analisis se pudo demostrar la presencia de estos metales juntos. El andlisis elemental
(EDS) confirmé la presencia de: Ti, Ce, O,, Pty Au (Figura 47d).

Distancias Planos
(nm)

Elemento

Au 0.493 2.0,0)
Pt 0.196 (2,0,0)
i 0.099 (3.2,3)

U e s
05 1 15 2 25
Full Scale 3603 cts Curgor: 0111 (121 cis) ket

Figura 47. TEM-HR del catalizador bimetalico PtAu/TiO,-Ce3%. a) area donde se realizo el
analisis elemental. b) zona con Transformada de Fourier. ¢) distancias interplanares y
d) analisis elemental (EDS).
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4.7. Evaluacién catalitica de los catalizadores bimetalicos de
PtAu/TiO, y PtAuU/TiO,-Ce

4.7.1 Reaccion de oxidacion catalitica via hUmeda

En este trabajo se estudiaron los sistemas bimetélicos de PtAu, los cuales fueron preparados
por el método redox o de “recarga”. Estos catalizadores fueron evaluados en la reaccion de
oxidacion catalitica via hiumeda. Los metales de Pt y Au fueron soportados en TiO,-Ce
variando el contenido de Ce analizando por lo tanto la influencia del Au en este sistema de
catalizadores. La reaccion se llevd a cabo en las mismas condiciones de los catalizadores

monometélicos de Pt (160°C y 10 bar de presion).

4.7.2 Conversion por Cromatografia en fase gas

La conversion de fenol de los catalizadores bimetalicos estd en funcion del tiempo, se
muestran en la Figura 48. El catalizador de PtAu/TiO,-Ce3% presentd una oxidacion total,
comparandolo con el monometéalico de Pt/TiO,-Ce3% que obtuvo una conversion del 96%,
asi también el catalizador de PtAu/TiO,-Ce5% fue de 98% comparandolo con el
monometélico Pt/TiO,-Ce5% que presentd una conversion del 94%. La velocidad de reaccion
aumenta en estos catalizadores, asi el de PtAu/TiO,-Ce3% present6 una velocidad de reaccion

de 501mmo|-h'l-gmet'1, mientras que el catalizador de Pt/TiO,-Ce3% de 395 mmol-h’l-gme{l.

La degradaciéon maxima del fenol en los catalizadores de PtAu/TiO,-Ce se alcanzd en 90
minutos de reaccion y los subproductos identificados en los catalizadores de Ce al 1, 5y 10%

solo fueron trazas de hidroquinona, catecol, benzoquinona, acido oxalico y &cido maleico.
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Figura 48. OCVH del fenol en los catalizadores de PtAu (T = 160°C; PO, = 10 bar)

4.7.3 Abatimiento de Carbono Orgéanico Total (TOC)

Los resultados del TOC normalizado en funcién del tiempo ver Figura 49 y la Selectividad a
CO, se encuentran en la Tabla 24. Los catalizadores de PtAu/TiO,-Ce3% vy el de 5% de Ce

presentaron valores de 100% y 98% respectivamente, esto indica que en el catalizador de
PtAu/TiO,Ce3% obtuvo una oxidacion total.

120
4 —@— AuPt/TiO —A—AuP!lTiO7-Ce1%
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Figura 49. Concentracion del TOC normalizado en porcentaje (%) en funcién del tiempo para
los catalizadores de PtAu en la OCVH del fenol
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4.7.4 ldentificacion por HPLC-MS de los subproductos de la reaccion del catalizador
bimetalico PtAu/TiO,-Ce 3%

El cromatograma obtenido del catalizador PtAu/TiO,-Ce3% que obtuvo la mayor actividad
catalitica ver seccion 4.7.3.La Figura 50-A muestra también 3 espectros del analisis de
HPLC-MS tomado a los 160 minuto.

El perfil cromatografico muestra tres sefiales principales a tiempos de retencion 1.6, 2.0 y 9.7
minutos. Los espectros de masas correspondientes a los tiempos de retencién 2.0 y 9.7
minutos se muestran en la figura 50-B y 50-C, respectivamente.

En la Figura 50-B se observa una sefial intensa m/z que podrian corresponder al &cido
maleico. Aunque aparecen otros picos menos intensos que corresponden a los compuestos: 7-
hidroxicumarina (P.M.=161g/mol), 7-hidroxicumarina-3-carboxilico (P.M= 205 g/mol). En la
Figura 50-Caparecen otra sefial m/z que corresponde al compuesto identificado como: cis-
1,2-Dihydrocatecol (P.M.= 113g/mol). Estos compuestos fueron identificados de acuerdo con

el archivo de NIST reportados en el Anexo D.
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Figura 50. HPLC-MS en el catalizador bimetalico PtAu/TiO,-Ce3%

De acuerdo con los resultados obtenidos por HPLC-MS de las muestras obtenidas después de
la reaccion de la OCVH del fenol, los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% y PtAu/TiO,-Ce3%.
(Figura 32). El catalizador monometalico de Pt/TiO2-Ce3% se identificaron 6 subproductos
de la reaccion que fueron: maleico (P.M.=117 g/mol), 2,3-Dimetilhidroquinona (P.M=137
g/mol), 2-acido hidroxiisoftalico (P.M=181 g/mol), 2,5,7 Trihidroxi-1,4-Naftoquinona (P.M=
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207 g/mol),4,4-Dihydroxibenzofenona (P.M= 213) y el compuesto cis-1,2-Dihydrocatecol
(P.M=113). Y en el catalizador bimetalico dePtAu/TiO,-Ce3% (Figura 50), se identificaron
solo 4 subproductos que fueron: Acido maleico, 7-hidroxicumarina (P.M.=161g/mol), 7-
hidroxicumarina-3-carboxilico (P.M= 205 g/mol) y el compuesto cis-1,2-Dihydrocatecol
(P.M.= 113g/mol), subproductos que también se identificaron por GC ver apartado 4.7.2. De
los resultados obtenidos por HPLC-MS se puede concluir que en el catalizador bimetélico de
PtAu fue més eficiente en la degradacién de la OCVH de fenol ya que 2 de los subproductos

identificados en el monometalico de Pt no fueron encontrados en el bimetalico de PtAu.
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4.7.5 Discusioén de los resultados obtenidos de los catalizadores

En los resultados obtenidos después de la reaccion de OCVH se observd mayor oxidacion
comparada con los catalizadores monometalicos, la presencia del Au mejoro la actividad de
estos catalizadores ver Tabla 24. El catalizador de PtAu/TiO,-CeO, 3% presentd una
oxidacion total compardndolo con el monometélico de PtTiO,-Ce3% que obtuvo una
conversion del 96%, asi también el catalizador de PtAu/TiO,-Ce5% aumento la actividad a
98% comparandolo con el monometalico Pt/TiO,-CeO, 5% que presentd una conversion del
94%.

La velocidad de reaccion aumento en estos catalizadores, asi el de PtAu/TiO,-Ce3% presento
una velocidad de reaccion de 501mmol/hgme, mientras que el catalizador de Pt/TiO,-Ce3%
de 395mmol/hgmet. La degradacion maxima del fenol en los catalizadores de PtAu/TiO,-Ce se
alcanzo en 90 minutos de reaccion y los subproductos identificados en los catalizadores de Ce
al 1, 5y 10% solo fueron trazas de hidroquinona, catecol, benzoquinona y éacido maleico

siguiendo la misma ruta de reaccion de los monometalicos de Pt.

Tabla 24. Actividad y selectividad de los catalizadores de PtAu en la OCVH del fenol

Catalizadores Pt Au -rib(mmol Xtoc Xfenol Selectividad
(% en (% en h™'gmer ™) (%) (%) cO,
peso)® peso)? (%)°

PtAU/TiO; 2.35 0.039 332.2 85 91 93
PtAu/TiO2-Cel% 2.40 0.020 375.7 86 90 96
PtAu/TiO2-Ce3% 2.42 0.022 503.6 100 98 100
PtAu/TiO2-Ce5% 2.44 0.013 395.0 96 98 99
PtAu/TiO»-Cel0% 2.43 0.021 90.0 60 90 70

#Porcentaje leido por ICP-OES.

PLecturas después de 90 min de reaccion

Xtenol €S €l porcentaje de la conversion de fenol a los 90 min de reaccion
Xroc €s el porcentaje de la conversion de carbono a los 90 min de reaccion

104




Capitulo IV: Resultados y discusion

Como se menciond anteriormente, que los catalizadores monometéalicos de Pt son activos para
la OCVH del fenol en una proporcién de la cantidad de los estados de oxidacion del Pt y del
Ce aunque en estos catalizadores no se logro la oxidacion completa. Para los catalizadores
bimetalicos el agregado de Au deberia de conducir a la formacién de nuevos sitios activos en
el cual el Au pueda reducirse. Una explicacion probable para este comportamiento es el efecto
sinergético que se produce con los dos metales, causado principalmente por la presencia del
AW’. De los resultados obtenidos por HPLC-MS se puede concluir que en el catalizador
bimetalico de PtAu solo se identificaron 4 subproductos se eliminaron 2 comparado con el
monometalico de Pt, aunque siguieron el mismo mecanismo de reaccion estos dos sistemas de
catalizadores (Pt y PtAu) solo se pudo observar que 2 compuestos poliméricos no se
identificaron. Los catalizadores bimetalicos evaluados en el presente trabajo se logré la

oxidacion total del fenol con el catalizador de PtAu/TiO,-Ce3%.
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4.7.6 Estudio de pH a las muestras tomadas durante la reaccion

Se midio el pH a las muestras tomadas durante la reaccion alos diferentes tiempos. El valor de
pH inicial (tiempo cero) fue de 6.5. En los tiempos de 15, 30 y 45 minutos se puede observar
en las muestras una caida rapida de pH en los catalizadores. Aunque en los catalizadores de
PtAU/TiO,-Ce3% y 5% la caida es mas suave ver Figura 51. A los 60, 90 y 120 minutos de
las muestras tomadas en la reaccion casi no se observa cambios de pH y a los 150 y 180
minutos los catalizadores de PtAu/TiO,, PtAu/TiO,-Cel%, PtAu/Ti,-Cel0%, el pH fue
aproximadamente de 3.8. Mientras que en los catalizadores de Ce5% y Ce3% el pH fue de 4.3
y 4.5 respectivamente, lo cual concuerda con la mayor conversion de fenol de estos dos
ultimos catalizadores también observado por A. Fortuny (1999) et al. [84].

—e— PtAU/TIO,

—a— PtAU/TIO,-Ce1
—v— PtAU/TIO,-Ce3
—&— PtAU/TIO,-Ce5
—<— PtAU/TiO,-Ce10

Lecturas de pH
i

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (min)

Figura 51. Lecturas de pH después de la reaccion de los catalizadores de PtAu
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4.8 Estudio del efecto del Au en los catalizadores dePtAu/TiO, y PtAu/TiO,-
Ce

4.8.1. TPO alos catalizadores antes y después de la reaccién: Efecto del Au

Los resultados del analisis de TPO de los catalizadores bimetalicos PtAu, antes y después de
la OCVH del fenol se muestran en la Tabla 25. La cantidad de carbono remanente en la
superficie de los catalizadores bimetalicos es menor antes de la reaccion. Después de la
reaccion de la OCVH del fenol en el analisis de TPO, se observd una disminucion progresiva
de los pmol de C en los catalizadores de PtAu/TiO,, PtAu/TiO,-Cel%, PtAu/TiO,-Ce3%
dando como resultado 19.2, 13.3 y 8.12 umol de C respectivamente. En el PtAu/TiO,-Ce5%
pmol de C fue de 10.7 un poco maés alto que el catalizador de Ce3%. En el de PtAu/TiO; los
pumol de C presentd el valor més alto de 19.2 ver Figura 52, esto puede ser debido a que en
este catalizador una cantidad suficiente de Au no se encuentre depositado en el Pt y se
encuentre en la superficie del soporte generando un aumento de depésitos de compuestos de

carbono.

Tabla 25. TPO antes y después de la reaccion de los catalizadores de PtAu/TiO, y
PtAu/TiO,-Ce

Areas bajo la curva
Antes de la Después de la Diferencia
Catalizadores reaccion reaccion pmol #C
PtAU/TiO, 985.0 15074.0 14089.0 19.5
PtAU/TiO,-Cel% 695.0 10294.4 9599.4 13.3
PtAU/TiO,-Ce3% 376.36 6063.0 5686.6 8.12
PtAU/TiO,-Ce5% 866.0 9020.0 8154.0 10.7
PtAU/TiO,-Cel0% 883.49 11101.0 10217.5 14.5
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Figura 52. TPO después de la reaccion de la OCVHdel fenol en los catalizadores de Pty
PtAu

De los FTIR realizados a los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% y PtAu/TiO2-Ce3% después de
la reaccion se muestran en la Figura 53, se observa que en el catalizador de Pt/TiO,-Ce3%,
como ya se menciond en el apartado 4.4.6, los grupos funcionales presentes después de la
reaccion de OCVH fueron: OH (3400, 3500 cm™), C-H (3075, 2835 cm™), C=0 (1710 cm™),
CO (1020 y 1430cm™) y C=C (1670 cm™) y para el catalizador de PtAu/TiO2-Ce3% solo se
presentaron las sefiales de los grupos: OH (3400, 3500 cm™), C=0 (1710 cm™) y C=C (1670
cm™) ver Figura 53. De los resultados obtenidos por FTIR podemos ver que los depésitos de
los compuestos de carbono después de la reaccién en estos catalizadores provienen de los

subproductos de la reaccion, también reportados por S. Nousir et al. (2008)[47].
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Figura 53.FTIR de los catalizadores de Pt/TiO,-Ce3% y PtAu/TiO,-Ce3% después de la
reaccion de la OCVH del fenol
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4.9 Estudio de la eliminacion de los Cloruros

Este estudio se llevo acabo para conocer el efecto de los cloruros presentes en los
catalizadores de Pt-Au en la OCVH del fenol debido a que estos catalizadores fueron
sintetizados por el método de la “recarga” para el cual se le adicion6 una solucién de HAuCl,
a un pH de 1.0 (usando HCI) y para ver el efecto de estos cloruros se realizaron 3 lavados al
catalizador bimetalico de PtAu/TiO,-Ce3% ya que este catalizador fue el de mayor actividad.
Los lavados se realizaron de acuerdo con la metodologia descrita por T. Nakamura et al.
(2010) [85], realizandole su caracterizacion por: IRTF-piridina, TPD, Analisis elemental
(EDS) vy finalmente se llevé acabo la reaccion de OCVH de Fenol, comparando estas
técnicas con los dos catalizadores que no fue lavado.

Se tomaron lecturas de pH a cada uno de los lavados, el primer lavado tuvo un valor de pH de
4.1, el segundo fue de 4.3 y el del tercer lavado de 4.5. El aumento del pH significa que se
fueron eliminando los cloruros.

Para el analisis de FTIR-piridina se sigui6 la metodologia descrita en el apartado 3.1.3. Se
realizd una estimacion cuantitativa de la relacion de los sitios Lewis, basado en el trabajo de
C.A. Emeis (1993) [56]. El catalizador de PtAu/TiO,-Ce3% Yy el catalizador de PtAuU/TiO,-
Ce3% lav (catalizador lavado), demostré que aln después de los lavados, se conservan los
sitios 4cidos caracteristicos de Lewis en la banda de 1445 cm™, sin embargo, la intensidad es
menor que en el catalizador PtAu/TiO,-Ce3%, ver Figura 54. La cantidad de piridina
adsorbida en funcién de la temperatura de desorcion a 150°C fue para el catalizador lavado de
163umol/g y el catalizador de PtAu/TiO,-Ce3% fue de 285 pumol/g. Esta disminucion de los
sitios se explica por la pérdida de los cloruros que aumentan la acidez del catalizador

bimetalico.
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Figura 54. FTIR-Piridina del catalizador de PtAu/TiO,-Ce3% Y del catalizador lavado
(PtAU/TiO,-Ce3% Lav)

Se realiz6 el andlisis de TPD a los dos catalizadores de PtAu/TiO,-Ce3% y al de PtAU/TiO,-
Ce3%Lav (catalizador lavado). Si se compara la cantidad de H, quimisorbido en los
catalizadores, se observa que en el catalizador de PtAu/TiO,-Ce3% es mayor la cantidad de
H, quisorbido que en el catalizador lavado. Esto pudiera deberse a que en el catalizador de
PtAu/TiO2-Ce3%, el éxido de Ce se encuentra en estado oxidado Ce** debido a la presencia
de cloro en el catalizador. Por otro lado el catalizador lavado la cantidad de cloruros es menor
y por lo tanto la especie de Ce®" en estado reducido se encuentra en mayor proporcion ver

Figura 55.

PtAu/TiO2Ce3%

Desorcién de Hy (u.a.)

PtAu/TiO2Ce3% Lav

e ————
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 55. TPD-H; de los catalizador de PtAu/TiO,-Ce3% y del catalizador lavado
(PtAU/TiO,-Ce3% Lav)
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El anélisis elemental (EDS) se llevo acabo en el catalizador bimetélico de PtAu/TiO,-Ce3%
con el objeto de detectar y cuantificar el cloro. Al catalizador de PtAu/TiO,-Ce3% se le
realizaron tres lavados y se identific6 como (PtAu/TiO,-Ce3% lav) al cual se observé la
presencia de los metales Pt y Au, asi como Ti y del Ce ademas puede observarse los cloruros
en una concentracion de aproximadamente 0.9% en peso (Figura 56), y en el catalizador
lavado un 0.46% de cloro de la concentracion total de los componentes. Se muestra una
pérdida del 50% comparandolo con el catalizador sin lavar, esto significa que en los lavados

se pierde una cantidad considerable de cloro ver Figura 57.
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)
o
L B e AL JL A I B e e s e e T — T
05 1 15 2 245
Full Scale 4392 cts Curzor: 0138 (75 ct=) ket
Processing option : All elements analysed (Normalised)
Spectrum In stats. (e} Cl Ti Ce Pt Au Total
Spectrum 1 Yes 50.57 1.05 43.25 3.48 1.87 -0.01 100.00
Spectrum 2 Yes 59.04 1.21 36.49 331 236 0.02 100.00
Spectrum 3 Yes 42.97 0.09 51.53 2.10 2.34 0.02 100.00
Spectrum 4 Yes 55.68 1.14 39.75 1.55 2.32 0.03 100.00
Spectrum 5 Yes 26.55 0.93 69.25 2.36 298 0.02 100.00
Mean 4696 0.89  48.06 2.56 237 0.02 100.00

Figura 56. EDS del catalizador PtAu/TiO,-Ce3%
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—

s 1 15 2 25 3
Full Scale 2517 ots Cursor 0,085 (35 cis) ket

Processing option : All elements analysed (Normalised)

Spectrum Instats. O Cl Ti Ce Pt Au Total

Spectrum 1 Yes 2824 062 6728 056 298 031 100.00
Spectrum 2 Yes 4946 037 4739 078 1.9 0.04 100.00
Spectrum 3 Yes 5096 051 4546 039 256 0.2 100.00
Spectrum 4 Yes 6072 028 3510 032 381 -0.24 100.00
Spectrum 5 Yes 3621 052 5952 103 282 -0.10 100.00
Mean 4512 046 5095 062 283 0.03 100.00

Figura 57. EDS del catalizador PtAu/TiO,-Ce3% Lavado

La actividad del catalizador de PtAu/TiO,-Ce3% Lavado en la reaccion de OCVH,
comparando con el de PtAu/TiO,-Ce3%, se observa (Figura 58) una disminucién en la
degradacion del fenol. En el estudio de los lavados de los cloruros, se observd que los
cloruros no influyen en la reaccion de OCVH del fenol.
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Figura 58. Comparacion del TOC del catalizador de PtAu/TiO,-Ce3% y del catalizador
lavado (PtAu/TiO,-Ce3% Lav)
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4.10 Ciclos de Reaccion-reactivacion

De los catalizadores utilizados en la reaccion de oxidacion catalitica via himeda, para realizar
los ciclos se tomaron los catalizadores més activos, el monometalico de Pt/TiO,-Ce3% y el
bimetalico de PtAu/TiO,-Ce3%. Se hicieron 3 ciclos de regeneracion. Las condiciones
experimentales fueron las mismas en el catalizador. Los resultados se resumen en la Tabla
26. Con base en los resultados se observa que el catalizador bimetélico conserva su actividad

en un ciclo de 3 reacciones, por lo tanto conserva una buena actividad.

Tabla 26. Ciclos de regeneracion de los catalizadores de Pty PtAu

lera. Regeneracion 2da. Regeneracion 3era. Regeneracion
Catalizador Conversion | Xroc T Conversion | Xroc -1 Conversion | Xroc -1
(%) (mmol (%) (mmol (%) (mmol
/NQGmet) /NG met) /NG mer)
Pt/TiO,-Ce3% 96 96 425.0 84 82 230.0 58 55 175.0
PtAuU/TiO-Ce3% 100 99 503.6 98 94 500.0 96 85 498.0

La desactivacion de estos catalizadores se puede explicar con el analisis de TPO, en los
catalizadores de Pt y PtAu después de 180 minutos de la reaccion de OCVH. Los resultados
proporcionaron una evidencia de que los materiales de carbono deben haber sido depositados
sobre el catalizador durante la reaccion de OCVH de fenol, y la desactivacién del catalizador
podria deberse al depdsito de los subproductos, también reportado por S. Keav (2010) [87].
Los depositos de carbono en los catalizadores de Pt es probable que se encuentren
principalmente en la superficie de las particulas de Pt migrando hacia las superficies del
soporte (TiO, y del Ce) proximas a las superficie de las particulas de Pt, también observado
por D.-K. Lee (2010)[88].

Los resultados mostraron que las particulas metalicas constituidas de Pt-Au se encuentran en
estrecha interaccion, permitiendo que estos catalizadores bimetélicos conserven una buena
actividad. El deposito selectivo de Au en la superficie de las particulas de Pt llevo a una

mejora en la actividad de la oxidacion del fenol. Se asume que el Au se deposita en los planos
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de las particulas del Pt, llevando a una reduccion de los sitios activos en esta superficie. De
esta manera se inhibe el depdsito de especies de carbono en la superficie de Pt y como

resultado una disminucion en la desactivacion del catalizador.
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v La adicién del 6xido de Ce al éxido de Ti, en los soportes de TiO,-Ce modifico las
propiedades texturales dando como resultado un aumento del &rea superficial de 6xido
de Ti, sin embargo a concentraciones superiores al 10%el &rea presenté una
disminucion y esto es debido a que el Ce blogueo los poros de 6xido de Ti. En los
difractogramasse observé solo la fase anatasa prevalece en todas las muestras, esta
estructura tiene espacios intersticiales, donde las especies de Ce**coordinadas pueden
tener acceso y sustituir algunas especies de Ti**. Esta sustitucion impide la etapa de
crecimiento obteniendo tamafios mas pequefios de cristales de anatasa. Este efecto
también influyo en la acidez incrementandose. El soporte de TiO,-Ce3% presenta la

acidez mas alta y el area superficial.

v" En la OCVH del fenol con los soportes solo se alcanzé una conversion del TOC del
38%, la concentracién 6ptima de Ce fue en el soporte de TiO,-Ce3%, el cual presentd el

area superficial y la acidez mas alta.

v En los catalizadores monometdalicos de Pt, las areas superficiales y la acidez
presentaron la misma tendencia que los soportes, se incrementan con la adicion de Ce.
La presencia del Pt influyoen una disminucién de estas propiedades al compararlos con
los soportes.

v' En la DRX no hubo cambios estructurales predominandosolo la fase anatasa. En el

analisis de XPS, para el Pt se identificaron las especies de Pt’y Pt**. La abundancia
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relativa de estas dos especies (Pt°/Pt**) disminuyé conforme aumenta la concentracion
de Ce. Para el Ce se encontraron las especies de Ce** y Ce*, y para el Ti solo se
encontré la especie de Ti*".En TEM se determiné el tamafio de particula metalica que
vaen el rango de 13.2 2 3.7 nm.

En la OCVH, se encontrd que se debe guardar una proporcion entre Pt%/Pt* (45 y 46%
respectivamente), y una relacién alta entre Ce**/Ce**(29 y 35% respectivamente), para tener
un catalizador con mayor actividad. Cuando hay una abundancia de Pt** (100%) la
actividad catalitica se decae.La actividadse encuentra fuertemente relacionada con el
tamario de particula 6ptimo de 3.7 nmycon la dispersion. En el anlisis del TPO antes y
después de la reaccion de OCVH, se observé que el 6xido de Ce previene los depdsitos
de carbono en estos catalizadores a mayor contenido del éxido de Ce menor deposito de

carbono en la superficie del platino.

El catalizador monometélicode Au/TiO,-Ce3% mostré una degradacion del 20%,
menor alobtenido con el soporte TiO,-Ce3% (degradacion del 35%), este metal
inhibela actividad del soporte en la reaccion de OCVH vy esto es debido a la cantidad de
compuestos de carbono depositados.

En los catalizadores bimetalicos de PtAu, las areas superficiales aumentaron con el
depdsito de Au a los catalizadores monometalicos de Pt. Por DRX se observo que la
fase anatasa permanece constante. Los sitios acidos de Lewis aumentaron comparado
con los monometalicos de Pt. Este aumento de sitios acidos Lewis puede explicarse a
un cambio en la densidad electrénica del 6xido, generando mas sitios acidos. En TEM-

HR y EDS se demostrd que se encuentran los metales de Pt y Au juntos.

En la OCVH de fenol en los catalizadores bimetalicos se alcanzé una oxidacién total
(100%) en el catalizador PtAu/TiO,-Ce3%. EIl efecto del Au en este sistema de

catalizadores fue un incremento en la actividad y selectividad a CO,.
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v" En los catalizadores bimetalicos de PtAu el estudio de los lavados de los cloruros, se

observo que los cloruros no influyen en la reaccion de OCVH del fenol.

v En el estudio de los ciclos de reaccion-reactivacion de los catalizadores se observo que
el depdsito selectivo de Au en la superficie de las particulas de Pt mejoro la actividad
de la oxidacion del fenol. Se asume que el Au se deposita en los planos de las particulas
del Pt, llevando a una disminucion de los sitios activos en esta superficie. De esta
manera se inhibe el deposito de especies de carbono en la superficie de Pt y como

resultado una disminucion en la desactivacion del catalizador.

v" Por los resultados obtenidos en este trabajo el catalizador bimetalico PtAu/TiO,-Ce3%

se considera un candidato para la oxidacion catalitica via hiumeda de fenol.

120



Capitulo VI: Referencias bibliograficas

[1] Situacion ambiental mundial reporte por SAICM, Enfoque estratégico para la gestién
Internacional de quimicos (2012)

[2] Programa Mundial de Evaluacion de los Recursos Hidricos (2007)

[3] F. Arena, C. Italiano, L. Spadaro, AppliedCatalysis B: Environmental115- 116
(2012) 336-345.

[4] Z.P.G. Masende, B.F.M. Kuster , K.J. Ptasinski, F.J.J.G. Janssen, J.H.Y. Katima, J.C.
Schouten, Applied Catalysis B: Environmental (2003) 41, 247-267.

[5] C. Ayral, C.J. Lebigue, F. Stiber, A.M. Wilhelm, H. Delmas, Industrial and
Engineering Chemistry Research, 49 (2010) 10707-10714.

[6] J. Michatowicz, W. Duda, Polish Journal of Environmental Studies, (2007), 16 (3)
347-362.

[7] S.Malato, J. Blanco,D.C. Alarcon Maldonado, M.I., P.Fernandez-Ibafiez,
W. Gernjak, Catalysis Today (2007), 122, 137.

[8] B. Kasprzyk-Hordern, M. Ziotek et J. Nawrocki, Applied Catalysis B: Environmental,
46 (2003) 639- 669.

[9] P.R. Gogate et A.B. Pandit, Advances in Environmental Research 8 (2004) 501-551.
[10] C.P. Huang, Ch. Dong y Z. Tang, Waste Management, (1993),13, 361-377.

[11] W.H. Glaze, F.J. Beltran, T. Tuhkanen y J.W. Kang, Water Pollution Research
Journal of Canada 27 (1992) 23-42.

[12] M.N. Chong, B. Jin, C.W.K. Chow et C. Saint, Water Research 44 (2010) 2997- 3027.

121



Capitulo VI: Referencias bibliogréficas

[13] V.S. Mishra, V.V Mahajani et J.B. Joshi, Industrial &Engineering Chemistry
Research34 (1995) 2-48.

[14] F. Stiber, J. Font, A. Fortuny, C. Bengoa, A. Eftaxias et A. Fabregat, Topics in
Catalysis 33 (2005) 3-50.

[15] Q. Zhang et K.T. Chuang, Can., Journal of Chemistry & Engineering, 77 (1999) 399-
405.

[16] K.-H. Kim, S.-K.lhm, Journal of Hazardous Materials 186 (2011) 16-34.
[17] J. Levec, A. Pintar, Catalysis Today 124 (2007) 172-184.
[18] F. Luck, Catalysis. Today, 53 (1999) 81-91.

[19] S. Keav, J. Barbier Jr. and D. Duprez, Catalysis Science & Technology (2011) 342—
353.

[20] S.S. Lin, C.L. Chen, D.J. Chang et C.C. Chen, Water Research 36 (2002) 3009-3014.
[21] A. Cybulski, J. Trawczynski, Applied Catalysis B: Environmental 47 (2004) 1-13.

[22] J. Mikulova, J. Barbier Jr, S. Rossignol, D. Mesnard, D. Duprez, C. Kappenstein,
Journal of Catalysis 251 (2007) 172-181.

[23] M. Besson et P. Gallezot, Deactivation of metal catalysts in liquid phase organic
reactions, Catalysis Today, 81 (2003) 547-559.

[24] G. Busca, S. Berardinelli, C. Resini, L. Arrighi, Journal of HazardousMaterials 160
(2008) 265-288.

[25] A. Pichard, M. Bisson, R. Diderich, G. Lacroix, J.P. Lefevre, S. Leveque, H. Magaud
et C. Villey, INERIS - Fiche de données toxicologiques et environnementales des
substanceschimiques:Phénol, http://www.ineris.fr

[26] G.DClayton, F.E. Clayton, Patty’s Industrial Hygiene and Toxicology. 4™
ed.; John Wiley & Sons Inc, New York2A (1994) 132.

[27] H.R. Devlin et 1.J. Harris, Industrial & Engineering Chemistry Fundamentals, 2
(1984) 387-397.

[28] D. Duprez, F. Delanoég, J. Barbier Jr., P. Isnard, G. Blanchard, Catalysis Today, 29
(1996) 317-322.

122


http://www.ineris.fr/

Capitulo VI: Referencias bibliogréficas

[29] H. Onta, S. Goto, H. Teshima, Journal of Chemistry the Engineering, 19 (2) (1980)
180.

[30] A. Sadana et J.R. Katzer, Industrial & Engineering Chemistry Fundamentals, 13
(1974), 127-134.

[31] S. Imamura, M. Nakamura, N. Kawabata, J. Yoshida et S. Ishida, Industrial &
Enginnering Chemistry Products Research and Development, 25 (1986) 34-37.

[32] A.Pintar, J. Levec, Industrial &Engineering Chemistry Research, 33 (1994), 3070-
3077.

[33] S. Imamura, Industrial &Engineering Chemistry Research, 38, (1999) 1743-1753,.

[34] C. Miro, A. Alejandre, A. Fortuny, C. Bengoa, J. Font, and A.Fabregat,Water
Research 33- 4 (1999) 1005-1013.

[35] H. Chen, A. Sayari, A. Adnot, F.V. Larachi, Applied Catalysis B: Environmental32
(2001) 195-204.

[36] S.K. Kim, K.H. Kim, S.K. Inm, Chemosphere 68 (2007)287-292.
[37] A.Pintar, J. Batista, T. Tisler, AppliedCatalysis B: Environmental 84 (2008) 30-41.

[38] E. Castillejos-Lopez, A. Maroto-Valiente, D.M. Nevskaia, V. Munoz, |. Rodriguez
Ramos, A. Guerrero-Ruiz, CatalysisToday 143 (2009) 355— 363.

[39] S.K. Kim et S.K. Ihm, Topics Catalysis, 33 (2005), 171-179.

[40] S. Hamoudi, F. Larachi, A. Adnot et A. Sayari, Journal Catalysis, 185 (1999) 333-
344.

[41] J. Barbier, L. Oliviero, B. Renard, D. Duprez, TopicsCatalysis, 33 (2005) 77-86.

[42] J.B. Wang, W.P. Zhu, S.X. Yang, W. Wang, Y.R. Zhou, AppliedCatalysis. B:
Environmental 78 (2008) 30-37.

[43] P. Massa, F. Ivorra, P. Haure, F.M. Cabello, R. Fenoglio, CatalysisCommunications,
8 (2007) 424-428.

[44] Z.P.G. Masende, B.F.M. Kuster, K.J. Ptasinski, F. Janssen, J.H.Y. Katima, J.C.
Schouten, Topics in Catalysis 33 (2005) 87—99.

[45] D. Duprez, F. Delanoég, J. Barbier Jr., P. Isnard et G. Blanchard, Catalysis Today, 29,
(1996) 317-322.

123



Capitulo VI: Referencias bibliogréficas

[46] S.K. Kim, S.K. Ihm,Industrial &Engineering Chemistry Research, 41 (2002)1967—
1972.

[47] S. Nousir, S. Keav, J. Barbier, M. Bensitel, R. Brahmi, D. Duprez, Applied Catalysis
B: Environmental 84 (2008) 723-731.

[48] F. Luck, Catalysis Today, 53 (1999), 81-91.

[49] I. Cuauhtémoc Ldpez, “Catalizadores de Rh-soportado y su aplicacion en la
Oxidacion Catalitica en Fase Liquida de Aditivos Contaminantes presentes en la
Gasolina”, Tesis Doctoral (2007) UAM-Iztapalapa.

[50] A. Cervantes Uribe. Sintesis, caracterizacion de catalizadores Rh y Rh-Au soportados
en TiO,-CeO,, para la oxidacion via himeda de contaminantes organicos, Tesis
Doctoral (2013) UAM-Iztpalapa

[51] P. Del Angel, J. M. Domingue, G. Del Angel, J. A. Montoya, E. Lamy-Pitara, S.
Labruquere, and J. Barbier Jr., Langmuir, Vol. 16, No. 18, 2000

[52] K.S.W.Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. A. Pierotti, J.Rouquerol,
T. Siemieniewska, Pure & Applied Chemistry 57 (4) (1985) 603—619.

[53] K.S.W. Sing., Characterization of catalyst, Ed. J.M.Thomas, R.M.Lambert,1980

[54] D. A Skoog, J. F. Holler., A. T. Nieman, Principios de Analisis Instrumental, Editorial
Mc. Graw Hill 5ed. (2002).

[55] R. Sasikala, A.R. Shirole, V. Sudarsan, V.S. Kamble, C. Sudakar, R. Naik, R. Rao,
S.R. Bharadwaj, Applied CatalysisA: General 390 (2010) 245-252.

[56] C.A. Emeis, Journal of Catalysis 141 (1993) 347.

[57] S. Besselmann, C. Freitag, O. I:1inn'c-hsen, M. Mubhler, Physical Chemistry Chemical
Physics , 3 (2001) 4633.

[58] M. Boaro, M. Vicario, C. de Leitenburg,'G. Dolceti, A. Trovarelli, Catalysis Today 77
(2003) 407.

[59] S. Bhatia, J. Beltramini and D.D. Do, Catalysis Today, 7 (1990) 3009.
[60] P. Malet, in J.L.G. Fierro (Editor), Amsterdam, 1990, 333.

[61] G. Leofanti, G. Tozzola, M. Padovan, G. Petrini, S. Bordiga, A. Zecchina, Catalysis
Today 34 (1997) 307-327.

124



Capitulo VI: Referencias bibliogréficas

[62] P. Bazin, O. Saur, J. C. Lavalley, M. Daturia and G. Blanchard, Physical Chemistry
Chemical Physics, 7 (2005) 187 — 194.

[63] P. Pillonel, S. Derrouiche, A. Bourane, F. Gaillard, Ph. Vernoux, D. Bianchi, Applied
Catalysis A: General 278 (2005) 223-231.

[64] B. Emelick, J.C. Vedrine, Catalyst Characterization Physical Techniques for Solid
Materials, 1992.

[65] E.J. Henley, Operaciones de separacion por etapas de equilibrio en ingenieria
quimica, 2003.

[66] F. Nufiez, G. Del Angel, F. Tzompantzi, and Juan Navarrete, Industrial &
Engineering Chemistry Research, 50 (2011) 2495-2500.

[67] M. Daturi,A. Cremona, F. Milella, G. Busca and VVogna E., Journal of Europen
Ceramic Society 18 (1998) 1079-1087.

[68] W.J. Wang, H.X. Li, S.H. Xie, Y.J. Li et J.F. Deng, Applied Catalysis A: General,
184 (1999), 33-39.

[60] Daturi M., Cremona A., Milella F., Busca G. and Vogna E. Journal of Europen
CeramicSociety 18 (1998) 1079-1087.

[70] G. Diaz, R. Pérez-Hernandez, A. Gémez-Cortes, M. Benaissa, R. Mariscal,
and J.L.G. Fierro, Journal of Catalysis 187 (1999) 1-14.

[71] T. Lopez, F. Rojas, R. Alexander-Katz, F. Galindo, A. Balankin, A. Buljan, Journal
of Solid State Chemistry, 177 (2004) 1873-1885.

[72] K.S.W. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. A. Pierotti, J.
Rouquerol, T. Siemieniewska, Pure & Applied Chemistry 57 (4) (1985)
603-6109.

[73] J.F. Moulder, W.W. Stickle, P.E. Sobol and K.D. Bomber, in Hand book of X-
ray photoelectron spectroscopy, Ed. J. Chastain, Perkin Elmer, Eden Praine,
U.S.A. (1978).

[74] H. S. Kibombo, Ch.-M. Wu, R. Peng, J. Baltrusaitis, R. T. Koodalia, Applied
Catalysis B: Environmental136— 137 (2013) 248-259.

[75] 1. Cuauhtémoc, G. Del Angel, G. Torres, J. Navarrete, C. Angeles-Chavez

and J. M. Padilla, Journal of Ceramic Processing Research. Vol. 10, No. 4,
(2009) 512-520.

125



Capitulo VI: Referencias bibliogréficas

[76] Sh. Watanabe, X. Ma, and Ch. Song, Journal of Physical Chemistry 113 (2009)
14249-14257.

[77] M. S. P. Francisco, P. A. P. Nascente, V. R. Mastelaro, A. O. Florentino, J.
Journal of Vacuum Science & Technology. A 19 (4) (2001) 1150-1157.

[78] S.S. Lin, D.J. Changa, Ch-H. Wang, Ch. Ch. Chena, Water Research 37
(2003) 793-800.

[79] A. Cervantes, G. Del Angel, G. Torres, G. Lafaye, J. Barbier Jr., J.N.
Beltramini, J.G. Cabafias-Moreno, A. Espinosa de los Monteros, Catalysis
Today 212 (2013) 2-9.

[80] C. Guzman, G. Del Angel, R. Gémez, F. Galindo Hernandez, C. Angeles-
Chévez,CatalysisToday 166 (2011) 146-151.

[81] A. Santos, P. Yustos, A. Quintanilla, S. Rodriguez, F. Garcia-Ochoa, Applied
Catalysis B: Environmental 39 (2002) 97-113

[82] A. Santos, E. Barroso and F. Garcia-Ochoa,Catalysis Today 48 (1999),109-117.
[83] LHNinwei, Journal of Rare Earth, 28 (4) (2010) 547-551.

[84] A. Fortuny, C. Bengoa, J. Font, A. Fabregat, Journal of Hazardous Materials B 64
(1999) 181-193.

[85] T. Nakamura, M. Ohshima, H. Kurokawa, and H. Miura, Chemistry Letters 39, (2010)
6263.

[86] J.J. Delgado, X. Chen, J.A. Perez-Omil, J.M. Rodriguez-1zquierdo, M.A. Cauqui,
Catalysis Today 180 (2012) 25— 33

[87] S. Keav, A. Martin, J. Barbier Jr., D. Duprez, Catalysis Today 151 (2010) 143-147

[88] D.-K. Lee, D.-S.Kim, T.-H.Kim, Y .-K.Lee, S.-E.Jeong, N. Th. Le, M.-J. Cho, S. D.
Henam, Catalysis Today 154 (2010) 244249

[89] C. Mihut,C. Descorme,D. Duprez,and. M. D.Amiridis, Journal of Catalysis 212,
(2002) 125-135.

[90] R. Pérez-Hernandez, A. Gomez-Cortés, J. Arenas-Alatorre, S. Rojas, R. Mariscal,
J.L.G. Fierro, G. Diaz, Catalysis Today 107-108 (2005) 149-156 TPR Pt

126



Capitulo VI: Referencias bibliogréficas

[91] C. Milone, M. Fazio, A. Pistone, S. Galvagno, Applied Catalysis B:
Environmental 68 (2006) 28-37

[92] R. Tiwari, B. Sarkar, R. Tiwari, C. Pendema, T. Sasaki b, S. Sarana, R. Bal, Journal
of Molecular Catalysis A: Chemical 395 (2014) 117-123

[93] Z. Abbasi, M. Haghighi, E. Fatehifar, S. Saedy, Journal of Hazardous Materials 186
(2011) 1445-1454

127



Perspectivas

En la sintesis de catalizadores para la reacciéon de OCVH, los estudios de reactivacion de los
catalizadoresy la cuantificacion de los metales juegan un papel importante y debe ser considerado

para obtener catalizadores resistentes a la desactivacién y lixiviacion.

En cuanto al método redox o de “recarga” para la sintesis de catalizadores bimetalicosfue montado
en el Laboratorio de catalisis de la UAM- Izt y abre otras posibilidades para la sintesis de nuevos
catalizadores por depdsito selectivo con otros metales.

Poder probar estos catalizadores como tratamientos en la eliminacion de fenol en efluentes reales.

Ademas utilizar estos catalizadores en la degradacion de otras moléculas contaminantes en la
reaccion de OCVH.
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ANnexos
Anexo A

En el equilibrio liquido-vapor, las propiedades de interés son la temperatura, la presion y la
composicion de ambas fases. Para el sistema de fenol, se puede calcular la curva de
equilibrio mediante las ecuaciones de Wilson.

lnyl - _ln(xl + Alzxz) + Xz ( A12 - A21 )
X1+ Naxy, Ayixq +xy
Aq; Azq
Iny, = —I A ( - )
ny, n(x; + Ay1xy) + %1 X1+ Mgk, Dyyxs + %
VE (NN
Ay = V_]Le( RT )

Donde V} es el volumen molar del liquido puro i y A;j es un parametro de la energia

que caracteriza la interaccion de la molécula i con la molécula j. La ecuacién se puede

reducir a un parametro asumiendo que 4;; = 4;; y que

Aii = = (AH,; — RT)

Donde £ es un factor de proporcionalidad y AH,,; es la entalpia de vaporizacién del
compuesto i puro a la temperatura T. La ecuacion 4;; se escribe de una manera
similar.

El factor de proporcionalidad tedricamente se considera como f = 2/z donde z es el
numero de coordinacidén (tipicamente z = 10). Al asumir este valor de f, utilizado por
Wong y Eckert, Schreiber y Eckert; origino buenos resultados para una variedad de

mezclas binarias [propiedades de gases y liquidos].
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Anexo B

Métodos de reduccion para la preparacion de catalizadores bimetalicos.

El principal problema cuando se preparan catalizadores es crear interacciones entre dos
metales. EI método cl&sico de coimpregnacion o impregnacion sucesiva de dos sales
metalicas frecuentemente con resultados pobres; debido a esto se han generado nuevos
métodos de sintesis. En todos los casos de estas técnicas, necesitan la preparacion de un
catalizador monometéalico (llamado catalizador aparente), el cual; es modificado por la
adicion del segundo metal. Estos cambios ocurren a traves de una reaccion selectiva, que
por lo general; es lenta en la superficie de las particulas metalicas del catalizador aparente.
Las Interacciones metal-metal se pueden generar a través de una reaccion redox que ocurre
en fase liquida entre un agente reductor presente o adsorbido en el metal del catalizador
aparente y la forma oxidada del segundo metal. La naturaleza del reductor dependera del

método a emplear:

1.- Sintesis de catalizadores bimetalicos por una reaccion oxido-reduccion, el reductor es el
gue modifica, en este caso es el metal aparente.

2.- Sintesis de catalizadores bimetalicos por reaccion redox de un reductor adsorbido, el
reductor es preadsorbido en la superficie metélica del catalizador aparente (hidrégeno es el

mas empleado).

Sintesis de bimetalicos por una reaccion oxido-reduccion.

Una reaccidn tipica redox se puede expresarse como:

0x; + Red, & 0Ox, + Red;E1

La reaccion global se puede definir por potenciales de equilibrio de dos semi-reacciones:

0x, + Z,e~ & Red;E2
0X2 + Zze_ (=4 Redz E3

Estos potenciales se pueden calcular a partir de la ley de Nernst:
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E, = E? +§1n;j—’: E4
ed;
_ po 4 RT, 3ox
E, =E; + ZZFln — E5

Donde apy Y ageq SON las actividades de las especies oxidantes y el reductoras. La
diferencia entre los potenciales de equilibrio determina el valor de la energia libre y la

direccion en la que se llevara a cabo la reaccion de la ecuacion 1.

AG - _leZF(El - Ez)EG

Para E; > E,, AG sera negativa y el oxidante Ox; sera reducido por el reductor Red,.

Sintesis de catalizadores bimetalicos por reaccion redox de un reductor adsorbido.

Los catalizadores bimetalicos se pueden sintetizar a partir de un reductor que se adsorbe de
manera selectiva en la superficie de un metal. El ion del segundo metal sera reducido en la
superficie donde se encuentra adsorbido el reductor. Esta técnica ha sido extensamente
estudiada por Szabo quien, empleo hidrogeno como reductor, nombro la técnica como
“adsorcion de iones metalicos via ionizacion de hidrogeno adsorbido™.

Esta técnica requiere que el metal aparente pueda quimisorber hidrogeno (Pt, Pd, Rh, Ru,
etc) y al introducir el segundo este sea reducible por el hidrogeno (Cu, Ir, Re, Rh, Pd,Pt,
Au, etc) [51].
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Anexo C

En un reactor trifasico tipo Batch, la velocidad de reaccion tiene gran importancia por los
fendmenos de transporte, lo cual se deben de evitar para llevar adecuadamente la reaccion.
La figura 1, presenta el perfil de concentracién por los que pasa el gas. Y las etapas se

describen a continuacion:

1. Transferencia de masa de la concentracion global de gas a la interface gas-
liquido(Cg — C})
2. Transferencia de masa de la interface gas-liquido a la fase liquida global
(i~ chy
3. Mezclado y difusion en el liquido global (Cg)
4. Transporte del gas de la fase liquida global a la superficie del sélido (C{g - C3)
5. Transporte del gas de la interface liquido-solido al interior de los poros (C3 — Cgi)

 Particula Catalitica
I
I
I

Liquido

oncentracion
f=]

C
“=7
=

v

Distancia

figural. Perfiles de concentracidn en una reactor trifasico

Para ver si la transferencia de masa tiene algtn efecto sobre la velocidad de reaccién
se realiz6 una grafica considerando la velocidad de agitacion para evitar el fendmeno
de materia externa. La velocidad de agitacién se calculé de acuerdo con Barbier et al,

quedando la Ecuacion de la siguiente manera:

132



((AConv(%)/At) * 60) [Fenol];
Meat

l

donde:

AConv(%) /At = pendiente inicial de la curva de conversion vs tiempo (1/s).
[Fenol]; = concentracion inicial del contaminante al inicio (mg/L).
Mcq¢ = concentracion de catalizador (g).

Para evitar estos fendmenos de transporte primero se buscaron las condiciones de agitacion
para impedir la influencia de un transporte externo de masa. Se realizaron diversas pruebas
con una cantidad de catalizador de 300g en 300mL de la solucion de fenol de 1000 ppm
con un tamafio de particula de 0.5 mm de didmetro, con una velocidad de reaccion de
160°C y 10 bar de presion, variando solamente la velocidad de agitacion de 250, 500, 800,
1000 y 1200 rpm, los resultados se observan en la figura 2.

23.0

22.5 4 n——N

22.0
21.5
21.0

20.5

T (mg/L ¢ gcat)

20.0

19.5 +

T T T T T v T T T T T T
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rpm

figura2. Velocidad de reaccion variando la velocidad de agitacion (rpm)
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La figura 2, nos da la informacion de la velocidad de agitacion dptima en la que los
fendmenos de trasporte externo no influyen en la velocidad de reaccion, por lo que se
considerd una agitacion de 1000 rpm. Considerando las 1000 rpm se realiz6 otro gréfico, en
el cual se busco el tamafio de particula catalitica 6ptimo en la que no se presentara el
fendmeno de transporte interno. La figura 3, presenta los resultados experimentales y se
observa donde la velocidad de reaccion ya no se observan cambios con un tamafio de

particula de 0.05mm, con este tamafio se procedié a realizar la evaluacion catalitica

60

50-. ./

./..

10

—— —— '
0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0.0
Tamanio de particula (mm)

figura3.Velocidad de reaccion variando el tamafio de particula catalitica
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Anexo D

Compuestos identificados por HPLC-MS, de acuerdo con el archivo NIST

Nombre P.M. | Féormula Formula desarrollada
cis-1,2-Dihydrocatecol 113 CsHgO» A~ OH
Lﬂf"kOH
Acido maleico 117 C4H.0, 0
| OH
OH
o]
2,3-Dimetilhidroquinona 137 CgH100, OH
N CHa
|
S !
OH
7-hidroxicumarina 161 CoHg0O3
= | =
HO™ "0 g
2-acido hidroxiisoftalico 181 CgHgOs
0] OH O
Hoﬂ\cj)LOH
7-hidroxicumarina-3-carboxilico 205 C10HsOs o
0" 0 OH
2,5,7 Trihidroxi-1,4- 207 C10HeOs o on
Naftoquinona ‘
HO OH
o
4,4-Dihydroxibenzofenona 213 C13H1004 o}
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