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CAPITULO 1

INTRODUCCION

"Porque Jehova da la sabiduria, y de su boca viene el conocimiento y la Inteligencia" Prov."2:6



CAPITULO |

Introduccion

1.1 Aguas residuales

Muchos factores han contribuido al deterioro de nuestro ambiente, entre los cuales
podemos mencionarel crecimiento acelerado de la poblacion, generalizado para casi
todos los paises del_mundo, el cual esta intimamente relacionado a la explotacion
excesiva de los recursosnaturales de la tierra por parte de la industria, que contribuye
a la generacion excesivasde residuos industriales. Un gran numero de actividades
antropogénicas generan residuos acuosos, que componen a las aguas residuales,
cuyas fuentes pueden ser domésticas e industriales *. El agua dulce es el recurso mas
valioso que tenemos los seres humanos, ya que todos los procesos metabdlicos que
controlan los procesos vitales del ser humano necesitan la presencia de este vital
liguido. De hecho, el cuerpo humano esta compuesto de un porcentaje elevado de
agua, alrededor de 45-60 % para-hombre y/50-65 % para mujer. Aunque el agua, es
abundante sobre la tierra, se pueden encontrar cerca de 1400 millones de km3, pero
el 97.5 % es agua salada, solo el restante 2.5 % €s de agua dulce, y mas preocupante
solo menos del 1% de las fuentes de agua-dulce €stan disponibles para el consumo
humano?. Las aguas residuales contienén una amplia variedad de compuestos
quimicos tales como contaminantes organicos, agentesfde eutrofizacion (nitratos,
fosfatos), cationes metdlicos, patégenos e inorganicos disuéltos 3°. Tal diversidad
requiere diferentes enfoques en tratamientos de aguas residuales, y un especial
interés se centra aqui en los contaminantes organicos. Hay una preocupaciéon por la
presencia de sustancias organicas toxicas, peligrosas del tipo carcinogénicas,
terotogénicas y mutagénicas, en cuerpos de agua dulce ya sea superficiales o
subterraneas, son los llamados Compuestos Organicos Refractarios‘(€ORs) que
persisten luego de los tratamientos convencionales de aguas residuales;\ya que
presentan baja biodegradabilidad, toxicidad elevada, estructuras moléculares
complejas, es por ello que las legislaciones gubernamentales en especial en Estados
Unidos y Europa, son cada vez mas estrictas para dar seguimiento a su destino,

apropiado tratamiento y eliminacion de estas sustancias 2.
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1.2 Catalisis ambiental

La induStria quimica permite obtener una gran variedad de productos Utiles para la
sociedad”astravés de la transformacion de materia prima a partir de un proceso
particular, en.la actualidad, por los problemas presentados por las grandes emisiones
contaminantes refractarias muchos de estos procesos estan dentro de los catalogados
como catalizados} ‘con el objetivo de eliminar o reducir la concentracion de las
sustancias que provecan impacto y dafio al ambiente, utilizando condiciones de
operacion mas suaves=la catdlisis participa en areas tales como la industria de la
transformacién o en la catalisis ambiental para prevenir o controlar moléculas que
causan problemas ambientales como degradacion de la calidad del aire,
enfermedades respiratorias, cambio climatico, calentamiento global, degradacién de

la capa de ozono, pérdida de la*biodiversidad, contaminacion de aguas superficiales
9-12

Un punto medular en el desarrollo.de-la tecnologia es sintetizar adecuadamente los
catalizadores que intervendran en la-reaccion quimica, y se considera a la dispersion
del metal como una caracteristica necesaria para un buen desempefo, para los

materiales soportados aplicados en reacciones de oxidacion 1314,

Actualmente, el uso de metales soportados a tamafio nanomeétrico, es un campo
importante de investigacion. El factor determinante para el uso.de las nanoparticulas
(NPS) en catalisis, es la proporcion entre area superficial y voldmen, con un gran
namero de centros activos cataliticamente en la superficie y relativamente pocos

atomos inactivos internos.

Los métodos de preparacion de catalizadores metélicos soportados (usados

comunmente en la industria, estan integrados por la siguiente serie de pasos:

a) Sintesis del soporte
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b) Distribucion del precursor de componente activo sobre la superficie del soporte
(mediante impregnacion, intercambio i6nico, anclaje, deposito-precipitacion,
etc.).

c) Seeado, calcinacion o pirolisis y la posible reduccion del catalizador para
obteper las especies activas (frecuentemente metal o nanoparticulas de 6xido

metélico)/dispersadas en la porosidad del soporte

Existen muchos tipos.de catalizadores, entre ellos, los que consisten de uno 0 mas
componentes cataliticamente activos depositados sobre un soporte, de alta area
superficial, conocidos como catalizadores soportados. El principal objetivo de usar un
soporte es lograr una dispersion 6ptima de la llamada fase activa, asi como
estabilizarla para actuar en contra de la sinterizacion. Durante la sintesis de los
soportes la fase activa es adsorbida.quimicamente sobre la superficie porosa del
soporte a través de mecanismos como impregnacion, deposicion, anclaje, intercambio
i6nico, entre otros dependiendosdel método mas adecuado para para lograr depositar
la fase activa sobre el soporte>8:

El método ocupado para la sintesis de ‘los catalizadores bimetalicos es de tipo
secuencial, es por ello, que este proyecto-Se lleva & cabo en diversas etapas, que
incluyen la sintesis de los soportes, la sintesis de los monometalicos, la sintesis de
los bimetdlicos, la caracterizacion que nos dara informacion, desde técnicas
experimentales importantes, referentes al comportamiento estructural y electrénico de
los materiales sintetizados y finalmente las reacciones prueba de’Oxidacion Catalitica
por Via Himeda, que en el caso de este trabajo, estaran enfocadas al campo de la
catalisis ambiental, en especifico, la mineralizacion o destruccion dé contaminantes
organicos, que se consideran residuos peligrosos, de acuerdo a la Secretaria del
Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), establecido en NormayOficial
Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005, y que estan presentes aun, luego de

tratamientos convencionales en aguas residuales.
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En este trabajo de investigacion se seleccionaron como soportes a la CeOz2, Al203 y
Al203-CeO2 (5 %) ya que presentan propiedades superficiales interesantes, que
puedensinfluir en los metales que se depositan sobre estos, participan en la morfologia

y tamana.de la fase activa, o incluso en la reaccion, por lo que no son inertes.

La segunda etapa_del proceso de sintesis consiste en adicionar Cu 'y Ni con un 5 %
en peso, sobre lasuperficie de CeOz2, Al203 y Al203-CeOz2 (5 %) a través del método
de impregnacion himeda con urea, obteniéndose Cu/CeO2, Cu/Al203 y Cu/Al203-
CeO2 (5%), Ni/CeO2,# Ni/Al203 y Ni/Al203-CeO2 (5 %), que posteriormente
nombraremos como CuCe; CuAl, CuAlCe, NiCe, NiAl y NiAICe.

Por ultimo, la tercera etapa del proceso de sintesis consiste en adicionar Au, Ag y Ni
al Cu con una relacién molar 1:1, sobre la superficie de Al203-CeO2 (5 %) a través del
método de recarga, obteniéndose 3 catalizadores, los cuales tendran la siguiente
composicion: Ag-Cu/Al203-Ce021(5%), Au-Cu/Al203-CeO2 (5 %) y Cu-Ni/ Al203-CeO2
(5 %), que posteriormente nombraremes como-AgCuAICe, AuCuAlCe y CuNiAlCe.

Entre las técnicas de caracterizacion empleadas” para analizar a los materiales
sintetizados estan Difraccion de Rayos X, Espectroseopia Ultravioleta-Visible con
Reflectancia Difusa, Fisisorcion de Nitrogeno, MicroscopiaElectronica de Barrido y de
Transmisién, Calorimetria Diferencial de Barrido y Analisis TermoGravimétrico,

Reduccién a Temperatura Programada.
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1.3 Objetivos

Por lo dicho anteriormente, los objetivos que se deberdn cumplir al término de este
trabajo de Tesis Doctoral seran los siguientes.

1.3.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar catalizadores nanoparticulados de M-Cu (M= Ni, Ag y Au)
soportados en Al203-CeOz'con un contenido de Ce al 5 % para evaluar el desempefio
catalitico de los catalizadores”bimetalicos soportados en la oxidacion catalitica de

contaminantes organicos por viashimeda de efluentes industriales.

1.3.2 Objetivos especificos

1.3.2.1 Sintetizar por el método sol-gel soportes puros de Al203 y CeOz, y soporte
mixto de Al203-(5 %)CeO..

1.3.2.2 Sintetizar por el método de impreghacion humeda con adicion de urea los
catalizadores monometalicos de Cu y Ni soportados en A20z’y CeOz2, y mixto de Al2Os-
(5 %)CeO:o.

1.3.2.3 Sintetizar por el método de recarga catalizadores nanoestructurados de Ni-
Cu/Al203-(5 %)CeO2, Ag-Cu/Al203-(5 %)CeO2 y Au-Cu/Al203-(5 ;%)CeO2 con

relaciones molares 1/1.

1.3.2.4 Estudiar el efecto del segundo metal (Ni, Ag, Au) en el catalizador
monometalico Cu/Al203-(5 %)CeO2 para la oxidacion catalitica por via humeda de

24



contaminantes organicos en agua congénita y soluciones de fenol preparadas en el

laboraterio.

1.3.2.5 Caracterizar los catalizadores por Sger, DRX, UV-Vis, MEB, MET, RTP-Hzpara
analizar las( ‘propiedades estructurales, morfolégicas, texturales y térmicas

desarrolladas en las catalizadores sintetizados.

1.3.2.6 Establecer una“relacion entre las propiedades estructurales, morfologicas,

texturales y térmicas de los materiales sintetizados con el rendimiento catalitico.
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CAPITULO 11

RESIDUOS PELIGROSOS Y
TRATAMIENTOS
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CAPITULO Il

Residuos peligrosos y tratamientos no convencionales

2.1 Compuestos Orgéanicos Refractarios (CORS)

La contaminacién ambiental se ha convertido en un importante tema de preocupacion
a nivel mundial, las principales causas de esta contaminacion son las industrias, que
generan y entregan_al medio ambiente efluentes perjudiciales a menudo con
tratamiento ineficaz o“incluso peor sin ningun tratamiento. La mayoria de estos
contaminantes se biodegradan muy lentamente, volviéndose peligrosos para las
personas, las plantas y los animales. El dafio a la salud humana debido a un
tratamiento inadecuado de los residuos ha dado lugar a estrictas leyes de proteccion
del medio ambiente y, en consecuencia, la necesidad de investigacién para encontrar

tratamientos mas efectivos de los efluéntes.

Las moléculas refractarias son compuestos organicos presentes en residuos acuosos,
formados por particulas solidas no sedimentables _de tamafio coloidal, que al ser no
biodegradables e incluso téxicas no pueden ser tratadas por métodos convencionales,
ya que resisten su degradacién biolégica a’'partir de~microorganismos, por lo que,
luego de la aplicacion de los tratamientos convencionales aun permanecen en los
efluentes ya tratados 8°. Buscando aminorar este problema, se han implementado
regulaciones estrictas de la calidad del agua para que estos efluentes pueda ser
vertidos apropiadamente al ambiente o recicladas para usos patrticulares. De hecho,
la legislacion de la Unién Europea (UE) se enfocd en mejorar la calidad de los recursos
de agua dulce de Europa, en el cual proponen la identificacionsde sustancias
prioritarias (SP) y sustancias peligrosas prioritarias (SPP) o lista negra deda.UE, en la
que consideran las sustancias de gran importancia para la situacion futdra de la
contaminacion del medio acuético de Europa, mostrada en la Tabla 1. Dependiendo
de la clasificacion, las sustancias identificadas estan sujetas a una regulacion estricta

0 a una eliminacion completa planificada desde la aplicacion de esta ley hasta 2020
8,9,17,18
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Tabla 1 Lista de sustancias quimicas peligrosas prioritarias (SPP) identificadas por la

UE.

GRUPOS

SUSTANCIAS INCLUIDAS

Hidrocarburos
policiclicos
aromaticos
(HPAs)

Benzopireno, ntraceno, naftaleno, etc.

Clorofenoles

Monoclorofenol, 2,4-diclorofenol, 2-amino-4-clorofenol,
pentaclorofenol, 4-cloro-3-metil fenol, triclorofenal, etc.

Cloroanilinas y
nitrobencenos

Mono¢cloroanilina, 1-cloro-2, 4-dinitro benceno, dicloroanilina,
cloronitfobenceno; cloronitrotolueno, etc.

Hidrocarburos del
cloro

Clorobencenoy cloronaftaleno, cloropropreno, clorotolueno.

inorganicas

Bencenoy / tetraclorure de carbono, cloroformo, tolueno,
etilbbencenoy” diclorometano, etilbenceno, tetracloroetileno,

Solventes . :
tricloroetileno,\etc.

Pesticidas Cloruro de cianuro, acido ‘2, 4-diclorofenoxiacético y derivados,
DDT, pirazona, paration, triflularina y derivados, etc.

Otros Bencidina, acido cloroacético, cloreetanol, cloruro de vinilo,
xileno, dietilamina, dimetilamina, isopropilbenceno,
triclorotrifluoroetano.

Sustancias El arsénico y sus compuestos, el cadmio Y. Ssus .compuestos, el

mercurio y sus compuestos.

En estados Unidos, en particular la Agencia de Proteccibn Ambiental (APA), ha

emitido una serie de regulaciones que son muy estrictas en el control de

contaminantes organicos. Ellos proponen los Reglamentos Nacionales de ‘Agua

Potable Primarios, que son normas legalmente aplicables a los sistemas publicos de

agua. Las normas primarias protegen la salud publica al limitar los niveles de

contaminantes en el agua potable donde sefalan el Nivel Maximo Meta de
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Contaminante (NMMC), el Nivel méximo de Contaminante (NMC), los efectos
potenciales sobre la salud por la ingestion de agua y las fuentes contaminantes en el
agua petable. La propuesta sefala varios contaminantes organicos e inorganicos,
entre ellos, por lo discutido en esta tesis, nos interesa el pentaclorofenol con fuente
contaminante __en conservadores de madera, herbicida, desechos de torre de
enfriamiento,(efectos potenciales en salud hepaticos y renales, y cancer; NMMC de 0
mg/L y NMC de 0.001 mg/L.

Otro de los documentos_que emite la APA de los Estados unidos, es la lista de
Contaminantes Prioritarios; que toma como parametro los estandares nacionales de
descargas. Los Contaminanies Prioritarios son una lista de 126 contaminantes
guimicos prioritarios que son regulados y para lo cual se cuantifican mediante métodos
analiticos de prueba. Los HPAs <€lasificados como prioritarios por este organismo

extranjero, se presentan en la Figura-1.

En el caso de México, existié la Norma Oficial Mexicana NOM-CCA-003-ECOL/1993,
la cual sefialaba los limites maximos permisiblessde~contaminantes en las descargas
de aguas residuales a cuerpos receptores’provenientes de la industria de refinacion
de petréleo y petroquimica. En el caso delfenol establecia 0.5 ppm. Esta norma fue
abrogada en su lugar se aplica la Norma Oficial Mexicana NOM 001 SEMARNAT
1996, que establece los limites méaximos permisibles “de~contaminantes en las

descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales.

Naftaleno Antraceno Tatraceno

o U4 OO

] e

S N

Fenantreno Trifenileno Pireno

Figura 1 HPAs clasificados como prioritarios por la Agencia de Proteccién Ambiental

de los Estados Unidos de América.
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El formaldehido, fenol y derivados clorados del fenol, nitrobenceno, Bifenilos
Policlorados (BPCs), HPAs, plaguicidas organofosforados, hidrocarburos del petréleo,
atrazina’son CORs sefialados principalmente relevantes por los efectos ambientales
tan danines _que ocasionan en el medio ambiente y salud humana. Estos comparten
caracteristicas, como ser lentamente metabolizados en el ambiente o degradados
débilmente. Los contaminantes organicos refractarios pueden ser producidos por
diferentes fuentes~como la industria quimica, petroquimica, farmacéutica, textil,
agricultura, en donde estas sustancias no biodegradables pueden ser la materia prima
o un producto intermedio. Los principales efectos ambientales y en la salud de
organismos vivos debidosa\sustancias venenosas, téxicas en aguas residuales con

compuestos organicos, son descritos en Tabla 2.

Tabla 2 Efectos ambientales en‘salud producto de sustancias presentes en aguas

residuales.

Sustancias

Efectos’ambientales-y;en salud humana.

Materia organica

Puede conducir al agotamiento de los recursos naturales de
oxigeno y aldesarrollosdescondiciones sépticas.

Formaldehido

Podria entrar ens€l sistema nervioso central del cuerpo humano
y causar dafio a la retina.

Fenoles y | Son conocidos como carcin6genos humanos y son de
compuestos considerable preocupacion parajla salud, incluso a baja
derivados concentracion. El fenol tiene el potencial de disminuir el

crecimiento y la capacidad reproductiva de los organismos
acuaticos.

Nitrobenceno

La exposicion prolongada puede causar dahaos graves al sistema
nervioso central, afectar la vision, causar dafio hepético o renal,
anemia, irritacion pulmonar y es una posible sustancia
cancerigena.

BPCs

Son carcinogénicos y pueden acumularse en el tejido adiposo,
causando enfermedad en el cerebro, la piel y“as-o6rganos
internos, e influyen en los nervios, la reproduccion y-el sistema
inmunolégico. Los BPCs también han mostrado efectos'toxicos
y mutagénicos al interferir con las hormonas en el cuerpo..Se.ha
demostrado que los BPCs, dependiendo del congénere
especifico, inhiben e imitan el estradiol.
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Pesticidas Algunos pesticidas organofosforados son venenos agudos en
organofosforados | las personas y el ganado.

Hidroecarburos Los hidrocarburos del petroleo son toxicos para los seres vivos
del petréleo acuaticos, y también podrian agravar la calidad del agua al
formar una capa de pelicula de aceite, lo que podria disminuir el
intercambio de oxigeno del cuerpo de aire y agua.

Atrazina Tiene un potencial de causar defectos de nacimiento, bajo peso
al nacer y problemas menstruales cuando se consume en
concentraciones por debajo de los estandares federales.

El fenol y sus compuestos detivados son perjudiciales para la salud humana, ellos
pueden causar desprendimiento_de. tejido, necrosis, retraso digestivo y dafio a los
rifones y al higado. Ademas, tienen“el potencial de afectar el crecimiento 6ptimo y la
capacidad reproductiva de los organismos acuaticos que estén inmersos en aguas
contaminadas. EI MTBE es un.garcin6geno humano sefialado por la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos/de América, por lo que es peligroso para
la salud humana. Los HPAs han tecibido mucha atencion ya que se sabe que son
potencialmente mutagénicos, carcinogenicos yteratogénicos para los seres humanos
y otros organismos vivos. Algunos metabolitos de Jos\HPAs se unen a las proteinas,
el ADN, el ARN y los compuestos aducideS pueden causar dafios a las células y
causar efectos cancerigenos. Los BPCs y HPAs, pos€een una alta bioacumulacion,
biomagnificacion, propiedades biotoxicas, siendo resistenteés-a la biodegradacion en

condiciones naturales 1:19-23,

Por lo tanto, es esencial tratar adecuadamente aguas contaminadas con CORs antes

de ser descargadas a los cuerpos de agua dulce.

2.2 Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente

Dentro del contenido de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion-al

Ambiente (LGEEPA), se establece en su articulo 1, la siguiente cita:
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“La presente Ley es reglamentaria de las disposiciones de la Constitucion Politica de
los Estados Unidos Mexicanos que se refieren a la preservacion y restauracion del
equilibrio” ecoldgico, asi como a la proteccion al ambiente, en el territorio nacional y
las zonas sobre las que la nacion ejerce su soberania y jurisdiccion. Sus disposiciones
son de orden- pablico e interés social y tienen por objeto propiciar el desarrollo

sustentable y establecer las bases para:

I.- Garantizar el derecho'de/toda persona a vivir en un medio ambiente sano para su

desarrollo, salud y bienestar;”

Con este articulo el Gobierno Mexicano se compromete a velar por la existencia de
condiciones Optimas para la calidad de“vida de los ciudadanos que viven en nuestro

pais.

Con respecto al tema a tratar en esta tegis; en elarticulo 3° establece que un residuo
es cualquier material generado en los' procesos, de extraccion, beneficio,
transformacion, produccion, consumo, utilizacion, control“@ tratamiento, cuya calidad
no permita usarlo nuevamente en el proceso que lo generd. Para el caso de los
residuos peligrosos, los define como todas aquellas sustanegias, en cualquier estado
fisico, que, por sus caracteristicas corrosivas, reactivas; explosivas, toxicas,
inflamables o biolégico-infecciosas, representen un peligro para el.equilibrio ecoldgico

o el ambiente.

Ademas, esta ley instaura las atribuciones en materia de preservacion y restauracion
del equilibrio ecoldgico y la proteccidén al ambiente, de los estados, municipios y/de la
federacion. En este punto es importante mencionar que en su articulo 5to. fraccion VI
sefala que son facultades de la federacion la regulacion y el control de las actividades

consideradas como altamente riesgosas, y de la generacion, manejo y disposicion
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final de materiales y residuos peligrosos para el ambiente o los ecosistemas, asi como
para la preservacion de los recursos naturales, de conformidad con Ley, otros

ordenamientos aplicables y sus disposiciones reglamentarias.

En el articulo/6®°ymenciona que las atribuciones que esta Ley otorga a la Federacion,
seran ejercidas’por el Poder Ejecutivo Federal a través de la Secretaria de Medio
Ambiente y Recurses Naturales (SEMARNAT) y, en su caso, podran colaborar con
ésta las Secretarias.de Defensa Nacional y de Marina cuando por la naturaleza y
gravedad del problemaasi-lo determine, salvo las que directamente correspondan al
Presidente de la Republica por disposicion expresa de la Ley. Es importante recalcar
que la SEMARNAT ha presentado una serie de Normas Oficiales Mexicanas que
contribuyen al cuidado y proteccion del ambiente potencialmente. Entre estas
podemos mencionar NOM 138-SEMARNAT/SS-2003 la cual regula los limites
maximos permisibles de hidrocarburos\en suelos y las especificaciones para su
caracterizacion y remediacion, Ja/NOM 059 SEMARNAT-2010 relativa a la proteccion
ambiental-especies nativas de México.de flora,y fauna silvestres-categorias de riesgo
y especificaciones para su inclusién, exclusion’o.eambio-lista de especies en riesgos,
la NOM-153-SEMARNAT-2006, que establece las especificaciones ambientales para
la inyeccion de recortes de perforaciép~en formaciones receptora, NOM-052-
SEMARNAT-2005 la cual establece las -caracteristicas, el procedimiento de
identificacion, clasificacion y los listados de los residuos’peligrosos y la NOM-143-
SEMARNAT-2003, que establece las especificaciones ambientales para el manejo de
agua congénita asociada a hidrocarburos. En este trabajoy de tesis doctoral
aplicaremos un tratamiento no convencional para la degradacion efectiva de agua

congénita y fenol, los cuales en estas normas se consideran residuos peligrosos.

2.3 Tratamientos convencionales de aguas residuales

Las tecnologias disponibles en la actualidad para el tratamiento de aguas residuales

incluyen los meétodos convencionales del tratamiento, las cuales consisten en

33



operaciones unitarias cuyos procesos pueden ser fisicos, quimicos y biolégicos que

han sido usados para remover los contaminantes acuosos.

En general, los procesos convencionales, son frecuentemente clasificados como
preliminares,, tratamientos primarios, secundarios y terciarios. En la Figura 2 se
presentan “los. procesos de tratamiento para Aguas Residuales Domésticas
biodegradables (ARD)%®.

ARD Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento
preliminar primario secundario terciario

Figura 2 Esquema de la secuencia de tratamientos convencionales de ARD.

Durante el tratamiento preliminar y primario, se elimina arena, solidos pesados, grasas
y sélidos precipitables, obteniéndose por _separacién en un clarificador o tanque
séptico un liquido clarificado y dodo..En el tratamiento secundario o biolégico se
procesa las aguas residuales clarificadas provenientes de las etapas anteriores. El
tratamiento bioldgico, esta disefiado para_eliminarila carga organica disuelta de las
aguas usando microorganismos. Los micreorganiSmos usados son responsables de
la degradacion de la materia organica. El tratamiento_aerobico de aguas residuales
convierte contaminantes organicos en aguas residuales<en una buena cantidad de
exceso de lodo y oxida el resto con oxigeno hasta diéxido de,carbono. El tratamiento
biolégico abarca basicamente el tratamiento aerobico y anaergbico, dependiendo de
los organismos utilizados &1°. En la Figura 3 se muestra un esquéma representativo
de la degradacion biolégica llevada a cabo por los microorganismos?C. Per ejemplo, la
Ochrobactrum cytisi es una bacteria aérobica usada para degradar Metil. Ter-Butil Eter
(MTBE). En el mecanismo aerdébico, el oxigeno es esencial para operacion exitosa de

los sistemas 23-25,

La materia prima para esta etapa debe ser agua residual biodegradable, y no séer
téxica para los microorganismos responsables del tratamiento secundario, ya que no

es adecuado para ellos. Ademas, aunque el método bioldégico es aplicado
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ampliamente para el tratamiento de aguas residuales, requiere un tiempo de
residencia extenso para que los microorganismos puedan degradar los

contaminantes.

Q
m%@‘@: "0
O 0
Materia
orgéanica
0.
H>0

Figura 3 Esquema del proceso“de degradacion bioldgica de materia organica.

Una tecnologia ambiental eficiente permitira la degradacion o mineralizacién de una o
mas moléculas problemas hasta convertirsesen didxido de carbono, agua, productos
inocuos y dependiendo de la naturaleza del compuesto iones inorganicos como
nitratos, cloruros, sulfatos y fosfatos. En muchos casos, a parcial degradacion de la
molécula objetivo o problema se justifica y es eficiente para\uego llevar a cabo otra
etapa de degradacion mediante tratamiento microbioldgico debido a que la completa
oxidacion de contaminantes organicos a didxido de carbono”yfagua es dificil de
alcanzar debido a la formacién de intermediarios refractarios como acidaos carboxilicos
de cadena corta. Por lo cual, se ha presentado como estrategia la combinacion de
procesos con un gran beneficio potencial, tratamiento quimico de oxidacion avanzada
(no convencional) y luego el bioldégico convencional que puede ser una forma mas
eficiente de reducir la contaminacion. Con estos métodos de oxidacion avanzada,, se
promueven las condiciones adecuadas para destruir estructuras moleculares

persistentes, remover alta ecotoxicidad y mejorar la solubilidad en el agua.
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2.4 Tratamientos no convencionales de aguas residuales

Los métedes de tratamiento no convencionales incluyen separacion por membrana,
adsorcion percarbon activado, proceso Fenton, oxidacion usando H202 /UV, Procesos
de Oxidacion*Avanzada (POAS) y tecnologias de oxidacion quimica. Las tecnologias
ambientales juegan un,papel importante en la eliminacion de los impactos ambientales
del crecimiento econémico. Se ha demostrado que las tecnologias de tratamiento
avanzado eliminan varios compuestos potencialmente dafinos que no podrian

eliminarse de manera efectiva mediante el proceso de tratamiento convencional.

En la Figura 4 se presentan los»procesos de tratamiento para Aguas Residuales
Industriales (ARI) las cuales al serno biodegradable se necesitan otros métodos

adicionales para que sea efectiva la degradacion de los CORs 2.

o ) AN Agua Residual no
biodegradable

PAOs Tratamiento
ARI " O
biolégico

Agua reciclada

Figura 4 Esquema de tratamientos no convencionales de aguas residuales

industriales.

El objetivo de los procesos de tratamiento oxidativo es convertir moléculas organicas

rapidamente en dioxido de carbono, agua y productos inocuos explotando principios
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quimicos para superar las restricciones cinéticas, que son responsables de la lentitud
de algunas de las reacciones. Los procesos de oxidacién avanzada (POAs) se han
definidoComo procesos de tratamiento a temperatura ambiente basados en radicales
gue son altamente reactivos, especialmente el radical hidroxilo (.OH). El radical OH,
se encuentra entre las especies oxidantes mas fuertes utilizadas en el tratamiento de
aguas residuales y ofrece el potencial de acelerar en gran medida las tasas de
oxidacion de contaminantes. La generacion de radicales OH, se acelera comunmente
combinando ozone” (Q3), peroxido de hidrogeno (H2032), didxido de titanio (TiO2),
fotocatélisis heterogénea, radiacion UV, ultrasonido y (o) alta irradiacion con haz de

electrones 6.7:10,

2.4.1 Ozonacion

El ozono (Os) tiene una baja solubilidad en agua y es un gas muy reactivo, esta
molécula se genera en el sitio @ través de.una descarga eléctrica sobre el aire seco u
oxigeno puro. Una vez disueltoc"en agua; se somete a reacciones de auto
descomposicion y oxidacidbn muy eemplejas. kkas moléculas de ozono exhiben un
potencial de oxidacion de 2.07 V, que se_supone'que_ induce una reactividad suficiente
para oxidar compuestos tanto organicos como inorganicos. Los mecanismos para las
reacciones de auto-descomposicion y oxidacion se produeen primero cuando el ozono
se descompone en agua, en un proceso de reaccion” en cadena en el que los
intermediarios de descomposicién catalizardn ain mas el_agotamiento del ozono
molecular. Ademas, las moléculas de ozono pueden reaccighar~directamente con
compuestos organicos que tienen sitios de alta densidad electréniCa. Tales reacciones
directas son generalmente muy selectivas. Por el contrario, las reacciones de
radicales hidroxilos son no selectivas y virtualmente reaccionaran con¢casi todos los
compuestos organicos mediante la abstraccion del aomo de Hidrégeno, la

transferencia directa o la insercion de electrones?#4,

La descomposicion inicial del ozono proporciona una base tedérica para el desarrolio
de varias POAs. Los iniciadores importantes incluyen OH-, H202, radiacion UV,

algunos iones metalicos, materia organica y fotocatalizadores heterogéneos, y los
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principales secuestrantes son los iones carbonato y bicarbonato. Bajo medios
alcalinos, el ozono es catalizado por OH- en condiciones basicas a compuestos
intermedios tales como superoxido, radicales HO. y radicales HO2. que son altamente
reactivos./Por el contrario, en condiciones acidas, los procesos de ozonizacion son
perjudiciales. Ademas del pH, la degradacion de los compuestos objetivo en la fase
liguida corresponde a la cantidad y forma (especies) de oxidantes presentes en un

reactor?4.
0s+ OH™ - HO,_+ 0,
0;+ OH™ - OHg+ 0,

0+ HO™2 > HO, + 0,

El radical OH, tiene un mayor potencial de oxidacion (2.33 V) y una tasa de ataque
tipicamente 108-10° veces mas rapida-en comparacién con el ozono molecular. El
proceso de ozonizacion para €l ratamiente-del agua ofrece varias ventajas, pero la
generacion de ozono es costosa. Eldesempefio de la aplicacion de ozonizacién al
tratamiento de aguas residuales se basa en losssiguientes parametros: pH operativo,
presion parcial de ozono, tiempo deé_eontacto.y. area interfacial, presencia de
captadores de radicales, temperatura dé operaciéh, presencia de catalizador y

combinacion con otro proceso de oxidacion:

La ozonizacion catalitica ha recibido una atencion creciente en lps ultimos afios debido
al rendimiento eficiente en la degradacion y la mineralizacion®de contaminantes
organicos refractarios. A este respecto, los iones libres de metales de transicion y los
oxidos mixtos son los principales catalizadores aplicados en estudios de ©zonizacion.
Hasta hoy, la sal de metales de transicion como Fe?*, Fe3*, Mo%, Mn?*#Ni?*, Co?*,
Cd*?, Cu*3, Ag*, Cr3* y Zn*? todavia se usan como catalizadores para este propésito.
El uso de un catalizador solido que también actia como adsorbente también\es.una
ruta interesante que se ha explorado. Se ha prestado especial atencion a los oxidos
metélicos dispersos o soportados, por ejemplo, MnOz2, Al203, CuO, CoO, MNnOx/MCM-
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41, CuOx/Al203; sin embargo, la pérdida de catalizador y la contaminacion del agua
con cationes metalicos son las principales deficiencias de dichos métodos8?2,

2.4.2 El proceso Fenton

El proceso Fentonrtiene su origen en el descubrimiento reportado en 1894, en este
proceso el ion ferr@so. promueve fuertemente la oxidacion del acido tartarico por el
peréxido de hidrogene en medios acuosos. EI mecanismo del proceso de Fenton es
bastante complejo, y algunos.documentos se pueden encontrar en la literatura donde
se utilizan decenas de ecuaciones para su descripcién. Sin embargo, el mecanismo
se puede resumir en los siguientes pasos: primero, una mezcla de H20:2 e ion ferroso
en una solucion acida genera los_radicales hidroxilos que posteriormente atacaran los
compuestos organicos presentes en Jassolucién*1l, Se puede explicar con la siguiente

reaccion:

Fe?* + H,0, + Fe3*# JOH™ + OH,

Como el hierro (1) actia como catalizador, tiene que reégenerarse, lo que parece ocurrir

a través del siguiente esquema:

Fe3* + H,0, > Fe— QO0H?** + H*

Fe — 00H?** - Fe** + HO,,

2.4.3 Oxidacion Catalitica por Via Himeda (OCVH)

La Oxidacién por Via Himeda (OVH) forma parte de las tecnologias de oxidacion

guimica y se basa en las propiedades oxidantes del oxigeno. El OVH se ha adaptado
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para aguas residuales con concentraciones de contaminantes demasiado bajas para
ser incineradas o demasiado altas para ser tratadas biol6gicamente. Este proceso no
es utilizado con frecuencia debido a las severas condiciones de operacion y los altos
costos?02L26 .| os principales esfuerzos en la investigacion estan a menudo dirigidos
para lograr/la total oxidacion de efluentes organicos en aguas residuales bajo
condiciones menos severas. En cambio, el proceso OVH requiere presiones y
temperaturas elevadas, tiempos de residencia largos y el uso de materiales que sean
resistentes en condiciones corrosivas altamente. En este sentido, una estrategia
efectiva es el uso de -catalizadores ya que puede reducir la severidad de las

condiciones de OVH.

La Oxidacién Catalitica por Via Htimeda (OCVH) lleva a cabo la reaccion en presencia
de un catalizador heterogéneo u heamogéneo, aunque los catalizadores heterogéneos
son mas deseables ya que los catalizadores homogéneos requieren un paso de
separacion adicional de las especies solubles. Se ha investigado en la OCVH de
contaminantes organicos, con catalizadores, heterogéneos que usan Oxidos de
metales de transicion (incluyendo Cu,'Fe, CoyMn, Ni, Sn y muchos otros 6xidos en
varias combinaciones) y metales nobles'soportados (incluyendo Pt, Pd, Ru, Rh, Ag y

AU) 22-24

La OCVH es considerado uno de los procesos industrialessmas importantes para
destruir compuestos organicos peligrosos, toxicos y no biodegradables presentes en
las corrientes de aguas residuales. El proceso involucra el usosde-reactores de flujo
continuo o discontinuo que operan a temperaturas en el rango de 100-325 °C a
presiones de 5-200 bar, con oxigeno como agente oxidante. En la Figura 5.se presenta
los elementos que integran a un reactor de flujo aplicado en OCVH. En“odas las
tecnologias presentadas se busca, la mineralizacion total de los contaminantes,a CO:2

y H20 vy se prefiere dirigir a otros compuestos relativamente menos dafinos.
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CAPITULO 111

REVISION BIBLAIOGRAFICA

Oigo y olvido, veo y recuerdo, hago y entiendo. Cenfucio
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CAPITULO 1lI
Revision bibliografica

3.1 Actividad catalitica de metales nobles y de transicion para la Oxidacién por Via

Humeda defenol y contaminantes organicos presentes en aguas residuales

El estudio de metodos eficientes para la degradacion o destruccion del fenol,
compuesto organico~ refractario ha sido muy discutido al proponer diferentes
estrategias dentro de los Procesos de Oxidacion Avanzada (POASs). En las siguientes
lineas se mencionara discusion reciente de lo que varios investigadores han
encontrado en sus estudios particulares, acerca de la OCVH de fenol, con ciertas

variantes.

Zhou y colaboradores?’ estudiaren la Oxidaeioén por Via Himeda (OVH) con Peréxido
de la molécula problema de fenoal~sobre/Hidrotalcita Cu-Ni-Al en condiciones de
presion ambiente, temperatura de 30-2C, sefialan'que vaciaron 100 mL de fenol a 2.66
mM, 0.1 g de catalizador y finalmente_agregaron una cantidad de 3.99 mmol de
peréxido de hidrégeno. Los resultados que presentaron indican que el catalizador de
hidrotalcita tenia actividad catalitica alta, donde el fenol_fue completamente oxidado
por H202 en acido oxalico, acido férmico y CO2 dentre”de 2 horas a 30 °C. Ellos
reportaron que este proceso en particular de oxidacion catalitica fue de una cinética
de orden cero con una energia de activacion de 61.5 kJmol*/Ademas, se encontré
que la presencia de cloruros inorganicos promovié notablemente la velocidad de
oxidacion del fenol, probablemente debido a la formacion de productos.intermediarios

gue contienen cloro, como quinonas y/o radicales.

El grupo Vittenet?® evaluaron y-Al20z en un reactor batch de 2 L, para llevar.a cabo
ozonacion catalitica con una solucion de 2,4-DiMetilFenol (2,4-DMF) y ademdés
hicieron pruebas con una solucion sintética de efluentes petroquimicos. Una corrida

experimental utilizd 3 g de y-Al203, descargando al reactor 1.5 L de una solucion de
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2,4-DMF a 50 ppm. Con este estudio confirmaron que la y-Al203 mesoporosa es activa
para lasoxidacion mediante ozonacion de 2,4-DMF y luego de 25 min de reaccion,
hubo.100 % de conversion del 2,4-DMF, un 46 % de degradacion de COT y un 75 %
de eliminacion de DQO, presentandose en este proceso una disminucion de pH de
4.5 a 2.5. No_se produjo adsorcion de 2,4-DMP en Al203. También este grupo de
investigacion( exid6 mediante ozonacion catalitica de y-Alz20s con las mismas
condiciones del .2;4-DMF, un efluente petroquimico sintético que contenia varios
productos petroquimicos (fenol, acido acético, acido nafténico, pireno, naftaleno) con
y sin NaCl. Afirmande“que los iones de sodio impidieron la adsorcién de carboxilatos
en sitios basico de y-Al20%1o.que condujo a una mayor eficiencia de este material en

presencia de NaCl y lo que permitié disminuir la toxicidad del efluente petroquimico.

Wang y colaboradores?? oxidaron‘mediante OCVH a la molécula de fenol catalizada
por peletizados de rutenio sobre CeO2'y ZrO2-CeOz2, en un reactor de columna de
burbuja compactada continua._Ellos indicaron que en el experimento de oxidacion en
aire humedo de fenol con Ru/ZrOz<CeOQ: durante 100 h, la eliminacion de fenoly COT
se estabilizo alrededor de 100 y 96-%, respectivamente y que las concentraciones de
productos intermedios y lixiviacion del” metal activo fueron bajas. Este grupo de
investigacion realiz6 las pruebas como se lleva a cabo'en los procesos practicos de la
industria, cuyo tiempo de vida de los catalizadores es.un poco mas de 100 h.

Li et al.!® investigaron una serie de catalizadores de metales.nobles Pt, Pd y Ru
soportados en Ceo.33Zr0.63Pr0.0402 en la OCVH de 2-CloroFenol(2-CF) a temperatura
relativamente baja (120 °C), con estas reacciones demostraron que el catalizador con
mayor actividad fue el de Ru. Ellos realizaron experimentos, evaluando diferentes
parametros, entre ellas temperatura de reaccion, presion total, concentracion inicial
de 2-CF, y el pH inicial de la concentracién inicial de 2-CF, encontrando que lamaxima
conversion y mineralizacion de las moléculas 2-CF, fue con el 6ptimo para el pH inicial
de la solucién de 2-CF, de 6, 0.5 g de 3 % de Ru/Ceo.33Zro.63Pro.0402, 120 °C, 50'bar.y

1300 rpm, con un 80 % de conversién de COT a 4.5 h de tiempo de reaccién.
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Chen et al.*® sintetizaron 5 % de Cu y Mn depositado sobre 15 %Ce02-75 %Al20s3,
que fueron confirmados ser activos para la OCVH de fenol, solo que la mineralizacion
de fenol se logré eficazmente a 160 °C usando catalizador compuesto por Cu.
Ademas, en 180 °C este catalizador produjo aproximadamente 100 % de conversién
de fenol durante 1 h y 95 % de eliminacion de la Demanda Quimica de Oxigeno luego
de 4 h. Por el‘contrario, el catalizador promovido por Mn requeria una temperatura
superior a 220 °CGypara un rendimiento destacable. Estos materiales presentaron
desactivacion atribuida por estos investigadores a depdsitos carbonosos y lixiviacion

de los metales.

Arena y colaboradores?® llevaron a cabo la oxidaciéon de fenol mediante OCVH en
sistemas de Mn/CeO2 a 100 °C¢2000 rpm, presion parcial de oxigeno de 9 bar, 0.75
g de catalizador y 10 mL de concentracion inicial de fenol de 1000 ppm en un reactor
batch. Estos catalizadores se prepararon mediante una nueva ruta de precipitacion
Redox, lo cual les permitié obterier materiales con una gran érea superficial (120-170
m2g), un gran volumen de poro (8°4-0.5 cm®g:!) y una distribucién de tamafio de poro
estrecha. Las conclusiones de estos cientificeS sefialan que el desempefio superior
catalitico con respecto a la mineralizagion, de €stos materiales esta controlado por
una dispersién cuasi-molecular que mejora, notablemente las interacciones éxido-
soporte y la reducibilidad de la fase activa y que un diametro de poro promedio 6ptimo

(10-15 nm) mejora la velocidad del paso de adsorcion.

Massa et al.’% oxidaron a través de OCVH soluciones acuosas-de fenol con una
concentracion inicial de 5 g L%, estudiado en un reactor de lecho, ton condiciones de
140 °C y 7 atm de presion de oxigeno. Los experimentos se realizaron en varias
muestras al 1 % de Ru en 5 % de CeO2-Al203, preparadas por diferentes‘métodos:

impregnacion, coimpregnacion, coprecipitacion y surfactante.

Keav y colaboradores?! estudiaron la oxidacién de soluciones de fenol con Pty Ru.en
CeOz2, Zro.1Ce0.902 and Zro.1(Ceo.75Pro.25)0.902 los cuales fueron usados como soportes
en este estudio. Las reacciones pruebas se llevaron a cabo con las siguientes
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condiciones, a 160 °C, presion parcial de oxigeno de 20 bar, 1000 rpm, 0.16 L de una
concentracion de fenol con 2.098 g L y una relaciéon de 4 g L de catalizador en la
OCVH..Zas dispersiones altas de metal mejoraron tanto la eliminacion de compuestos
organicos-acuosos y la degradacion de moléculas pesadas involucradas en el fouling

del catalizador.

Pintar y colaboradores3! investigaron la OCVH de soluciones con moléculas objetivo
de &cido formico, acide acético y fenol sobre catalizadores de Ru/TiO2, dentro de un
reactor de flujo continue, con lecho empacado, se utilizaron condiciones de
temperatura de 55-250 °C y presiones totales de hasta 50 bar. En su estudio
relacionaron la mayor actividad de catalizador en la oxidacion de é&cido acético,
cuando la fase Ru en la superfigie del catalizador prevalecié en estado cero-valente,
ademas midieron actividad dentro“del.reactor y a la salida del reactor y encontraron
diferencias, sefialando que debido a+a oxidacién simultanea de Ru metalico a RuO:
durante el curso de la reaccionsse midié una conversion mas baja de acido acético en
la salida del reactor. Con respecte“al.fenol, se_encontré que los catalizadores Ru/TiO2
empleados permiten conversion completa 'y* COT de este Compuesto Organico
Refractario (COR) a temperaturas superiores a 210 °C y 10 bar de presion parcial de
oxigeno; indicando que, en estas condicioneS, ho se acumularon depdsitos
carbonosos en la superficie del catalizador, aunque hubo'desactivacion del catalizador
observado a temperaturas por debajo de 190 °C que atribuyeron a la fuerte adsorcion

de intermediarios C-6 parcialmente oxidado en la superficierdel catalizador.

Anushree et al.®? oxidaron mediante OCVH efluentes reales obtenidas de los residuos
acuosos generados por la industria del papel utilizando nanocatalizadores de
Cu/CeO:a. Esta agua residual de la industria del papel usada para tratamiento OCVH
estaba compuesta por 25 compuestos clorofendlicos, se realizaron caracterizaciones
de Carbdén Orgéanico Total (COT), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Demanda
Bioquimica de Oxigeno (DBOs), Haluros Organicos Adsorbibles (HOA), Clorofenolicos
(CFs). Los valores encontrados de estas mediciones, fueron COT de 175 mg L1, DQO
de 895 mg L, DBOs de 245 mg L%, HOA de 163 mg L, CFs de 487 mg L™

Las pruebas de actividad se realizaron por este grupo de investigacion, con
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condiciones de pH 4, dosis de catalizador 1 g L%, temperatura 90 °C, presién
atmosférica y tiempo de reacciébn 2 h. Estos investigadores revelaron que la
interaccidn entre el cobre y el cerio esta relacionada con la gran mejora de la actividad
del catalizador, presentdndose el maximo de eliminacion de DQO (67 %), color (81
%), HOA (61 %), COT (64 %) y CFs (66 %) con el nanocatalizador Ce4oCuso.

Arena et al.®® reportaron un estudio de actividad-selectividad para catalizadores
homogéneos de iones.Cu 2%, Fe 3*, Mn ?* y catalizadores heterogéneos de metales de
transicion Cu y Mn enceria (CuCeOx, MnCeOx) en la oxidacion por OCVH, estos
materiales fueron probados con un reactor discontinuo agitado con alimentacién
continua de oxigeno a una temperatura de 150 °C, presion de Oz de 9 bar. Dentro de
los hallazgos de este equipo dertrabajo se encuentra que los procesos de oxidacion
llevados a cabo sin catalizador y ¢on_catalisis homogénea, proceden a través de un
camino de radicales libres autocatalitico'y no selectivo que conduce principalmente a
los acidos refractarios Ci1-C2. _En cambio, para los catalizadores heterogéneos, se
presenta un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (L-H), esto contribuye al
rendimiento superior del sistema MnRCeOx. El'sistema MnCeOx provoca una adsorcion
rapida de fenol, lo que promueve a susvez la reduecion de COT, aunque segun sus
observaciones, una velocidad de oxidacion lenta_determina la acumulacion de
depdsitos carbonosos en la superficie del catalizador. ‘Ademas, sefalan que en el caso
del sistema CuCeOx no hay un buen desempefio para OCVH, debido a que el Cu tiene

baja resistencia a la oxidacion y su lixiviacion extensiva.

Hu y colaboradores® sintetizaron catalizadores bimetélicos Ru-M/Al203, la
composicion de M fue de Cu, Fe, Co, Ni, Mn, Zn, Ag, Lay Ce, los cualés se prepararon
mediante el método de Co-Impregnacion y evaluaron estos materiales para‘la OCVH
de soluciones de fenol muy concentradas bajo condiciones suaves de opé€racion. En
este estudio reportaron que el resultado de la reaccion prueba que utilizé el catalizador
Ru-5Cu/Al203, con la carga de Cu del 5 % en peso, especialmente, tenia la actividad
catalitica mas alta en la degradacion del fenol, con una eliminacion de la demanda
guimica de oxigeno (DQO) lograda en 95.8 % después de una reaccion de 2 h a 130

°C, presién de oxigeno de 8 bar y una concentracion inicial de DQO de 23 000 mg L+
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(la concentracion de fenol fue de aproximadamente 10 000 mg L™). Debido a un efecto
sinérgico entre las especies Ru y Cu, con dispersion excelente de Ru son las razones
que designan para que el catalizador Ru-5Cu/Al2O3 alcanzara la actividad mas alta.
Otra de sus consideraciones es que la causa principal de la desactivacion de Ru-

5Cu/Al203fue el depdsito de coque, que cubre los sitios activos del bimetélico.

El grupo de Barrera®® degradé fotocataliticamente 4-CloroFenol (4-CIF), con una
concentracion de 80.ppm, usando 2 % Ag/Al203-Gd203, y en el que variaron la
concentracion del oxide de Gd en 2, 5, 15, 25 y 50 %. Obtienen un 67 % de
fotoconversion de 4-CIF, ltuego.de 4 h de irradiacion de luz UV utilizando Ag/Al20s,
ademas con 2 % Ag/Al203-Gd203 que contenga 15 y 25 % de Gd203, fue mejorada la
fotoconversion a mas del 90 % luego de 3 h de irradiacion de luz UV, afirmando que
estos materiales tienen la mayor eficacia para mineralizar el carbono organico
disuelto. Sefalan que en los materiales de 2 % Ag/Al203-Gd203 con concentracion de
Gd203 mayores del 15 %, presenta la méas baja velocidad de recombinacion de pares
electron-hueco foto-inducidos debido al rol de la Ag y Gd203 que actiian como trampas
de electrones y ademas que este fenOmene confirma que la presencia de
nanoparticulas y microparticulas plata gue interactuan con 6xido compuesto de Al20s-

Gd20s3, favorece la separacion de cargas-feteinducidas (e"y h*).

Espinoza de los Monteros y colaboradores®® evaluaron Ru%.Pt soportados TiO2-CeO2
con diferentes concentraciones de CeO2desde 5-75 %, para la OCVH de fenol, llevada
a cabo a 160 °C y 20 bar de presion de oxigeno puro. Dentrode.las causas de la
actividad presentada en estos materiales, sefialan que las capacidades de
almacenamiento de oxigeno mejoradas demuestran ser perjudiciales para el
rendimiento catalitico del Pt, ya que favorecen la formacion de polimeros en solucion
y la acumulacion de especies adsorbidas, pero, la presencia de sitios acidos-de Lewis
promueve la oxidacion total del fenol, para Ru y Pt. Este grupo indica que estos sitios
acidos de Lewis favorecen la activacion del hidroxilo, promoviendo asi la‘orio-
oxidacion del fenol y finalmente la formacibn de CO2. Discuten que el Pt

aparentemente presenta una mayor actividad que Ru.
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Delgado et al.*? investigaron la OCVH de fenol con éxidos compuestos de CeQ2-ZrOz
con unsporcentaje en peso de CeO:2 de 15, 58, 68, 80 y 100 %, en un reactor batch,
que ‘fue” presurizado con un presion pacial de Oz de 20 bar, calentado a una
temperatura de reaccion de entre 120-160 °C, 1 g de catalizador, probando una
concentracién inicial que hicieron variar en 250, 500,1000, 1900 y 3800 ppm de fenol.
La actividad ‘presentada con los materiales sintetizados y las condiciones
seleccionadas, establecié un rango de entre 40 a 98 % de conversion de fenol y una
degradacion de COT.de entre 37-85 %. Este grupo con base a esta informacion
selecciono el material'fhombrado por ellos como CZ68, el cual tiene una composicion
de CeO2 de 32 % y ZrOz.de,68 %, como el mas activo, a una temperatura de 160 °C,
presion parcial de oxigeno de 20 bar y concentracién inicial de 500 ppm de fenol.
Ademas, hicieron pruebas con las condiciones anteriores y el mismo material, pero
variando la concentracién inicial \de fenol desde 250 a 3800 ppm. Este grupo de
investigacion reportd que los valeres para las selectividades de CO: fueron
influenciados principalmente por la formacion de depdsito carbonosos adsorbido en la

superficie del catalizador.

Wei et al.®” han discutido la oxidacion dé PentaCloroFenol (PCF) a través de OCVH,
este grupo de investigacion sintetizaron-primero [0s_soportes ZrSiOz y ZrO2z y luego
depositaron el componente activo de Ru, para luego. probarlos con la tecnologia de
oxidacion catalitica. Las condiciones seleccionadas paras€htrabajo que presentaron,
fueron de una concentracion inicial de PCF de 125 mg L™, presion parcial de oxigeno
de 1 bar y una temperatura de 180 °C. Ellos revelaron que el gatalizador Ru/ZrSiOz,
el cual obtuvo mayor area, alcanz6 una actividad mayor en contraste al Ru/ZrOz, la
conversion de PCF alcanzo6 el 92 % después de 90 minutos bajo condiciones de
temperatura baja. Ademas, concluyeron que la conversion de PCF esté, en funcion
proporcional a T, P y t, e inversamente proporcional a la Co, es decir, al.aumento de
temperatura, aumento de presion parcial de oxigeno, aumento del tiempo dereaccion,
disminuyendo concentracion inicial de PCF, finalmente que esta reaccion obedecia al
modelo cinético de primer orden y su energia de activacion de Arrhenius fue de 96:98
kJ mol2.
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Parvas y colaboradores® han demostrado que los catalizadores de Ni soportados en
ZrO2-CeO2 son activos para la OCVH de fenol. Ellos prepararon NiO/ZrO2-CeO:2
variande’la concentracion en peso de Nide 0, 5, 10, 15y 20 %. Los experimentos de
OCVH que realizaron fueron en condiciones de concentracion inicial de fenol de 1000
ppm, temperatura de operacion de 160 °C, presion parcial de oxigeno de 1 bar, cada
corrida duro 8'h'y una velocidad de agitacion de 800 rpm. Los resultados revelaron
gue a mayor cantidad de NiO, habia una relacion en el aumento de la cristalinidad del
NiO, asi como en”la. actividad en la conversion de fenol. Ademas, aumento la
eliminacion de fenol+al «incrementar la carga de catalizador de 4 a 9.0 g L, en
contraste, un aumento adicional a 10 g L disminuyé la reactividad del catalizador.

3.2 Efecto del tratamiento térmico'en las propiedades texturales y estructurales de los
catalizadores soportados.

Los tratamientos térmicos que se-utilizan para fijar la fase activa, estabilizarla en los
soportes y descomponer efectivamente ‘los» precursores de los catalizadores
sintetizados, son los de calcinacion y reduccidneka- calcinacion, es un proceso que
involucra aire o Ar estatico o dinamic@, a una velocidad de calentamiento, y una
temperatura seleccionada, con un tiempo-especificordel proceso. En el caso de la
reduccion, es un proceso que ocupa flujo de Hz, a una velocidad de calentamiento,

una temperatura y duracion especifica del proceso.

Los reactores que se ocupan en el laboratorio para llevar a cabo los tratamientos
térmicos son hechos de cuarzo o de vidrio, y se usan dependiendoslas condiciones
severas o leves del proceso, respectivamente. Se realiz6 un analisis en’la’literatura
cientifica, con referencia a Nanoparticulas de Cu y Ni, usadas en~diferentes
aplicaciones, condiciones de calcinacion y reduccién, asi como las razones; por las

gue estas condiciones fueron seleccionadas por estos autores.

50



En la Tabla 3 se presentan los tratamientos térmicos ocupados en diversos estudios

cientificos del Cu soportado.

Tabla 3 Tratamientos térmicos reportados en literatura cientifica para catalizadores de
Cu soportados'en Al203, CeO2 y Al203-CeOs.

Cu/lyAl,O3/CeO; se
calcin6 a 500 °C
por 4 h. Parala CO-
PrOx, las muestras
fueron tratadas
bajo un flujo de aire
a 100 mimin?* a 300
°C durante una
hora, un poco antes
de la reaccioén. Se
aclara que para la
reaccion WGS, los

materiales fueron
usados sin ninguna
activacion previa,

Catali- Condiciones de Condiciones de Razones de condiciones
zadores calcinacion reduccion empleadas
Cu/yAl,Os, | Flujo de 10 % | No mencionan que lo | Se seleccionan los 600 °C | 3
CeO.,, 02/N2, hasta 600 | reducen en el texto. para la calcinacion con
CeOq- °C, con rampa de 5 oxigeno ya que, en la
Al,O3 °C/min y un tiempo Pero muestran TPR- reaccion ocupada, con estas
de 5 h. He. condiciones  hay  una
Cu/CeO,, con 300 °C | conversion total del
pico maximo. CH3SSCH3; reportan  en
base a una referencia, pero
Cu/Al203:CeO.  con | gs yna tesis doctoral.
400 °C pico maximo
Cu/Al,Os- 350 °C pico
maximo.
5%CulyAl, | Calcinadas a 500 | Redtccion en @itu_en | Para la reduccion se puede | 4°
O3 °C por 5 h. el reaCtor con uha | observar con el TPR-H, se
corriente.de_H, a 350y| observan maximos de hasta
°C por 3 h. 350 °C
CuO/CeO; | Cu/CeO; calcinada | No se realiza. Noylo mencionan. 4
, CuO- a300°Cpor2h(10
CeO; °Cmin?)
/YA|203
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probados como se

prepararon.
Cu/€Ce@> | Calcinadas a 500 | Se redujo y seco in | Con las condiciones de |
°C por 5 h. situ, en el reactor, con | oxidacion se obtiene un area
100 mimin de un flujo | BET alta, y un tamafio de
equimolar de Hy/He a | particula pequefio para
300 °C por 1 h. CuO, mejorando su
dispersion, con una
selectividad arriba 90 %
para CO; a 96 °C.
Cuen Se calcinan a 350 | Todas las muestras | Muestras  completamente | 4
SiOz- °C por 1 h{ fueron reducidas con | oxidadas de CuO a estas
YAI,O3 H2/Ar (4.98 %mol; 15 | condiciones.
Si02-ZrO; mimin?) a 400 °C
y YAL,O3 (8°Cmint) por 30 min
antes de la
caracterizacion con la
exeepcion del analisis
TPRs
Cu-CeO2- | Se calcind a 550 °C | Se redujo en situ con | Con estas condiciones de |
Al>,O3 por 3 h y luego a4 60 mimin? de 5 % | reduccion, de acuerdo a la
650 °C por 3 h en {-H3/N;, a 380, 2C por 7 h. | comparacion de picos de
aire. DRX de las muestras
oxidadas y reducidas, les
permiten asegurar que CuO
fue completamente reducido
a Cu metalico.
En el proceso de calcinacion
eén)el que haya una alta
dispersibn y  pequefas
particulas de CuO, se vera
reflej@ado en su reduccion
(picos a menores
temperaturas,de reduccion),
lo que ‘beneficia a la
reaccion igualmente en el
caso de reactivos gaseosos.
CuO/Ce0; | Se calcin6 en flujo | Se redujo el Cu a|Se calcind6 as estas|*
[ Al,O3 de aire a 550 °C por | estado metdlico, a una | condiciones ya que
5h. velocidad de 10 | completamente se elimina.el
°Cmin? hasta 450 °C | material organico como
por2henunflujode 2 | indica el andlisis TG. Se
% HalAr. realizd6 la reaccion en
muestras oxidadas y
reducidas.
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CuO/Al,O3 | Se calcind a 700 °C | No se reduce. La temperatura de | “6
por 5 h. calcinacion ha sido
seleccionada en base a la
descomposicién total del
nitrato y tomando en cuenta
gue la conversién completa
del hollin en las pruebas
cataliticas con NOx/O: se
alcanz6 a 700°C.

Nevanpera y colaboradores® calcinaron Cu/yAl203, Cu/CeO2, Cu/CeO2- Al203, estos
materiales los probaron para la oxidacion catalitica de CH3SSCHs, obteniéndose area
superficial especifica de 85,210, 70 m? g respectivamente. Ademas, sefialan que de
acuerdo a las imagenes (de’, Microscopia Electrénica de Transmisiéon de Alta
Resolucion (MET), el Cu/yAl2©g presentd una dispersion muy buena y tamafos de

particulas diferentes del 6xido deiCobre.

Putrakumar et al. 49 calcinaron y-luego rédujeron catalizadores de Cu/yAl203 con un
porcentaje de peso de Cu de 0, 2,75, 10, 15 y.20 %, usado para hidrogenaciéon de
acido levulinico a valerolactona. Las caracteristicas-estructurales medidas para estos
catalizadores, son el area superficial especifica que“tiene valores de 214, 206, 198,
183, 172, 169 m? g respectivamente, y.el tamafiorde particula promedio del Cu
medido por descomposicion de N20, para una concentracion de Cu de 2 hasta 20 %,
fue de 2.36, 1.86, 3.34, 5.1y 7.5 nm, respectivamente.

Reyna y colaboradores*! secaron y calcinaron catalizadores de- CuQ/Ce0O2, CuO-
CeO2 /YAI203, y los evaluaron en dos reacciones de importancias“la reaccion de
Desplazamiento de Agua (WGS) y Oxidacion Preferencial de CO.

Ayastuy y colaboradores*? calcinaron y redujeron nanoparticulas (NPs) de Cu/CeO>
aplicados en Oxidacion Preferencial de CO. El area superficial especifica (Sggr) ded
% Cu/CeO2, 7 % Cu/CeO2y 15 % Cu/CeOz2, que obtuvieron fue de 151, 150 y 133 m?

g1, respectivamente.
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Gervasini y Bennici*® sintetizaron Cu en SiOz2- yAl203, Cu/SiO2-TiO2 y Cu/SiO2-ZrOz,
estos materiales se calcinaron y redujeron en las condiciones seleccionadas, y estos
investigadores no evaluaron estos catalizadores sintetizados en aplicacién alguna.
Los valores de Sy obtenidos fueron de 481, 340y 278 m? g' y los valores de tamarfio

de promedio de particula de Cu fueron de 21.8, 22 y 17.9 nm, respectivamente.

Yu y colaboradores*4, calcinaron y redujeron NPs de Cu-CeO2-Al203, luego de
prepararlos fueron usades en hidrogenacion fase acuosa de anhidro maleico a y-
butirolactona. Se obtuvieton Sgzprde 13.5, 55.2, 81.5, 90.7 m? g?!, para los
catalizadores con misma composicion, solo cambiaron el nimero de veces de lavado.
La muestra sin ninguna operacidn de lavado fue etiquetada como w0, y las otras tres
las muestras se lavaron dos, cuatro y ocho veces por centrifugacion usando el agua
desionizada, y etiquetadas como w2sw4 y w8, respectivamente. El tamafio promedio
de particula de Cu fue de 17.9. 10:5y 9.4 y 5.9 nm, para wo, w2, w4 y w8,

respectivamente.

Sun et al. evaluaron Cu-CeO: para la oxidacion_de, CO, estos catalizadores fueron
calcinados y no se redujeron. Los materiales sintetizados por este grupo de
investigacion fueron Cu-CeOz2 con un porcentaje en mol de Cude 1, 3y 5 % a través
del método de impregnacion de estado sélido (IES), y adémas usaron otro método de
sintesis, el de impregnacion himeda (IH), con los mismos‘porcentajes en mol. Ellos
los etiquetaron como 1% Cu-CeO2-IH, 3 % Cu-CeO2-IH, 5% (Cu-CeO2-1H, 1 % Cu-
CeO2-IES, 3 % Cu-CeO2-IES, 5 % Cu-CeO2-IES. Los resultados de los cambios
estructurales que sufrieron estos materiales, que presentan en su estudio, son en
referencia al tamafio del cristal de CeOz2, los cuales tienen un valor de*9.5, 9.6, 9.5,
9.4, 9,5 95 vy 9.9 nm asignados para el CeO: y los de Cu soportados, arriba

mencionados.

El grupo de investigacion de Turco*®, desarrollaron nanocatalizadores de CuO/CeQO>/

Al203, estos materiales calcinados y reducidos fueron evaluados para el reformado
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con vapor oxidativo de metanol. El Sz de CuO/CeO2/ Al203 calcinado fue de 360 m?g-
1, en cambio el Sggr de CuO/CeO2/ Al203 reducido fue de 345 m? g*. Sefialan que el
método~de reduccion permitio obtener una superficie de Cu altamente dispersa,
ademas les catalizadores calcinados no presentan actividad, solo los reducidos para

esta aplicacion en particular.

Lopez-Suarez y colaboradores?*® sintetizaron materiales Cu/Al20s, los cuales fueron
destinados para la ‘oxidacion de hollin. Un conjunto de seis catalizadores fue
preparado, todos con composicion de Cu/Al20s, con porcentajes en peso de Cu de 1,
3,5,7,10y 15 %, ademas del soporte puro de Al2Os. Los valores obtenidos de Sggr
de estos catalizadores fue de(85; 82, 80, 78, 72, 70 y 88 m?g, respectivamente. Se
puede ver una ligera disminucién.del area conforme aumenta la concentracion en peso
del metal. Ahora, con respecto a la dispersion reportan valores de 76, 59, 52, 30, 16 y
14 %. Con estos valores se observa quey-al aumentar el contenido de cobre, disminuye
la dispersion. En la Tabla 4 Se’ presentan~jos tratamientos térmicos ocupados en

diversos estudios cientificos del Nissoportados

Tabla 4 Tratamientos térmicos reportados/en literatura cientifica para catalizadores
de Ni soportados en Al203, CeO2 y Al203-CeO..

Catali- Condiciones de | Condiciones de Razones decondiciones
zadores | calcinacion reduccion ocupadas
Ni- No lo | Se redujo el | A partir del'»TRPR-H, del | ¥
Cu/dAl,O | mencionan. bimetalico a 350 °C | bimetalico.
3 Secadoal00°C [por 1 h. Pero
por 2 h. muestran TPR-H; de

245 %Cu con un
pico maximo a 288
°C.

Para el caso de 20.8
% Ni aparecen picos
a 250, 410y 540 °C.

Ni/yAl.Os | Se  calcinaron | No se realiza. Mencionan que entre mayor | 8
, los es la temperatura de
monometalicos calcinacién, mayor es el
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NiMo/yAl
203

de Ni a dos
temperaturas
450, 600 y 800
°C por 5 h. Los
bimetalicos
igualmente  se
calcinaron a 2
temperaturas
diferentes 800
°C primero
depositando*Niy
luego Mo
calcinando a
600 °C. Y ‘otro
tratamiento
primero
impregnado con
Mo calcinado a
600 °C vy luego
con el Ni
calcinado a 600
°C

tamafio del cristalito de Al;Os.
Que favorecid la reaccién
tamafio mas grandes, ya que
poseian mas especies
octaédricas de Ni que
tetraédricas.

Ni/yAL205

Se calcinaron a
800, 650 y 500
°C.

No’se realiza.

Reportan mayor tamafio de
cristal de NiO, cuando es
mayor la temperatura de
calcinacion. Relacionan la
cafda de actividad con el
incremento de la temperatura
de da calcinacion, lo que
determina un &rea superficial
y diSpersion metélica con
valoresnas bajos.

9

Nily, 8, y
BAI20;

Para el
catalizador
monometalico
de Ni menciona
que fueron
secados a 100
°C, pero no
calcinados.

Luego reducidos a
600 °C por 4 h (3
Kmin™?) con flujo de
hidrogeno de alta
pureza.

El tamafio‘de os cristalitos de
niguel estimado.de acuerdo a
los patrones de difraccion de
rayos X disminuye,cuando se
elevd la tempeératura de
calcinacion del sopertes de
alimina. Se ha informado, en
la literatura que la reduecién
directa de niquel nitrato
conduce a la formaciéon de
particulas de metal de niquel

mas pequefios. La
calcinacion antes de la
reduccibn conduce a la

formacion y agregacion de
particulas metalicas grandes,
debido a la descomposicién
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parcial de los Oxidos mixtos
de Niquel-soporte y la
formacion de particulas de
oxido mas grande durante la
calcinacion.

Ni/yAl203

Se calcina en
aire’a 400 °C por
1h.

Se redujo hasta una
temperatura de 550
°C con una velocidad
de 3 °Cmin? en una
corriente de 25 %
Ho/75 % vol N, y
mantenido por 6 h
para la reduccion de
NiO a Ni metalico.

Las condiciones de oxidaciéon
fueron seleccionadas en base
al analisis gravimétrico
diferencial (AGD) y al analisis
térmico diferencial (ATD) en
donde se muestran los picos
de descomposicion de los
nitratos y urea, con picos
presentes hasta 340 °C.
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Ni/yAl.05

Calcinado en
aire a 7 Kmin?
desde 300 K
hasta 973 K
(700 °C) por 5 h.

Reducidos en un
flujo de H> con rampa
deytemperatura 9
Kmin%+ desde 300
hasta 923'K (650 °C)
por 2.5 h.

Estas condiciones de
calcinaciébn no se observan
en los patrones de difraccion
de rayos X algin pico
inesperado, lo que indica que
el nitrato de Ni se
descompone totalmente a los
precursores deseados.
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Ni/CeO;
YA|203

Calcinado en
aire a 7 Kmin*
desde 300 K
hasta 973 K
(700 °C) por 5 h.

Redueidos. en/ un
flujo de Hz (50 mimin:
1) con=rampa de
temperaturas9 Kmin?
desde 300 hasta 923
K (650 °C) por2.5h.

No se detectan otras fases de
impurezas cristalinas lo que
indica que el nitrato de Ni se
descompone totalmente a los
precursores deseados.
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Ni/CeO,-
YALO3

Se calcina en
argén a 550 °C
por 4 h.

Reduccién en H> a

550 °C durante la
sintesis. Pero
mencionan que
antes de las
mediciones de
actividad catalitica,
los catalizadores

fueron activados en
H. (10mimin?) a 350
°C por 2 h.

El "TPR-H. del material
muestraspico maximo hasta
casi 800 °C.
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Ardiyanti et al.*” sintetizaron catalizadores bimetalicos de Ni-Cu/dAl-03 los.¢uales

fueron evaluados en una reaccion de pirélisis. En este estudio reportan el Sgzrdel

soporte puro, el cual obtuvo un valor de 110 m?g™.

57



El grupo de investigacion de Priecel®® sintetizaron y calcinaron catalizadores
monometalicos de Ni/yAl203 y bimetalicos de NiMo/yAl20s3, luego de prepararlos los
usaran.para promover la desoxigenacion de aceite. Ellos reportaron la sintesis de
monometalico de Ni/yAl203, calcinado a dos diferentes temperaturas a 450 y 800 °C,
nombrados/como NiO450 y NiO850. Ahora para los bimetalicos, presentan el
NiMoO450, el cual fue primero impregnado con Mo y calcinado a 600 °C, seguido por
impregnacion de Nicon la calcinacion a 450 °C, mas NiMoO600, el cual fue primero
impregnado con Me; seguido por impregnacion de Ni con la calcinacion a 600 °C y por
altimo el NiMoO800, el cual fue primero impregnado con Ni, seguido por la calcinacion
a 800 °C, seguido de impregnacion con Mo con calcinacion a 600 °C. El Sgz; de
NiMo0O450, NiMoO600 y NiMoQ800 fue de 129, 153y 137 m? g1, en orden. El tamafio
promedio de la particula de Alumina de NiO450, NiO850, NiMoO450, NiMoO600 y
NiMoO800 fue de 1.72, 3.28, 3.34;4,85 y 5.70 nm, medido en el pico maximo a 37.6°

del patrén de difraccidn caracteristicade la fase yAl203 con la ecuaciéon de Scherrer.

Sepehri et al.*° reportan la sinteSis de catalizadores de NiO/yAl.O3 usados para el
reformado catalitico. Los catalizaderes NiO/yAl203 se sintetizaron con diferentes
concentraciones en porcentaje en pesa, eon valores de 10, 15, 20y 25 %. Los valores
de S de las muestras calcinadas de yAl2O3, 10Ni, A5Ni, 20Ni y 25Ni fueron de 220,
185, 179, 168 y 144 m? g, respectivamente. Los valores de Sgzr de las muestras
reducidas 10Ni, 15Ni, 20Ni y 25Ni fueron de 1727 157, 146 y 127 m? g7,
respectivamente El tamafio promedio de la particula de NiO“en 20Ni y 25Ni fue de

11.4y 26.9 nm, correspondientemente.

Bazyari y colaboradores® sintetizaron catalizadores de Ni soportados™en y, d, y 6-
Al20s. Las propiedades estructurales que midieron son el Sz, tamafio delcristal de
Ni mediante ecuacion de Scherrer, dispersion, entre otras. El tamafio promedio.de la
particula de Ni en 10.2Ni/y-Al203, 7.6 Nid-Al203 y 5.4NiB-Al203 fue de 5.2, 3.6 4°38.7
nm, con respecto a la dispersion metalica, fue de 22, 25y 26 % respectivamente, Con

respecto a la Sggr fue de 192, 146 y 103 m? g1, correspondientemente.
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Gao y colaboradores®! desarrollaron catalizadores monometalicos de Ni/yAl203 con
20 % en peso de Ni, usando urea, glicina, etilenglicol y acido citrico en el método de
sintesissocupado por ellos. Estos catalizadores los nombraron como NiAl-U, NiAl-G,
NiAI-E, NiAl-.respectivamente. Los valores de Sgzer fueron de 256, 23,12y 14 m? g1,
para la dispersion 5.2, 4.6, 2.5y 0.3 %, para el tamafio del cristalito de niquel calculado
a partir del pico.de difraccion del plano (200) de niquel a 51.8°, usando la ecuacion de
Scherrer, los valores fueron de 9.2, 10.4, 11.9 y 18.8 nm, respectivamente.

Shali et al.>? sintetizaron €atalizadores monometalicos de Ni/yAl203 y bimetalicos de
Ni-M/yAl20s, el segundo metal que escogieron fue Cu, Co y Sn, establecieron que el
meétodo de preparacion fue delun.solo paso, fijando la concentracién en peso de Ni de
20 % y el segundo metal de 5 %.E| Sger de Ni/yAl203, Ni-Cu/yAl203, Ni-Co/yAl203 y
Ni-Sn/yAl203 fue de 115, 103, 105 y 407 m? g respectivamente.

Lu et al.>® evaluaron catalizaderess monemetalicos de Ni/CeO2/Al203 para la
generacion de Hz a partir de glucesa. Los catalizadores que sintetizaron fueron
20Ni1.22CeAl, 20Ni3.66CeAl, 20Ni6.07CeAl, 20Ni8.46CeAl y 20Nil10.83CeAl. Los
valores de Sggr fueron de 107, 109, 104,97, 85 m%@:L. Este grupo de investigacion
reportd en su estudio que particulas de niquel de aproximadamente 20-30 nm de
diametro estan dispersas altamente en el soporte de alumina en los catalizadores
nuevos. Ademas, que Ni8.46CeAl posee particulas de niguel mas pequefias que
Ni6.07CeAl, lo que aumenta el nimero de los sitios activos de(niguel en la superficie

de los catalizadores.

Dan y colaboradores®* investigaron la actividad de catalizadores de Ni soportados en
oxidos mixtos de aluminio con ceria y lantano, ademas de 6xidos mixtos deszirconia
con ceriay lantano, igualmente, en reformado con vapor catalitico. Estos catalizadores
tenian una composicion en los 6xidos mixtos de Ce y La de 6 % en peso, y un 8 % en
peso de Ni. Los materiales que prepararon fueron Ni/Al203 Ni/La203-Al203, Ni/CeOz2-
Al203, Ni/ZrO2, Ni/ZrO2-La203, Ni/CeO2-ZrO2. El Spzr de los catalizadores
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mencionados en lineas anteriores fue de 102, 99, 100, 53, 507 y 59 m?g%, la dispersion
metalica fue de 5.4, 14, 10, 2, 11y 9.6 %, ademas el tamafio del cristalito de Niquel

fue de 10, 7, 8, 58, 29 y 35 nm, respectivamente.

A través del andlisis de los articulos cientificos presentes en literatura actual, se
establece que existe una relacion importante entre las condiciones seleccionadas para
los tratamientostérmicos y las propiedades estructurales de los catalizadores
soportados, en la revision analizada se hizo hincapié para el Sggr, tamafo del cristalito

metalico de la fase activa’y.la dispersion metalica.

3.3 Técnicas de caracterizacion” mediante Desorcion y Reduccion a Temperatura

Programada ocupadas para identificar propiedades cataliticas.

Las reacciones promovidas per/catalizadores soportados, es decir, en el que su
velocidad de reaccion alcanza-“una tasa _considerable, ocurren en el mundo
microscopico de las moléculas, estas (ltimassinteractian con la superficie sélida del

catalizador, en especificos lugares, llamados sitios activos.

Un trabajo primordial en este campo de la ciencia, es fa sintesis adecuada de estos
materiales, los investigadores se interesan en que cumplan con parametros de
calidad, uno de ellos muy importante, es que cuente con el'mayor nimero de sitios
activos disponibles para el proceso de adsorcion quimica, que invelucre, por lo tanto,
el mayor numero posible de moléculas quimisorbidas. Uno de I0s aspectos de los
catalizadores es poder ser disefiados a nivel atbmico, porque al ser preparados de
esta manera tendran alto desempefio en la actividad catalitica de muchas réacciones

de importancia industrial o comercial®>%6.
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3.3.1 Ciclo de catalisis

En estos’sitios activos, ocurre la reaccion catalitica que es un fenémeno ciclico, en el
que el catalizador participa y es recuperado en su forma original al final del ciclo. El
ciclo inicia con.el enlace de las moléculas participantes en la reaccién, en el sitio activo
del catalizador, para ello debe haber una difusion por los poros (adsorcion). Se forma
un complejo catalizador + moléculas, estas reaccionan para dar un producto, que esta
también enlazado al catalizador (reaccion). El paso final, el producto se separa del
catalizador, asi este (Ultimo adquiere su estado original, el sitio estara vacio,

terminando el ciclo de reaceion (desorcion).

En la Figura 6 se puede ver el esquema representativo del ciclo de catalisis, en este
considera moléculas reaccionantes(A)y B en la fase gaseosa por encima de una
superficie sélida que soporta un conjunto de sitios activos de metal S. Si la molécula
A es adsorbida quimicamente, gs-uno de-10s sitios activos, un complejo superficial A
se formara. Luego la molécula B reaccionard, con A, formando un producto, que

igualmente estara adsorbido, que luégo-escapa’del sitio, regenerando el sitio S 7.

La adsorcion de al menos una de las especies reaccionantes, es requisito para que la
catalisis ocurra. La quimisorcion es un paso esencial, las moléculas adsorbidas forman
un complejo intermediario superficial que es mas facil de transformar en una reaccion
quimica. La dependencia de la catalisis en la quimisorcion es unalde las razones, por
la que es una técnica analitica informativa en el estudio de la catdlisis, la quimica que
ocurre con la aplicacion del catalizador se puede observar directamente en el

laboratorio 55:57:58,

La adsorcion puede ser fisica o quimica. La adsorcion fisica que es el resultado.de
interaccion solido-gas relativamente débil. Es una atraccion fisica debido a Fuerzas
de Van der Waals, no especifica y relativamente débil. Las moléculas adsorbidas

fisicamente se pueden difundir a lo largo de la superficie del adsorbente y usualmente
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no estén vinculadas a una ubicacion especifica en la superficie. La adsorcion fisica se
invierte, facilmente y es llamada adsorcion reversible. Por el contrario, puede haber
unioéﬂ’nés fuertes que los enlaces fisicos con calores de adsorcion de mas de 600
kJ mol?_para enlaces quimicos. Un enlace quimico implica el intercambio de
electrone{ﬁ,(e el adsorbato y el adsorbente, en el que este complejo, puede ser

considerado @ompuesto de superficie. Esta interaccion adsorbente-adsorbato tiene

la caracteristica levarse a cabo a una distancia mas corta entre la superficie y la
<

molécula quimisorhi

Difusion
Desorcion

Adsorcién

A+B

Sitio activo O : o Sitio vacio

Figura 6 Esquema del ciclo de catalisis. ;

En catalisis heterogénea, estos sitios activos, generalmente son @103 de metales u
Oxidos metalicos, soportados en 6xidos puros o mixtos, localizados en)mperficie del
catalizador. El nimero total de sitios es constante e igual a un valo terminado,
dependiente, de la constitucion quimica del catalizador, método sintesis,
tratamientos térmicos, entre algunos factores. Por lo tanto, es importante c@ rizar
las superficies cataliticas, al medir propiedades fisicas, lo que puede proporcionar
informacion necesaria y apropiada para evaluar los materiales cataliticos. O

4
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3.3.2 Reduccion a Temperatura Programada (RTP), Desorcion a Temperatura
Programada (DTP)

Las técnicas de temperatura programada incluyen: Reduccion a Temperatura
Programada™ (RTP), Desorcibn a Temperatura Programada (DTP), Reaccién a
temperatura programada (ReaccionTP) son técnicas basadas en la quimisorcion, que

proporcionan informacion analitica en el estudio de la catalisis.

Una misma reaccion, solo en’una escala mas pequefia, también puede ocurrir en un
simple tubo bajo condiciones centroladas que permiten al proceso ser estudiado. Esta
es la quimisorcién usada como“técnica analitica. Los andlisis de quimisorcion son
aplicados para caracterizar fisicamente un catalizador, para determinar la eficiencia
relativa de un catalizador en promaver una reaccion particular, para estudiar el
envenenamiento del catalizador,y en monitorear la degradacién de la actividad
catalitica con el tiempo de uso. Entre las diferentes técnicas instrumentales en analisis

de catalizadores, las técnicas de guimisorcion’son las mas universalmente empleadas.

Dentro de la informacion que nos puede’ayudar asdeterminar, es la fuerza de los
enlaces formados en el complejo catalizador + moléculas durante la quimisorcion.
Estos andlisis permiten cuantificar parametros, en la superficie modelo a medir, y se

han ocupado desde 1950.

Los experimentos para llevar a cabo el andlisis RTP y DTP utilizan generalmente, el
mismo equipo instrumental, ya que las etapas para realizar ambos procesos son casi
idénticas. En un experimento tipico de RTP, se introduce en una muestra.€npolvo, en
un micro reactor o celda generalmente de vidrio, y en pocos casos de acero inoxidable,
se realiza un pretratamiento para liberar la superficie de cualquier gas ajeno al analisis.
Entran en contacto el adsorbato (gas de quimisorcibn + gas de arrastre) "y~ el
adsorbente (catalizador), para luego calentar el reactor con una velocidad lineal,
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tipicamente de 0.1 a 20 °C mint. Un detector de conductividad térmica (DCT), o un

espectrofotometro de masas mide la composicién del gas de salida®%0.

A continuacién, se presenta en la Figura 7, el diagrama de equipo multipropdésito para
quimisorcion por pulsos, DTP, RTP y OxidacionTP, en un mismo equipo se realizan

todos los analisis sefalados.

Calibrated loop

Pulse gas
Preparation (H2,02,C0,eto) Pulse
gases g — ‘2]" ”:_' vent

TPDandPulse o Reactor
(N2 AR He etc) TCD

Fc b =
PR Gz S LE | @

TPO (02 inHe) —» , Pre-treatment

bypass i

Programmable /.
oven .

Other H TCD
-
Vent detagler A L :
W : Cold trap or
"\‘_:‘“ molecular sieve

Data acquisithonn @1 L. ... ... :
(TCD detector, Mass
spectrometer, flow, Pre-treatment
actual sample température vent

Figura 7 Diagrama de equipo multipropdsito para quimisorcioén por pulsos, DTP, RTP

y OxidacionTP.

En el caso de un experimento tipico de DTP, incluye los miSmos,_pasos iniciales que
el RTP, es decir, se introduce una muestra en polvo, en un micrQ reactor o celda
generalmente de vidrio o cuarzo, y en pocos casos de acero inoxidable. Luego este
recipiente en encerrado en un horno, con lineas de salida de gases. Se realiza un
pretratamiento para eliminar cualquier especie adsorbida en los SsitieS activos
superficiales o reducir por completo el metal. Se procede a cambiar el gas, een el gas
de quimisorcion seleccionado para que fluya sobre el catalizador, usualmente a
temperatura ambiente. Después de un apropiado tiempo, el flujo de gas se cambia por
un flujo de gas inerte, la temperatura de la muestra se eleva de una manera controlada
(programada) con una rampa de temperatura. Este calor provee de energia a las

moléculas quimisorbidas, y cuando estas especies ganan la suficiente energia, ellas
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son desorbidas desde la superficie del catalizador o sélido hasta la corriente del gas

inerte.

Esta corriente se movera hasta la entrada del detector, generalmente DCT, que
previamente ha'sido calibrado para cuantificar el nimero de moléculas de gas en esta
corriente. Este” nGmero, junto con la conocida estequiometria de quimisorcion,
determinara el numero de sitios superficiales en la muestra del catalizador. La sefial
del detector como una’ funcion de la temperatura del catalizador proporciona una

medida de la fuerza de'la_adsorcion superficial.

Las moléculas que desorban a'temperaturas mas bajas estan enlazadas débilmente,
mientras desorciones a temperaturassmas altas, significan interacciones mas fuertes,
0 sea la quimisorcion presente. Por.o'tanto, el andlisis de DTP describe no solo, el
namero y fuerza de los sitios de“ quimisorcion, si no también, describe la
heterogeneidad de los sitios sup€rficiales. Estas técnicas de caracterizacion pueden
proveer de mucha informacidén para,evaluar~a_los catalizadores, les presentdé a

continuacion, lo que mas ha permitida discutir, acttalmente en catalisis:

La DTP de amoniaco (molécula de prueba béasica) parajcaracterizar la acidez del
catalizador ya sea acidos de Lewis y Bronsted. Puede proporcionar una cantidad
relativa de acidez débil, media y fuerte dependiendo de la temperatura en que se lleva
a cabo la desorcion. Aunque el intervalo de temperatura asociados’con los sitios acido

débil, medio o fuerte es bastante arbitrario.

La superficie catalitica puede contener sitios acidos y basicos que pueden interactuar
juntos. En algunas superficies el comportamiento acido o basico puede prevalecer
incluso si ambos sitios estan siempre presentes. En la caracterizacion del catalizador,
es muy util para definir la naturaleza de estos sitios, su densidad, la ubicacion;
distribucion y fuerza. Generalmente, un sitio acido es definido como un sitio en el gue

puede reaccionar con una base, por el contrario, un sitio basico es aquel que puede
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reaccionar con un acido. La informacion anterior (densidad de sitios acidos-basicos)
puede ser obtenida al llevar a cabo experimentos de quimisorcién usando un gas acido
(C0O2,.S02) o un gas basico (NHs seco) mientras que su fuerza puede ser medida por
DTP. Lacsinvestigacion de la acidez de la superficie es util para explicar el
comportamiento de algunos tipos de catalizadores. Las superficies &cidas son
conocidas por ‘generar, por ejemplos, iones de carbono que son intermediarios Utiles

en el reformado catalitico, cracking e isomerizacion 5960,

En general, la evaluacién.de la acidez, o mas especificamente la acidez superficial,
necesita la determinacién”de la naturaleza, fuerza y numero de sitios acidos. La
caracterizacion de sitios 4cidos puede llevarse a cabo por la quimisorcién de un gas
basico, adsorbido en un sitio &cidoj el que se transforma (el gas basico) en su forma

de acido conjugado.

La definicion Bronsted se usa para describir un acido o una base: un acido es un
aceptor de un par-electrén y puede.transferir_umn protén desde el sélido a la molécula
adsorbida. Mientras que, de acuerda asla definicion de Lewis, el sitio acido es un
aceptor de par de electrones de la molécula adsorbida y se forma un enlace
coordinado con la superficie. La naturaleza“acida de’la) superficie depende sobre la
coordinacion de un cation metélico con oxigeno en la estructura del soporte. Por
ejemplo, alimina y aluminosilicatos muestran coordinaciones tetraédricas entre los
cationes Al-Si y oxigenos, y cargas negativas son creadas. Para.cationes con cargas
debajo de 4, un sitio &cido Bronsted se generara. Para crear un.sitio acido tipo de

Lewis es necesaria la formacion sitios coordinados insaturados 5969,

La DTP de Hidrégeno para medir la dispersion metéalica. La absorcion de-gas por el
catalizador se puede obtener en términos de micromoles por gramo de catalizador y
por lo tanto el area de metal especifico, el nimero de sitios de la superficiey 'su

dispersion.
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La Oxidacion a Temperatura Programada (OTP) se puede discutir la activacion y
desactivacion de catalizadores. Influencia de promotores.

La RTP de Hidrégeno proporciona informacion Gtil sobre las temperaturas necesarias
para la completa reduccion de un catalizador. Se puede discutir interaccion metal-

soporte, o adiciébn de promotores, grado de reducibilidad, especies oxidadas.

Aunque estos andlisis preporcionan mucha informacién valiosa a discutir, pueden ser
afectados facilmente por.eondiciones experimentales inapropiadas para el material
ocupado, es decir, que el resultado no sea tan confiable. Por ejemplo, con velocidades
de calentamiento bajas o altas;"que-aumenten el tiempo en que ocurre la desorcién y
su deteccion; también, puede oeurrir readsorcion, afectando la grafica de DTP
obtenida.

Las técnicas de quimisorcion a temperatura programada, nos permiten acceder a
informacion util para entender el comportamiento. destacable con respecto a la
actividad de los catalizadores, puesto que la quimisetcion es un paso fundamental en
las reacciones cataliticas. Para ello \es importante interpretar las graficas
apropiadamente, ya que no genera las mismas aportaciones el analisis de reduccion,
en comparacion al de desorciéon. Mas aun de todo lo discutido, existen otros puntos
importantes que estas técnicas nos permiten conocer, por ejemplo, el analisis in situ,
que es un analisis experimental realizado en condiciones de la_aplicacion industrial,
en un micro reactor a pequefia escala, nos permite caracterizar la’reaccion prueba,
conociendo en el instante, lo que ocurre realmente con el desempefio-del'catalizador.
Este analisis es algo complejo de realizar, por lo que pocos investigadoresylo-ejecutan,
debido a que, estas técnicas aplicadas comunmente, presentan un—Qrado de
incertidumbre. Estos mismos métodos experimentales nos permiten con 4ecnicas
adecuadas determinar aspectos termodindmicos, como energias de adsorcion,
desorcién, energia de reaccion, o hasta confirmar la cinética de la quimisorcion sk.es

disociativa o de segundo orden, o adsorcion no disociativa o de primer orden.
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3.4 Técnicas de caracterizacion para determinar propiedades estructurales y

electrénicas de los catalizadores sintetizados

3.4.1 Fisisercion de Nitrégeno

Entre las técnicas mas utilizadas para caracterizar materiales cataliticos encontramos
ademas de la quimisercién ya discutida, se encuentra la fisisorcién. La adsorcion fisica
(fisisorcion) es una de las aplicaciones mas usadas para conocer la estructura interna
de los poros de un sélide’(tamario, forma y distribucion), también sirve para determinar
el area superficial total del'soélido. Es una técnica sencilla y confiable, ésta se lleva a
cabo cuando un gas, o un.iquido (adsorbato) entra en contacto con el sdlido
(adsorbente), el adsorbato massusado y mas adecuado es el N2. El mecanismo de
adsorcion ocurre con el llenado del’ volumen de microporos (si estan presentes),
seguido por adsorcidn capa por capa en\meso y macroporos, para asi obtener datos
experimentales y reproducir isetermas de adsorcion y curvas de histéresis, de las
cuales, al interpretarlas, permite~Conocer las, propiedades texturales del solido en

cuestion.

Dentro de la fisisorcidn se ocupa la adsoreion de nitrogeno a 77 K, a través de las
formas isotermas de adsorcion se determina la textura“del solido poroso. Estudiar la
adsorciéon de varias moléculas bajo condiciones controladas permite conocer
propiedades como el area superficial, volumen de poro, y distribucion de tamafio de
poro. Mediante modelos matematicos como el BET se mide el*area superficial y con
ayuda de otros modelos matematicos como la ecuacién de Kelvin,«se determina

volumen de poro y la distribucion de tamafio de poro.

El método BET es un modelo matematico lineal propuesto por Brunauer<Emmett-
Teller en 1938, uno de los mas comunes para calcular el area superficial especifica a
partir del volumen adsorbido a diferentes presiones relativas hasta el punto'.de
inflexion de la monocapa en una isoterma de adsorcion, se calcula el volumen de la
monocapa y a partir de ella finalmente el area especifica superficial.
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Para este propdésito es conveniente aplicar la ecuacion de BET en la forma siguiente.

1 _ 1 +C—1(P)
0 - Y
W((%)—l) w,,¢c  W,C P

Donde:

W: cantidad o volumen adsorbida

p/p°: presion relativa

Wm: cantidad o volumen de adsorbato en la monocapa

C: constante BET

La ecuacion anterior toma la forma de_la ecuacion de la recta y = Sx + i por ser un
modelo lineal, por lo que al graficar podemaos conocer el intercepto y la pendiente. A
través de la inversa del intercepto+ pendiente.se obtiene el volumen de la monocapa.

Es decir:

Dénde:

Whm: Cantidad o volumen adsorbido en la monocapa

S: pendiente
I: intercepto
G _C-1
- wW,C
1
[ =—F
w,,C

Finalmente, el area superficial se determina con la ecuacion siguiente:
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BET — M

Donde:
Seet: Area superficial
N: Nimero de Avogadro (6.023 x 10%3)

Acs: Area de secciontransversal del adsorbato (16.2 A para nitrégeno).

3.4.2 Difraccion de Rayos X¢(DRX)

Practicamente todo lo que se conoce.sobre la estructura cristalina ha sido descubierto
a través de difraccion de rayos X. Para estudiar la estructura cristalina por técnicas de
difraccion es necesario utilizar“Una longitud.de onda comparable con el espaciado
interatomico en los cristales (1 A)_es-por eso.que se emplean rayos X, neutrones y

electrones.

En este trabajo se utilizd Difraccion de Rayos X sobre los materiales sintetizados.

Los patrones de dispersion (o difraccion) que se obtienen al hacer pasar un haz de
rayos X sobre una muestra cristalina se utilizan para deducira distribuciéon de las
particulas en la red sélida. Para analizar una muestra por medio‘de esta técnica, un
haz de rayos X se dirige hacia un cristal montado en un dispositivo. l6s atomos de la
muestra absorben parte de la radiacion recibida y después la re-emiten, el haz re-
emitido se separa (dispersa) en varias direcciones debido a la simetria, de la
agrupacion de atomos, y por difraccion, da lugar a un patron de intensidades) que
pueden interpretarse para conocer la estructura de la muestra, segun la ubicacion de
los &tomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg que tiene que cumplirse para poder

afirmar que los rayos X han sido difractados.
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nA = 2d senB
Donde:
n: Es un niimero entero
A: Longitud/e-onda
d: Distancia entré fos planos adyacentes

0: Angulo entre lossfayos X y el plano del cristal

La técnica de DRX praporciona informacion sobre el arreglo, composicion y

dimensiones de las fases presentes de los compuestos en el material.

3.4.3 Espectroscopia UltraVioleta-Visible con Reflectancia Difusa (UV-Vis RD)

Cuando la radiacién electromagnética de las reégiones del visible y el UV pasa a través
de un compuesto que contiene enlaces.multiples; por lo general, éste absorbe parte
de la radiacion. Toda sustancia es capaz de absorber ciertas longitudes de onda
caracteristicas de la radiaciébn electromagnética, i _donde la cantidad absorbida
depende del compuesto en estudio. La absorcién de-laradiacion se produce por la
sustraccion de energia del rayo cuando los electrones en los orbitales de menor
energia se excitan y pasan a orbitales de mayor energia..Se utilizan instrumentos
llamados espectrémetros visible-UV para medir la cantidad deduz.que se absorbe en
cada longitud de onda de las regiones visible y UV. En estos instrumentos, se divide
un rayo de luz en dos partes, una parte (el de la muestra) se hace pasana través del
compuesto que se analiza, y la otra por la referencia. El instrumento estadisefiado de
manera que pueda llevar a cabo una comparacion de las intensidades de ambos rayos
en cada longitud de onda de la region. Si el instrumento absorbe luz a una loagitud de
onda determinada, la intensidad del rayo de la muestra (Is) sera menor que la delrayo

de referencia (Ir).
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El espectro obtenido relaciona la longitud de onda de toda la region (200-800 nm)
contrala absorbancia (A). La absorbancia a una longitud de onda particular se define
con la ecuacion: A = log (Ir/ls). La gréafica que relaciona porcentaje de transmitancia,
absorbaneia,.absortividad molar de un analito en funcion de la longitud de onda o del
namero desonda (y ocasionalmente, de la frecuencia) se denomina espectro de

absorcion.

3.4.4 Microscopia Electronica de Barrido y de Transmisién (MEB y MET)

La microscopia electronica de transmision y de barrido son herramientas utiles que
puede proporcionar informacién estructural detallada, para confirmar y tener
evidencias que a través de los‘métodos de sintesis se obtuvieron catalizadores de
nanoparticulas monometalicas y bimetélicas, asi como inferir las razones del
desempefio catalitico presentado por.estos materiales. Con esta técnica, se puede
determinar la forma y tamafio de/das particulas soportadas. Involucra la interaccion de
un haz de electrones de alta energiayde 100.a 400 keV, el cual incide en la muestra,
lo que produce una serie de fendbmenos electromagnéticos que pueden ser medidos
por el detector a través de sefales eléctrieas. La.imagen de campo oscuro se obtiene
a partir del haz de electrones difractado, que)estan ligeramente desviados del haz de
electrones transmitidos. Los electrones transmitidos son’les que atraviesan la muestra
limpiamente sin interactuar con ella. Son inversamente proporcionales al grosor de la
muestra y producen las zonas mas claras o brillantes de lajimagen de transmision.
Los electrones pueden colisionar con los atomos de la muestra y.estar dispersos; la
retrodispersion se hace mas eficaz a medida que aumenta la masadel atomo. Si una
region de la muestra contiene atomos mas pesados que el entorno (perejemplo, Pt)

se puede distinguir debido a un mayor rendimiento de electrones retrodispersados.

En un microscopio electrénico (ya sea de barrido o de transmision) esta constituido,

basicamente, por:

a) Cafodn de electrones
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b) Lentes electromagnéticas
c) Pantalla

La investigacion en catdlisis hace uso de la Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
acoplado con“un sistema de deteccidon de Espectrometria de Energia Dispersiva de
Rayos X, ya quesproporciona informacion de mediciones cualitativas y cuantitativas,
muy valiosas, pues ‘permite tener evidencias sélidas, de los alcances obtenidos con
los métodos de sintesis seleccionados. Se puede obtener informacion sobre
morfologia, cristalograffa’y composiciébn quimica de los catalizadores soportados.
Existe una gran cantidad deé estudios en los que se utiliza esta técnica mediante
herramientas que posee el MEB, para determinar forma de las nanoparticulas (NPS),
tamafio de las NPS, topografia .de la superficie. Esta técnica de caracterizacion

experimental se basa en la interaccién del haz de electrones con la muestra.

Una serie de fendmenos son producidos-euwando un haz de electrones de alta energia
de 100 a 400 keV choca con un objeto, o muestra, cada uno de los cuales va a generar
una determinada respuesta. En la Fig=8,.se mdestra cada uno de estos fenébmenos

electromagnéticos.

Dependiendo del espesor de la muestra una fraccion de los-electrones pasan a través
de ella sin sufrir pérdida de energia. Como la atenuacion.del haz depende de la
densidad y el grosor de la muestra, los electrones transmitidos forman una proyeccion
bidimensional de la muestra. La atenuacion indica la disminucion de la intensidad del
haz de electrones, que esta en funcion del grueso del adsorbedor. Los électrones son
difractados por las particulas si éstas, estan favorablemente orientadas hacia el haz,
permitiendo obtener informacién cristalogréfica (proviene del haz de electrones de
choque). Los electrones pueden colisionar con los atomos de la muestra,y estar
dispersos; la retrodispersion se hace mas efectiva a medida que la masa del aomo
aumenta. Si una region de la muestra contiene atomos mas pesados que: les
alrededores, se puede distinguir debido a un mayor rendimiento de electrones

retrodispersados.
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Los electrones Auger y los rayos X se forman en la relajacion de los atomos ionizados.
Los electrones excitan las transiciones caracteristicas en la muestra, las cuales
puedensSer estudiadas analizando la pérdida de energia sufrida por los electrones
primarios«Otra posibilidad es que nuestro electron visitante intime con alguno de los
electrones locales de los orbitales internos y acabe expulsandolo del dtomo. Este
electron expulsado se denomina electrén secundario (el que lo ha expulsado es
primario), y es fundamental en MEB. El electron primario continua su camino, pero

algo desviado y debilitado por el esfuerzo.

Electrones
retrodispersados
Ravos X

Electrones
secundarios

Fotones
Electrones

Auger

€

Electrones —_—

difractados

Electrones transmitidos

Figura 8 Sefiales caracteristicas de interaccion haz de electrones-muestra.

En el microscopio electrénico de barrido (MEB), el haz electronico,7atraviesa la
columnay llega a la muestra. La microscopia electronica de barrido implica-trazar un
estrecho haz de electrones sobre la superficie y detectar el rendimiento de electrones
secundarios o de electrones retrodispersados en funcion de la posicion del.haz
primario. Un generador de barrido es el responsable de producir el movimiento del
haz, de manera que barra la muestra punto a punto. De la interaccion entre los

electrones incidentes con los atomos que componen la muestra se generan sefales,
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las cuales pueden ser captadas con detectores especificos para cada una de ellas. El
detector capta una sefial y las convierte en una sefial electronica que es proyectada

en unaantalla.

El contraste el una imagen de microscopia, se obtiene por las siguientes razones:

Partes de la superficie frente al detector aparecen mas brillantes que partes de la
superficie con su superficie normal, apuntando hacia afuera, desde el detector. Los
electrones secundarios tiepen principalmente energias bajas (5-50 eV) y se originan
de la region superficial de latmuestra. Los electrones retrodispersados vienen de mas
profundo y llevan informacién _sebre la composicion de la muestra, porque los
elementos pesados son dispersadessmas eficientes y aparecen mas brillantes en la

imagen.

De estos tipos de sefiales solamente interesan aquellas compuestas por e-, en
particular, las debidas a los e- secundarios y a’los. dispersados ya que son éstos los
que seran recogidas por el detector y, finalmente,"€xpresadas en términos de brillos y
oscuros sobre la pantalla del Osciloscopio.de Rayos Catodicos (ORC).

En MEB, las muestras son gruesas y los electrones incidentes seran dispersados
(scattering) mas de una vez. Cada uno de estos fendmenos se coenoce como sefial,
es portador de una informacién caracteristica de la muestra Yy es captado por
detectores especificos. En la Tabla 5 se indica las sefiales e informaciénobtenida de

la muestra analizada por MEB y MET.

La Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX), brinda informacion'sebre
la composicion elemental de la muestra. Los electrones son una radiacion ionizante,
son capaces de arrancar electrones de las capas internas de los atomos con los que

interaccionan. Cuando ocurre este fendmeno un electrén de una capa mas externa
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ocupard el espacio vacio. El atomo emite energia (Rayos X) para volver a su estado

fundamental, esta energia de transicion es caracteristica del &tomo y de los niveles

que intervienen (por ejemplo, la E de transicion de la capa L a la capa K en el Fe es

distinta ala E.de transicion de la capa L a la capa K en el Pt). Se sabe que cada orbital

tiene una cantidad discreta de energia que es caracteristica para cada elemento. Por

lo tanto, la diferencia de energia entre orbitales es también una cantidad discreta y

caracteristica de un,atomo en particular.

Tabla 5 Sefnales e informacién obtenida.

Evento Senal Informacion
Elastica e- retrodispersados | Contraste por
z
Contraste
Topogréfico
Inelastico essecundarios Topografia
superficial
Rayos x | Composicion
caracteristicos elemental
E:Auger Composicion
superficial
CatedoluminisCencia | Concentracion
impurezas
Elastico E-transmitidios Ultraestructura
transmitidos interna
E-difractados Cristalografia
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i N—
CAPITULO 1V

OXIDOS‘METALICOS DE
ALUMINIO, CERIO'Y ALUMINIO
DOPADO CON.CERIO
APLICADOS EN OCVH:DE FENOL

La disciplina tarde o temprano, vencera a la inteligencia. Yokoi Kepji
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CAPITULO IV

Oxidos metalicos de aluminio, cerio y aluminio dopado con cerio

aplicados en OCVH de fenol

4.1 Introduccion

La catalisis heterogénea tiene mucho interés para los cientificos e ingenieros de todo
el mundo, por sus avanees significativos y perspectiva a futuro con aplicaciones en
diferentes campos, desde“telecomunicaciones hasta automotriz.62. Un hecho que
demuestra este interés es el premio nobel de Quimica otorgado en 2007 al
investigador aleman Gerhard¢Ertl, un pionero en el uso de las técnicas de la ciencia
de superficie aplicado a este campo de la ciencia, lo que permitié un conocimiento
mas profundo de como ocurren las reacciones quimicas en la superficie. Ademas, de
que esta ciencia tiene un enorme impacto en la economia mundial, desde que mas

del 90% de los procesos quimi€as industriales utilizan catalizadores 2.

Se ha comprobado que existe una mutua influencia e interaccion entre el medio que
soporta (matriz) y el material soportado (fase activa). El desempefio catalitico no solo
es afectado por el tamafio y forma de las nanoparticulas depositadas, pues también
es afectado por su dispersion. Una mayor dispersion de-nanoparticulas metalicas
sobre un material soportado generalmente aumenta la actividad. Esta dispersion es
fuertemente afectada por la naturaleza y estructura superficial.del soporte. Para ello
es esencial, entre muchos otros elementos, entender las propiedades estructurales y
electronicas de los soportes®361.64 Tedricamente, la superficie del \soporte esta
cargada eléctricamente (en especial en superficies de 0xidos hidroxilados-como CeO2,
Al203, SiO2, ZrO2) y también de las nanoparticulas del metal que afecta’la manera
como interactian durante el proceso de adsorcion en la sintesis, lo que finalmente
determina el patron de dispersion de las particulas sobre el soporte®, Para
catalizadores metalicos con soportes de 6xidos en particular, el término “interaccién
fuerte metal-soporte” ha sido tradicionalmente usada para describir los cambios en la

morfologia de la fase metalica debido a la presencia de soportes oxidados. Lo que
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apoya la teoria que el soporte también puede modificar las propiedades electronicas
de un_metal adicionado e incluso el estado de oxidacion de especies quimicas en
catalizadores soportados de Oxidos metalicos. Por lo que, las propiedades de los
catalizadores. soportados pueden ser afectadas, que incluyen los cambios ya
mencionados en las estructuras electronicas de las especies adicionadas a través de
interacciones con el soporte y efectos del tamafio de la particula metalica, ademas de
la nanoestructuracion del mismo soporte, lo que provoca cambios en el mecanismo
de reaccion a través.de la adiciébn de nuevos sitios en el soporte. En la parte
experimental, la finalidad es mejorar las propiedades de ambos, las especies y el
soporte 6xido y manipular.las interacciones soporte-metal-metal para mejorar

actividad catalitica y selectividad?36,

La ceria y los compuestos a baSe _de ceria se utilizan en una amplia gama de
aplicaciones, como revestimientos' protectores contra la corrosion y como
catalizadores. En particular, esin elemento muy popular en aplicaciones cataliticas,
por la capacidad de ceria para almacenar facilmente, liberar y transportar oxigeno, lo
gue es responsable de sus propiedades cataliticas usadas en los catalizadores de
tres vias para el tratamiento de gases del' escape(delun auto que implica la eliminacion
simultanea de NOx, CO e hidrocarburos, que son los principales contaminantes a
suprimir en el gas de escape, reaccion de oxidacion de CO, reaccion de
desplazamiento de gas-agua y en celdas de combustible#En el soporte Ceria se ha
medido mediante técnicas de quimisorcion, el conocido parametro Capacidad de
Almacenamiento de Oxigeno (CAO). La CAO es una importante propiedad para el
desempefio de la ceria en reacciones de oxidacion, con su habilidad de almacenar y
liberar oxigeno dependiendo de las condiciones presentes en una reacgion quimica.
Esta propiedad ha sido relacionada con defectos estructurales, ya que la-eeria puede
cambiar facilmente sus estados de oxidacion, lo cual ha sido demostrado por la
presencia de una variedad de fases no estequiométricas entre CeO2 y Ce2Q37:%8, La
oxidacion o reduccion de superficies de ceria han sido estudiados por espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS), espectroscopia de fotoelectrones ultravioleta
(UPS) y espectroscopia de alta resolucion de pérdida de energia de electrones
(HREELS).
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El dopaje de la ceria ha sido un método eficiente para mejorar niveles de vacancias
de oxigeno e incrementar la conversion. Tipicamente, la ceria se usa como soporte
del catalizador en combinacion con metales de transicion, metales nobles y/o 6xidos
de metales de transicion, aumentando el desempefio de la fase activa principal, ya

sea actuando como un promotor, estabilizador o un co-catalizador ©®.

La y-Al203 es uno“de’ los mas importantes catalizadores, y soporte de catalizadores
ocupado en la industia_automotriz y del petréleo. También es importante para la
microelectronica, donde” ha sido ampliamente utilizado como un dieléctrico. Sus
propiedades texturales o Superficiales son deseables, por su alta area superficial,
volumen de poro, distribucién.de tamafio de poro, y sus caracteristicas propiedades
acido-base que son debidas ada_composicién quimica superficial®®". En general,
para varios catalizadores de 6xidoS metalicos y soportes las propiedades acido-base
son de crucial importancia para un amplio,rango de procesos cataliticos relevantes en
la industria, particularmente enshidrocraqueo, oxidacion, reduccién e hidrogenacion.
Por ejemplo, si hay sitios fuertes acido.de Lewis en superficies sélidas, pueden facilitar
la activacidon de enlaces polares en las moléeetlas adsorbidas sobre los mismos. La
microestructura y la estabilidad de la'alimina depende fuertemente de los métodos
de sintesis. Aun la elucidacion estructural~ha sido_un reto debido a las grandes
similitudes estructurales entre las aliminas de transicion®:’*"2, Por lo tanto, en el caso
de la Alumina debido a su complejidad estructural, existe mucha discusion por sus
sitios acidos de Lewis y Bronsted, lo que la hace al igual¢que la ceria, una opcion
interesante como soporte. La sintesis de materiales compuestospor 6xidos mixtos de
cerio-aluminio podria favorecer la formacién de un nimero mayory,diverso de sitios

activos, con el correspondiente beneficio en la reaccion.

Es por ello, que en este trabajo de investigacion se ha seleccionado como Seportes a
la CeO2, Al203 y Al203-CeO2 (5 %) ya que presentan propiedades superficiales
interesantes, que podrian afectar positivamente a los metales que se depositen sobre
estos. La CeO2, Al203 y Al203-CeO2 seran nombrados como Ce, Al, AlCe ‘en

posteriores lineas.
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4.2 Experimental

4.2 1"Métodos de sintesis

El soporte ‘AlCe se preparé por el método sol-gel. Los pasos a seguir fueron los

siguientes:

1) Se coloc6 en~Un vaso de precipitado el trisecbutoxido de alumina
(AIJOC(CH3)C2Hs]s), butanol (C4H100) y un agitador magnético. Se adicioné en
un embudo de separacion una mezcla de nitrato de cerio (Ce(NOs3)3.6H20) con
la cantidad necesaria de-éste para obtener porcentaje de 5 % en peso, mas

agua estabilizada a pH 3 usando como medio el &cido acético (CH3zCOOH).

2) Se abri6 el paso del embudo para.que constantemente vaya goteando hasta
que éste quede vacio, esterproceso.toma aproximadamente 3 h, luego se
mantiene la mezcla a una temperaturarambiente y en agitacion constante

durante 24 h hasta obtener el gel.

3) Seguidamente se paso la muestra al rotavapor para‘extraerle el agua y butanol
excedentes a una temperatura de 60 °C.

4) Se colocé en la estufa a 120 °C durante 12 h.

5) Se trituré la muestra, se virtid en un crisol el cual se introduce en-dna mufla
para calcinarlo a 500 °C durante 12 h con una rampa de temperatyra de
2°C/min.
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Para el caso del soporte puro de Ce se realizaron los mismos pasos ocupados para
la sintesis de AlCe, solo que eliminando la cantidad del trisecbutoxido de alumina
depositada en el vaso precipitado, y cambiando el medio acido de la reaccion por
alcalino oeupando hidroxido de amonio. Ademas, para la alimina pura, se realizaron
los mismos pasos ocupados para la sintesis de AlCe, solo que eliminando la cantidad
de nitrato de Ceria depositada en el embudo de separacion.

4.2.2 Condiciones de.reaccion

Las pruebas del grado de actividad de los catalizadores sintetizados en este estudio
se llevaron a cabo en un reactorbatch de 300 mL marca Parr, con las condiciones de
120°C, 10 bar y 1000 ppm de fenole Se vaciaron 250 mL de solucién de fenol en el
reactor y se utilizaron 0.25 g de(catalizador. Estas mismas condiciones fueron
aplicadas para todos los materiales sintetizados. Las muestras liquidas se retiraron en
un determinado periodo de tiempesy fueron analizadas por cromatografia gaseosa
(CG) y Demanda Quimica de Oxigeno (DQQ).

4.2.3 Técnicas de caracterizacion

4.2.3.1 Caracterizacion Textural: Area Superficial Especifica.BET (Sger), Volumen de

Poro y Tamafio de Poro

La fisisorcion de nitrégeno se usO para establecer las isotermas desadsorcion, la
distribucion de tamafio de poro y el area superficial especifica. Las areas\superficiales
de las muestras se determinaron a partir de las isotermas de adsorcién de_nitrogeno
a -196 °C en un MicromeriticsTristar 3020 Il. Antes del andlisis, las muestras se
desgasificaron a 400 °C durante 4 h. Los datos de adsorcion fueron analizados
utilizando el software ASAP 2020 basado en la isoterma Brunauer-Emmett-Teller
(BET).
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4.2.3:2 Difraccion de Rayos-X (DRX)

Andlisis de/difraccion de rayos X se utilizd para determinar composicion de fases y
para estimar el‘tamano del cristalito de los polvos. La Difracciéon de rayos X (DRX) se
llevé a cabo utilizando difractometro D2 PHASER marca Bruker empleando fuente de
radiacion Cu Ka (A=0,454 nm) con un tiempo de analisis de 650 s. El tamafio promedio

del cristal en el soporte-fue estimado usando la ecuacién de Scherrer:

o _ 0.902
~ Bcos6

donde D es el tamafio del cristal{aom), A es la longitud de onda(nm), B es el ancho del
pico a la altura media (radian) y 8"es_el angulo de difraccién seleccionado (radian).
También se usé una ecuacion adicional para el calculo del tamafio promedio del cristal
del 6xido (dSggr) reportada porKeav et al ?L. El dSggr se calcula a partir del Sggr,

asumiendo que las particulas son-€sféricas semicristalinas:

6V

d =
SBET
SpeT

Donde V es el volumen especifico del éxido o metal (m3 g?) y Szezr es el Area

Superficial Especifica del 6xido o metal en particular (m? g}).

4.2.3.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible con Reflectancia Difusa (UV:Vis RD)

Los espectros UV-Vis con Reflectancia Difusa en el rango de 200-900{nm con un
accesorio de reflectancia difusa (integraciéon acoplada a esfera) se obtuvieren<con un
con un espectrometro Varian Cary 3000 que trabaja a temperatura ambiente= El
compuesto de BaSOa se utilizé como referencia con un 100 % de reflectividad, para
establecer la linea base.
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4.2.3.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Las muestras de los soportes de CeO2, Al203 y Al203-CeO2, se analizaron por
microscopia electronica de barrido (MEB). Para el analisis morfoldgico, las muestras
se montaron sebre una cinta conductora de carbon de doble cara en una portamuestra
de aluminio. Posteriormente se observaron en un microscopio electrénico de
barrido JEOL JSM:6010LA. Las condiciones de analisis fueron a 20 kV de voltaje de
aceleracion en condiciones de alto vacio a 5000X y 35000X. Se utilizé un detector de
energia dispersiva (EDS)-acoplado al MEB para realizar el analisis semicuantitativo y
de distribucion de elementos en la superficie de las muestras. Las imagenes se
procesaron en el Software IAFouchScope™ Version 1.03A (JEOL TECHNICS LTD).

4.2.3.5 Calorimetria de Barrido Diferencial y Analisis TermoGravimétrico (CBD/ATG)

La Calorimetria de Barrido Diferencial y.-Andalisis TermoGravimétrico (CBD/ATG) se
realizaron en una atmosfera de air€ seco utilizando una velocidad de calentamiento

de 2 °C/min. Las muestras estaban sin-calcinar«(secadas a 120 °C).

4.3 Resultados

4.3.1 Caracterizacion Textural: Area Superficial Especifica*BET (Sget), Volumen de

Poro y Tamafio de Poro

El &rea superficial especifica (Sser) y la porosidad desempefian un papelcrucial en la
determinacion de la difusion y el transporte de las moléculas en la reaccion-catalitica
heterogénea de oxidacion. Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de las
muestras de soportes Ce, Al y AlCe se muestran en la Figura 9. ElI Andlisis de
fisisorcion de N2 se realizo con el fin de determinar las areas de superficie, el volumen
total y tamafio de poros. Se observaron isotermas de adsorcién-desorcion similares
con lazos de histéresis evidente a mayor presion relativa (P/Po) para todas las

muestras. Los soportes sintetizados tienen redes de poros usuales de isotermas tipo
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IV con los lazos de histéresis de tipo H1 estrechos 374 que son asociados con la
condensacion capilar, presentada tipicamente en los materiales mesoporosos tal
como_se define por la IUPAC. EIl ciclo cierra en P/Po cerca de 0.7 indicando
mesoporosidad, probablemente debido a los poros generados por los espacios entre
las particulas. Por otra parte, el ciclo de histéresis de Ce tiene un cambio ligeramente
significativo hacia una presion relativa mas baja, lo que refleja que posee un diametro

de poro mas pequefio que el de Aly AlCe 7>.

Las propiedades texturales.de los soportes son listados en la Tabla 6. El Sger de la
Ce es casi diez veces mas pequefa que los valores medidos para Al y AlCe. El Sger
de la AlCe, tiene un valor ligeramente mas alto al de Al, lo que indica que la adicién
de la Ce, no se deposita en la superficie interna del poro, o no provoco el colapso de
estructuras porosas de Al, posiblemente se encuentra, finamente disperso, lo que
aumenta ligeramente el Sger. El tamano de poro de estos soportes, se encuentran
dentro de un intervalo de 14-18°'nm, lo que demuestra, ademas, que son materiales

MeSOoporoses.

Tabla 6 Area Superficial Especifica (Seer),-Volumén de Poro (Ve), Tamafio de Poro

(Tp), Tamafio de particula del soporte (dsseT).

Material SBET Ve (cm3g?) | Tp @ dseer
sintetizado | (m?g™?) (nm) | (hm)

Ce 27 0.086 14 31
Al 310 2 18 5.3
AlCe 321 1.880 16 1.7
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Figura 9 Isotermas de adsorcidn-desorcién,de Na.delos soportes Ce, AlCe y Al.

4.3.2 Difraccion de Rayos-X (DRX)

El patron de DRX de la Al se observa en la Figura 10, tres picos intensos que se
encontraron en 20 en las posiciones 37.7°, 46.2° y 66.5°. Por{mencionar algunos
autores que presentaron este mismo patrén, utilizando una radiacion, de Cu Ka,

A=1.54059 A, estan De Rogatis et al. 7® y Nevanpera et al 39 .

De Rogatis et al. 75, confirmaron la presencia de y-Al2O3 con baja cristalinidad_del

soporte, por la presencia de picos menos intensos y deformados o no claros.
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Nevanpera et al. 3°, confirmaron la presencia de y-Al20s, al comparar con los picos
caracteristicos de este material sintetizado por ellos, con el archivo JCPDS 088-0107.
En la_Eigura presentada en su estudio se observan picos para y-Al2O3 en: 32°, 37°,
39°, 45°, B1°y 67°, asi como aquellos picos caracteristicos para Cu, Pty Au en este

soporte.

Putrakamar et al."4%ssefialaron que y-Al203 presento 3 reflexiones a 26 = 37.2°, 45.6°
and 66.9° m los cuales'concuerdan con la norma de base de datos (JCPDS No. 10-
0425).

600

500 * Ce

400 +AI
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300
200 * "

+ = * *+ Ace
100

Al

oM‘l w i‘IMM \‘ >

T T T T T T T T T r T
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2-Theta

Intensidad (u.a.)

Figura 10 Patrén de Difraccion de Rayos X para los soportes Ce; Al, AlCe.

De acuerdo a la revision bibliografica realizada y comparando con los.espectros de
estos autores, se ha llegado a la conclusion que, a partir del método ‘de .sintesis
desarrollado en nuestro estudio, se obtuvieron nanocristales de Al2O3 en’ fase V.
También es posible apreciar, picos intensos caracteristicos Bragg con indices demiller
en (311), (400) y (440), con otros menos intensos en (220) y (222).
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H. P. Pinto et al.”” nos describi6 la fase y-Al203, como una espinela defectuosa y con
el pringipal punto de discusion es la distribucién de vacancias de cationes. En una
hipotétiea espinela AlzO4, dos tercios de Al*3 estan coordinados octaédricamente a O
(On) y un_tercio tetraédricamente (Tq). En cambio, Al2O3 tiene una estructura espinela
defectuosa y se construye la mas pequefia celda estequiometria por apilamiento de
tres celdas primitivas MgAI204 (grupo espacial Fd3m), sustituyendo todo el Mg por Al
y finalmente extrayendo dos atomos de Al para generar vacancias. Dado que esta
subred de aluminie”posee 6 sitios Ta y 12 On por celda, entonces hay 17 posibles
configuraciones no equivalentes para localizar 16 atomos en estos sitios. De éstos,
cuatro tienen dos vacancias de Al sobre sitios Ta (TdTd), cincoO muestran ambas

vacancias sobre sitios On y oche son mezclados (OnTa).

Figura 11 Estructura de cristal predicha para y-Al2Os. En la figurag'las esferas blanca,

gris y negra representan Al, Oy Von. 7/

I. Nastova et al. 7° ampliaron un poco mas la descripcion, al mencionar quedas capas
de oxigeno tienen empaquetamiento cubico. Los iones de aluminio son situados_en
intersticios octaédricos y tetraédricos, de manera que en la celda unitaria de y-Al20s3,
un noveno de las posiciones de aluminio, que deberian ser ocupados en la estructura

ideal (perfecto) espinela, estan vacantes.
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M. Digne et al.”* sefialaron que la estructura cristalografica precisa de y -alimina esta
aun en debate. La y-alimina es una alimina de transicibn metaestable obtenida
mediante calcinacién de un boehmita y-AIOOH alrededor de 450 a 500 °C. El modelo
a granel presentado en su estudio se ha tomado de su investigacion teorica anterior
de la calcinacién de boehmita, el precursor hidratado de y—Alumina. Partiendo de la
estructura en( capas de boehmita y-AIOOH, el proceso de deshidratacién conduce al
colapso de las hojas y-AIOOH a lo largo del eje b, junto con el corte a lo largo del eje
a. La estructura sreésultante muestra una subred CCC de atomos de oxigeno,
observado en y-alumina-por DRX Analisis. Esta subred genera sitios intersticiales
octaédricos Yy tetraédricos; a los que pueden difundirse los atomos de aluminio. Una
seleccién amplia de distribuciones de atomos de aluminio en esta matriz atbmica de
oxigeno fue simulada en los eéxperimentos realizados por este grupo, y la estructura
mas estable con 25% de aluminio tetraédrico fue seleccionada como el mejor modelo

para y -alimina.

Por lo discutido, en los articulos s€ puede observar que la estructura y-Al20O3, es muy
compleja, y que todavia se necesitan mas investigaciones que definan con precision
Su estructura, pero aun asi con lo ya realizado por los investigadores, nos permiten
visualizar en general, su estructura particular, la cual consiste grosso modo de una
estructura CCC de red de oxigenos, con un porcentaje variado de sitios octaédricos y

tetraédricos de Al*3 y vacancias de Al*3

El patrén DRX de la Ce se observa en la Figura 10, con 8 picos’ gue se encontraron
en 20 en las posiciones 29°, 33°,47°, 56.5°, 59°, 69.6°, 77°, 99°. 'Estos picos tipicos
representan los indices de los planos (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331) y
(420).

Nevanpera et al. 3 confirmaron la presencia de Ce, al comparar con los (picos
caracteristicos de este material sintetizado por ellos, con el archivo JCPDS 043-1002.

Con la grafica DRX presentada en su estudio se observaron picos para Ce en: 29°,
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31°, 47°, 56.5°, 58°, 69°, 77° y 80° asi como identificaron picos de difraccion
caracteristicos para Cu, Pty Au en este soporte.

Figura 12 Celda unitaria para y<Al..Esferas negras son iones de oxigeno, esferas

grises, son iones de aluminio. %

Saidina Amin et al.”® sefialaron que“Ce pura present6 patrones DRX correspondientes
a la estructura cubica fluorita con bandas,intensas en 28.6°, 33.1°,47.5° y 56.4° que

representa los indices de los planos (11%),%(200);+220) y (311) respectivamente.

Zhang et al. 7°, analizaron muestras con difraccion” de rayos X usando, un
difractometro de Rayos-X Philips PRO (Cu Ka, A=0.154 nm);/Estas reflexiones DRX
bien definidas las asignaron a la estructura de la fluorita cubice (grupo espacial: Fm-
3m, JCPDS 34-0394) de Ce.

De acuerdo a la revision bibliografica realizada y comparando con los ‘espectros de
los autores descritos arriba, se ha llegado a la conclusion que, a partir del método de

sintesis desarrollado, se obtuvieron nanocristales de Ce en fase fluorita.

T. Desaunay et al. 88 describieron una estructura de fluorita como una celda cubica

centrada en la cara con grupo espacial Fm-3m y un parametro de red, medido
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experimentalmente de 5.411 A. En este articulo nos mostré la celda unitaria
convencional, presentada en la Figura 13. Los atomos de Ce estan en la esquina del
cubo.y.estan coordinados por ocho atomos de oxigeno equivalentes del vecino mas
cercano, mientras que los atomos de O son tetraédricamente coordinados por 4 de
Ce. También en su estudio calculan pardmetros de red de Ce en volumen obtenidos
utilizando mRSC pseudopotencial y varios métodos DFT con valores reportados entre
5.52-5.39 A.

Figura 13 Celda unitaria para Ce-fluorita. Esferas rojas son aniones de oxigeno,

esferas grises, son cationes de Ce.

K. Fukui et al.5” igualmente describieron la estructura de“fluorita cubica (CeO2) con un
constante de red de 0.541 nm. Cada catién de Ce** estarodeado por ocho aniones
de O equivalentes que forman las esquinas de un cubo, y ¢ada anién esta rodeado
por cuatro cationes en un tetraedro. Los cationes Ce*4 ocupan pesiciones de una celda
unitaria CCC. Estos investigadores determinan mediante calculos‘tedricos que una

superficie (111) es la més estable entre los planos de bajo indice de €eOx.

D. R. Mullins et al. 8 nos mencionaron que CeO: totalmente oxidada tiene la estructura
cristalina de la fluorita (CaF2). Como se muestra en Figura 14, ellos sefalan que los
cationes de la Ce** son dispuestos en una estructura cubica centrada en la caras con
los aniones O incrustados dentro de la celda unitaria en una disposicion cubica

simple. Los cationes de Ce** se unen a ocho vecinos mas cercanos de O?, mientras
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que los oxigenos estan unidos tetraédricamente a cuatro vecinos mas cercanos de
Ce. Ademas, sefialaron que, aunque los cationes Ce** ocupan sitios similares a CCC
no tienen empaquetamiento cerrado con respecto a sus vecinos mas cercanos de Ce.
La forma_ estable del sesquidxido totalmente reducida, o Ce20s3, es hexagonal, con un
grupo espagcial P3ml. En la estructura descrita anteriormente, los cationes de Ce** se
coordinan a siete aniones de O, con cuatro oxigenos mas cerca que los otros tres.
Sin embargo, ha quedado bien establecida que composiciones intermedias de CeO2-
x con 0.5<x< 0 tienen.una estructura basada en una red fluorita con los cationes Ce**
manteniendo las posi€iones CCC y vacancias de O distribuidas aleatoriamente u

ordenadas dependiendo Jlacomposicion y temperatura.

Figura 14 Celda unitaria para CeO:z2 fluorita-sEsferas blancas son aniones de oxigeno,

esferas negras, son cationes de Ce. &

El patrén DRX de la AlCe se observa en la Figura 10, con 6 picos,que se encontraron
en 20 en las posiciones 29°, 33°,37°, 47°, 56.5°, 67°.

Pachatouridou et al.®!, sefialaron los picos de difraccién caracteristicos-dé. fases y-Al
puro (37.7°, 46°, 67°) y fase Ce (33.3°, 47.5°, 56.4°, 76.5°), segun lo revelade, por su
difractograma DRX correspondiente. Los picos de difraccion sefialados en la grafica
hecha por este grupo de investigadores, tiene las mismas posiciones de los sefialados

en nuestro estudio.
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Saidina Amin, et al. '8, sefialaron que el desplazamiento ligero en picos de difraccion
de unasmezcla de 6xidos en los soportes en comparacion al puro, indica la insercion

de iones’del dopante o huésped en la red del anfitrion.

Lu et al. 8, pfésentaron una gréafica del patréon de Difraccion de Rayos X para Al
dopada con ceria, sefialando en ella picos caracteristicos para y-Al203 (37.5°, 46.8° y
66.7°) y CeO2 (28.6% 33.1°, 47.4° y 56.3°). Estos resultados son casi iguales a los
obtenidos en este estudio, en el que también indicamos picos caracteristicos de

ambas fases cristalinasg€n-el soporte sintetizado.

El hecho de que los patrones DRX;-para los materiales compuestos, muestren picos
bastantes amplios, para la ceria; sugiere que esta presenta un caso de particulas
finamente divididas (Khalil et al. 83).

Por ultimo, podemos concluir que €l'dopaje de la,ceria permitié estabilizar la estructura
de y-alimina, de acuerdo al pico intenso_de la €eria.en 29° hubo una disminucion del
tamafio de particula en comparacion a céeria pura."Ademas, de acuerdo al pico intenso
de la y-alimina dopada con ceria en 66.5° hubo “uma, disminucion del tamafio de
particula en comparacion a alimina pura. Esto ultimo, puede ser atribuido a cambios

menores en las dimensiones de la estructura de soporte del' dxido mixto.

4.3.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible con Reflectancia Difusa'(UV-Vis RD)

Los espectros de UV-vis (RD) de Ce, Al y AlCe preparadas por el método_sol-gel se
muestran en la Figura 15. Se observan varios maximos de bandas de abserCion en la
region UV entre 200 y 400 nm. En el patrén presentado, las bandas de la‘Ceypura
estan en: 260, 325y 352 nm, en cambio para la Al no presenta bandas de absorcion.
En el caso de AICe, se observa que la adicion de la Ce, le permitid adquirir
propiedades semiconductoras. La Al dopada con Ce sintetizada en este estudio,
presenta bandas de absorcion a 313 y 352 nm.
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El ligero cambio en la posicion de la banda de absorcion de la Ce de 325 a 313 nm
cuando es dopada en la alimina, nos indica una disminucién del tamafio de particula

de ceria;’en el material compuesto de AlCe, lo que corrobora lo discutido en el DRX.

De acuerdo atlo discutido por Zaki et al. 8, los dos picos en posicion mas alejada
pueden ser causados por transferencia de carga Ce** < O (278 nm) y transiciones
entre bandas (313 nm), mientras que la maxima a 255 nm es mas probable debido a
transferencia de carga/Ce*3 < O2. Este grupo de investigacion analiza polvos con 3
y 10% en contenido en pese,de ceria sobre silice y atribuyen la eliminacién de la banda
de absorcion (a 255 nm) gue proviene de la transferencia de carga de Ce*™® « 072, a
que ya no hay defectos de red-«que crean Ce*3. Ellos describen a la alimina como una
matriz electronicamente dura, y que eso afecta posiblemente, a la ceria en alimina, al
no poder ganar facilmente electrones, ya que se encuentra dispersada iénicamente,
en vez de clusters de ceria 0 especies agrupadas de ceria, que si le dan la propiedad

de ganar electrones y pasar de.Ce** a Ce™*3.

El grupo de investigacion de Tsonchevaset al. % sefialaron que el espectro UV-vis de
CeO2 pura H, sintetizada en su estudio, fue representado con division en la absorcion
a 240, 285y 330 nm, que se puede atribuira O?-— Ce3f, 02~ — Ce**, transferencia
de cargay las transiciones entre bandas, respectivamente. Esta Gltima banda, también

la relacionaron con sitios defectuosos en la red.

Renuka et al. 8 identificaron en el espectro UV-Vis DR de la Ce dos picos prominentes
uno a 250 nm y otro alrededor de 315nm, ademas de un pico mdy pequefio en
comparacion de los primeros dos. Estos picos se atribuyen a las mismas bandas de
absorcion, de lo discutido anteriormente. Las posiciones de estas bandas de-absorcion

de este estudio, son similares a las presentadas en esta investigacion.
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Figura 15 Espectro UV-Vis con Reflectancia Difusa para los soportes Ce, Al, AlCe (5
%).

Putrakumar et al. “°sefialaron que Tos picos presentes en el UV-Vis de la Ce son
bandas de transferencia de carga. Estos investigaderes sintetizaron y-Al203, pero no
discutieron acerca del espectro de la alimina, solo presentaron el grafico que es igual

al obtenido en nuestro estudio.

El espectro de Reflectancia Difusa obtenido por Lin et al. mostrd.que en el caso del
soporte puro de gama alimina no hay bandas de absorcién de energia en el rango
UV-Vis.

Por lo que podemos concluir que los soportes sintetizados presentaron las\bandas
caracteristicas de la Ce y la Al, en el caso de la Ce, las de transferencia de carga _para
Ce #* y Ce ®'. Ademas, posiblemente Al dopada con Ce, presente pocos Sitios
defectuosos en la red, debido a las vacancias de oxigeno, en comparacién a la Al

pura.
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Los valores de energia de banda prohibida (E,) para Ce pura oscilan entre 2.8 — 3.2
eV. Ensel caso de AlCe, se ha reportado un E; de 3.25 eV con un contenido de 20 %
de Ce~Ales un material dieléctrico, por lo que tendra valores mucho mas altos de E;.

Estos datos "apoyan las propiedades Opticas observadas experimentalmente, en
donde la Ce-mejora las propiedades conductoras de Al, en el soporte mixto AlCe.

4.3.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En la Figura 16 se muestra la imagen MEB registrada sobre un &rea extensa
seleccionada aleatoriamente-eén la muestra de la Ce, en ella se puede observar una
superficie poco rugosa, heterogénea con presencia de porosidad. Las composiciones

quimicas por elemento, mapeo elemental y perfil de composicion son analizadas por

Espectrometria de Energia Dispersiva:de Rayos X (EDX).

= - “ , 1
Flgura 18 I\r7||crograf|a electronlca de barrido del sistema Ce a)y mapeo ‘lemental de

b) Oxigeno y c) Cerio.

T 0.2 mm BES [T 0.2 mm oK "1 02mm - " ANK

Figura 17 Micrografias electrénicas de barrido de a) Al y, mapeo elemental de b)
Oxigeno y c) Aluminio.
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Se observa con el mapeo de los elementos quimicos que existe una distribucion
uniforme de la Ce y el O. Lo que confirma que el método sol-gel usado fue efectivo
para\premover caracteristicas estructurales favorables para la superficie del soporte,
por lo que'la.Ce, tiene caracteristicas utiles para una fase continua o matriz de los

catalizadores.

En la Figura 17-se” muestra la imagen MEB registrada sobre un &rea extensa
seleccionada aleatoriamente de la muestra de la Al, en ella se puede observar una

superficie mas rugosa, heterogéneay con mayor porosidad en comparacion a la ceria.

4.3.5 Calorimetria de Barrido Diferencial y Analisis TermoGravimétrico (CBD/ATG)

En la Fig. 18 se observan picos endetermicos y exotérmicos para la alimina pura
calcinada a 500 °C, para el caso de los eadotérmicos observamos cuatro posiciones
en 56.25 °C, 143.75 °C,181.25 °C406.25 °Cy’ademas de un pico intenso exotérmico
de 168.75°C. Para Al se observo una'pérdida de peso de 30 %.
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Figura 18 Analisis CDB-TG para el soporte Al.
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En el estudio realizado Khalil et al.83, mostraron resultados TG, ellos indicaron que el
valor de pérdida de peso (47.5 %) registrado para alimina sin calcinar, secada a 110
°C (lamada BLA110) a través de su descomposicion en Al, es menor que la pérdida
de peso’ tedrica (67.5 %) para la formacibn de Al a partir de

hidrato de hidréxido de carbonato de aluminio y amonio (llamada AACHH).

Pero mas alta que la pérdida de peso teorica (15.0 %) requerida para la

descomposicion de boehmita en Al.
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Figura 19 Andlisis CDB-TG para el soperte AlCe.

Por el contrario, para AlCe (Fig. 19), en el caso de los endotérmicos‘observamos cinco
posiciones en 56.25 °C, 156.25 °C, 198 °C, 218.75 °C, 362.5 °C; ademas de tres picos
exotérmicos en 193.75 °C, 200 °C, 281.25 °C, la forma de los picos<essmuy similar
entre Al y AlCe al 5 %, con un pequefio cambio en las posiciones de temperatura, es
decir, en el proceso inicial de descomposicion térmica, que incluye. dos picos
endotérmico y un pico intenso exotérmico en ambos materiales, pero a partir deltercer
pico endotérmico a 181.25 °C en la Al, cambia este ultimo pico a exotérmico a 200)°C
para AlCe y aparece un pico exotérmico y endotérmico adicionales, en comparacion
a la Al pura calcinada. Estas observaciones son similares a lo reportado por Khalil et

al. 8, atribuyendo este comportamiento a la presencia del precursor de ceria.
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Para la. Ce (Fig. 20), se observan cinco picos endotérmicos a 65.63 °C, 218.75 °C,
237.8.°C, 250 °C y 262.5 °C; asi como dos picos exotérmicos a 225 °C y 243.75 °C.

En el caso‘del pico a 56.25 °C para Al y AlCe, y con Ce al 65.63 °C se relacionada
con la eliminaCién de agua cristalizada, esta afirmaciéon es apoyada por lo que

mencionaron Chandradass, et al ’.

La descomposicién térmica.atribuida a la eliminacion de residuos orgénicos, o en
algunos casos por presencia de'iones nitrato en la red del gel se reporta por diversos
autores a partir de 200 a“500°C, y es asociada con efectos exotérmicos y
endotérmicos. Este proceso de.descomposicién implica pirolisis 0 combustidon con
una rapida formacion de grandes cantidades de productos gaseosos NO2, CO, NHs,
CO2y H20 que ocurren durante el calentamiento de los precursores (Chandradass et
al. 8y Khalil et al. 8). En el caso_de los materiales compuestos por AlCe se observa
los picos de pérdida peso relacionado con‘la’descomposicion térmica en posiciones
similares. Para Al desde 143.75 °Chasta 6664°C, AlCe desde 156.25 °C hasta 668
°C, para Ce desde 218.75 °C hasta 369.3%C.
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Figura 20 Analisis CDB-TG para el soporte Ce.
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La Figura 21 presenta un esquema de las diferentes transformaciones quimicas que

sufre

materiales involucrados en la sintesis por sol-gel de los soportes Al, Ce,

AlCe, d y 0s precursores de las sales de nitrato de cerio y ter-butéxido de aluminio

hasta los 6xi

reaccionar

oY
Sustancias sin d\/‘

Precursores

sin
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Ce(NOs)3.6H20

Boehmita + ¢

o
N

*

v

AL0,-Ce0,(5%).

Figura 21 Esquema que representa las transformaciones @método sol gel.

4.3.6 Actividad de los soportes Al, Ce y AlCe en la OCVH de fem@

A

Los experimentos OCVH para Al, Ce y AlCe se realizaron empleando ¢
reaccion de 1000 ppm de concentracion inicial de fenol, presion parcial de
10 bary 120 °C, y los resultados se muestran en Figura 22.
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Figura 22 Evolucién de la conversion‘del fenol a través de OCVH para soportes Al (m),

Ce (V ), AlCe (*). Se incluye el expefimento blanco sin catalizador (4).

En la Figura 23 se puede ver quesse-obtiene’alrededor del 5-6 % de conversion de
DQO en la OCVH de fenol sobre Al y-AlCe, lo queindica que tienen una actividad muy

baja, en las condiciones de reaccion plapteadas‘en’nuestro estudio.
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Figura 23 Degradacion de DQO a través de OCVH para soportes.
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4.4 Conclusion

La degradacion de fenol fue despreciable sin catalizador, de tan solo 1 % en
conversion”de fenol. Los valores de actividad para los soportes también son
despreciables.con un maximo de 7 % en conversiéon de fenol para Al y 6 % en
conversion o degradacion de DQO para AlCe, aunque estos soportes presentan
conversidn baja, poseen caracteristicas favorables para ser usados como soportes,
como ser mesoporosos.tanto para Al, Ce y AlCe, ademas, Sggr alta para el caso de
Al y AlCe, con presencia’'de defectos estructurales, es decir, vacancias de oxigeno
para el caso de Ce y AlCe! Por lo anterior, seran soportes efectivos para las fases
activa de los catalizadorestmonometalicos y bimetalicos, que se estudiaran en el

capitulo Vy VI.
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CAPITULOV

CATALIZADORES DE METALES
DE TRANSICION SOPORTADOS
EN Al, CecY AlCe: Cu Y Ni
APLICADOS ENOCVH DE FENOL

Asi también la fe, si no tiene obras, es muerta en si misma. Santiago'2:47

103



CAPITULO V

Catalizadores de metales de transicion soportados en Al, Ce y AlCe: Cu

y Ni aplicados en OCVH de fenol

5.1 Introduccidn

Los tratamientos canvencionales de aguas residuales tienen el objetivo principal de
eliminar los contaminantes, pero en ocasiones estas tecnologias, que incluyen a los
tratamientos fisicoquimicos y bioldgicos, son ineficaces cuando las corrientes de
aguas residuales contienen Compuestos Organicos Refractarios (CORs)®8° los
cuales son moléculas organicas que persisten en su estructura molecular incluso
después de la aplicacion de _tratamientos convencionales, debido a que los
microorganismos responsables de’destruirlas no son capaces de degradar a estos
compuestos al ser toéxicos, peligrosos y no biodegradables. La Oxidacion por Via
Humeda (OVH) es un proceso de oxidacion avanzada tecnolégicamente viable y
eficiente para tratar una variedad de contaminantes organicos en aguas residuales,
entre ellos los CORs%9, Duranté.la-OVH, les contaminantes organicos se oxidan
parcialmente en intermedios biodegradables @ se'mineralizan en dioxido de carbono
y agua (si se logra la oxidacion completa), bajoltemperatura (125-320 °C) y presion
severa (0.5 -20 Mpa). Por el contrario, enehprocesa.de Oxidacién Catalitica por Via
Humeda (OCVH), el COR se oxida utilizando un catalizador sélido en presencia de
una especie activada de Oz, generalmente a temperaturas)suaves de 125-250 °C y
presiones de 10-50 bar?%°2. Desde el punto de vista econémico, todavia es necesario
mejorar las condiciones de reaccién a temperaturas y presiones lo mas suaves
posibles, estableciendo simultaneamente una alta actividad catalftica y estabilidad a

largo plazo de catalizadores heterogéneos.

El fenol a menudo se elige como un contaminante modelo en muchas investigaciones
de OCVH porque ha sido catalogado como un contaminante prioritario debido a su
toxicidad y resistencia a la biodegradabilidad, siendo una materia prima importante
ampliamente utilizada en industria de colorantes, farmacéuticas y petroquimicas, entre
otras®3%4. Es un subproducto de la oxidacién o intermedio de muchos compuestos

aromaticos. Sin embargo, debido a su efecto bactericida, no es posible tratar aguas
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residuales fendlicas altamente concentradas utilizando métodos convencionales
(bioldgicos)®®%, Varios autores han descrito el mecanismo de reaccién de la oxidacion
catalitica del fenol acuoso indicando entre otros intermediarios catecol, hidroquinona,
acido oxalico, acido acético, entre otros acidos organicos y alcoholes aromaticos®:°’.
Ademas, debido a la adicion de cloro durante el tratamiento terciario convencional, en
el agua tratada también puede producir compuestos carcinogénicos y mutagénicos,
como el clorofenolry, el policlorofenol. Por lo tanto, la eliminacion segura de las aguas
residuales que contienen compuestos fenolicos se esta convirtiendo en una cuestion
de investigacion con#la-creciente preocupacion por el medio ambiente y la salud
humana’!’. En consectgngia, el desarrollo de tecnologias efectivas para tratar las

aguas residuales industriales es crucial.

En este estudio probamos CeO2{ Al203, Al203-CeO2, para evaluar el efecto de la
naturaleza del soporte en el comportamiento catalitico de Cu y Ni para OCVH de fenol
en condiciones suaves. El soporte ceria presenta una estructura cubica de tipo fluorita,
se describe como una celda unitaria .Cubica Centrada en la Cara (CCC) con grupo
espacial Fm-3m donde los cationes/Ce** estan en la esquina del cubo y estan
coordinados por ocho aniones O egquivalentes mas cercanos, mientras que los
aniones O estan coordinados tetraédricamente” por 4 cationes Ce*4, pero esta
estructura muestra grandes desviaciones . de su composicién estequiométrica de
CeO:o. El Cerio es un elemento de tierras raras y es ademds,un soporte reducible®:%°,
Es bien conocido por su propiedad redox unica llamada cicles redox, que resulta de
su capacidad de almacenar oxigeno en condiciones de exceso~de, oxigeno Yy liberar
oxigeno en condiciones deficientes, debido a los sitios redox efegtivos Ce*¥Ce*2 que
permiten el intercambio de oxigeno a través de la vacancia de oxigeno. Estas
vacancias de oxigeno son defectos puntuales en la estructura reticular. de CeO2, se
relacionan con la especie Ce*™®y determinan la capacidad de almacenamiento de
oxigeno de CeO2, el potencial redox y la movilidad del oxigeno. Ademas, ceria'puede
usarse como un depdsito de transferencia de electrones en un catalizador debido a

sus orbitales d vacios100-102,
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El cerio y sus oxidos compuestos, independientemente de formas soportadas o no
soportadas, han recibido una enorme atencion recientemente debido a su papel
crucial en varias aplicaciones cataliticas de importancia ambiental incluyendo reaccion
de reformado con vapori®3194 oxidaciones cataliticas de compuestos organicos2°105,
reaccion de’ desplazamiento agua-gas*, reaccion Oxidacion Preferencial (OxPr-
C0)102.106 = asi\/como oxidacion catalitica de Compuestos Orgéanicos Volatiles
(COVs)Y7, Se hagutilizado como soporte de metales nobles (Au, Pt, Ag, Ru, Rh)
porque es capaz de'mantener una alta dispersion de metales y 6xidos y favorecer la
transferencia de oxigeno-del metal al soporte y viceversa?31%2, Los metales nobles han
mostrado una alta actividad. intrinseca pero una baja disponibilidad de oxigeno
superficial, que se supera con el uso de soportes reducibles como la ceria, que
proporcionan oxigeno para lareaccion y aumentan significativamente el rendimiento
de estos sistemas!®61%8, De hecho, previamente, el grupo de investigacion demostrd
que la ceria promueve una reduccion.mejorada de Ag debido a un fenémeno complejo,
que incluye el aumento de la concentracién de Ce*3 en relaciéon con Ce**y su relacion

con la Interacciéon Fuerte Metal-Soporte (IEMS)?3.

Con respecto al soporte gamma-alumina (y-Al20s), este posee una red de espinela
defectuosa con apilamiento cubico compacto desCcapas de oxigeno. Los iones de
aluminio se encuentran en intersticios octaédricos y tetraédricos, por lo que en la celda
unitaria de y-Al20s, una novena parte de las posicionés de aluminio, que estarian
ocupadas en la estructura de espinela ideal (perfecta), eStan vacias’>1%. La y-Al203
es un soporte tradicional que tiene sitios acidos y sitios basices de Lewis, también se
ha usado ampliamente como material de soporte catalitico debido.a que tiene mayor

area superficial, bajo costo y estabilidad térmica bajo condiciones de reaccion %71,

La influencia del catalizador es esencial para obtener una alta actividad catalitica.
Ademas, el comportamiento catalitico del catalizador de metal soportado para
reacciones de oxidacion de COR puede estar fuertemente influenciado en especifico
por la naturaleza del soporte debido a que este modifica las propiedades de ‘fasfase
activa, como su reducibilidad, dispersion, grado de interacciéon con el metal, entre

otros. De hecho, el uso de un soporte especifico ha producido diferentes resultados
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cataliticos 2339108 Por |o tanto, el soporte puede actuar como un promotor de base

para lasfase activa con el fin de mejorar el rendimiento catalitico.

Los catalizadores sélidos reportados en la literatura usados en la oxidacién de
contaminantes_del agua pueden clasificarse en cuatro grupos, O0xidos metalicos
soportados, 6xides metalicos no soportados, metales soportados y mezclas de
metales y Oxides ‘metdalicos®t82937  E| tipo de metal soportado se compone
principalmente de metales nobles y metales base. Estos también son muy importantes
para influir en la actividad del catalizador?®3292.110 | os metales nobles como Pt, Ag,
Au, Ru, Pd, Rh y Pt son_elementos muy activos para las reacciones de oxidacion,
revelan altas actividades y estabilidad de excelencia, sin embargo, el alto costo y la
disponibilidad limitada puedén. _disminuir la aplicabilidad?436.558894.111 | og
catalizadores base son sistemasimads interesantes y se han investigado mucho para
mejorar la estabilidad ya que al poseer bajo costo en comparacion con los metales
nobles son una opcion econdmica, también son activos, pero menos estables, sufren
de deposicion de carbono y lixiviaciéon del metal. Por lo tanto, el dopaje de metales de
transicion baratos como Ni y Cu ‘es/una excelente opcion para OCVH en lugar de
metales nobles!'?-115, E| precio mas/econémico-de cobre en comparaciéon con los
metales nobles hace que el metal de transicion sea.un,candidato prometedor para una
variedad de aplicaciones. Ademas, CuO es.un buen‘transportador de transferencia de
O2, que por lo tanto tiene el potencial de ser wutilizado en OCVH*'%, Los
nanomateriales de 6xido de cobre son materiales prospectives para una variedad de
reacciones importantes que incluyen Oxidacion de CO € Hidrocarburos,*6:116.117
Oxidacioén Preferencial de CO 42192106 reaccion de Desplazamiento Agua-Gas para la
conversién completa de éxidos de carbono a metano*1%, Oxidacién,Catalitica via

Humeda con Peréxido 27 y Oxidacion Catalitica via Himeda de solucién de fenol®3.

Los sistemas basados en Ni igualmente han atraido mas atencién debido a su menor
costo, con actividad y selectividad similar de los catalizadores metales nobles
soportados para reacciones con Reformado con Vapor, especialmente si el Ni esta
muy disperso sobre el soporte4118119 E| Ni se ha usado principalmente para las

reacciones de Reformado con vapor y pobremente para las reacciones de
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oxidacion®482.120.38,121 Sin embargo, segln nuestro conocimiento, el uso de Ni/y-Al20s,
Ni/CeQ2, Ni/Al203-CeO2 con nanocaracteristicas para la OCVH de fenol en
condiciones suaves no ha sido reportado en la literatura, por lo que existié un gran

interés endnvestigar este sistema nanoestructurado, para esta aplicacion en particular.

La impregnacion tradicional, es el método de sintesis de catalizadores monometélicos
que nuestro grupo de trabajo selecciond para preparar los catalizadores soportados
de Cu y Ni. Este se lleva_ a cabo cuando un precursor de sal se disuelve en agua y las
especies de iones metélicas se adsorben en el soporte y se agitan durante varias
horas para mantener el pH. Sin embargo, la interaccion entre el cation metalico y el
soporte es débil, lo que dasComo resultado una agregacién de particulas, baja
dispersién de metales y baja carga de metal en la superficie del soporte, lo que a su
vez disminuye la actividad y la eStabilidad del catalizador'?>-1?4, Por lo tanto, otro
objetivo importante de esta contribucién es mejorar el proceso de impregnacion
tradicional para favorecer la formacion de especies ideales para OCVH. Por esta
razon, proponemos utilizar el método de impregnacion hiumeda con urea teniendo en
cuenta la influencia determinante del pH sobre’lamnaturaleza exacta de la distribucion
de especies de Cu y Ni presentes en seluciones(de)Cu(NOz)2. 3H20 y Ni(NO3)2.6H20
controlando este pardmetro para evitar ‘eualquier ‘maodificacion adicional de este pH
durante el procedimiento de preparacion, para favorecer una interaccion intima entre

las particulas metalicas y el soporte.

Por otra parte, la originalidad del presente documento es mostrar’cuantitativamente la
influencia de los efectos del tratamiento de calcinacion y reduccion utilizados para
activar los catalizadores en el rendimiento catalitico global sobre la oxidacion de fenol

en diferentes soportes.

En los avances presentados se centran en comparar especies de Cu y Ni soportadas
en tres diferentes 0xidos de metales Al203, CeOz2, Al203—CeO2. Para aclarar el efecto
exacto del tratamiento térmico (tratamiento de calcinacion y reduccion) sobre Cu y Ni
en la conversion de fenol mediante OCVH en condiciones suaves (120 °C y 10 bar
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0O2), se analizaron los cambios de Demanda Quimica de Oxigeno. Los catalizadores
calcinados de cobre y niquel CuO/CeO2, CuO/Al203, CuO/Al203-CeOz2, NiO/CeOz2,
NiO/Al2@3, NiO/Al203-CeO2 seran nombrados como CuCe oxi, CuAl oxi, CuAlCe oxi
NiCe oxi,/NiAl oxi, NiAICe oxi en posteriores lineas. Los catalizadores reducidos de
cobre y niquel Cu/CeOz2, Cu/Al203, Cu/Al203-CeOz2, Ni/CeOz2, Ni/Al203, Ni/Al203-CeO2
serdn nombrados como CuCe red, CuAl red, CuAlCe red, NiCe red, NiAl red, NiAICe

red en posterioresdineas.

5.2 Experimental

5.2.1 Métodos de sintesis

5.2.1.2 Descripcién

El método de impregnacion humeda ,con drea fue elegido para la sintesis de los
catalizadores monometalicos de Cu/Al203, “Cu/CeO2, Cu/Al203-CeO2, Ni/Al20s3,
Ni/CeOz2, Ni/Al203-CeOs.

El método de impregnacion humeda se basa en una formas«de interaccion fuerte, que
puede ser creada mediante el mecanismo de adsorcion electrostética. Una superficie
de 6xido contiene grupos terminales de hidroxilo que se protonan o desprotonan,
dependiendo de la acidez de la solucion de impregnacion. El pH envel que los grupos

hidroxilos son neutros es un término llamado punto de carga-cero o poténcial z (PCC).

Algunos valores de PCC se presentan en la Tabla 7. Debajo de este PCC, les‘grupos
hidroxilo se protonan y quedan cargados positivamente, y la superficie puede adserber
complejos metalicos aniénicos. Arriba del PCC, los grupos hidroxilo se desprotonan y
guedan cargados negativamente y los cationes pueden ser fuertemente adsorbidos.

Se presenta un esquema de la descripcion en la Figura 24.
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Tabla 7 Valores de punto carga-cero para oxidos metalicos.

activacion térmica e impurezas

Material Punto carga- Fuente
cero (PCQC)
CeO, (256m2/g) 6 Regalbuto, J.
V- ALO, 40 mzlg) 7.5 Regalbuto. J.
S0, (250m2/9) 2 Regalbuto, J.
a<ALO, 5.4 Gulicovski et al.
Y- ALQ, 6.2 Kosmulsky et al.
SiO, 1.8 Kosmulsky et al.
SiO, 1.5-3 Ertl et al.
y- AlL,O, dependiendo de la 7-9 Ertl et al.

Después de la impregnacion, suspensiones humedas de‘seporte y precursor metalico

se secan y luego a través del calentamiento en ambientes.oxidantes o reductores, se

calcinan ligandos y alcanzan la fase activa deseada, ya sea de 6xido o metal.

El parametro PCC es importante para la sintesis adecuada de los~catalizadores

soportados, debido a que influye en la cantidad de metal que finalmente sera

depositado sobre el soporte.
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Figura 24 Esquema representativo de'las interacciones electrostaticas que ocurren
entre precursores metalicos y soporte en el método de impregnacion humeda por
Regabulto.

5.2.1.3 Procedimiento experimental

Para depositar el cobre y niquel, finamente disperso, en peguefios aglomerados de
atomos, sobre los tres soportes seleccionados, se prepararon seluciones de la sal
precursora de cobre (Cu(NO3)2.3H20) respectivamente. Se pesoé una cantidad
especifica de la sal precursora cobre para obtener un 5 % en peso, endase a 10 g de
catalizador monometalico. Se tomo6 como calculo 10 mL de solucion total/g catalizador.
Se utilizo una solucion de 6 M de urea, para promover la formacion de complejo metal-
organico. Se adiciond la solucion de la sal precursora del metal respectivo por.goteo
a la solucién de urea y se agité por 21 h. En este caso para el calculo de 10/gde

catalizador monometalico, se realizaron los siguientes pasos:
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1)

2)

3)

4)

5)

Disolver perfectamente 60 mL de agua desionizada al adicionarle cantidad de
urea (NH2-CO-NH2) al 6M, verificar el pH alcanzado y agregar por goteo una
solucion de NaOH al 1M para regular a pH 10. A esta la llamaremos nuestra

solucién A.

Agregar 9,57g del soporte especifico (Ce, Al 6 AlCe) a la solucidon Ay disolver

perfectamente.

Disolver la cantidad"necesaria de la sal de Cu (Cu(NOs3)2.3H20) en 40 mL de
agua desionizada, transvasarla en un embudo de separacion. Esta sera la

solucion impregnante.

Gotear la solucion impreghante, sobre la solucién A, mientras esta Ultima esta

con agitacion constante por21 h.

Alcanzando el tiempo de agitacién, lavar 4 veces con agua destilada,

eliminando el agua gradualmente, oedpando un rotavapor.

En el caso de los catalizadores de niquel, se ocup6 la cantidad necesaria de la sal de
nitrato de niquel. Las muestras se secaron a 120 °C durante 12*horas y se calcinaron
bajo el flujo de aire (60 mL/min) a 500 °C durante 5 h, com“una velocidad de
calentamiento de 2 °C/min para el Cu y a 650 °C durante 5 h, con unawelocidad de
calentamiento de 2 °C/min para el Ni. Por ultimo, los catalizadores se~redujeron en
atmosfera de Hz (60 mL/min) a 400 °C durante 4 h, con una velogidad de
calentamiento de 2 °C/min para el Cu y a 600 °C durante 4 h, con una velocidad de

calentamiento de 2 °C/min para el Ni.
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5.2.2 Condiciones de reaccion

Las pruebas del grado de actividad de los catalizadores sintetizados en este estudio
se llevaropfa,cabo en un reactor batch de 300 mL marca Parr, con las condiciones de
120 °C, 10"bar-y 1000 ppm de fenol. El procedimiento estandar para un experimento
OCVH consistig.en verter 250 mL de solucién de fenol y depositar 0.25 g de catalizador
en el reactor de\300+*mL. Cuando la temperatura seleccionada fue alcanzada, se
comenzo6 la agitacion aluna velocidad maxima de 1000 rpm. Este tiempo fue tomado
como el tiempo cero deyreaccion y la duracion de reaccion fue de 180 min. Estas
condiciones fueron las mismas para todos los materiales sintetizados. La Tabla 8
presenta los catalizadores menometalicos oxidados y reducidos probados en OCVH
de fenol.

Las muestras liquidas fueron retiradas\cada 30 min del reactor, después filtradas para
eliminar cualquier particula de-—catalizador y finalmente analizada mediante

Cromatografia Gaseosa y Demanda Quimica de Oxigeno.

Tabla 8 Catalizadores monometalicos probados en OCVH de fenol.

Abreviatura Composicién
CuCe oxi CuO/Ce0, (¢, incdo)
CuCe red Cu/Ce0, egycido)
CuAl oxi CUuO/ALO; (aicinado)
CuAl red CU/ALO; meducido)

CuAICe oxi CuO/Al,0,-CeO, (icinado)

CuAlCe red Cu/AlLO,-CeO, (Reducido)
NiCe oxi NiO/CeO0, .icinado)
NiCe red Ni/CeO, egucido)

NiAl oxi NiO/ALLO; caicinado)

NiAl red Ni/ALO, (Reducido)
NiAICe oxi NiO/AI,0,-CeO, . icinado)
NiAlCe red Ni/Al,O,-CeO, (Reducido)
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Con la ecuacion siguiente se determinaron los valores de conversion Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) y fenol en intervalos de 30 min hasta los 180 min de

reaccion:

DQOO _ DQ0180

XDQO ES DQOO X 100
Co—C
XFenol: OC—O180X100 %

Donde DQOo es el DQO at = 0 (ppm), Co es la concentracion de Fenol a = 0 (ppm),
C1so es la concentracion de fenol.a t= 3 h de reaccion (ppm), DQO1so es el DQO at =

3 h de reaccién (ppm).

La velocidad inicial (ri) fue calculada a partir de la conversion de fenol en funcion del

tiempo, usando la siguiente ecuagion:

AFenol(‘%))

contaminante|;
nom ) li

r; = (

A % . L ., . .
Donde %’(") es la pendiente inicial de la curva de conversion; [contaminante]i=

concentracion inicial de fenol y mcat = masa del catalizador (geaule™).

5.2.2.1 Cromatografia Gaseosa (CG)

El analisis CG se llevo a cabo en un cromatografo de gases marca Perkin Elmer con
un detector de ionizacién de flama. La temperatura del puerto de inyeccion 'y del
detector se mantuvo en 200 y 275 °C respectivamente. El volumen de inyeccién fue

de 1pL. La columna era una VF-1ms con dimensiones de 30 m x 0.25 mm x 0.25 um
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La temperatura del horno se mantuvo a 180 °C (tratamiento isotérmico). El gas de
arrastre utilizado fue helio de 99.999 % de pureza.

5.2.2.2 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La DQO de las saluciones de fenol tratadas mediante OCVH fueron determinadas a
través del dicromato de”potasio, con un método colorimétrico (5220D). Los viales
HATCH contenian la ‘solucién digestora (K2Cr207) y el reactivo de &cido sulfurico
(H2S04) para medir DQOen un intervalo de 0-1500 mg/L. Al principio, se agregaron 2
mL de muestra, blanco, al menes cinco patrones de solucion de ftalato de hidrégeno
y potasio con equivalentes de DQO-para cubrir el rango de concentracién. Después
se colocaron los viales preparadosen un horno precalentado a 150 °C durante 2 h
para digerir la materia organica. Finalmente, se midi6 la absorcion de cada muestra,
en blanco y estandares a la longitud de onda seleccionada (600 nm). La efectividad
de los catalizadores se determind en tépminos de porcentaje de eliminacion o
degradacion de DQO.

5.2.3 Técnicas de caracterizacion

5.2.3.1 Caracterizacion Textural: Area Superficial EspecificaBET (Sger), Volumen de

Poro y Tamafio de Poro

La fisisorcion de nitrégeno se usO para establecer las isotermas de adsorcion, la
distribucion de tamafio de poro y el Area Superficial Especifica. Las areas superficiales
de las muestras se determinaron a partir de las isotermas de adsorcién de“hitr6geno
a -196°C en un MicromeriticsTristar 3020 Il. Antes del analisis, las muestras se
desgasificaron a 400 °C durante 4 h. Los datos de adsorcion fueron analizados
utilizando el software ASAP 2020 basado en la isoterma Brunauer-Emmett-Teller
(BET).
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5.2.3.2 Difraccién de Rayos-X (DRX)

El analisis,de difraccion de rayos X se utilizd para determinar composicion de fases y
para estimar,el tamafio del cristalito de los polvos. La difraccion de rayos X (DRX) se
llevo a cabo utilizando difractdmetro D2 PHASER marca Bruker empleando fuente de
radiacion Cu Ka«(A=0.154 nm) con un tiempo de analisis de 650 s. El tamafio promedio

del cristal en el soporte fue estimado usando la ecuacién de Scherrer:

o _ 0.902
~ PBcos6

donde D es el tamafio del cristal (nm),.A es la longitud de onda(nm), B es el ancho del

pico a la altura media (radian) y 6 es'el angulo de difraccion seleccionado (radian).

También se us6 una ecuacién adicional para.el.calculo del tamafio de promedio de
cristal del 6xido (dSgzr ) reportada por Keav et al*¢*. El dSgzzr se calcula a partir del

Sger, asumiendo que las particulas son esféricas semicristalinas:

6V

SBET

dSBET

Donde V es el volumen especifico del 6xido o metal (m3 g?) y Szepr €s el Area

Superficial Especifica del 6xido o metal en particular (m? g1).

5.2.3.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible con Reflectancia Difusa (UV-Vis RD)

Los espectros UV-Vis con RD se analizaron en el rango de 200-900 nm con un

accesorio de Reflectancia difusa (integracion acoplada a esfera) en un espectrémetro
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Varian Cary 3000 que trabaja a temperatura ambiente. El compuesto de BaSOs se
utilizé como referencia con un 100 % de reflectividad, para establecer la linea base.

5.2.3.4 Micrescopia Electronica de Barrido (MEB)

Las muestras de¢las catalizadores monometalicos de Cu y Ni soportados CeOz2, Al203
y Al203-CeOg2, se analizaron por microscopia electronica de barrido (MEB). Para el
andlisis morfolégico, las\muestras se montaron sobre cinta conductora de carbon de
doble cara en una porta. muestra de aluminio. Posteriormente se observaron en un
microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6010LA. Las condiciones de analisis
fueron a 20 kV de voltaje de.acCeleracion en condiciones de alto vacio a 5000X y
35000X. Se utilizé un detector de energia dispersiva (EDS) acoplado al MEB para
realizar el andlisis semicuantitativo y de distribucion de elementos en la superficie de
las muestras. Las imagenes se procesaron en el Software InTouchScope™ Version
1.03A (JEOL TECHNICS LTD)/Para estimar el valor del diametro promedio de las
NPS (nanoparticulas) de cobre y niquel, respectivamente, mas de 300 particulas

fueron seleccionadas!?>-128,

El diametro promedio de particula (dm) fue calculadoiusando la formula:
dm = Zi(xidi)/zixi

donde x. es el nimero de particulas con diametro d.

5.2.3.5 Reduccion a Temperatura programada de Hz (RTP-H2)

Los experimentos RTP-H2 se realizaron en equipo marca Belcat con un detector. de
conductividad térmica, usando 0.2 g de catalizador. En primer lugar, las muestras se

trataron previamente con el siguiente protocolo: flujo de Ar por 55 min a 130 °C, flujo
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de Ar por 16 min a 35 °C. Posteriormente para el analisis RTP-Hz la temperatura se
elevo desde temperatura ambiente hasta 500 °C a una velocidad de calentamiento de
10 °C/min con un flujo de 5 % H2/Ar por una hora. El mismo procedimiento se aplicé
para las_muestras con contenido de Ni, donde para el analisis RTP-Hz se elevo la

temperatura’hasta 900 °C.

5.3 Resultados

5.3.1 Caracterizacion Textural: Area Superficial Especifica BET (Sger), Volumen de

Poro y Tamafio de Poro

El area superficial especifica (Sggr,) Yeda porosidad desempefian un papel crucial en la
determinacion de la difusion y el transporte de las moléculas en la reaccion catalitica
heterogénea de oxidacién. Las  graficas de-las isotermas de adsorcion-desorcion de

N2 de los catalizadores soportados«Cur-calcinados se muestran en la Figura 28.

El Andlisis de fisisorcion de N2 se realizo-con el fin'de/determinar el Sggr, €l volumen
total y tamafio de poros. En la Fig. 25 se observan isotermas de adsorcion-desorcion
similares con lazos de histéresis evidente a una presionsrelativa ligeramente menor
(P/Po) para CuAly CuAlCe en comparacion a los soportes, siendo para CuCe el mismo
que en el soporte Ce. Las graficas de isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los
catalizadores mostraron el fendmeno de histéresis en el rango 0:55-0.70 (P/Po) de
presion relativa. Los lazos de histéresis ubicados en el rango indicado fueron
considerados como reflejo de una estructura mesoporosa presente en los materiales
sintetizados ?°. Todos los catalizadores de Cu calcinados tuvieron redeS de poros
usuales de isotermas tipo IV con los lazos de histéresis de tipo H1 estrechos™%37°, que
fueron asociados con la condensacion capilar, presentada tipicamente \en.los

materiales mesoporosos tal como se define por la IUPAC.
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Por otra parte, el ciclo de histéresis de CuAlCe oxi tuvo un cambio ligeramente

significativo hacia una presién relativa mas baja, lo que se reflejé en un didmetro de
poro\mas pequefio que el de CuAl oxi y CuCe oxi’®.

m g TPE)

Volumen Adsorbido (¢

Figura 25 Isotermas de adsorcién=desorcionsde N2 de los catalizadores de Cu
calcinados CuCe oxi, CuAlCe oxi y CuAloxi.

Con respecto al Ni, se observa en la Figura 26 las gréficas de las isotermas de
adsorcién-desorcién de N2 de los catalizadores Ni soportados,itanto calcinados como
reducidos. Las isotermas de adsorcion-desorcidbn se mostraren, bastante similares
para los catalizadores calcinados y reducidos de Ni. Ademas, lostazos de histéresis
cerraron a una presion relativa ligeramente menor (P/Po) para NiAl y NiAlCe reducido
y calcinado en comparacion a los soportes, siendo para NiCe oxi y NiCe.red un mayor
valor de P/Po al compararlo con el soporte Ce. Las graficas de isotermas de“adsorcion-
desorcion de Nz de los catalizadores Ni calcinados y reducidos mostraron el fenémeno
de histéresis en el rango 0.55-0.80 (P/Po) de presion relativa, lo que se considera
como reflejo de una estructura mesoporosa presente en los materiales sintetizades,
Todos los catalizadores de Ni calcinados y reducidos tuvieron redes de poros usuales

de isotermas tipo IV con los lazos de histéresis de tipo H1 estrechos’3-’>, que son
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asociados con la condensacion capilar, presentada tipicamente en los materiales
mesoperosos tal como se define por la IUPAC. Por otra parte, el ciclo de histéresis de
NiAICe.oxi tuvo un cambio ligeramente significativo hacia una presion relativa mas

baja, lo que reflejé que posee un didmetro de poro mas pequefio que el de NiAl oxiy

NiCe oxi. Elmismo comportamiento se presentd para los catalizadores de Ni red.

TPE)
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200
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Figura 26 Isotermas de adsorcién-desorcion de<Ne, de los catalizadores de Ni

calcinados (NiCe oxi, NiAICe oxi y NiAl oxi), y de Ni redueidos (NiCe red, NiAICe red
y NiAl red).

Las propiedades texturales de los catalizadores de Cu y Ni calcinados y reducidos son
listados en la Tabla 9. El Sz de los catalizadores de Cu y Ni, calcinados y reducidos
tuvieron valores ligeramente menores a los soportes puros. Dentro del*conjunto de
catalizadores de Cu soportados, los de Cu reducidos presentaron un Sz digeramente
mayor en comparacion a los de Cu calcinados. Dentro del conjunto de catalizadores
de Ni soportados, los de Ni calcinados presentaron un Sggr ligeramente mayaor. en
comparacion a los de Ni reducidos. Con respecto al total de los catalizadores de,Cu
Ni, ya sea calcinados y reducidos, los que tuvieron mayor area son los de Cu. La

adicion del metal de Cu y Ni en los soportes provocé una disminucion en el Sgzr para
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los materiales calcinados y reducidos lo que indicé que posiblemente los metales se
depositan en la superficie interna del poro, o provocaron el colapso de estructuras
porosas‘de Al, Ce y AlCe.

Los diametrostde poro de estos catalizadores de Cu y Ni, se encontraron dentro del
rango de 8-17+nm, lo que nos permite corroborar, ademas, que fueron materiales

mesoporosost?0.

Tabla 9 Area Superficial ‘Especifica (Sser), Volumen de Poro (Vp), Tamafio de Poro
(Tp), Tamafio de particula del'seporte (dseet , dorx) de los catalizados monometalicos
de Cuy Ni.

Catalizadores Sget? Vp? Tp? Dsget? d prx, d
(m2gh) (cm3gl) (am) (nm) ceo2 P DRX,
(nm) /glzos
(nm)
Ce 27 0.086 14 31 18
Al 310 2.000 18 5 -
AlCe 321 1.880 16 2 2
CuCe oxi 23 0.065 12 36 20 -
CuAl oxi 229 0.775 11 7 4 4
CuAlCe oxi 222 0.570 8 3 4 5
CuCe red 27 0.074 16 31 18 -
CuAl red 256 0.783 15 6 - 3
CuAlCe red 268 0.839 12 2 3 4
NiCe red 14 0.048 17 59 30 -
NiAl red 180 0.687 12 9 - 6
NiAlCe red 193 0.531 8 3 6 5
NiCe oxi 16 0.057 16 52 - -
NiAl oxi 202 0.739 12 8 - -
NiAlICe oxi 210 0.567 8 3 - R

a Determinado mediante las isotermas de N2 adsorcidén-desorcion.

b Calculado a partir de los datos de DRX, con ecuacion de D. Scherrer, (222) plano

cristalografico de Ce y (440) plano cristalografico de Al.
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5.3.2 Difraccién de Rayos-X (DRX)

El patronBRX fue analizado a fin de identificar las fases presentes en los catalizadores
sintetizades.,Como se observa en la Figura 27, luego del depdsito del Cu y los
tratamientos™térmicos de calcinacion y reduccion se sintetizaron Cu oxi y red en Al,
Ce, AlCe con fases cristalinas especificas para cada catalizador. A través del método
de impregnacion‘htimeda con urea, se depositaron los precursores de cobre, y luego
de los tratamientos’ térmicos de calcinacion y reduccion se observaron que los
catalizadores CuAl oxi‘y'‘€uAl red conservan las estructuras y de la alumina, es decir,
Cubica Centrada en las Caras (CCC) de iones de O?% con vacancias de Al** (PDF-01-
075-0921); en cambio los catalizadores de CuCe oxi y CuCe red, tuvieron la estructura
fluorita de ceria de CCC de cationes-de Ce** con posibles vacancias de O* (PDF-03-
065-7999) y el 6xido mixto, presentd.ambas fases de ceria y alumina, lo que indica

para CuAICe oxi y CuAlICe red, que fueron materiales compuestos de ambas fases.

Se observaron varias sefales cardcteristicas’de CuO muy poco intensas en CuAl oxi
y CuCe oxi, en el caso de CuAlCe oxi, algunas sefales no pudieron apreciarse debido
a las sefiales de la ceria. El archivo PDF-01-080-1916 y PDF-00-048-1548 sefialaron
los picos de CuO en 32.5°, 35.5°, 38.9°, 46.2, 48.9%, 51.2°, 53.5°, 56.8° y 61.5°. Los
catalizadores calcinados y reducidos de CuAl oxi y CuAl red presentaron picos de
Cu20, pero en el CuCe oxi, Cu AlCe oxi, CuCe red y Cu AlICe red no hay presencia
de picos para Cuz20. El archivo PDF-01-071-3645 sefial6 los picos de Cu20 en 29°,
36°, 42°, 52.3°, 61.3°y 65.4°. Hubo presencia de picos de ‘Cu“metéalicos de baja
intensidad, en CuCe red y CuAlCe red, para el caso de CuAl red fue €asi imperceptible
en el patron DRX debido a dispersion buena y un tamafio muy péequefio de las
particulas. Tipicos picos de difraccion de Cu metalico aparecieron a 43.5° y»50.5° de
acuerdo al PDF 00-003-1005 y PDF-00-001-1241.

Ademas, una comparacion profunda en el plano (111) para el CeO:z sugiri6é que el pico
de difraccion del CuCe red se desplazé a un angulo 26 mas pequeno, revelando el

reemplazo de Ce** (0.97 A) con iones mas pequefios de Cu?* (0.073 A) y por lo tanto
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la incorporacion de iones Cu?* en la red de la ceria fue importante. Generalmente, es
propuesto que la formacién del solido solucion de Ce-Cu-O por la incorporacion de
iones. Cu?* dentro de la red de la ceria puede favorecer al mismo tiempo, la generacion
de vacaneias. de oxigeno, lo que provoca la reduccion de Ce?** (0.97 A) a Ce®* (1.07

A) y una expansion de la red 4142,
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Figura 27 Patrén de Difraccion de Rayos X para los catalizadofes/de Cu calcinados
soportados: a), b) y ¢), y para los catalizadores de Cu reducidos: 'd)ye) y f).

Como se observa en la Figura 28, luego del depésito del Ni y los tratamientos,térmicos
de calcinacion y reduccion se sintetizaron Ni en Al, Ce, AICe con fases gristalinas
especificas para cada catalizador. Luego de la adicion del niquel, los catalizadores
NiAl oxi y Ni Al red conservaron las estructuras y de la alumina, es decir, Cubica
Centrada en las Caras (CCC) de iones de O% con vacancias de AlI**, ademas el NiCe

oxi y Ni Ce red tuvo la estructura fluorita de CCC de cationes de Ce** con posibles
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vacancias de O%, y el éxido mixto, presentdé ambas fases de ceria y alimina, lo que

indico para NiAlCe oxi y NiAICe red que fueron materiales compuestos.

Los catalizadores reducidos de NiCe red, NiAICe red y NiAl red mostraron picos poco
intensos de Ni,\que se observaron en el patrén DRX de estos materiales. Los picos de
Ni fueron identificados con los archivos, PDF-00-001-1266, PDF-00-001-1258, PDF-

00-004-0850 los cuales indicaron estructura CCC con grupo espacial Fm-3m.

En el Caso de NiCe red, se observo una distorsion de la estructura fluorita de la ceria
ya que en el plano (111) para’el CeO:2 sugiere que el pico de difraccion del NiCe red
se desplazé a un angulo 26 mas‘pequefio. Este fendmeno ha sido atribuido a la
incorporacion de iones Ni2* en la red.de la ceria debido al reemplazo de Ce** (0.97 A)
con iones mas pequefios de Ni2* (0.84-A), pero al mismo tiempo este fenémeno de
substitucion envuelve la formagion de vaeancias de oxigeno para compensar el
balance de carga en la formacion det-solido.solucion de Ce-Ni-O, lo que provoca la
reduccion de Ce** (0.97 A) a Ce3* (1.07.A) y finalmente una expansion de la red*142,

5.3.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible con)Reflectancia Difusa (UV-Vis RD)

La Figura 29 muestra el espectro UV-Vis de ReflectanCia difusa (UV-Vis RD) de
CuAlCe oxi, CuAl oxi, CuCe oxi y los de CuAlCe red, CuAl red y CuCe red. La
identificacion de las bandas individuales RD que corresponden allos:tipos de especies
presentes en las muestras de Cu soportados fueron en base a lo descrito en la
literatura, con esta informacion se observaron bandas similares en ambas conjuntos
de catalizadores soportados ya sea calcinados o reducidos, con _diferencias
particulares que se discuten en el apartado. Las bandas de transferencia-de carga

sugieren cual es el ambiente de los vecinos de los iones Cu?*.
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Figura 28 Patron de Difraccion detRayos %Xspara los catalizadores de Ni reducidos
soportados: a), b) y c).

El espectro de CuAl oxi y CuAlCe oxi revel0 una banda poco intensa y corta con un
maximo alrededor de 360 nm que se atribuye a la Transferencia de Carga del Ligando
al Metal (TCLM) Cu, de la banda O?% a la banda 3d de €u?* (Cu?>*-0%*) en CuO
altamente dispersa 40115130 Se ha reportado por Ayastui*? para-Cu/CeO:2 una banda
localizada a 312 nm relacionada con especies oxidadas de cobretsobre la superficie
del catalizador. Ademas, de la banda anterior, una banda estrecha asignada a la
presencia de Cu20 42131 est4d a 530 nm en el espectro del CuAloxi. @tro pico de
absorcion cercano a 600 nm fue observado, el cual fue atribuido a transicienes d-d de
especies de CuO de simetria inferior (nombrada aglomerados de CuO) 1%3¢ka Gltima
banda a 600 nm para CuAlCe oxi se presenté como un doblete, para CuAl oxifue una
banda intensa centrada y para CuCe oxi no se presentd. Una banda larga y ancha:cen
un pico de muy baja intensidad se presento en los 3 materiales calcinados de Cu, con

un rango de 640 a 700 nm en los materiales oxidados, indicando la presencia especies
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de cobre en una coordinacién octaédrical®>!15132 Esta banda se origind por
transiciones TCLM en nanoclusters de 6xidos de cobrel®, TCML en clusters (Cu-O-
Cu)*%_En la literatura esta banda fue localizada en la regién 600-800 nm se debe a
las transieiones d-d de iones Cu*? en una simetria octaedro (nombrada Cu*? Oh en

fase cristalina) '*2.

En contraste, con‘fos'materiales reducidos de CuAl y CuAlCe disminuyo notablemente
la intensidad de lasbandas presentadas en los materiales calcinados de Cu,
exceptuando con el CuGe.red, en donde estas bandas aumentaron de intensidad. Por
altimo, la resonancia delplasmén superficial fue exhibida en los tres materiales
reducidos, con una banda localizada en un maximo en un rango de 640-700 nm, que
confirman que las nanoparticulas) alcanzaron el estado de cero valencia con el
tratamiento térmico de 400 °C en“atmoésfera de Hz2 133, Con respecto a la banda del
plasmon superficial para el CuAlCe-red, se observé una banda bastante ancha e

intensidad, en contraste los de.CuAl red y CuCe red fueron poco intensos y cortos.
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Figura 29 Espectro Uv-Vis con Reflectancia Difusa para los catalizadores
monometalicos de Cu oxidado: a), b) y ¢) y los de Cu reducido: d), e) y f). Etiquetas:

(&) Cuz20, (#) CuO, (*) Cu*2 (Oh).
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La Figura 30 ilustra el espectro UV-Vis de Reflectancia difusa (UV-DRS) de NiAlCe
oxi, NiAICe red, NiAl red y NiCe red. La identificacion de las bandas individuales de
RD que” corresponden a los tipos de especies presente en las muestras de Ni
soportados fueron en base a lo descrito en la literatura siguiente. Los espectros de Ni
reducido poseen muchas bandas de absorcién en region UV (<400 nm) y visible (>400
nm). Las bandas cercanas entre 420-470 nm y la ubicada centrada a 700 nm pueden
ser asignadas a especies de Ni*? coordinados octaédricamente en la red de Al2Os y
especies Ni*? coordinados octaédricamente en la red de NiO, respectivamente 4849,
La banda cercana entre 420-470 nm en los catalizadores de Ni reducido, se present6
como un doblete de 425 y460 nm en NiAlCe red y NiAl red, contrario para NiCe red,
en donde no se presentd. Lassbandas de absorcion cercanas entre 480-530 nm y
doblete de 575 y 600nm fueron asignadas a iones Ni*? en simetria tetraédrica en la
red de Al2O3 y por lo tanto asociado a la formacion de la fase espinela NiAl204
detectado mediante DRX115:134.135,

Todos los materiales calcinados.y reducidos de niquel mostraron absorciéon en una
banda centrada e intensa en 350 'nm que€ fue asociada a una transicion de
transferencia de carga de O? (2p) — Ni#* (3d)**#°0.137 |a absorciéon observada en el
espectro de NiCe red en 575-600 nm y 700.am, fue'relacionada a NiO, pero un doblete
ubicado en la region de 435-475 nm casi desaparece.y.asi como la banda a 525 nm,
la cual si fue intensa para los materiales NiAl red y NiAlCe, red*>13. El espectro de
NiAICe oxi presentd una banda de absorcién bastante ampliay muy poco intensa en
un rango de 550-700 nm, lo que se asoci6 con especies de Ni*? en ,simetria tetraédrica
en la red de la Al20s. En el caso de las muestras reducidas una/anda corta y poca
intensa en un maximo de 650 nm correspondié al plasmon superficial del Ni

metalicol35138,

5.3.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El andlisis de Microscopio Electrénica de Barrido (MEB) fue llevado a cabo para

estudiar la morfologia de varios catalizadores. Los soportes puros Al, Ce y AlCe
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presentaron una morfologia heterogénea constituida de cristales de diferentes

tamanos, formas y orientaciones.
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Figura 30 Espectro Uv-Vis con ReflectanCia. Difusa para los catalizadores
monometalicos de Ni oxidado: a) y los de Ni reduCido: b), c) y d). Etiquetas: (#) Ni*?
(Td), (*) Ni*2 (Oh).

Las micrografias obtenidas de todos los materiales analizados(algunos no mostrados)
mostraron caracteristicas morfolégicas de sdlidos nanoporosos. Las superficies libres
de cobre fueron lisas, pero se volvieron mas rugosas después de'lavadicion del cobre,
conservando las estructuras de los soportes. Los puntos brillantes représentaron Cu,

mientras que la superficie de alimina fue vista en color oscuro.

En la Figura 31, para el caso de CuAl oxi se observaron particulas de cobre‘eon.un
didmetro promedio cercano a 90 nm, las cuales mostraron una morfologia “tipo

esfera”, en forma de 6xido cristalino bien dispersas sobre la superficie del soporte.
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Dentro de los catalizadores oxidados de cobre CuCe oxi obtuvo las NPS de cobre mas

pequeiia®?.

BES 20kV x1,000 10pm  — BES 20KV X35,000  0.5um —

Figura 31 Imadgenes MEB del sistema CuAl oxi, (a) 5000X y (b) 35000X.

La Figura 32 muestra el analisis de” mapeo-elemental mediante Espectroscopia de
Energia-Dispersiva de Rayos X (EDX).de una region seleccionada de CuAl oxi. La
evaluacion de las imagenes registradas. sugirié que)las particulas de cobre estan
distribuidas heterogéneamente, existieronparticulas(de Cu separadas o aisladas, y
algunas zonas con particulas mas aglomeradas” estdan presentes sobre la

superficig!39140,

Pero el perfil de composicién sefialé una distribucion uniforme en la mayoria de la
zona analizada. Por lo que las imagenes de mapeo elemental confirmaron que las

NPS de Cu fueron exitosamente estabilizadas en la superficie de la alimina®0 73141113,

La Figura 33 muestra la morfologia de NiAl red y NiCe red, luego de la adicions/de la
sal precursora de niquel, se vieron escasas particulas de niquel sobre la superficie del

soporte en particular.
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— 7 10um BES 10 . o Cu
Figura 32 Imagenes MEB-EDX del catalizador CuAl oxi a) micrografia analizada,

mapeo elemental de b) Al, c) O, d) Perill de composicion y e) Cu.

Figura 33 Imagenes MEB del sistema a) NiAlred y b) NiCe red, con X1000.

Como se confirmd por analisis de DRX, las NPS de niquel fueron muy pequefas. Por
lo tanto, el niquel reducido no fue visto con una resolucion tan baja de MEB, pererain
se observa claramente la morfologia de los soportes nanoporosos y textura muy

aspera de estos*®0,
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La Figura 34 muestra el analisis de mapeo elemental mediante Espectroscopia de
Energia-Dispersiva de Rayos X (EDX) de una region escogida de NiCe red. En el caso
de NiCe red (Figura 34a) sugirio que las particulas de niquel estan distribuidas
uniforme_y homogéneamente en toda la superficie, existen solo particulas de Ni

separadas 0 aisladas sobre el soporte de cerial4?-144,

El andlisis de mapeoe’elemental de niquel en NiAl red y NiAlCe fue comparado con el
NiCe red, encontrandose que la distribuciéon mas uniforme y homogénea fue para este
altimo. Por lo que las imagenes de mapeo elemental confirman que las NPS de Ni

fueron exitosamente estabilizadas en la superficie de la ceria'*3.

Figura 34 Imagenes MEB-EDX del catalizador NiCe red a) micrografia analizada,

mapeo elemental de b) Ni, ¢) Oy d) Ce.
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5.3.5 Reduccién a Temperatura Programada de H2 (RTP-H2)

Los perfiles RTP-Hz de los catalizadores calcinados a 500 °C en flujo de Aire, CuCe
oxi, CuAl exi,y CuAlCe oxi sintetizados por el método de impregnacién hUmeda con
urea son “mostrados en la Figura 35. Los perfiles de reduccion de los
nanocatalizadores,de Cu soportados mostraron consumo de hidrégeno desde cerca
de 40 a 250 °C como,una funcion del tipo de soporte usado, debido a la reduccion de
oxido de cobre. Todos les catalizadores estudiados presentaron en su perfil de sefial
DCT, dos picos caracteristicos indicando que existen especies de cobre oxidadas con
diferente comportamiente_rédox 46197145 Kundakovic et al.''’, Bouhka et al.}® y
Nevanpera et al.3® enconttafen una clara influencia del 6xido huésped en el
comportamiento de reduccion del-cebre, debido a varios picos ubicados con valores
diferentes de temperatura de redtdecion en muestras de cobre promovidas con
diferentes soportes, que se atribuye‘a.la interaccion sinérgica entre el cobre y el

soporte.

Araiza et al.1% atribuyeron a la reduccion que s€ lleva a cabo a temperaturas mayores
de 200 °C en especies de Cu oxidadas sobre ce€ria, a algunos iones de Cu*? que
podran ser incorporados en la red de la _ceria. LoS.perfiles RTP con varios picos
ubicados en diferentes formas y posiciones indicaron una variedad de especies de
oxido de cobre que estan siendo reducidas, cuya distribucion y naturaleza en las
muestras descritas no es la misma. Resultados muy similares de este estudio fueron
observados para Cu soportado en Alumina, Ceria y Alumina-Ceria‘por K. N. Rao et al.
146 Lei Zhang et al. 47, Araiza et al. 1°3 y Nevanpera et al. 3°, quiénes encontraron
picos dobles alrededor de 160 a 280 °C. Ayastui *? reportan perfiles desfeduccion para
7 % Cu/CeO2 en rango de 85 a 200 °C.

En la Figura 35a se mostré el patrén de reduccion de CuAl oxi, con un pico a 99°C y
215 °C, respectivamente. El perfil RTP-Hz de CuCe oxi mostré picos de reduccidn a
temperaturas mayores, centrados en 130°y 219 °C. Para el CuAlCe oxi, un pico a 100
°C y otro a 237 °C fue encontrado igualmente a temperaturas mayores. Esto indico
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claramente que particulas de Oxido de cobre diferentes y reducibles se pueden
observar sobre diferentes soportes empleados. M. Turco et al. 4°, Putrakamar et al. 4°
y D. G. Araiza et al. 1% han sefialado que perfiles RTP que muestren mayor intensidad
en las sefiales sugieren un incremento de una especie de cobre en particular presente,
en comparacion a la otra. El primer pico de reduccién de todos los catalizadores de
Cu tuvo mengnarea bajo la curva, y el segundo pico tuvo mayor &rea bajo la curva. El
primer pico a menor temperatura en un intervalo entre 90 y 130 °C fue atribuido a la
reduccion de iones”Cu*? o pequefios aglomerados de particulas de CuO altamente
dispersas sobre la red del soporte, que no pueden ser detectados por DRX y que no
estan directamente intefactuando con el soporte*>11342, Mientras que la sefial RTP a
temperatura mayor en un rangosentre 200 y 400 °C fue relacionado con especies CuO
en forma de aglomerados grandes de tres dimensiones, aglomerados de CuO que
tienen caracteristicas y propiedades idénticas a aquellos de polvo de puro CuO en
contacto directo con el soporte, que pueden ser detectados por DRX#0.42:46,103,146

Aboukais et al. %7, K. N. Rao et.al..1#¢, Y. Yu.et al. ** aseveraron que el proceso de
reduccion de especies oxidadas (Cu*?) a redugidas (Cu®) ocurre mas facilmente,
cuando los picos de reduccion preseptes en un material se ubican en valores de
temperatura menores en los picos espeeificos,”en’ comparacion a los picos de
reduccion de materiales diferentes. La facilidad “del . proceso de reduccién o
reducibilidad es probable que sea uno de los factores importantes para determinar la
actividad del catalizador. Por lo tanto, dentro del conjunto de‘eatalizadores analizados,
CuAl oxi tuvo la més alta intensidad del pico de reduccion asignado a especies de
cobre dispersadas altamente y es el que presenta estados mas facilmente reducibles,

por lo que deberia promover un mejor comportamiento de actividad catalitica

La Figura 36 mostro los resultados de RTP-H2 de los catalizadores calcinados a 650
°C en flujo de aire, NiCe oxi, NiAICe oxi sintetizados por el método de impregnacion
hameda con urea, medidos para comprobar temperatura de reduccion, determinar el

namero de especies reducibles e investigar la reducibilidad de los materiales
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Figura 35 Perfiles RTP-H2 de las NPS calcinadas-de-Cu soportadas a) CuAl, b)CuCe
y ¢) CuAlCe.

El perfil del catalizador NiAlCe (Fig. 39a) mostré una zona amplia de pico desde 500
a 1000 °C, este exhibe tres picos de reduccion a 500 °C, 675:°C y 875 °C.

En cambio, NiCe exhibié mas niamero de picos debido a la reduccién de'mas especies
oxidadas de niquel diferentes, a 75 °C, 250 °C, 310 °C, 450 °C y 800 °C. Dado que
las especies de 6xido de niquel sin soportar se reducen a niquel metalico.en un solo
paso (Ni**0 + H, - Ni° + H,0) la aparicion de mudltiples picos en los perfiles de
reduccion de los catalizadores de NiAICe y NiCe sefiala especies de NiO' con
diferentes caracteristicas (grado de aglomeracion y la fuerza de la interaccion metal-

soporte).
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Figura 36 Perfiles RTP-H2 de las NPS calcinadas de Ni soportadas a) NiAICe oxi y b)

NiCe oxi.

Ha sido reportado que NiO libre (sin soportar) o especies de NiO con muy poca

interaccion con el soporte, presentan pico de temperatura.de.NiO alrededor de 300 a
400 oc134,137,148—151_

Las diferencias en el comportamiento de reduccion entre NiAlCe (Fig-'36a) y NiCe
(Fig. 36b) fueron atribuidos a las diferencias estructurales de los catalizadores, lo que
se reflejo en la multiplicidad de los picos de reduccion explicada por la heterogeneidad
de las especies de Ni en la superficie del catalizador. Los perfiles fueron divididos en
tres regiones, de acuerdo a la literatura 5154134137,148149.152153 | 3 regigh) A
correspondio a la reduccion de especies de NiO con ninguna interaccion e interacgion
debil de 100 °C a 400 °C; la region B indico interaccion media del metal al soporte de
400 °C a 500 °C y la region C a las temperaturas mas altas que indico la interaccion
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mas fuerte entre especies de niquel y el soporte de 500 °C a 900 °C. Por lo que, el
catalizador NiAICe en su perfil RTP tuvo dos picos de reduccion en la region C y un
pico ‘enda region B, en tanto el NiCe tuvo un pico de reduccion en la region C, un pico

de reduccion.en la region B y tres picos de reduccion en la region A.

Es ampliamente admitido que los picos de reduccidén a mas bajas temperaturas fueron
asociados con la presencia de particulas de NiO que tienen una interaccion débil con
el soporte, tal como-NiO cristalino “libre” y fase dispersada altamente de pequefas
particulas de NiO sobrela.superficie del soporte, mientras que los picos con altas
temperaturas correspondieron a especies de NiO con mayor grado de aglomeracion
en contacto intimo o con fuerte’interaccion con el soporte5:54134.137.148,149.152,153 pgrg
NiCe, todos los picos fueron desplazados a temperaturas mas bajas y las intensidades

relativas de los picos de reduccién’han cambiado.

En NiCe, se observaron picos sittiados a mas bajas temperaturas de reduccién (<400
°C), en comparacion al NiAICe, en\e¥cual no.hay, presentes. Esto ultimo indica que el
soporte ceria extendio la proporcién de_especies/deNiO en interaccion media y débil
con el soporte, este resultado coincidié'en _parte comjlo reportado por Ranga Rao et
al.’%, los cuales afirman que el soporte’CeO2 u(oxidos puros tiene un efecto
promocional muy fuerte con el metal niquel. Este cambio tan grande en la posicion del
pico de reduccién indicd que la interaccion de las especies de NiO con el soporte CeOz2
es bastante diferente de la que existe en NiAICe; aunque permanece la fuerza de la
interaccion de particulas de NiO con CeO2 sugiriendo aun la existeneia de una especie
de NiO en interaccion intima, coincidiendo con lo observado en DRX. Tal

comportamiento no ha sido reportado en trabajos previos®4100,137,154-158

La composicion y los métodos de preparacion usados para NiCe, NiAICe y NiAl en
este trabajo fueron diferentes de aquellos citados arriba, que inducen interacciones
diferentes entre el NiO y el soporte. Obviamente, especies de 6xido de niquel en.el
catalizador NiCe fueron en su mayoria reducidas a temperaturas mas bajas
comparadas a NiAlCe. Estos resultados indicaron que el uso de urea y la influencia
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de un soporte en particular a través de la interaccion de especies NiO con el soporte,
puede_promover la dispersion de NiO y mejorar la reducibilidad de NiO.

Aunque existe discusion en la literatura acerca de la reduccion arriba de 700 °C de la
CeO2 puro que fue atribuido a una reduccion profunda de oxigeno en capas internas
de la CeOz, al pasar de Ce*™* a Ce*3 152154156158  Ademds, picos en la region de alta
temperatura para’ Ni soportado en Al20s, fueron atribuidos a NiAl204 con una
estructura espinela, hassido asignado a un maximo de 750 °C, 800 °C, 830 °C, 860 °C
y 950 °C 51,148—150,157_

5.3.6 Actividad de los catalizadores-monometalicos de Cu y Ni, oxidados y reducidos,
soportados Al, Ce y AlCe en la OCVH de fenol

En las condiciones de reaccién’de 1000 ppm-de concentracion inicial de fenol, presion
parcial de oxigeno de 10 bar y 120°C, los experimentos CWAO se llevaron a cabo
para los catalizadores de CuO/y-Al203,-CuO/Ce@2, CuO/Al203-CeOz2, luego de que los
catalizadores fueran tratados térmicamente mediante calcinacion con flujo de Oz; asi
como con los catalizadores tratados con flujo de O2yluego reducidos con flujo de H2
tales como Cu/y-Al203, Cu/CeO2, Cul/yAl203-CeO2. Para.evaluar la eficiencia de la
OCVH de fenol en los catalizadores Cu y Ni soportados, se midio la conversion de
fenol y DQO a partir de las concentraciones fenol y DQO envel tiempo inicial y final.
Las muestras fueron retiradas periodicamente durante tadalsa reaccion para
determinar concentracion de fenol y DQO. El efecto de la composicién del catalizador

y el tratamiento térmico se presentd en Figs. 37-40.

De acuerdo a la Figura 37, la tasa de conversion de fenol para los catalizadores de
Cu soportados aumenté conforme el tiempo avanzo, alcanzando el equilibrio gquimico
a los 150 min de reaccion. La tasa de conversion de fenol para los materiales
calcinados de cobre alcanzo el 55 % a los 180 min sobre el catalizador CuAlCe oxi,

mientras que solo fue 47 % y 36 % sobre los catalizadores CuCe oxi y CuAl oxi,
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respectivamente. En el caso de los materiales reducidos de cobre la tasa de
conversion de fenol alcanz6 el 54 % a los 180 min sobre el catalizador CuAlCe red,

mientras”que solo fue de 32 % y 34 % sobre los catalizadores CuCe red y CuAl red,

respectlvamente.
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Figura 37 Evolucién de la conversion del fenol a través de’OCVH para NPS de CuCe
oxi (A), CuCe red (A), CuAloxi (o), CuAlred (e),CuAlCe oxi‘(0),.CuAlCe red (m).

Los cambios en la eficiencia de la degradacion del DQO de catalizadores de cobre
soportados son proporcionados en la Figura 38. En el caso de les” materiales
calcinados, el catalizador CuAl oxi exhibié la mejor actividad, obteniéndose un 31 %
de degradacion de DQO en el CWAO de fenol. Contrario en el caso de los matériales
reducidos, observamos que el catalizador CuCe red exhibié la mejor actividad,
obteniéndose un 22 % de degradacion de DQO en el CWAO de fenol. Por lo que‘es
materiales calcinados de cobre presentaron mayor actividad que los materiales
reducidos.
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Figura 38 Degradacion de DQO a través,de OCVH para catalizadores monometalicos

de Cu oxidados y reducidos, obtenido luego de 180 min de reaccion.

En las condiciones de reaccion de 1000 ppm de concentracion inicial de fenol, presion
parcial de oxigeno de 10 bar y 120 °C,(los experimentos CWAO se llevaron a cabo
para los catalizadores de NiO/y-Al203, NiQ/CeO2, yNiO/Al203-CeOz2, luego de que
estos fueran tratados térmicamente mediante calcinaciénycon flujo de Oz; asi como
con los catalizadores tratados con flujo de Oz y luego con flujo de H2 tales como Ni/y-
Al203, Ni/CeQO2, Ni/Al203-CeOo.

De acuerdo a la Figura 39 la tasa de conversion de fenol para los catalizadores de Ni
soportados aumentd conforme el tiempo avanzo. La tasa de conversion de fenol para
los materiales calcinados de niquel alcanz6 el 34 % después de 180 min‘sobre el
catalizador NiAl oxi, mientras que solo fue 31 % y 32 % sobre los catalizadores NiAICe
oxi y NiCe oxi, respectivamente. En el caso de los materiales reducidos de niquel la
tasa de conversion de fenol alcanzo el 51 % a los 180 min sobre el catalizador NiAICe
red, mientras que solo fue de 41 % y 36 % sobre los catalizadores NiCe red y NiAl red,

respectivamente.
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Figura 39 Evolucién de la conversiéon detl fenol a'través de OCVH para NPS de NiAICe
oxi (0), NiAICe red (m), NiAl oxi (A), NiAlred (A ), NiGe oxi (o), NiCe red (o).

Los cambios en la eficiencia de la degradacion del DQO“de catalizadores de niquel
soportados fueron proporcionados en la Figura 40. En €l'caso de los materiales
calcinados, el Catalizador NiAl oxi exhibié la mejor actividad, ebteniéndose un 22 %
de degradacion de DQO en el CWAO de fenol. Contrario en el caso de los materiales
reducidos, observamos que el catalizador NiCe red exhibié la mejor actividad,
obteniéndose un 42 % de degradacion de DQO en el CWAO de fenol..Ror lo que los
materiales reducidos de niquel presentaron mayor actividad que los” materiales

calcinados.
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Figura 40 Degradacion de DQO através de OCVH para catalizadores monometalicos

de Ni oxidado y reducido, obtenido luego de 180 min de reaccion.

Los catalizadores sintetizados CuAl~oxi y.NiCe red en este estudio adquirieron
caracteristicas estructurales notables—para oxidar materia organica, lo cual fue
observado a través de los resultados de,BPRX, U\=Vis RD, RTP-Hz, para la OCVH de
fenol en condiciones suaves, ya que generan sitios mas reactivos, por lo que
seguramente promueven la formacion de radicales libres OH,, los cuales son los
responsables finales de mineralizar la materia organica” presente, ya sea trazas de
fenol e intermediarios de reaccién en las soluciones tratadas, lo que ya ha sido
reportado por diversos autores 3334159160 En |a Tabla 10, se reportan los resultados
de actividad para ambos metales en la OCVH de fenol. Se logro identificar productos
de reaccidn en estos experimentos a través de la CG, el catecol, en coneentraciones
muy bajas para casi todos los catalizadores de cobre soportados, y en(el caso de los
catalizadores niquel, en algunos no se lograron detectar a tiempo final?®3%36, Esto
altimo permite corroborar los resultados de actividad de niquel mayeres en

comparacion con el cobre.
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Tabla 10 Actividad para la OCVH de fenol después de 180 min de reaccion.
Conversion de fenol (Xc), Degradaciéon de DQO (Xpqo), velocidad inicial (ri) y
concentracion de intermediario (catecol) como una funcion del tiempo para

catalizadores. de cobre y niquel soportados.

Catalizadores Xc(%)?2  Xbgo A(mmol/L)  ri2 (mmol

(%)? a hgfenol)
CuCe oxi 47 15 10 404
CuAl oxi 36 31 29 341
CuAlCe oxi 55 10 38 809
CuCe red 32 22 n.d. 213
CuAl red 34 3 32 319
CuAlCe red 54 8 27 681
NiCe red 41 4P 16 319
NiAl red 36 17 n.d. 447
NiAlCe red 51 31 10 292
NiAl oxi 34 22 n.d. 575
NiCe oxi 32 10 n.d. 617
NiAlCe oxi 31 6 mnd 149

2 Obtenido luego de 180 min de reaccion.

b n.d. no detectado.

5.4 Conclusion

En el presente trabajo, los catalizadores de Cu y Ni soportados en Al, Ce y AlCe
calcinados y reducidos preparados por impregnacion humeda con adicion de urea
fueron estudiados en la OCVH de fenol.
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1)

2)

3)

4)

5)

Los materiales calcinados de Cu poseen diferentes tipos de especies de cobre
gue coexisten; particulas altamente dispersas CuO que casi no interactian con

el'soporte y especies de CuO con un mayor grado de interaccion.

La reducibilidad fue mejor para CuAl oxi el cual presentd los picos de reduccion
con valores de temperatura mas bajos, mientras que la intensidad de la sefial
asignada para eSpecies de CuO altamente dispersas, de acuerdo al perfil RTP-

H2 es mas grande'para este material en particular.

Ademas, solo el CuAl oxinpresenta una poblacion de especies Cu20 y una
mayor poblacion de espécies de CuO en coordinacion octaédrica, en

comparacion a los otros materiales de Cu.

Por el contrario, el uso de urea junto e¢on.el precursor del é6xido de niquel para
la preparacion de catalizadores de Ni saportados resulté en una mucho mayor
dispersion de los materiales calcinados=de. Ni, que se mantiene en los
catalizadores reducidos de Ni, en‘comparacion~a los catalizadores de cobre
soportados. La dispersion mejorada en los catalizadores de Ni preparados con
urea puede ser atribuida a la interaccion fuerte metal*soporte con el soporte de
ceria en particular, que permite retener su pequefio tamafio de particula luego
de la reduccion. El catalizador NiCe red principalmente'difiere en la poblacion
de especies de niquel octaédricas y tetraédricas, debido que, bajo las
condiciones de preparacion ya sefialadas, iguales para todos les catalizadores
de niquel, el NiCe red presenta un incremento en la poblacion ‘relativa de las
especies octaédricas Ni (Oh) y una disminucion en la poblacion relativa de Ni
(Td).

Los catalizadores de Ni con mas alta poblacion de especies octaédricas son

mas activos que aquellos que contienen mas alta poblacion de especies
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6)

7)

8)

9)

tetraédricas, es decir, la conversion de DQO en OCHYV de fenol, fue afectada

por la poblacion de especies octaédricas y tetraédricas.

El «€atalizador NiCe red preparado con el ligando urea mostr6 una mejora
destacable en la actividad catalitica en la OCVH de fenol en condiciones

suaves, de aguellos preparados con Cu y el ligando urea.

La adicion de la.urea en el método de impregnacion humeda fue determinante
para mejorar la reducibilidad y el grado de dispersion en el Ni, y en menor,
medida en Cu, y que_éstos resultados beneficiaran a la actividad de los

catalizadores.

El NiCe red presenta las vacancias de oxigeno de la ceria, que promueven
difusion de oxigeno a traves de estas,.lo que beneficia el proceso de activacion

del oxigeno.

Existe una relacidbn entre la estructura=actividad debido al efecto de la
concentracion de especies octaédricas, reducibilidad y vacancias de oxigeno,

para los catalizadores soportados de Cu y Ni.
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CAPITULO VI

CATALIZADORES BIMETALICOS
SOPORTADGS EN Al,03-CeO:
Cu-Ni, Au~Cucy Ag-Cu
APLICADOS EN OCVH DE FENOL
Y AGUA CONGENITA
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CAPITULO VI

Catalizadores bimetélicos soportados en Al,O3-CeO32: Cu-Ni, Au-Cu y

Ag-Cu aplicados en OCVH de fenol y agua congénita

6.1 Introduccidn

La contaminacién ambiental se ha convertido en un importante tema de preocupacion,
tiene sus origenes.en el crecimiento exponencial de la poblacién mundial en afios
recientes, es debido-a‘ello, el fendbmeno de la explotacién excesiva de los recursos
naturales por el sector~industrial para satisfacer las necesidades de una
sobrepoblacion. Un gran ‘nimero de actividades antropogénicas de tipo industrial
generan desechos acuosos qué contienen aguas residuales no biodegradables ya sea
dentro de la materia prima o preductos intermedios residuales, como ha ocurrido
previamente en la industria farmacéutica, petroquimica, textil o agropecuaria. Los
tratamientos convencionales de aguas\residuales tienen el objetivo principal de
eliminar los contaminantes, perd/en ocasiones estas tecnologias, que incluyen a los
tratamientos fisicoquimicos y bielogicos, son ineficaces cuando las corrientes de
aguas residuales contienen Compuestos Organicos Refractarios (CORSs), estos son
moléculas organicas que persisten ensu.estructura molecular incluso después de la
aplicacion de tratamientos convencionales, debido’ a que los microorganismos
responsables de destruirlos no son capaces de romper_a estos compuestos al ser
toxicos, peligrosos y no biodegradables®?®. Es por ello, se prefiere el uso de
tratamientos no convencionales como los procesos de oxidaCion avanzada, los cuales
tienen una mayor eficiencia en la mineralizacién de los contaminantes refractarios y
ademas mejoran su biodegradabilidad. Dentro de estos tratamiehtos, uno conocido
ampliamente es el proceso de Oxidacion Catalitica por Via Himeda (OCVH), a través
del cual el COR se oxida utilizando un catalizador sélido en presencia de’una especie
activada de Oz, generalmente a temperaturas menos severas en un intervalo de 125-
250 °C y presiones de 10-50 barl60.161,

Dentro del campo de la catalisis, los catalizadores soportados son ampliamente
investigados, por sus propiedades que benefician el rendimiento catalitico de diversas

aplicaciones. Los catalizadores soportados estan constituidos por metales u 6xidos de
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metales sobre soportes, es decir, que consisten en particulas de metales de transicién
y nobles reducidos u oxidados dispersados sobre la superficie de 6xidos metalicos o
zeolitas#Dentro de las particulas ocupadas se encuentran metal noble y de base como
Au, Ag, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, Cu y Ni; dentro de los soportes alimina, ceria, zirconia,
titania, zeolitas, silice, nanotubos de carbono, SBA-15. Estos materiales muestran un
mejor desempefio cuando las particulas sobre el soporte tienen sus dimensiones
menores a 100 nnm, a lo que se les llama nanomateriales%2163, Estos catalizadores,
debido a sus propiedades pueden ser ocupados para procesos de produccion de
precursores importantes, en reacciones de polimerizacién involucradas en la
generacion de productesy valiosos como plasticos y pintura, reacciones de
mineralizacion o en reacciones que involucran generacion de energia eléctrica, como

en el caso de reacciones ocupadas en celdas de combustible?®.

En fechas recientes, la investigacion en\catalisis esta dirigiendo los esfuerzos a los
metales de transicion llamado~base, por ser mas econémicos y resistentes a la
lixiviacibn de los metales. Por ejemplo, el'Cu y el Ni, son metales de transicion,
relativamente baratos. En el caso del Cu, es un’premotor, que puede incluso disminuir
la temperatura de reduccion de niquely”cuando forman nanoparticulas bimetalicas y
segundo para prevenir el deposito excesive-de carbon sobre el propio niquel'®4. En la
bdasqueda de nuevos materiales que sustituyan catalizadores monometalicos de
metales nobles, se han implementado estrategias comovel uso de catalizadores
bimetalicos, este nuevo enfoque en particular, beneficia en_muchos campos de la
catalisis, debido a los efectos positivos que surgen debido~a las interacciones
cooperativas entre los dos metales. Aunque el problema principal etando se preparan
catalizadores bimetélicos es provocar una interaccion muy cercana entre los dos
metales. Estos catalizadores bimetalicos, se constituyen de particulas finamente
divididas, cuya composicion sera de dos metales, que mantendran o quizas mejoraran
la actividad catalitica y estabilidad. Se consideran, en el campo (Cientifico,
catalizadores de bajo-costo, cuando son una mezcla de un metal de transicién y. un
metal noblel®>166, Es una estrategia prometedora disefiar nano estructuras
bimetalicas basadas en metales menos costosos, debido a sus estructuras unicas.y

composicion que mejoran su rendimiento catalitico. De hecho, hay una relacion entre
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actividad catalitica y estructura de la particula bimetélica (es decir nucleo-coraza,
aleacion, heteroestructura, segregacion, conjuntos) que ha sido reportada en algunos
estudios®®. En afos recientes, las nanoparticulas bimetélicas han sido ampliamente
investigadas debido a que frecuentemente presentan mayor rendimiento catalitico, en
comparacién a su compafiero monometalico, de hecho, diferentes reportes sefialan,
que las nanoparticulas bimetéalicas poseen una mejorada actividad catalitica que se
explica generalmente por algunos posibles efectos sinérgicos incluyendo efectos
electronicos y geametricos. Otra caracteristica interesante de las nanoparticulas
bimetalicas es que pueden presentar diferente actividad catalitica, aun cuando posean
la misma composicion,stamafio y forma, esto es debido a su arquitectura o

nanoestructura, ya que puedenspresentar la conocida aleaciéon o nlicleo-corazal®’:168,

Ejemplos de estos estudios sobre€atalizadores bimetalicos, son los siguientes:

1) Ni-Cu en 6-Al203 ocupado_en pirdlisis de anisol o metoxibenceno, puesto que

el Ni es un metal de transicién harato‘comparado a los metales nobles!®,

2) Au-Pd soportado en TiO2 usado én la degradacion fotocalitica de fenol*®®.

3) Au-Cuy Au-Ni soportado en nanotubos de carbono.de_pared multiple!®.

4) Ag/Au, Ag/Pt, Ag/Pd, Au/Pt, Au/Pd, Pt/Pd soportado-en TiO2 para la

fotodegradacion de fenol 72,

En este estudio, el método de impregnacion himeda con urea fue propuesto _para la
sintesis del catalizador monometélico de Cu/Al203-CeO2, posteriormente, ‘este
material sirvio de base para el deposito del segundo metal. Posteriormente sse
sintetizaron catalizadores bimetalicos Ag-Cu/Al203-CeO2, Au-Cu/Al203-CeO2, NI-

Cu/Al203-CeO2 a través del método de recarga, que es un meétodo de sintesis
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secuencial, que utiliza hidrogeno como medio para la reaccion superficial, y que
promueve una interaccion cercana M-M. Estos catalizadores bimetalicos los

nomhbrarémos en paginas subsecuentes como AgCuAICe, AuCuAlCe y NiCuAlCe.

Los catalizadores bimetéalicos fueron aplicados para la OCVH donde se buscé la
mineralizacion © destruccion de fenol y agua congénita ya que son considerados
residuos peligrosos por ser refractarios a los tratamientos convencionales, de acuerdo
a la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), establecido
en Norma Oficial Mexicana.NOM-052-SEMARNAT-2005, y que estan presentes aun,
luego de tratamientos convencignales en aguas residuales. El fenol a menudo se elige
como un contaminante modele’en muchas investigaciones de OCVH porque ha sido
catalogado como un contaminante)prioritario debido a su toxicidad y resistencia a la
biodegradabilidad, siendo una materia prima importante ampliamente utilizada en
industria de colorantes, farmacéuticas‘y petroquimicas, entre otras®¥%4. Ademas,
debido a la adicién de cloro durante el tratamiento terciario convencional, en el agua
tratada también puede producir compuestos carcinogénicos y mutagénicos, como el
clorofenol y el policlorofenol. Por lo tantoy“laeliminacion segura de las aguas
residuales que contienen compuestos fenolicos §e esta convirtiendo en una cuestion
de investigacion con la creciente preocupacion por’el medio ambiente y la salud
humana’!’. El agua congénita es agua asociada al_hidrocarburo en el yacimiento
petrolero y que surge durante la extraccion del mismos“este residuo industrial es
considerado sumamente dificil de ser tratado adecuadamente. En consecuencia, el
desarrollo de tecnologias efectivas para tratar las aguas residuales industriales es

crucial.

6.2 Experimental

149



6.2.1 Métodos de sintesis

6.2.1.1 Descripcion del método de recarga

El método desRecarga es realizado de manera secuencial por lo que el primer paso
de esta técniea ‘en cualquier version opcional consiste de la preparacion del
catalizador monometdlico, que ya haya sido previamente calcinado y reducido. Luego,
el catalizador monometalico (CuAlCe) se introduce en el reactor, se reduce in-situ y la
fase liguida de la solucion.de la sal precursora del segundo metal es agregada para

obtener una suspensién del catalizador.

Durante la introduccion del modificador en solucion, en la forma de un precursor de
una sal (Ni(NOz3)2.6H20, AgNO3 PM _169.87, HAuCls PM 339.79), se promovera una
reaccion oxido-reduccion en la superficie de los dos metales involucrados controlando
las interacciones metal-metal. ““Este metedo permite el deposito preferencial del
segundo metal (Ni, Au o Ag) sobre_ciertos sitios_especificos del metal de base (Cu).
Ademas, el segundo metal se depositasmediantesuna reaccion redox de superficie
entre el hidrégeno preadsorbido sobre el primer metal. Este proceso esta en funcion
del potencial reversible de Nernst de las‘especies diferentes que intervienen en el
procedimiento de sintesis. En la Tabla 11 se presentan’los potenciales de reduccion

estandar de algunos metales.

Tabla 11 Potencial estandar de reduccién de metales nobles y base.

Metal Potencial estandar
de reduccion(V)?2
Plata Ag*+e Ag 0.7996

Ag2++e —> Ag+ 1.98
Ag¥+2e — " Ag+ |19
Ag3++e —> Ag2+ 1.8

Aut+e —” Au 1.692
Oro Aust+2e —” AU 1.401

Aud*+3e —” Au 1.498

Auzt+e —” Aut 1.8
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Cut+e —> Cu 0.521
Cobre Cu?*+e —” Cu* 0.153
Cu2t+2e —” Cu 0.3419
CU3++e —> Cu2+ 2.4
Niquel Ni2*+2e —” Ni -0.257

@ Medido a 298.15K, con respecto a un electrodo de hidrégeno estandar.

En este método, losiones del modificador son reducidos por un agente (mas
comunmente hidrogeno), que se preadsorbe selectivamente sobre el metal. El
hidrégeno es quimisorbido en-a superficie metalica del primer metal, entonces se
puede considerar el hidrogenoscomo una fuente de electrones de acuerdo a la

siguiente reaccion:

Hads_) H+ + e~

Lo que promueve la reduccion del cation'del segundo metal o modificador en solucion
MZ+.

MZ%* + ZHys—» M + ZH*

El catalizador monometalico se modifica por la reaccion superficial entre el hidrégeno

quimisorbido(Hads) y el cation del metal que se va a depositar.

6.2.1.2 Procedimiento experimental a seguir para llevar a cabo el método de;recarga.

Pretratamiento al reactor. Colocar 2 g de catalizador monometalico, cerrar valvula gque

conecta tubo de desgasificacion y reactor. Purgar el reactor con burbujeo de N2 a 1

mL/s durante 10 min a temperatura ambiente. Flujo de N2 a una presion de 25 psi.
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Notas” técnicas: verificar que el catalizador monométalico se encuentra bien

dispersado sobre la superficie del reactor, de tal manera que el polvo este al mismo

nivel, sin"agregados.

En la Figura 41,,se) presenta el esquema del dispositivo experimental para llevar a

cabo el método desrecarga, se resaltan dos elementos principales: el tubo de

desgasificacion y el reactor.

Reduccién del catalizador monometéalico. Reducir con H2 a 400 °C a una velocidad de

calentamiento de 2 °C/min, poruna hora y a una velocidad de flujo de 60 mL/min (1

mL/s). Se enfria el catalizador con fluje de Hz a temperatura ambiente. El flujo de H2

debera estar a una presion de 20 psiyen valvula pequefia marcando 8, abierta

totalmente valvula principal.

Figura 41 Esquema del dispositivo experimental para llevar a
cabo el método de recarga.

1. Tubode
desgasificacion

2. Reactor

3.

Trampa de

agua

4.

Horno con
controlador de

temperatura

5.

Entrada de la
solucion

precursora

Entrada del

Nitrégeno

7. Salida del

Nitrégeno

Entradadel

Hidrégena
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Notas”técnicas: durante el flujo de Hz que la disminucion de la temperatura sea
gradual,primero quitar la fibra que se encuentra en la parte de abajo del horno de 350
°C, a 150 °C, encender el ventilador a que enfrié el reactor, a 130 °C aflojar la fibra
gue se encuentra arriba del horno y a 50 °C quitarla toda, dejar el ventilador boca
abajo de maneraspermanente, ya que el yeso almacena el calor. A los 50 °C preparar
la solucion precursora.del segundo metal. Luego purgar el reactor con N2 a 1mL/s a
temperatura ambiente durante 30 min. Luego de los 30 min de Nz en el reactor cerrar
el paso del N2 y todalvalvula abierta, la que conecta tubo de desgasificacion con
reactor, la de la trampa'de‘agua y las de abajo del reactor. Aflojar ligeramente las

valvulas por la parte de atras para evitar exceso de presion del sistema.

Preparacién de la solucion de la sal/precursora del segundo metal (Cu(NOs3)2. 3H20,
Ni(NO3)2.6H20, AgNOs PM 169.87, HAuCls PM 339.79). Pesar la cantidad adecuada
de la solucion precursora de Ag,/Au.y Cuydisolver en 3 mL de una solucién a pH igual
a 1, verter en el tubo de desgasificacion, inmediatamente después hacer burbujear

cuidadosamente nitrégeno para eliminar ttazassde oxigeno por 10 min.

Notas técnicas: Luego de los 10 min de N2z:para desgasificar la solucién precursora
cerrar el paso del N2 y toda valvula abierta, incluyende’laytrampa de agua. Aflojar
ligeramente las valvulas por la parte de atras para evitaryexceso de presion del

sistema. Esperar un tiempo.

Reaccion con el hidrogeno (quimisorcion). Mezclar la solucion precursora-de plata, oro
0 cobre segun sea el caso y el catalizador monométalico reducido in-situ en‘el sistema.
Se burbujea hidrégeno hasta la saturacion de la monocapa de plata durante®una hora

a temperatura ambiente.

Notas técnicas: Si no cae toda la solucién precursora, aflojar ligeramente la manguera

del Hz, o las valvulas disponibles, y si es necesario soltar totalmente. Al mismo tiempo
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que la ultima gota de la solucién precursora del segundo metal caiga, abrir la valvula
del hidrdgeno. Inmediatamente después cerrar las valvulas de atras, la valvula que
conectaal tubo de desgasificacion con el reactor y solo debera estar abierta la valvula
de la trampade agua. Tener cuidado que no se derrame o0 que descienda en el tubo

donde fluye/el Ha.

Secado y lavado” del bimetalico. Después de la reaccion, secar el catalizador
bimetalico preparadeprimero a temperatura ambiente con Hz por una hora, Ag-
Cu/Al203-Ce0O2, Au-CufAl203-CeO2, Cu-Ni/Al203-CeO2. Después de las 2 h de
reaccion y secado, cerrar €l Hz y lavar con 2 jeringas de 5 mL de H20 y luego secar a
120 °C (rampa de temperaturade 2 °C/min) durante una noche a 14 bar de Ha.

Reduccidn del bimetélico. Reducir con H2 a 400 °C por 1 h y a una velocidad de flujo

de 60 mL/min (1 mL/s) con la misma rampa de temperatura.

6.2.2 Condiciones de reaccion

Las pruebas del grado de actividad de los catalizadores sintetizados en este estudio
se llevaron a cabo en un reactor batch de 300 mL marcaPafr, con las condiciones de
120 °C, 10 bar y 1000 ppm de fenol. El procedimiento estandar para un experimento
OCVH, se vertieron 250 mL de solucion de fenol y fueron puestos™0.25 g de catalizador
en el reactor de 300 mL. Cuando la temperatura seleccionada“fue alcanzada, se
comenzo la agitacion a una velocidad maxima de 1000 rpm. Este tiempe fue tomado
como el tiempo cero de reaccion y la duracion de reaccion fue de 180\min. Estas
condiciones fueron las mismas para todos los materiales sintetizados. LaS muestras
liguidas fueron periddicamente retiradas del reactor, filtradas para eliminar.Cualquier
particula de catalizador y finalmente analizada mediante Cromatografia Gaseosa y

Demanda Quimica de Oxigeno y Carbon organico Total.
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Con la ecuacion siguiente se determinaron los valores de conversion Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO) y fenol en intervalos de 30 min hasta los 180 min de

reaccion:

DQO° — DQO™°

XDQO ES DQOO X 100
COT, — COT
XC0T= OTOC 180 x100 %
0
Co—C
Xfenol: 0 C 150 x100 %
0

Donde COTo es el COT at =0 (ppm), DQOo es el DQO at =0 (ppm), Co es la
concentracion de fenol a = 0 (ppm), Cis0 es la concentracion de fenol a t= 3 h de
reaccion (ppm), COTiso0 es el COTa't = 3 h\de reaccion (ppm), DQOuso es el DQO a 't

= 3 h de reaccion (ppm).

La velocidad inicial (ri) fue calculada a patftir.de la conversion de fenol en funcion del

tiempo, usando la siguiente ecuacion:

AFenol(‘%))

contaminante|;
aom ) li

r; = (

A % . . . . .
Donde %’(") es la pendiente inicial de la curva de conversion; [contaminante]i=

concentracion inicial de Fenol y mcat = masa del catalizador (gcat L2).

Ademas, la selectividad fue calculada de acuerdo a la siguiente ecuacion.
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X
Sco,= XT&xmo

mtbe

6.2.2.1 Cromatografia Gaseosa (CG)

El analisis de CG se llevo a cabo en un cromatégrafo de gases marca Perkin Elmer.
Se utilizé un detector desionizacion de flama. La temperatura del puerto de inyeccion
y del detector se mantavo en 200 y 275 °C respectivamente. El volumen de inyeccion
fue de 1uL. La columna era‘dna VF-1ms con dimensiones de 30 m x 0.25 mm x 0.25
um La temperatura del horne_s€ mantuvo a 180 °C (tratamiento isotérmico). El gas de
arrastre utilizado fue helio de 997999% de pureza.

6.2.2.2 Demanda Quimica de Oxigena(DQO)

La DQO de las soluciones de fenol.tratadas mediante OCVH fueron determinadas a
través del dicromato de potasio, con«un.método_colorimétrico (5220D). Los viales
HATCH contenian la solucién digestora (K2Cr207) .y el reactivo de &cido sulfurico
(H2S04) para medir DQO en un intervalo de 0-1500 mg/L_..Al principio, se agregaron 2
mL de muestra, de blanco, al menos cinco patrones”de solucién de ftalato de
hidrégeno y potasio con equivalentes de DQO para cubrir €l xango de concentracion.
Después se colocaron los viales preparados en un horno précalentado a 150 °C
durante 2 h para digerir la materia organica. Finalmente, se midio laabsorcion de cada
muestra, en blanco y estandares a la longitud de onda seleccionada-(600 nm). La
efectividad de los catalizadores se determiné en términos de porcentaje dé'eliminacion

o degradacion de DQO.

6.2.2.3 Carbo6n Organico Total (COT)
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La determinacién de los valores de COT de la solucién inicial y final tratada con OCVH
fue realizada con un equipo Shimadzu. En este método (diferencial) el Carbon Total
(CT)w.el carbdn Inorganico (Cl) se determinan separadamente, y el COT puede ser
calculado.al restar el IC del TC. El flujo de aire fue ajustado a 130 ml miny la presién
fue de 190/kPa. Las mediciones de COT son basadas en la oxidacion de materia
organica (excepto compuestos organicos volatiles) mediante oxidacién térmica. La
solucion a medir, es, primero acidificada con HCI (2 N) 6 HsPO4 para transformar los
carbonatos a CO:.4Zuego el aire es burbujeado para eliminar CO2. Las muestras son
inyectadas entoncesen-un horno a 680 °C el cual contiene un catalizador (Pt) para
transformar los compuestos_organicos a CO2, que es entonces analizado por un

Detector de Gas InfraRojo No Dispersivo.

6.2.3 Técnicas de caracterizacion

6.2.3.1 Caracterizacion textural /Area Superficial Especifica BET (Sger), Volumen de

Poro y Tamafio de Poro

La fisisorcion de Nitrdgeno se usO para establecer las isotermas de adsorcion, la
distribucion de tamarfio de poro y el Area Superficial Especifica. Las areas superficiales
de las muestras se determinaron a partir de las isotermas‘de adsorcioén de nitrégeno
a -196 °C en un MicromeriticsTristar 3020 Il. Antes del @ndlisis, las muestras se
desgasificaron a 400 °C durante 4 h. Los datos de adsorcion fueron analizados
utilizando el software ASAP 2020 basado en la isoterma Brupauer-Emmett-Teller
(BET).

6.2.3.2 Difraccion de Rayos-X (DRX)

El andlisis de difraccion de rayos X se utilizd para determinar composicion de fases y
para estimar el tamafio del cristalito de los polvos. La difraccion de rayos X (DRX) se

llevoé a cabo utilizando difractémetro D2 PHASER marca Bruker empleando fuente de
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radiacion Cu Ka (A=0.154 nm) con un tiempo de analisis de 650 s. El tamafio promedio

del cristal en el soporte fue estimado usando la ecuacién de Scherrer:

_0.904
~ BcosO

donde D es el tamafio del cristal (nm), A es la longitud de onda(nm), B es el ancho del
pico a la altura media¢(radian) y 6 es el &ngulo de difraccidon seleccionado (radian).
También se usé una ecudacién adicional para el calculo del tamafio de promedio de
cristal del 6xido (dSgzgr ) reportada por Keav et al L. El dSzgr se calcula a partir del

Sger, asumiendo que las particulas son esféricas semicristalinas:

6V

SBET

dSBET

Donde V es el volumen especifico ‘del’ 6xido' @ metal (m3 g1) y Szer es el Area

Superficial Especifica del 6xido o metal en_particular (m? g1).

6.2.3.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible con Reflectancia Difusa (UV-Vis RD)

Los espectros UV-Vis con Reflectancia Difusa se analizaron en €éhrango de 200-900
nm con un accesorio de Reflectancia difusa (integracion acoplada a.esfera) en un
espectrometro Varian Cary 3000 que trabaja a temperatura ambiente.sEl\compuesto
de BaSOa se utiliz6 como referencia con un 100 % de reflectividad, para establecer la

linea base.

6.2.3.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
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Las muestras de los catalizadores bimetalicos de AgCu, AuCu y NiCu soportados en
Al203-CeO2, se analizaron por microscopia electrénica de barrido (MEB). Para el
analisissmorfoldgico, las muestras se montaron sobre cinta conductora de carbén de
doble cara en una porta muestra de aluminio. Posteriormente se observaron en un
microscopio’ electronico de barrido JEOL JSM-6010LA. Las condiciones de analisis
fueron a 20 kV./de voltaje de aceleracion en condiciones de alto vacio a 5000X y
35000X. Se utilizg~un detector de energia dispersiva (EDS) acoplado al MEB para
realizar el andlisis s€micuantitativo y de distribucién de elementos en la superficie de
las muestras. Las imégenes se procesaron en el Software InTouchScope™ Version
1.03A (JEOL TECHNICSLTD). Para estimar el valor del didmetro promedio de las
NPS (nanoparticulas) bimetéalicas, respectivamente, mas de 300 particulas fueron

seleccionadas2°-128,

El diametro promedio de particula (dm) fue calculado usando la férmula:

do=>" (%)) ) x

donde x. es el nimero de particulas con diametro d,

6.2.3.5 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Microscopia electrénica de transmision (MET) se realizé en un JEOL JEM2100 STEM.
Las muestras se molieron, se suspendieron en etanol a temperatura ambiente, y se
dispersaron con agitacion en un bafio ultrasénico durante 15 min, a gontinuacion, se

paso una parte alicuota de la solucion a través de una rejilla de cobre decarbono.
6.2.3.6 Reduccion a Temperatura Programada de Hz (RTP-H2)

Los experimentos RTP-H2 se realizaron en equipo de Belcat con un detector de
conductividad térmica, usando 0.05 g de catalizador. En primer lugar, las muestras se
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trataron previamente con el siguiente protocolo: flujo de Ar por 55 min a 130 °C, flujo
de Ar por 16 min a 35 °C. Posteriormente para el andlisis RTP-H2 la temperatura se
elevé.desSde temperatura ambiente hasta 500 °C a una velocidad de calentamiento de

10 °C/minscon un flujo de 5 % H2/Ar por una hora.

6.3 Resultados

6.3.1 Caracterizacion textural: Area Superficial Especifica BET (Sger), Volumen de

Poro y Tamafio de Poro

Las graficas de las isotermas ‘de’adsorcion-desorcion de N2 de los catalizadores
bimetalicos AQCuAICe, AuCuAlCe, Ni€UAICe soportados se muestran en la Figura 42.
El Analisis de fisisorcion de N2 se realizoxcon el fin de determinar el Sggr, el volumen
total y tamafio de poros. Las graficas de_isetermas de adsorcién-desorcion de N2 de
los catalizadores bimetalicos mostraron el femndmeno de histéresis en el rango 0.55-
0.85 (P/Po) de presion relativa. Los lazos de histéresis ubicados en el rango indicado
fueron considerados como reflejo defuna estructura mesoporosa presente en los
materiales sintetizados '2°. Todos los catalizadores’ bimetdlicos tuvieron redes de
poros usuales de isotermas tipo IV con los lazos de histéresis de tipo H1 estrechos 73~
5, que fueron asociados con la condensacion capilar, présentada tipicamente en los
materiales mesoporosos tal como se define por la IUPAC. Por otra parte, el ciclo de
histéresis de AuCuAICe tuvo un cambio ligeramente significativo_hacia una presiéon
relativa mas baja, lo que se reflejé en un didmetro de poro mas pequefio que el de
CuAlCe y CuNiAlCe 7>,

Las propiedades texturales de los catalizadores bimetalicos son listados enla Tabla
12. El Sggr de los catalizadores de bimetalicos tuvieron valores ligeramente menores
al catalizador monometalico de CuAlCe. El catalizador CuNiAICe tuvo un “Sgpn
ligeramente mayor en comparacion al resto de sus comparfieros bimetélicos. La

adicion del segundo metal, es decir, Au, Ag y Ni en el catalizador monometalico de Cu
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de base provocé una disminucién en el Sgzpr para el CuAlCe, lo que indico que

posiblemente los metales se depositan en la superficie interna del poro.
500
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. &
CuNiAICe Q¢

Figura 42 Isotermas de adsorcion-desorcién de Nz.de los catalizadores de bimetalicos
AgCuAlICe, AuCuAlCe, CuNiAlCe.

Los didmetros de poro de estos catalizadores bimetalicos, Se/encontraron dentro del

rango de 7-9 nm, lo que nos permite corroborar, ademas, gue_fueron materiales
mesoporosost?,

Tabla 12 Area Superficial Especifica (Sser), Volumen de Poro (Vr), Tamarie de Poro
(Tp), Tamafo de particula del soporte (dseet, dprx).

Material

SBET Ve (cm3g | Te | dseer | d brx, | d DRX,
sintetizado | (m?g™?) D) (nm) ceo2 @ | Alzo3 @
(nm) | (nm)
AlCe 321 1.880 16 1.7 - -
CuAlCe 268 0.839 12 2 3 4
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AgCuAlCe 191 0.490 8 3 11 -
AuCuAlCe 211 0.520 7 2.6 5 7
CuNiAlCe 236 0.697 9 2.4 4 2

6.3.2 Difraceién de Rayos-X (DRX)

Los patrones DRXs0e los catalizadores bimetalicos sintetizados por el método de
recarga se presentansen.la Figura 43. Luego de la adicion del segundo metal (Ag, Au
y Ni) en el catalizador base\de CuAlICe, los 3 catalizadores sintetizados conservan la
mezcla de fases de estructuras y de la alumina y la CCC de fluorita de la ceria. El
patrén DRX de la muestra de AgCuAlCe mostr6 fases metdlica de Ag” (PDF-00-0001-
1164, PDF-00-003-0921), metdlica de Cu’ (PDF-00-003-1005, PDF-00-001-1241),
Cu20 (PDF-01-071-3645), CeO2 (PDF-01-071-4199, PDF-03-065-7999, PDF-01-078-
6854, PDF-01-078-3280) y Al203 (PDE-=00-056-0457, PDF-00-004-0858, PDF-01-075-
0921, PDF-01-029-0063, PDF-00-002-1420, PDF-00-037-1462). El patrén DRX
obtenido del catalizador fresco de’AuCuAICe presentd picos intensos de Au (PDF-00-
004-0787, PDF-01-071-3755, PDF-01:071-4616,PDF-03-065-2870) y sefiales menos
intensas de Cu °. El tamafio promediosde-las particulas de Au fue medida en 9 nmy
para Ag en 14 nm mediante Ecuacion d€ Scherrer. Los picos de fase metalica de Ni
fueron detectados con sefiales muy poco intensas en.el patron de difraccion para el
catalizador NiCuAlCe. Debido a que las sefiales de cobre, Se encuentran casi en las
mismas posiciones de Ni, no pudieron ser observadas en NICUAICe.

6.3.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible con Reflectancia Difusa (UV-Vis RD)

Espectroscopia UV-Vis RD es una forma util para caracterizar NPS bimetdlicas. La
Figura 44 muestra el espectro de absorcion UV-Vis de las NPS de Cu, AgCu'y-AuCu
soportadas en AlCe. Como se ve en el espectro las NPS de Cu soportadas enfAlCe
presentan un pico de plasmon de resonancia superficial (PRS) caracteristico con un
maximo cercano a 650 nm. El pico centrado a un maximo cercano 570 nm del espectro

UV-Vis mostrado en la Figura 44 a) del AuCuAICe puede ser asignado al PRS de las
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NPS de AuCu. ElI PRS de las NPS de Au soportadas ha sido reportado que aparece
cercane a 520 nm*42172_ La presencia de un solo pico a 570 nm en nuestra muestra
de AuCuUAICe, con un valor que se encuentra en medio de los PRS del monometalico
de Au y Cu, asevera que las particulas sintetizadas por el método de recarga no son
una mezcla’ de particulas separadas de Au y Cu, sino de particulas bimetalicas
auténticas. Con respecto a la Figura 44 b) se observo el espectro UV-Vis del
catalizador bimetalico AgQCUAICe, la presencia de un solo PRS para ambos metales
cercano en un maximo.a 600 nm, nos indicé que no es solo la suma de Agy Cu si no
que puede ser el resultado de la interaccion cercana entre las especies metalicas. El
PRS de las NPS de Agsoportadas ha sido reportado que aparece cercano a 510

nm173.174 Estos resultados estan de acuerdo a estudios similares 175:176.163

" a) NiCuAliCe
# # # o # #

b) AuCuAlCe
Il#

#

c) AgCuAlCe

Intensidad (u.a.)

« % # * 4 d) CuAICe
N N e — —
] v ] v ] v ] v ] v
30 40 50 60 70 80
2-Theta

Figura 43 Patron de Difraccion de Rayos X para los catalizadores de Bimetalicos
AgCu, AuCu y NiCu soportados en AlCe. Etiquetas: (+) Ag, (&) Cu, ($) Cu20,<(“)-Au,
(%) Ni, (*) Ce, (#) Al
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Figura 44 Espectro Uv-Vis con Reflectancia Difusa para los catalizadores bimetalicos
de AgCu, AuCu y catalizador monometalico de Cu soportados en AlCe. Etiquetas: (*)
PRS.

6.3.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Una serie de 3 catalizadores bimetélicos de AgCu, AuCu y NiCu soportados en AlCe
fueron sintetizados por el método recarga usando como precursor AgNOs. A
continuacion, se presenta el analisis realizado a partir de la caracterizacion de los
catalizadores bimetalicos de AQCuAICe, AuCuAlCe, NiCuAlCe mediante microscopia
electronica de barrido (MEB), con el que se determind la morfologia y tamafio de las

nanoparticulas bimetalicas base Cu.

Como se observa en la imagen MEB en la Figura 45, la superficie de Cu/Al203-CeQz2
esta cubierta por NPS posiblemente de plata. La micrografia MEB también muestra

gue estan distribuidas uniformemente sobre la superficie externa de Cu/Al203-CeOz,
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e igualmente se observa una morfologia “tipo esfera”. Estos resultados son acordes a
lo repartado por otros autores 144177,

BES 20kV
UJAT UJAT

BES 20kV x35,000  0.5um

Figura 45 Micrografia electronica de barrido-del sistema AgCuAICe a) 5000X y b)
35000X.

El tamafio promedio de las nanoparticulas de platafueestimado a partir de la medicién
de 300 puntos sobre imagenes MEB de la muestra AQCUAICe, en diez diferentes areas

de aproximadamente 500 um?, la media del tamafio de particula fue de 36 nm.

Las composiciones quimicas por elemento, mapeo elemental y-perfil de composicion
son analizadas por Espectrometria de Energia Dispersiva de Rayos, X (EDX). El
analisis microelemental se realiz6 por MEB-EDX en 10 puntos de la_muestra de
AgCUuAICe, en términos cualitativos, se destaco que la muestra no presentaimpurezas
detectables.

En la Figura 46 se observan lineas susceptibles de identificar plenamente en la medida
en que corresponden a emisiones caracteristicas de O, Al, Ce, Cu y Ag. La energia
correspondiente del espectro dispersivo de rayos X muestra la presencia de los
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elementos O, Cu, Ag, Al y Ce indicando que Ag-Cu NPS fueron inmovilizados con
éxito en la superficie de Al203-CeOz2. Las medias del andlisis semicuantitativo (% peso)
en los puntos de analisis fueron O (41.43 %), Ce (5.27 %), Al (42.77 %), Cu (3.35 %)
y Ag (8 %).
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Figura 46 Espectro del microanalisis guimica'tipo MEB-EDX del sistema AgCuAlCe.

En la Figura 47 se observa que la distribacion eleméntal en un area aproximada de
500 um? es homogénea para el O, Cu y Ce, este comportamiento también se ve
reflejado en el perfil de composicion (Figura 47g) en donde os perfiles de O, Cuy Ce
son constantes en 25 um. Por otro lado, la distribucion de Ag(Figura 47e) se concentra
adquiriendo la forma de pequefias particulas y/o aglomerados sobte la superficie de
la matriz, este efecto también se vio reflejado en el perfil de composieion de Ag (Figura

479g) que no fue constante a lo largo de los 25 um de andlisis.

También se pudo observar que las particulas de Cu se mantienen altamente'dispersas
luego del depésito de la Ag, ademas, en las zonas donde hay presencia de Ag, Jgual
las hay de Cu, por lo que es una evidencia de una posible interaccion cercana entre

la Ag y el Cu.
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Para corroborar que las particulas con mayor contraste en las micrografias BES
(Figura,48a) correspondian a particulas de Ag se realizd un andlisis de distribucion
elemental puntual en un area aproximada de 24 um? (Figura 48), la distribucién
elementalssobre los aglomerados de Ag en la superficie de la matriz (Figura 48b) se
evaluo junte con que el perfil de composicion (Figura 48c) lo que mostré un fuerte
incremento en\la zona donde se ubicaron las particulas aglomeradas de Ag, caso
contrario, cuando hay zonas de Ag dispersas altamente, por lo tanto a través de este

analisis la presencia de Ag fue confirmada.

Ag I 10le Ce L

10 um
O-Al -Cu

W 2

- .
' 3 L T X g
Y J L N
'4»’:“"” z“’wlw"w
Nt
2

10 um BES

Figura 47 Analisis de distribucion elemental del sistema AgCuAICe, a) Micrografia del
area analizada, distribucion elemental de b) Oxigeno, c) Aluminio, d) Cobre,‘€)(Rlata,

f) Cerio, g) Perfil de composicién.

167



La Figura 49 muestra que la superficie de Cu/Al203-CeO2 esta cubierta por NPS
posiblemente de Ni. La micrografia MEB también muestra que estan distribuidas algo
escasas’sobre la superficie externa de Cu/Al203-CeOz2, e igualmente se observa una

morfologia “tipo esfera”. Estos resultados son acordes a lo reportado por otros autores
144,177

. .
2.0 um BES T=—/——— —120um AgL C——————320um Ag L

Figura 48 Analisis de distribucion glemental (puntual) del sistema AgCuAlCe, a)
Micrografia del area analizada, b) Distribucion elemental puntal de la plata Ag, c) Perfil

de composicién de la plata.

BES 20kV

BES 20kV X35,000  0.5um  e—
UJAT UJAT

Figura 49 Micrografia electrénica de barrido del sistema NiCuAlCe, a) 5000Xy b)
35000X

La Figura 50 muestra el analisis microelemental por MEB-EDX en 10 puntos de la
muestra de NiCuAlCe en términos cualitativos se observan lineas susceptibles de
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identificar plenamente en la medida en que corresponden a emisiones caracteristicas
de O (transicion Ka a 0.525 keV), Al (transicién Ka a 1.486 keV), Cu (transicion Li a
0.811 keV, La a 0.930 keV, Ka a 8.040 keV, Kp a 8.904 keV), Ni (transicion Lia 0.743
keV, Laa0.851 keV, Kaa 7.471 keV) y Ce (M 0.676 keV, Ma 0.883 keV, M 1.075 keV,
La 4.839 keV, Lb 5.261 keV, Lb2 5.613 keV). Las medias del analisis semicuantitativo
(% masa) enflos puntos de analisis fueron O (43.25 %ms), Al (46.89 %ms), Ni (4.59
%ms), Cu (4.86 %ms), y Ce (3.42 %ms).

En la Figura 51 se observo, que la distribucion elemental en un area aproximada de
500 um? es homogénea para el O, Al, Ni y Ce, este comportamiento también se ve
reflejado en el perfil de compasicion (Figura 51g) en donde los perfiles de O, Niy Ce
son constantes en 25 um. Por otro\Jado, la distribucion de Cu (Figura 51e) se concentra
adquiriendo la forma de pequefas’particulas y aglomerados sobre la superficie de la
matriz, este efecto también se vio reflejado en el perfil de composicion de Cu (Figura

519g) que no fue constante a loargo de los 25 um de andlisis.
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Figura 50 Espectro del microanalisis quimico tipo MEB-EDX del sistema CuNiAICe.
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Para corroborar que las particulas con mayor contraste en las micrografias (Figura
52a) correspondian a particulas de Cu se obtuvo el perfil individual del Cu (Figura 52),
la distribucion elemental se puntualizé sobre los aglomerados en la superficie de la
matriz (Figura 52b), mientras que el perfil de composicién (Figura 52c) mostré un

fuerte incremento en la zona donde se ubicaron las particulas estudiadas.

La Tabla 13 muestra’ el valor de tamafio de la particula bimetalica determinado por
dos métodos, mediante’datos de DRX usados en la Ecuacién de Scherrer y por MEB

a partir de la medicionde-300 puntos sobre imagenes MEB de la muestra en diez

diferentes areas.

Figura 51 Analisis de distribucion elemental del sistema CuNiAICe, a) Micrografia/del
area analizada, distribucion elemental de b) Oxigeno, c) Aluminio, d) Niquel, e) Cobre,

f) Cerio, g) Perfil de composicion.
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Figura 52 Analisis\de distribucion elemental (puntual) del sistema CuNiAICe, a)
Micrografia del area~analizada, b) Distribucion elemental del Cu, c) Perfil de

composicion del cobre,

Tabla 13 Famafio de la particula bimetalica.

Catalizadores Tamarno de la Tamano de la
bimetalicos particula mediante | particula mediante
. MEB (nm
Ecuacion de (nm)

Scherrer (nm) 2

AgCuAlCe 14 36
AuCuUAlICe 9 n. d.
NiCuAlCe n. d. 74

a Calculado a partir de datos de DRX, con ecuacion de Scherrer, (111)yplano

cristalografico de Ag y (111) plano cristalografico de Au.

bn. d. no detectado
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6.3.5 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

AndlisissMET de muestras de catalizadores bimetélicos AuCuAlCe y AgCuAlCe se
aprecian enlas Figs. 53-56.

La Figura 53 exhibe imagen representativa de la muestra AuCuAlCe y su
correspondiente histograma de distribucion de tamafio de particula. De acuerdo
igualmente, con el analisis MEB realizado, hay presencia de particulas bimetalicas
AuCu aisladas y aglomeradas que se encuentran dispersas sobre la superficie del
soportel’&179,

b
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Figura 53 Imagen MET representativa de AUCuAICe.

Micrografia MET para el catalizador AuCuAICe se presenta en la Figura 54. En la
region | de la micrografia analizada fueron identificados la distancia interplanar de Cu
y Au, 0.130 y 0.211 nm de Cu correspondiente a los planos (220) y 111) reSpectivos,
ademéas 0.123 y 0.249 nm de Au correspondiente a los planos (31I)\y 111)
respectivos, que son valores cercanos a los resultados de distancia intérplanar
proveniente de los resultados DRX. En la region Il se presenta sefial de la distaneia
interplanar d= 0.207 nm caracteristica de Au, que corresponde al plano cristalografico
(220). También se confirma que en la region lll, que las zonas de menos contra