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RESUMEN
El Pd es«ino metales nobles el cual posee propiedades cataliticas lo que lo hacen un
buen catalizador a la hora de degradar compuestos toxicos presentes en las aguas
residuales (AR‘s) tales como el fenol, siendo este compuesto aromatico resistente a la
eliminacién por tratamientos convencionales. Por lo que en los ultimo afos, el area de la
catdlisis ha recibido un,gran interés de estudio para investigar y desarrollar tratamientos
y/o procesos que permitan que’las aguas residuales puedan regresar a los caudales sin
perjudicar la vida de los seresiives. En este proyecto se elaboraron catalizadores de Pd
soportados en SBA-15 para la Oxidacion Catalitica Via Himeda (OCVH) del Fenol a una
temperatura de 160 °C y una presion de 310 bar en una solucién de 500 ppm. El soporte
SBA-15 se sintetizo por el Sol-gelbmodificado y por el método de impregnacion a volumen
de poro se agregaron las cargas de-Pd (0.5 %, 1.5 %, 3%). Los catalizadores fueron
caracterizados mediante técnicas como"la Fisisorcion de N2, Difraccion de rayos X
(DRX’s), Microscopia electrénica de barrido’y la Mieroscopia electronica de transmision
de alta resolucion. La actividad catalitica optima‘.sé.obtuvdé con el catalizador
Pd,s/SBA — 15 obteniendo un rendimiento del 64 % a los#180 minutos. La actividad
catalitica se atribuye al tamafio de las particulas del PdO en el.catalizador obtenidas
mediante los tratamientos hidrotérmicos durante la sintesis de (os' materiales, dicho

tamafio de particula fue de 11.7 nm.
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INTRODUCCION

En la actualidad, las investigaciones que se han desarrollado en el area ambiental
han dado impertancia a la eliminacién de componentes organicos toxicos, los cuales
estan presentes' en_ los diferentes efluentes liquidos tanto domésticos como
industriales, algunas de los compuestos que se encuentran estan los compuestos
nitrogenados, fendlicos y-elorofendlicos, y los acidos carboxilicos, los cuales no se
alcanzan a degradar por métedos convencionales y por la biodegradacion resultan
resistentes. Estan desarrollandese-catalizadores con el propdsito de utilizarlos en
los tratamientos de los efluentes liguidos para lograr degradar en su totalidad los
compuestos organicos, como lo_es el fenol, con el objetivo de disminuir los costos
elevados de operacién, y que ne formenysubproductos perjudiciales para el ser
humano. Una de las técnicas con mayor impacto en el tratamiento de efluentes es
la Oxidacién Catalitica Via Himeda (QCVH), porla.que el reto es la obtencion de
catalizadores resistentes a la desactivacion y a la lixiviacion en efluentes

industriales.

En este trabajo de investigacion se enfocé en la sintesis del material mesoporoso
ordenado tipo SBA-15, impregnado con Pd variando las concentraciones de las
cargas metalicas. La sintesis del soporte se realiz6 por el método Sol-gel'modificado
y la adicion del Pd por impregnacion a volumen de poro. Los catalizadores fueron
evaluados en la Oxidacion Catalitica Via Himeda (OCVH) del fenol. Se realizo la
caracterizacion textural, estructural y morfolégica por las técnicas de analisis como

la Fisisorcion de nitrégeno (N2), Difraccion de rayos X (DRX's), Microscopia
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electrénica de barrido y la Microscopia electronica de transmision de alta resolucién
(HR-TEM, por sus siglas en inglés); para poder conocer el potencial de los
materiales/ Se evaluaron en un reactor tipo Parr. La identificacion de los
intermediaros ‘durante la reaccion, se analizaron por medio del Cromatografo de

gases.
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CAPITULO |. GENERALIDADES

1.1. # Material mesoporoso tipo SBA-15

El descubrimiento de los materiales que poseen tamafnos de poros bien definidos y
altas é&reas superficiales ha promovido un novedoso impulso con grandes
posibilidades para fa_industria farmacéutica o la quimica fina, relacionando los
estudios con la catdlisis_y/a adsorcion. De acuerdo con la IUPAC, los materiales
porosos se dividen en tres”eategorias: los microporos tienen un ancho de poro
inferior a 2 nm; los mesoporasitienen un ancho de poro entre 2-50 nm; y los

macroporos tienen un ancho de poro,mayor a 50 nm (Wang and Yang, 2004).

Las silices mesoestructuradas han representado una excelente opcién como
soportes de catalizadores homogéneos, (debido a su alta area superficial (>
800m?/g) y estabilidad hidrotérmiea. Esto§ materiales al estar constituido
principalmente de oxigeno y silicio no presentan ningun tipo de actividad quimica,
por lo que la impregnacion via himeda es una efectiva opcion para proveer a los
sélidos de esta actividad. Por medio de esta técnica se realiza la incorporacion sobre

la superficie tanto interna como externa de los mesoporos las(espécies activas.

La familia de los materiales mesoporosos SBA (siglas denominadas de la
universidad de procedencia, Santa Barbara Amorphous) utiliza copolimeros como
agentes directores de estructura bajo condiciones fuertemente 4cidas.” Laysilice
SBA-15 (p6mm) comparte un arreglo equivalente a la MCM-41, presenta’ una
estructura periédica en arreglo hexagonal bidimensional, de poros cilindricos rectos

y de tamafio uniforme. Durante la sintesis de los soportes SBA-15 se utiliza un
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copoalimero tribloqgue como principal director de estructura en un ambiente
fuertepmente acido, por lo tanto, se obtienen materiales cuyos tamafios de poros son
superiores/en comparacion a los M41S, ademas de poseer estabilidades
hidrotérmicas 'y térmicas mayores con respecto a la MCM-41, esto se debe a que
poseen un mayor espesor de pared del poro (Beck et al., 1992; Ryoo et al., 1996; Yang et

al., 1998; Zhao, Huo, et'al., 1998; Evans and Tissot, 2003; Tlysliz and Schiith, 2012).

Uno de los problemas exiStentes en los materiales SBA, esté relacionado con los
ambientes fuertemente acidos.que se requieren para un proceso de sintesis,
dificultando que los heteroatomas se incorporen en la estructura mesoporosa de la
silice. En las condiciones fuertemente acidas, los metales presentes estan en forma
catibnica en parte de la proporcionada_especie oxigenada, esto provoca que no
pueda introducirse en las paredés. mesoperosas los heteroatomos en cantidades

suficientes a través del proceso de condensacion con especie de silicio.

Chaudary et al, publicaron una vision general de las caracteristicas generales de los
materiales SBA-15, entre los que destacan su elevada-superficie especifica, el
grosor de sus paredes en la estructura y los poros de forma cilindrica en todo el
arreglo de la silice mesoporoso (zhao et al., 2000; Chaudhary and Sharma, 2017). El SBA-
15 se obtiene mediante un proceso de sintesis en el cual el médulo cooperativo de
autoensamblaje el cual participa el copolimero tribloque no ionico™estable en
componentes de oxido de etileno y 6xido de propileno (E0,,P0,,E0,,) que.actia
como el agente director de estructura, comercialmente popular como Pluroni¢c 123

y como fuente de silice el TEOS (Trong On et al., 2003; Fuertes, 2004; Ulrich et al., 2010)!

+ iThenticate Pagina 16 de 83 - Engrega de integridad Identificador de la entrega  trn:oid:::3117:57995644p



+ iThenticate Pégina 17 de 83 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579956445

Durante el proceso de sintetizado se utiliza el Pluronic 123 como un director en la
ordenacion, se forman microporos perpendiculares al canal hexagonal, que
incorporan/en las paredes de silicato mediante el proceso de sintesis. Aunque el
SBA-15 es\..semejante en estructura al MCM-41, se diferencian algunas

caracteristicas transcendentales entre las dos familias:

e El SBA-15 posee una elevada estabilidad térmica e hidrotérmica otorgada
por el grosor de laspared que es superior que el MCM-41.

e La dimensién de los(paros puede incrementarse hasta los 30 nm, siendo
muy superior a los materiales MCM-41.

e La diferencia importante en‘este par de materiales estructurados reside en
la formacion de microporos que~felacionan los canales mesoporosos en

ambos de forma arbitraria en el silicato.SBA-15.

e {1/ 905 Y

Mesoporo

Migropargs

{315

Moséparo

SAVEANS

Figura 1. Esquema de distribucién de los microporos y mesoporos en un material
estructurado tipo SBA-15 (Mata, 2007).
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Las dimensiones de los microporos y mesoporos son variadas, depende del manejo
de la_temperatura con la cual se trabaje en la sintesis. Los microporos en las
paredes‘de’los mesoporos del silicato se forman a partir de la cadena mas hidrofilia
del EO del ‘copolimero, se abre trayectoria en la pared del SBA-15 durante el
proceso de sintesis y*esto provoca la porosidad en el proceso de calcinamiento (Fan
et al.,, 2001, 2005; Galafneau et al., 2003; Benamor et al.,, 2012). Y es este sistema de
porosidad dual lo que le permite al material SBA-15 ser una perfecta eleccién para
formar parte de los soportes’de los catalizadores en las aplicaciones de adsorcion

y en la catalisis.
1.2. Nanoparticulas de Pd

Las nanoparticulas (NP’s) han-despertado/un gran interés cientifico debido a sus
propiedades quimicas y fisicas ‘que presentan al encontrarse en dimensiones
nanomeétricas, y sus diversos campos.de aplicacion. Estas propiedades pueden

depender del tamafio y del tipo de estructura cristalina:

Un importante campo de aplicacion de las NP’s se encuentra en el area de la
catdlisis heterogénea. Un importante campo de estudio es la aplicacién de las NP's
en la nanocatdlisis. Es por eso por lo que esta area de la quimica ha tomado una
gran importancia a partir del tamafio y de la alta relacion superficie=<volumen. La
catalisis de nanoparticulas metalicas es un area en expansion entre la‘ipterfaz de la
catalisis homogénea y la catélisis heterogénea. Sus aplicaciones van desde la
sintesis de los productos quimicos orgénicos finos, tecnologia de celdas~de
combustible y problemas ambientales, son de suma importancia (Astruc, Lu and

Aranzaes, 2005).
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Las _nanoparticulas metélicas son materiales importantes en diferentes campos de
estudiode la nanociencia y la nanotecnologia, como aplicaciones en la medicina, la
biomediCina, y farmacéutica. Por lo que la produccion de particulas en escalas
nanométricas ‘ha sido de gran importancia (Nasrollahzadeh, Shafiei and Nezafat,

2021).

El Pd es uno de los metales nobles que, debido a sus propiedades cataliticas, ha
sido motivo de investigacién en reacciones cataliticas tales como las reacciones de
hidrogenacion y oxidacién de algunos compuestos, entre algunos otros. Cabe

mencionar que el Pd desemparia un buen papel como catalizador.

Las NP’s de Pd se anclaron por primera vez en biopolimero modificado como
catalizador eficiente para la mejora de bhiocombustible. El catalizador de Pd se
preparé mediante la deposicion directa de nanoparticulas metalicas sobre celulosa
modificada, exhibiendo una excelente~actividad catalitica y selectividad en la
hidrodesoxigenacion de vainillina (un compuesto”“modelo tipico de lignina) a 2-
metoxi-4-metilfenol bajo presidon atmosférica de hidrégeno-en agua pura sin ningun

otro tipo de aditivo en condiciones suaves (Li, Zhang and Cai, 2018).

El tamafio de las NP's de Pd es uno de los factores importantes para la
determinacion de la actividad catalitica de los catalizadores. Por lo_tanto, se han
intentado varios enfoques para la minimizacion de las nanoparticulas de'Pds Se han
sintetizado catalizadores de Pd/NH, — KIE — 6 intentando aumentar la @ctividad
catalitica de los catalizadores controlando solo el tiempo de agitacién y los tiposde
precursores de Pd que son soluciones novedosas y muy interesantes para ir mas

alla de la limitacion de la cinética actual. Por lo que el catalizador obtuvé una mayor
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actividad catalitica en la deshidrogenacion del acido férmico sin aditivos a

temperatura ambiente (Jin et al., 2018).

Las nanoparticulas de oro, plata y paladio han sido ampliamente estudiadas para el
tratamiento de”AR’s. El paladio impregnado con nanoparticulas de oro se ha
utilizado para destruir el tricloetano (TCE) de las aguas subterraneas (Bethi et al.,
2016). El catalizador¢de) Pd impregnado con nanoparticulas de oro mostro un
rendimiento de 2200 veces mejor que el catalizador de Pd solo, segun lo informado

por Tobiszewski (Bethi et al., 2016).

1.3. Fenol: propiedades fiSicas y quimicas

El acido fenico o hidroxibencene (1,3,5 — ciclohexatrienol) mejor conocido como
fenol, cuya formula condesada_es. C;HsOH es uno compuestos aromaticos.
Descubierto por el cientifico Runge- en 1834. Su estructura molecular esta
constituida por un conjunto de fenilo (=C¢Hs) unidoa un grupo hidroxilo (—OH). El
fenol es un alcohol. Puede sintetizarse mediante la exidacion del benceno. Es muy
utilizado en la industria quimica, farmacéutica, y clinica'como un potente fungicida,
bactericida, antiséptico y también desinfectante, también para producir
agroquimicos, policarbonatos, en el proceso de fabricacién de atido acetilsalicilico
y en preparaciones medicas como enjuagues bucales y pastillas para la garganta

(Fenol, no date).
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OH

Figura 2. Estructura quimicasdel fenol (Caracteristicas de los Fenoles - [Clasificacion y
Aplicaciones] , no date).

La Agencia para Sustancias_T0xicas y el Registro de Enfermedades de EE. UU
(ATSDR, por sus siglas en inglés); describesal fenol como un compuesto solido de
incoloro a blanco en su forma pura con un*olor dulee-alquitranado. En su preparacion
comercial es un liquido que se evapora'mas lentamente que el agua (Agencia para

Sustancias Toxicas y el Registro de Enfermedades, 2008).

Algunas de las propiedades quimicas y fisicas de la malécula sonda (fenol), se

exponen en la siguiente tabla.

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del fenol.

Formula CcHsOH

Peso molecular (g - mol™1) 94.11 A
Temperatura de fusién (°C) 40.9 7
Temperatura de ebullicion (°C) 181.75
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Densidad (20 °C)

Presiényde vapor (20 °C)

Concentpacion de saturacion de aire (20 °C)

Constante dé.acidez en el agua (20 °C)

PK,

Punto de inflamacién
Limite de explosividad
Umbral del olor
Solubilidad en agua

Limites inflamables en aire (% vfofl)f

Temperatura de auto ignicic’)h (°C)

Identificador de la entrega trn:oid:::3117:579956445

1.0545
0.357 mmHg
0.77 g - mol ™3

1.28x10710
9.89

80 °C

1.3-95%
0.18 mg - m~3 (0.046 ppm)
9.3 g/100 mL H,0
1.7 (Bajo)
8.6 (Alto)

715

Fuente: IPCS, 1994 (Becking and Cheh, 2013).

Los compuestos que se producen en lasindustriasfarmacéuticas, especificamente

durante la fabricacion del acido acetilsalicilico, popularmente conocida como

aspirina, y durante la elaboracion de las resinas fendlicas, son las principales

fuentes de contaminacion. El fenol se utiliza en la elaboracion desantisépticos para

combatir las dificultades causadas en la piel por el acné;*y también como

desinfectante para combatir y eliminar bacterias y hongos.

Derivado de la descomposicion de material organica proveniente de los“procesos

naturales y de la contaminacion ambiental, estas sustancias estan presentes'en.as

aguas superficiales.
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El fenpol es un compuesto se rapidamente se absorbe por la inhalacion de vapor, por
estar eon, contacto con la piel y por la ingesta accidental; la sustancia alcanza la
evaporacion a 20°C, dando lugar a una concentracion que resulta nociva en el

ambiente.

Si la duracion de la'exposicion a la sustancia es corta, el vapor resulta ser corrosivo
al contacto con la vista, el tracto respiratorio y con la piel, causando significativas
guemaduras. Al sistemaservioso central, el corazén y el rifion sufren alteraciones
por inhalacion, provocando alteraciones cardiacas, fallos respiratorios, convulsiones

estados de coma, colapsos e ingluida la muerte.
1.4. Contaminantes de aguas-residuales y tratamientos

El acceso al agua potable es un_derecho fundamental de los seres humanos. A
pesar de esto, la mayoria de los -eontaminantes del agua son generados por la
actividad antropogénica, aunque los contaminantestambién pueden tener su origen
fuentes naturales (erupciones volcanicas, o evaparacion) (Water Conservation and

Wastewater Treatment in BRICS Nations: Technologies ... - Google'Libros, no date).

Las aguas residuales (AR’s) acarrean grandes problemas queson.mas importantes
y delicadas de que aparentan, las aguas contaminantes forman<el 100 % de la
mezcla de las aguas residuales. Esta mezcla de aguas podria estar formadas por
aguas de fregado o fecales, asi como aguas contaminadas con deseches quimicos
toxicos provenientes de muchas industrias. Las AR’s no pueden ser desechadas
vertiéndolas en los lagos o demas efluentes de las aguas naturales sin un previo

tratamiento, esto por razones de salubridad publica y ademas por aspectos estéticos
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a cielo abierto. El velar por el cuidado del medio ambiente es parte del deber y
obligaeidn, asi como también el evitar que las AR’s ocasionen una pérdida
irreparable/de todo lo que nos rodea, de nuestro entorno natural, y por consecuente
llegar a ser perjudicial para los seres vivos. Las AR’s contienen quimicos organicos
e inorganicos. El principal aspecto contaminante deriva de los productos organicos.
Es gracias a los precesos de degradacion en el medio bioldgico, que los bajos
niveles de oxigeno es uno de los indicadores de la presencia de estos compuestos

organicos en las AR’s.

La degradacion efectiva de lasfAR’s industriales es muy urgente con el rapido
desarrollo de la ingenieria quimica. Las AR’s fendlicas contienen tipos de
componentes toxicos tales como el fenol, clerofenol, nitrofenol y sus derivados, los
cuales existen frecuentemente las\industrias guimicas y son muy dafiinos para el
ser humano y la naturaleza (C. Liu et'al#2007; Gué ét al., 2010; Diaz de Tuesta et al., 2017;

Zhang et al., 2017; Pan et al., 2020; Jiang et al., 2022).

Es de vital importancia destacar que las industrias propician a la generacion de
contaminacion debido a las actividades que desarrollan. Lasigrandes refinerias son
una de las industrias que mas AR’s generan. Las AR’s generadas por las refinerias
estan constituidas en su mayoria por amoniacos, fenoles, los sulfures y aceites
(Aguas residuales industriales caracteristicas - Grupo Vento BLOG, no date). Por {o\tanto, para
gque estas aguas puedan volverse o mas sanitariamente posible y se puedan usar
para el uso de consumo como aguas potables, es necesario realizarles’ un

tratamiento eficiente e intenso para lograr eliminar la mayor cantidad de
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contaminantes. De lo contrario, si no se les realiza un tratamiento adecuado, pueden

llegar a'ser toxicas y perjudicial para el ser humano.

El fenol es.un compuesto quimico que se usa para la fabricacion de plastico, asi
como para desinfectantes en productos de limpieza y en productos de consumo
como: enjuague ucal, lociones antisépticas y pastillas para la garganta. La
degradacion del feneh en el aire puede tardar 1 o 2 dias; en el agua puede
permanecer hasta una‘'seémana o mas; y en el suelo puede ser degradado por
bacterias o microorganismos, aunque es probable que el fenol en el suelo pueda
moverse a las aguas subterraneas{Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro

de Enfermedades, 2008).

Los fenoles y fenoles halogenados sé encuentran entre las sustancias toxicas
presentes en las aguas residuales de diverSas industrias como la siderurgica,
coquizaciéon de conversion de carbdén; farmacéutica, pesticidas, plasticos, mineria,
petroquimica y refinacion de petroleo (Nanotecnologia eflas Ciencias de la Vida | Casa de la
serie de libros, no date; Malakootian, Nasiri and Heidari, 2020).<kas industrias quimicas,
farmacéuticas, papeleras, etc. desechan AR’s en las cuales las proporciones del
fenol oscila en un intervalo de 35-400 mg/L, se han dado casos.donde las industrias
producen cerca un 14m3/d de AR’s en donde la concentracion ‘del fenol es
aproximadamente de 300-600 mg/L, estos casos extremos se han dado.en algunas
refinerias mexicanas (Hamad et al., 2022). Por lo que resulta ser insuficiente-€l uso de
los métodos biolégicos debido a las altas concentraciones durante el proceso.de las

AR’s por la inhibicibn de los microorganismos (Buitron, Moreno and Moreno-
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Andrade, 2007). Es por ello por lo que existen investigaciones en desarrollo para el

tratamiento de este tipo de efluentes liquidos.

La EPA (Agencia de Proteccion Ambiental de EE. UU, por sus siglas en inglés)
considero el limite permisible de fenol en las AR’s de 1mg/L y en las aguas
potables de 0.00lsmg/L. El fenol resulta ser cancerigeno para los seres humanos
en concentraciones muy bajas en las aguas, para los peces resulta toxico en el
rango de 1-2 ppm y de»10-100 ppm resulta ser toxico para la mayoria de los

organismos acuaticos (Firooziet al., 2023).

Segun la norma NOM-14-CONAGUA-2003 Requisitos para la recarga artificial de
Acuiferos con Aguas residuales Tratadas, el nivel maximo de concentracion de
contaminantes no regulados perdarnormapara los compuestos quimicos organicos,
en el caso de los fenoles o compuestgs fendlicos.debe ser de 0.3 mg/L (CONAGUA,

2008).

Dado que las concentraciones del fenol en las AR’s de algunas industrias son
mucho mas altas que los limites antes mencionados (Wastewater Treatment by Reverse
Osmosis Process - Mudhar Al-Obaidi, Chakib Kara-Zaitri, I. M. Mujtaba = Google Libros, no date), Se
requieren técnicas de tratamiento eficientes para la eliminacign de fenol de las

aguas residuales industriales.

El tratamiento de aguas residuales también conocido como proceso de depuracion,
es un sistema de procesos utilizados para remover contaminantes del agua. Elagua
usada se descontamina a traves de medios naturales, pero este medio.de

descontaminacion requiere demasiado tiempo; en una planta de procesamiento de
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aguas’ se acelera el proceso de tratamiento. Asi podemos reutilizar el agua en

distintasactividades como la agricultura, la industria y la recreacion.

Figura 3. Aguas residuales sin tratamiento previo vertidas en efluentes liquidos
(El proceso de tratamiento de aguas residuales y eliminacion de contaminantes emergentes |

iAgua, 2022).

Al remover los contaminantes estamos, disminuyendo lasposibilidades del ataque

de muchas bacterias y de productos quimicos. Existen varios niveles de defensa:

e Pretratamiento: es esencialmente un proceso fisico; es la.primera etapa de
descontaminacion donde se eliminan objetos de las AR’s haciendo uso de
rejas (desechos solidos, etc.) y desalentadores (pedazos de piedra, arenilla
o similares).

e Tratamiento primario: los procesos fisicos o fisicoquimicos pueden ser parte

de este primer tratamiento; se lleva a cabo en estanque de sedimentos para
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eliminar la mayor cantidad de los contaminantes y removerlos como fango
del fondo de los estanques. Este residuo fangoso puede ser llevado para
realizarle algun tratamiento y ser utilizado como abono.

e Tratamiento secundario: es principalmente un proceso biologico; durante
este paso.deltratamiento para eliminar la parte restante de los contaminantes
gque no se fremovieron durante la primera etapa, se utilizan bacterias
benéficas. Para(faverecer el incremento de las bacterias, se incorpora
oxigeno o aire al agua.

e Tratamiento avanzado:{posterior a los procesos anteriores, logrando la
eliminacion de los contaminantes de las AR’s en un 85 %, solo resta la
eliminacion del fosforoy el amoniaco proveniente de los escurrimientos
agricolas, de desechos humanes y deluso de detergentes que son nutrientes
para el desarrollo de algas vy lirios«(flora acuatica). Estos son eliminados por
medio de la filtracion a través de.materialeS granulares (como la arena o el
carbdn) de diversos tipos y tamafios+y por medio de la desinfeccion en la que
se utilizan productos quimicos como el cloro, donde también la luz solar
desinfecta el agua de forma natural, por lo que se pueden utilizar luces

especiales que emitan luz ultravioleta (INTERAPAS, 2017):

La corrosividad cutaneay la facilidad con la que se absorbe en la piel y las mucosas,
son algunos de los efetos causados por la toxicidad del fenol en el hombre. La
toxicidad afecta directamente a una gran cantidad de érganos y tejidos, solo\por

mencionar algunos se encuentra el sistema genito-urinario, los pulmones, el higade
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y los«ifiones. Ademas de provocar un cuadro por fallo hepatico y renal, y causar la

formagién de edemas pulmonares y cerebrales (Camacho Campos, 2009).

Los compuestos fendlicos presentes en el agua potable pueden llegar a causar dafio
gastrointestinal‘grave, quemaduras en la piel, temblores musculares, intoxicacion

sistémica y la muerte_(Firoozi et al., 2023).

Ademas de este tratamiento convencional de las AR’s, existen otro tipos de
tratamientos que son considerados y/o utilizados para efluentes de aguas con
concentraciones mas elevadas.de compuestos quimicos que no pueden ser
eliminados de forma biolégica. <Este tipo de tratamientos se les conoce como
Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO’s), entre lo que desatacan la Oxidacion

Via Himeda (OVH) y la OxidacionzCatalitica Via Himeda (OCVH).

Estudios recientes sobre el tratamiento deslas AR’s mediante el uso de las
nanotecnologias han informado (muchos ~_nanomateriales que incluyen
semiconductores, nanoarcillas, nanocatalizadores, /nanoclusters, nanovarillas

nanocompuestos (Bethi et al., 2016).

Debido a que los tratamientos convencionales para el tratado devlas AR’s no logran
eliminar el fenol, se necesitan de métodos hibridos que nos permitan eliminar o
reducir las concentraciones de los compuestos toxicos presentes”en las aguas

(Firoozi et al., 2023).

1.5. Procesos avanzados de oxidacion (PAO’S)

Los Procesos Avanzados de oxidacion (PAQO’s) han sido de interés en los ultimos

afos, debido a las investigaciones y desarrollo de tecnologias aplicadas a los
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tratamientos de aguas residuales por sus interesantes aspectos técnicos y
ambientales. Estos PAO’s se han desarrollado con el objetivo de generar
alternativas'mas eficientes a los tratamientos convencionales para el tratado de las
AR’s, y lograrva oxidacién de la mayor variedad de contaminantes organicos (De
Torres-Socias et alk, 2013). Algunos de los procesos que integran este grupo se
encuentran la cavitaeion, la oxidacién fotocalitica, Fenton, ozonizacion, entre otros,
los cuales han sido utilizades con éxito para degradar contaminantes organicos a

escala en los laboratorios.

Los PAO’s homogéneos y heterogéneos se han estudiado para las areas de los
tratamientos de las aguas residuales. La luz visible o ultravioleta (UV), oxidantes
(O2, H202, O3) y los catalizaderes, son necesarios para la activacion de los PAO’s.
Durante este procesos de activacion, los PAQ’s generan reactivos de radicales (-
OH), los cuales son una de las caracteristicas a este grupo de procesos y son los
responsables de degradar los contaminantes en las‘aguas residuales al atacar las
moléculas orgéanicas en forma rapida y no selectiva (Francisco and Andrade, 2014;

Bethi et al., 2016).

Los PAQO’s pueden clasificarse en fotoquimicas y no fotoquimicas. La siguiente tabla

muestra una lista de algunas técnicas.

Tabla 2. Clasificacion de los PAO’s utilizadas en el tratamiento de las/AR’S.
Técnicas no  fotoquimicas de Teécnicas fotoquimicas de oxidacion
oxidacion

Ozonizacion en medio alcalino, 0;/0H~ Peroxido de hidrogeno /UV !
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Ozonizacion con H,0,, 03/H,0, Ozono /UV

Reaceiones Fenton, H,0,/Fe*? Fotocatalisis de agua en el UV de
vacio

Oxidacién éléétroquimica Foto-Fenton

Oxidacién en- 7agua subcritica 'y
supercritica

Radidlisis con aplicacionte haces de
electrones

Plasma no térmico

Fuente: (Francisco and Andrade, 2014).

Los PAQO’s con alternativas potenciales para eltratamiento terciario de los efluentes
de AR’s son la ozonizacién, Foto-Fenton, la radiacion de ozono /UV y Fenton. La
ozonizacion es uno de los métodos eficaces entreflos PAO’s existentes, utilizado
para eliminar el color de las AR’s, segmentando los enlaces insaturados en restos
aromaticos presentes en croméforos de colorantes, sustaneias humicas y algunos
otros compuestos. Actualmente, los investigadores han realizado una importante
énfasis en los estudios recientes para la combinacion de los PAO’s y4dos procesos
bilégicos para el tratado de las AR’s (Oller, Malato and Sanchez-Rérez, 2011;

Sivagami, Sakthivel and Nambi, 2018).

En los ultimos tiempos, se han utilizado varios métodos para la eliminacion delfenol

del agua, entre los que destacan: fisicoquimicos (floculacion, precipitacion quimica,
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cloraeion, ozonizacion vy filtracion), y fisicos (adsorcién, volatilizacion, resinas de

intercambio idnico, filtro de membrana (Firoozi et al., 2023).

1.6. {(Oxidacion catalitica via humeda

Actualmente, en el\area ambiental se han desarrollado investigaciones quedan una
importancia a la eliminacion de residuos organicos y toxicos que se encuentran la
mayoria de las aguas'domeésticas y las desechadas por las industrias. La existencia
de los residuos organicos quesse han convertido en la razon de estudio debido al
crecimiento de los requerimientos de los informes publicos y de las
reglamentaciones ambientales qué paises en el mundo implementan cada dia con

mas rigor en favor de la disposicion de-las fuentes de aguas disponibles.

Las investigaciones se han .eéntrado jen desarrollar metodologias para el
procesamiento de los efluentes, con-elpropdsito de obtener una eliminacion del 100

% de los residuos organicos existentes en las aguas,residuales.

Las tecnologias convencionales que se ha utilizado para‘eliminar contaminantes de
medios acuosos incluyen tratamientos bioldgicos, térmieos+y fisicoquimicos. Para
efluentes que contienen mas de 100 g/L de DQO (Demanda Quimica de Oxigeno),
la incineracion es el tratamiento mas adecuado. No obstante, este tratamiento emite
considerablemente otros compuestos que resultan ser peligrosos“como lo es el
furano y la dioxina, ademas de demandar elevadas cantidades de energia. Algunas
técnicas en las que se requiere posteriormente un tratamiento para remover, los
contaminantes que se encentran en el medio ambiente que Ultimamente acaba. de

ser contaminado, se encuentran la adsorcion, la osmosis inversa, la floculacion, la
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precipitacion y la extraccibn de aire. Estas restricciones que los procesos
tradicionales presentan ha sido de los motivos que alientan a los cientificos a
investigar y llevar a cabo el desarrollo de técnicas con resultados més eficientes y
ecolégicos delas AR’s. Zimmermann en 1985, propuso una opcion que es la OVH
(Oxidacion Via Humeda), siendo este, uno de los métodos tecnoldgicos oxidativos

mas avanzados que,résultan en una disminucion econémica y viable.

Para poder cubrir de mode parcial los rangos de aplicaciones de las incineraciones
y de las técnicas bioldgicasy’la Oxidacion Via Himeda se utiliza adecuadamente
para cargas organicas en un caudal elevado. En la figura 4, se esquematiza el gran
potencial que se posee para los tratamientos bioldgicos, incineraciones, PAO’s y
OVH de efluentes con altos«Comprendidos, de material organico (intervalo entre
10 — 100 g/L de DQO) y/o comtaminanteS toxicos para lo que el tratamiento
biolégico directo no es factible; asimismo las practicas han demostrado la eficiencia
en la eliminacion de los componentes organicos con' elevados indices de toxicidad
y peligrosidad, convirtiendo CO,, H,0 y demas proddctos finales inofensivos a
elevadas temperaturas y presion como compuestos oxidantes, y sin emitir dioxinas,

cenizas volantes, furanos, NOy, SO, y HCI (Jing, Luan and Chen, 2016;tuan et al., 2017).
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Figura 4. Rangos de los prin€Cipales campos de aplicacion en los procesos de

tratamientos de aguas residuales:

La Oxidacion Via Himeda es utilizada para degradar las AR’s, que pueden llegar a
perjudicar para los entornos biolégicos yycon elevados costos econdmicos para
realizar el incinerado en los efluentes. Desla misma manera, involucra las
oxidaciones subcriticas de los residuoS arganicos“e inorganicos que se oxidan a
elevadas temperaturas (125 — 320 °C) y presion (00.5 =20 MPa) en contacto con el
aire 0 0,. La reduccién de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y el Carbén
Organico Total (COT) de los residuos por medio de las oxidaciones intensivas, es
el objetivo de la OVH. La OVH es restringida por las condiCienes rigurosas de
operacion, sin mencionar sus muy elevados costos de operacion (Barge and Vaidya,

2018).

Un proceso alternativo es la es la Oxidacion Catalitica Vida Himeda (OCVH)-.que
se aplica para los tratamientos de efluentes acuosos que pueden llegar a estar'muy

disueltos para que sean incinerados, ademas de no poder aplicar el tratamiento
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bioldgico al estar demasiado concentrado. El uso de los catalizadores heterogéneos
en la_oxidacion humeda, aparte de disminuir drasticamente las condiciones de
presion y temperatura, se presenta como un método rapido, eficiente y limpio,

debido a la facil recuperacion del catalizador (Ovejero - Ecudero, 2019).

Los catalizadoressheterogéneos usados en la Oxidacion Catalitica Via Humeda
ofrecen eficacia, ademas de una alta versatilidad que favorece a las reducciones de
los contaminantes variades en la industria y brindar primacias econémicas, ventajas
gue los procesos alternativos’(la,.adsorcién, incineracion y oxidacion avanzada) solo
son adecuados para procesosrasminima escala y por los elevados costos y

complicaciones.

Sin embargo, los catalizadorestutilizados en la OCVH son afectados por el rigor de
las condiciones durante el tratamiento en la.€stabilidad y la vida util, por el fuerte
medio en el cual se llevan a cabo las#eacciones oxidantes acuosas, en la mayoria
de los casos &cidos, que tienen composiciopes de residuos organicos e inorganicos,
causantes de incrustacién sobreoxidacion, sinterizacidn, fenémenos de lixiviacion y
envenenamiento. El inconveniente mas notable de los ‘catalizadores de Oxidos
metélicos es la lixiviacion de la fase activa, ademas de causar problemas de
desactivacion y de problemas de contaminaciones secundarias, favorece las rutas
de las reacciones homogéneas, y pocas veces disfraza los patrones de las
reactividades de los catalizadores sélidos. Por lo que, los componentes principales
que actualmente se utilizan para los catalizadores en la Oxidacion Catalitica Via
Humeda son los metales nobles como Pt, Pd, y Ru o Mn0O,, en composicién defla

fase activa y de promotores de 6xido (Arena et al., 2015).
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CAPITULO Il. ANTECEDENTES

2.1. &' Estudios basados en la oxidacién del fenol

Las aguas residuales fendlicas son altamente toxicas y tienen diversos origenes
(como la industria petroquimica, farmacéutica y del carbon) que imponen un grave
impacto ambiental y*son, dificiles de tratar por biodegradacion. En los ultimos afios,
las tecnologias basadas en biodegradacion, fisisorcion, y oxidacion quimica o
fotovoltaica han sido objeto_de un intenso estudio para el tratamiento de aguas
residuales fendlicas. Algunos derestos estudios, donde la molécula a tratar es el

fenol, son los mencionados a contihuacion:

Juan C. Delgado Ramos sintetizo. perovskitas de LaTi; — .M, 05 con inclusiones
metalicas de Fe, Cu y Mn por el método €eramico y citrato (sol-gel) y las evalud
cataliticamente mediante la reaccion oxidacion del fenol a condiciones ambientales
(temperatura 18 °C, presion ambiente 540-560 mmHQ). La mejor actividad catalitica
la registro la perovskita de LaFe0O5 obtenida por citrate’con una conversion de 100
% de fenol en 1 hora de reaccion, selectividad de CO,de 65 % en 4 horas y
lixiviacibn metalica minima de 0.3 ppm (‘Sintesis y caracterizacién de perovskitas

LaTi 1-, 2007).

Moreno y Guaqueta, estudiaron el efecto del tamafo de agregado dée_arcilla en el
proceso pilarizacion en suspension concentrada, con un precursor polimérieg'de Al-
Ce-Fe. Independientemente del tamafio de los agregados empleados, las pruebas
cataliticas en la oxidacion del fenol en medios acuosos diluido muestran una

conversiéon del 100 % del fenol en 2 horas de reaccion, y eliminacién del carbono
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organico total (COT) entre el 50 % después de 4 horas (Moreno and Guaqueta,

2010),

Junior et{al evaludé el funcionamiento de catalizadores de Fe — Mn0O,/Ce0,,
K — Mn0,/Ce@;/Paligorsquita y Fe/Paligorsquita en la OCVH del fenol, a una
temperatura de# 130°C y una presion de 20.4 atm; el -catalizador
Fe(3%)/Paligorsquita.obtuvd un 40 % de conversion en 103 minutos (Junior et al.,

2011).

Yang et al, estudiaron el catalizador de Fe —ZSM — 5 en la OCVH del fenol con
perdxido usando un reactor de lecho.fijo; la degradacion del fenol fue mayor al 90
% y una conversion del TOC 77 %:en 7 horas a una temperatura de 80 °C. El
catalizador mostro una perfecta-€stabilidad/con baja concentracion de lixiviacién de
hierro y alta conversion del fenol después de“e_giclos sucesivos (Yan, Jiang and Zhang,

2014; Yang et al., 2016).

Pinos, Medina y Dafinov, trabajaron con reactores cataliticos de membranas para la
hidrogenacion y oxidacion del fenol, usando una temperatura de 60 °C durante 7
horas. Propuso un mecanismo de reaccion en presencia del.oxigeno, donde el
hidrégeno activado reacciona con este para formar peréxido de)hidrégeno, que
gracias al Pd genera radicales OH. Estos radicales oxidan la matetia organica, en
este caso, el fenol pasa por la formacion de hidroquinona, resolcinol{ eatecol, p-
benzoquinona y &cidos carboxilicos hasta su mineralizacion (Pinos, Medina_and

Dafinov, 2017).
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Roy_y Mondal, realizaron un estudio cinético de la OCVH del fenol usando un
catalizador de Ru — Fe;0, soportado sobre una silice mesoporosa promovida con
cerio. La actividad catalitica mostro una excelente degradaciéon completa de la
solucion acuosa. modelo de fenol y efluentes acuosos industriales que contienen
fenolen €O,y aguaen unreactor de autoclave bajo una presion de 0, de 13.81 atm

a una temperatura de"149.86°C (Roy and Mondal, 2022).

Monteros et al, estudiaron’las reacciones cataliticas de los catalizadores de Ru y Pt
soportados en Ti0, — Ce0, en ladegradacion del fenol por via humeda. El Pt obtuvo
una actividad catalitica mayor al Ru durante la degradacién del fenol. Esto pude
deberse a que los altos niveles de-oxigenacion promovieron la formacion de los
polimeros en la solucion y la‘acumulacién-de las especies absorbidas. Ademas de
gue los sitios acidos Lewis permitiria'minimizarlos y ser un factor clave que favorecio

la degradacion total del fenol (Monteros#t al., 2015).

Bayoli et al, trabajaron con catalizadores'de” Al/Zr —+PILCs para la degradacion del
fenol, donde las condiciones de reaccion empleadas (7=,100°C, P = 10 bar, t =
120 min) en un autoclave, permitieron obtener una conversién de 100 % de fenol y
88 % de COT. Ademéas de que el catalizador demostrosposeer excelentes
propiedades cataliticas en la OCVH del fenol en solucion acuosa (Baloyi, Ntho and

Moma, 2019).

Yang et al, utilizaron oxido de grafeno (GO) y o6xidos de grafeno quimicamente
reducidos (rGO) en el tratamiento OCVH del fenol con una temperatura de 155°Cly

una presion de 25 bar, obteniendo una conversién del 100 % del fenol y una
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mineralizacion de 84 % y del 80 % para GO y rGO, respectivamente. Los materiales
que de~carbono con abundantes grupos funcionales que contienen oxigeno

mostraron una buena actividad catalitica en la eliminacién del fenol (Yang et al., 2014).

Zhong et at estudiaron la actividad oxidacion catalitica del fenol con peréxido de
hidrogeno de los eatalizadores de SBA-15 a base de 6xidos de cobre variando las
concentraciones en peso (4 - 10 %). La dispersion del cobre y la accesibilidad a los
sitios activos influenciaren en el catalizador; cuando se presentaron mesoporos
grandes, se generaron particulas de Cu0O confinadas en los mesoporos logrando
tener una menor actividad catalitica, a comparacion con los materiales donde se
formaron particulas de Cu0O mas pequefias confinadas en la red secundaria de
mesoporos y microporos. Ademas de que-aalta concentracion de Cu0 no asegura
que se obtenga una mayor conversion del fénol. La mejor actividad catalitica fue del
material 4Cu0/SBA — 15 (6) con una.eonversign del COT del 71.4 % después de

120 min (Zhong et al., 2012).

Sacco et al trabajaron utilizando Al,0; como soporte elsCual modificaron con La y
Mn para posteriormente por el método de impregnacion himeda agregar el Cu 'y ser
evaluados en la OCVH del fenol. Los catalizadores modificados'cen Mn calcinados
a 650 °C y 900 °C presentaron una menor lixiviacion de Cu y una alta conversion del
fenol a 120 minutos. Los catalizadores preparados de la misma manera, pero
modificados con La calcinados a 900 °C lograron una conversion del 100.%. Sin
embargo, durante la reaccion se requeria de una cierta cantidad de Cu durante-la

fase homogénea para que iniciara la reaccion (Sacco et al., 2022).
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Hamad et al disefiaron un catalizador de Fe,05; dopado con Mn0, (2 % y 5 %) para
evaluarlos en la oxidacion del fenol. El catalizador Mn0,/Fe, 05 dopado con 5 % en
peso, logro‘una conversion de 94 % a los 80 minutos de reaccién y a 75 °C, esto se
debié a pequeéias nanoparticulas de Fe,0; y a la disponibilidad de una gran

cantidad de sitios’aetivos en la superficie del material (Hamad et al., 2022).
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2¢2. Justificacion

Recientemente se ha estudiado la posibilidad de utilizar silices mesoporosas
ordenadas-eemo soportes alternativos a los convencionales en la preparacion de
catalizadores y“la presencia de una estructura porosa regular con una distribucion
estrecha de pores, esto con la finalidad de poder utilizar las propiedades
fisicoquimicas que paseen estos materiales, mas que nada, los perteneciente a las

familias de las SBA.

El arreglo estructural del soperte. SBA-15 posee una similitud en comparacién con
la simetria de la familia MCM-41¢ No obstante, la estructura de este soporte tipo
SBA-15 posee un espesor de paredmayor proveniente del uso del agente director
de estructura no ionico, esto-favorece, a una elevada estabilidad térmica e
hidrotérmica, caracteristicas propias y muy‘interesantes para la utilidad que tienen

este material en la adsorcion y en catélisis heterogénea (Makatsa et al., 2021).

En la SBA-15 se puede soportar la fase activa, en este estudio se utilizara una sal
de Pd como precursor. Las nanoparticulas de Pd en”SBA-15 mediante sintesis
directa se han utilizado para la desoxigenacion de acidos grasos variando la carga
del metal. En este trabajo se depositaran diferentes cargas de Pd{0.5, 1.5y 3 % en

peso) para evaluar estos catalizadores en una molécula sonda comoJo‘es el fenol.

Dado que la Agencia de Proteccion al Medio Ambiente de EE. UU. (porsSus siglas
en ingles USEPA), realizo un informe anual en el 2003 sefalando las afectaCioenes
qgue los compuestos fenolicos causan al hombre por las vias de la ingesta y._por

contacto con la piel. Estos compuestos pueden provocar la muerte con una dosis
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minima de 140 mg/kg peso corporal. Ademas de reportar los efectos tales como
cianosis,\afecciones cardiovasculares, irritacion, acidosis metabdlica, necrosis y
efectos neurolégicos (Camacho Campos, 2009). En los nifios se ha observado que
el vomito y el letargo fueron los sintomas principales que se observaron por haber
ingerido accidentalmente desinfectante que contenia fenol (Agencia para

Sustancias Toxicasyel.Registro de Enfermedades, 2008).

Con respecto al medio ambiente, su incidencia resulta ser una sustancia nociva para
los organismos que habitan en las aguas, los afectos adversos que le provocan de
diferentes magnitudes dependen de las concentraciones a las que se encuentran
expuestos. Este compuesto fue elasificado como Compuesto Organico Volatil
(COV) y contribuye de manera/potencial_en, los dafios a los cultivos, la fauna y el

hombre, causados por la formacién,del 0zono troposférico (Rubaya Rashid et al., 2019a).
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2:3. Objetivos

2.3.1. Objetivo general

Sintetizar £el> material mesoporoso ordenado tipo SBA-15 como soporte de
nanoparticulas”de Pd, determinar las propiedades fisicoquimicas y, estudiar el

efecto en la oxidagion catalitica via humeda de fenol.

2.3.2. Objetivo€especifico

» Preparar el soporte mesgoporoso tipo SBA-15 por el método sol-gel.

» Sintetizar por el método de impregnacion a volumen de poro las hanoparticulas

de Pd (0.5, 1.5y 3.0 % en peso) y posteriormente oxidarlas.

» Determinar las propiedades”texturales,  estructurales y morfolégicas de los
materiales sintetizados, mediante-las téchicas de Fisisorcion de nitrégeno (area
BET), DRX’s a alto y bajo angulo,(Microscopia“-electrénica de barrido (MEB) y

Microscopia electrénica de alta resolucion (HR-TEM por sus siglas en inglés).

» Relacionar las propiedades fisicoquimicas de las naneparticulas de Pd en la

oxidacion catalitica via himeda del fenol.
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CAPITULO IIl. METODOLOGIA

3.1. # Sintesis del soporte SBA-15

El material mesaporoso SBA-15 se realizd siguiendo el procedimiento descrito por
Zhao y FlodstrOm (zhao, Feng, et al., 1998; Flodstrém and Alfredsson, 2003) con una ligera
variacion. La sintesis se trata de una técnica de sol-gel, que consiste en la
deposicion de especies' TEOS (tetraetilortosilicatos) en una reaccion acida (HNO;)
en el cual se encuentran agripadas a un director de arreglo estructural, en este
caso el denominado comercialmente como Pluronic 123 que es el copolimero en

bloque.

El agente director de estructuray el polimeroPluronic 123 (P123) (23.04 g), se diluy6
en una solucién de agua destilada (540 mL).y HNO5 (360 ml), y se utilizé una parrilla
de agitacion con 800 rpm a temperatura ambiente. Posteriormente, disuelto el P123,
se calento la solucion hasta alcanzar 35 °C ¢on una‘agitacion de 600 rpm. Después
de 4 horas, se agrego el TEOS (48 mL) como fuente de'silice para ser dejado por 24
h con una agitacion de 600 rpm a 37 °C. Pasado las 24 horas, se llevo a cabo el
proceso hidrotérmico en una estufa por 72 horas con una temperatura de 80 °C.
Pasado el lapso, la disolucion que anteriormente era clara se tornd, en un tono
blanco derivado de la formacion del sélido. Para concluir, se lavogy. se filtro el
material hasta obtener un pH neutro y se dejo secando para luego ser.ealcinado
utilizando una mufla por 6 horas con una rampa de calentamiento de 2 °C/min hasta

alcanzar los 500 °C.
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3¢2. Sintesis de los catalizadores (Pd,/SBA — 15)

El método de impregnacion a volumen de poro por humedad incipiente radica en la
humectacion=del material de manera controlada con una disolucion de la sal
precursora enJa fase activa, este método de sintesis resulta ser uno de los métodos
mMas convencionales_para la sintesis de catalizadores, consiguiendo que haya una
dispersiéon homogénea por todo el material. No obstante, la efectividad del método
de sintesis y la dispersién de la fase activa, esta restringida por la capacidad de
difusién de mayor o menor a'través del soporte. La difusion alcanza una limitacién
y pueden presentarse dificultades en los materiales porosos, permitiendo la

aglomeracion de los precursores en.sufase activa.

Para los catalizadores de Pd (0:5%, 1.5y'3.0 % en peso) se utilizo la sal precursora
Pd(NO;) - 2H,0, y con ayuda de una pipeta se‘impregno el soporte SBA-15, se dejo
en reposo por 1 hora para luego serllevado a.secado en una estufa a 80 °C por
aproximadamente 12 horas. Posteriormente |oS /Catalizadores se llevaron a
calcinacion con flujo de aire utilizando una rampa de 2 °C/min hasta alcanzar 500 °C
por 4 horas. El vocabulario para los catalizadores es: Pd, /SBA — 15, donde Pd, =

% de Pd.

3.3. Técnicas de caracterizacion fisicoquimicas

3.3.1. Fisisorcién de nitrégeno

Esta técnica de caracterizacion consiste en la interaccion de la superficie de un
sélido con un gas, donde la fuerza a estudiar es la de Van deer Waals. Cuando entra

en contacto la superficie de un sélido con un gas se ocasiona un equilibrio entre las
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moléeulas adsorbidas y la fase gaseosa, dicho equilibrio resulta de la interaccion de
la temperatura y de la presion relativa del gas. La porosidad, la estructura de los
poros Yy ‘elfarea especifica de los materiales, son varias variables junto a una
temperaturai.dada de la que depende la correlacion entre la cantidad de gas
adsorbido por laimasa del solido y la presion relativa del gas en concreto. A la curva
representativa de esta correlacién se le conoce como isotermas de adsorcion. Al
realizar un andlisis minycigso sobre el material en funcion de la porosidad, nos da
una informacion mas detallada al incluir la curva que representa el proceso de
desorcién, que en los material€S\porosos es diferente al de adsorcién, se forma un
ciclo de histéresis propio de estos materiales. Asimismo, un estudio matematico nos
aportara informacién cuantitativa sobre la superficie especifica del material, las

dimensiones y distribucién de los peros, y€lvolumen total.

El soporte y los catalizadores se caracterizaronsmediante adsorcion fisica de N2. El
area especifica (Sggr) se determino por elmétodo BET (Brunauer, Emmett y Teller);
la obtencién del tamafio promedio y volumen de poro se Hevo a cabo por el método
BH] (Barret, Joyner y Hallenda) con los datos de desorcidn de las isotermas. El
analisis de las propiedades se llevé a cabo en un equipo Micrometitics Tristar 11 3020
(—196 °C). Se pes6 una muestra de 0.1 g y se desgasifico 2 h-a 300 °C para la

eliminacién de impurezas y para obtener el peso neto de la muestra.

3.3.2. Difraccion de rayos X (DRX’s)

Los rayos X es una radiacion electromagnética de longitudes de onda que ronda
alrededor de los Angstrom, y al fendmeno fisico que se da entre las interacciones

fundamentales entre la materia y los rayos X se les denomina difraccion de rayos X.
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Se dan los procesos de dispersion, refraccion, adsorcion, etc., cuando las
radiaciones inciden sobre el material la cual interacciona con la nube electrénica.
Cuando ‘se/produce un cambio en la direccion de propagacion del frente de onda
electromagnética, se le denomina dispersion. Si incide el haz monocromético de
rayos X sobre la_superficie del material donde se encuentran los a&tomos, parte de
este frente de onda'es dispersado hacia todas las direcciones, dando lugar a frentes
de onda de caracter ¢onstructivo o destructivo, dependiendo si las ondas se
encuentran en fase o desfase#Si los frentes de onda se encuentran en fase, estas
se reforzardn mutuamente permitiendo asi la formacion de rayos difractado y para
que esto ocurra, se necesita que’los frentes de onda dispersados tengan una
diferencia de camino éptico que’se pueda dividir entre un numero de onda entero
por la longitud de onda monocromatica, gsta relacion es descrita por la Ley de

Bragg:

nA =2dsin0 (1)

Donde:

n: €s un namero entero

A: la longitud de onda del haz

d: es la distancia entre &tomos dispersantes

6: el angulo formado entre la fuente de radiacion y la muestra

El valor d de un material con propiedades cristalinas, es definido como la distancia
de la familia de los planos cristalinos, a un angulo 26 se formaran las difracciones

maximas, que seran registradas en un difractograma. A distintos valores de 26, las
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fases” cristalinas cristalograficas poseen una serie de familias de planos
cristalogréficos caracteristicos. Para facilitar la identificacion de las fases cristalinas,
en la mayoria de los casos, los valores ya se encuentran tabulados en una base de

datos empiricos, basados en los &ngulos de intensidad relativa.

Para realizar especificamente la identificacion de las fases cristalinas de los
materiales, se utilizacresta técnica de difraccion en las caracterizaciones de los
sistemas cataliticos. No-ebstante, se poseen limitaciones en los materiales nano
particulados, debido a que elforden a largo alcance en estos materiales, pueden ser
pequefios, lo que implicaria la obtencidén de picos de difraccion muy amplios y con
muy poca determinacion. Pero esta‘imitacion puede convertirse en una ventaja,
debido a que la anchura de pieos de difraccion puede aportar informacién acerca de
las dimensiones del dominio del(Cristalito, que, en la mayoria de los casos llega a

coincidir con el tamafio de particula,‘ensrelacioncan la ecuacion de Sherrer:

KA )

<L>=2——
B tosf

Donde:

< L >: es la medida de la dimensién de la particula en la direccién perpendicular a

la del plano reflejado
K: una constante (K = 1)

B: la anchura del pico (por convenio se considera a la mitad de la altura)
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Debid0 a la dificultad en las estimaciones de la amplitud de los picos, esta expresion
solo es“de utilidad en los cristales donde el diametro es >5 nm, ya que por debajo

de este valor el error puede llegar a ser significativo.

El soporte y los catalizadores se analizaron por DRX’s a alto y bajo angulo con el
proposito de observar la fase cristalina de los metales oxidados a 500 °C, en caso
de que estas estén presentes. Los andlisis de las propiedades se llevaron a cabo
en un equipo Bruker D8-Advance con radiacion Cu — Ka, condiciones 35 kV, 25 mA

y 0.020° de incremento de paso.

3.3.3. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La Microscopia Electronica desBarrido (MEB) crea una imagen ampliada de la
superficie de las muestras, explerando la superficie de la imagen punto por punto.
Es unatécnica de caracterizacion muy-versatil.en diferentes areas de la ciencia, que
nos permite determinar las caracteristicas micreestructurales como: topografia,

morfologia y tamafio de particula.

Los analisis de las propiedades se llevaron a cabo es un Microscopio electronico de
barrido (MEB) JEOL JSM-6010LA cuyo voltaje de aceleragion_es de 20 kV en
condicion de alto vacio a 5000X. Se uso un detector de energia. dispersiva (EDS)
ensamblado al MEB para obtener la distribucion de elementos en la superficie de
las muestras y un estudio semicuantitativo. Las iconografias obténidas se

procesaron mediante el Software In Touch Scope TM.
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3.3.4. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HR-

TEM por sus siglas en inglés)

Esta técnica-permite el estudio de las caracterizaciones texturales y morfolégicas
de los materiales a escalas nano (y también microscopicas), haciendo uso de
imagenes bidimensionales. Los principios bajo los cuales opera son los mismos de
un microscopio 6pticoscan la diferencia de usar una fuente de excitacion electrones
en vez de un haz de luz:Gracias a que las longitudes de onda de los electrones (<
1 A) son pequefias, esto perfmite que se logre un aumento en un factor de 1000 a
las resoluciones del microscopioroptico, logrando observar con detalles en un orden

de la decena de los Angstrom (10~%m):

Esta técnica de analisis permite-obtener magenes directas del catalizador, las
cudles nos sirven para observar directamente’lasmorfologia del material y estimar el
didmetro promedio de particula a partir,de una distribucion de tamafio de particula.
Para obtener informacion suficiente conwréspecto al 'diametro de particula debe
evaluarse un buen numero de micrografias e intentarvisualizar desde varias

regiones del catalizador.

El andlisis se llevo de Microscopia electronica de trasmisiéon (HR-FEM por sus siglas
en inglés) se realiz6 en un equipo JEOL JEM2100 STEM. En una mezCla con agua
y n-propanol, se diluyeron las muestras solidas, y en una rejilla perforada«de cobre
con carbono (malla 300) se colocaron las gotas del liquido sobrenadante.’ Para

calcular el tamafio promedio de particula (ds), se uso la siguiente ecuacion:
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_ o nd; ()

d; es el diametro medido directamente a partir de las micrografias y n; es el nUmero

de particulas que'tienen el diametro d;.
3.4. Evaluacién catalitica

Se realiz6 la evaluacionsde la actividad catalitica en un reactor tipo Bach (Parr
Instruments Co Ltd, IL), con¢flujo de oxigeno, se utilizaron 200 mg del catalizador,
una solucion de fenol a 500 ppm_de 200 mL a una temperatura de 160 °C y una
presion de 10 bares. Al llegar a la temperatura requerida, se inicié con el proceso
de agitado usando una velocidad maxima-de 800 rpm. En este fue el tiempo cero
de la reaccion y posteriormente se\iniciaron tomando muestras en intervalos de 15
minutos hasta alcanzar los 180 minatos. Para) tener la cuantificacion de los
productos en las muestras obtenidas durante la reaeCion se utilizé un cromatografo
de gases marca Perkin Elmer Clarus* 580, equipado cenmun detector de ionizacion
de flama para poder realizar el andlisis. Se realiz6 un analisis del contenido del fenol,
del contendido de los productos intermediarios y del COT. ESte dltimo se analizé
utilizando un equipo 5000 TOC Shimadzu analyzer. Para calcular la conversion del

fenol en los diferentes catalizadores y el COT, se utiliz6 la siguiente’ecuacion:

Cyo—C pik
XrENoOL = % X 100% *)
0
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_ COTO - COTlSO

)
X =
cot CoT,

X 100%

Donde: C, es’fa concentracién de fenol a t=0 (ppm), C,5, €S la concentracion de
fenol at = 3 h de reaccion (ppm), COT, es el COT al inicio de la reaccion t=0 (ppm),

COT,g, €s el COT at=3 h de reaccion (ppm).
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CAPJTULO IV. RESULTADOS

4.1. # Fisisorcién de nitrégeno

Las propiedades texturales obtenidas de los materiales (areas especificas,
diametros de poresy volumenes de poros) se muestran en la Tabla 2. En los sélidos,
el area especifica (Sgzr) Se determind a partir de las isotermas de adsorcion-
desorcién de N, utilizando“la técnica propuesta por Brunauer-Emmentt-Teller. Se
calculo la distribucion de los.tamafos de poros utilizando la técnica propuesta por
Barrett-Joyner y Halenda (BHJ):Los datos obtenidos de los materiales mesoporosos
son los caracteristicos: Sggr = 450970 m?/g, Dp~5.0—10.4nm y Vp~0.6 —

1.07 Cm3/g (Kruk et al., 2000; Flodstrom and Alfredsson, 2003).

TABLA 3. Tabla con propiedades texturalés del SBA-15y Pd,/SBA — 15.

Materiales Area \‘/% Dp./ : *30  Espesor de

especifica (cm%@ Dia (nm)  pared

Sget (M?/g) de poro g t (nm)
om) )

S\ .
SBA-15 755 0.95 6.6 11.84/°5.24
Pdos/SBA-15 642 0.91 5.5 12.94 ~ 79\
Pd1s/SBA-15 631 0.79 5.2 12.94 7.74
Pds/SBA-15 630 0.75 5.0 12.94 7.94 \6
**ao Parametro de red a, = 2 - d(100)//3 3
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Al realizar la incorporacién del Pd en el soporte tipo SBA-15, se observé que el &rea
superficial especifica y los diametros de poros disminuyeron entre el +15 % y 24 %
respectivamente; la disminucion tiene relacion con la adicion del Pd en el arreglo
estructural de“la SBA-15. Al parecer el volumen de los poros sufrieron una
disminucién en ‘un intervalo de 0.95 a 0.75 ¢m3/g, que se puede relacionar con un
aumento en la concentracion del Pd. Las isotermas obtenidas muestran pertenecer
al grupo del tipo IV, isotermas que son adecuadas de materiales mesoporosos y con
un lazo de histéresis tipo H1.correspondientes a poros bien ordenados de forma
cilindrica (imagen 5). En la Tablay2 se observan los valores de los espesores de las
paredes (t), estos valores resultan de la diferencia que hay entre los parametros de
red (a,) y los diametros de poras?Los valores de los grosores de las paredes aumentan al
aumentar las concentraciones del”Pd~impregnado en el soporte SBA-15. Por lo que se
deduce que al incorporar el Pd dentro del arreglo eStructural de SBA-15, este promueve que
se modifiquen las paredes, lo que favorece.que, estas’Se amplien, causando que las areas
especificas, los volimenes y los diametros de poros presenten una disminucién en sus
dimensiones (zhao, Feng, et al., 1998; Kruk et al., 2000; Landau etsl.,.2005; Wang and Liu, 2011;

Yuan et al., 2018).
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Figura 5. Isotermas de adsorcion-desorcion de N,y distribucion de didmetro de

poro de Pd,/SBA — 15.

4.2. Difracciéon de rayos X (DRX’s)

De la imagen 6a se puede observar los difractogramas de los Rayos‘Xy(DRX's) de
los catalizadores de Pd,/SBA — 15 analizados a bajo angulo. Se observa~Un pico
con una intensidad mayor en 0.81 °, y dos picos intensidades menores en .52y
1.77 ° correspondientes a la reflexion de los planos cristalograficos (100), (110).y

a (200), respectivamente. El soporte tipo SBA-15 presenta un pico de difraccion en el
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angulo 26 de 0.89 ° presentando también un espaciamiento d de 9.93 nm, que
coincidecon lo reportado en la literatura (Tang, Deng and Chen, 2017; Yuan et al., 2018). Al
impregnar €l Pd se observa un incremento en los espaciamientos d de los planos
(100) a 10.90-1m en todos los catalizadores. Las difracciones son correspondientes
a las caracteristicas propias de los materiales mesoporosos que poseen
estructuras hexagomales en dos dimensiones (p6mm) (zZhao, Huo, et al., 1998;

Eswaramoorthi and Dalai, 2009; Tang, Deng and Chen, 2017).

De la imagen 6b podemos observar los DRX realizados a alto angulo, observamos
un hombro caracteristico de las silices a los 23 ° y picos propios en los angulos
33.8°,41.8°, 54.8° 60.9°y 70.4 ° que se asocian al PdO como |lo demuestran las
picos asociados con las tarjetas JCPDS-ICDD 00-0464-1043 y 87-0638, lo cual nos
indica que se tenemos un material que preSenta una estructura cubica centrada en
la cara. Para poder comprobar que endos.materiales tenemos Pd0O y no Pd metalico,
por medio del programa VESTA se realiz una simulaeidn de una celda unitaria (Fig.

7) y poder comprobar sus patrones de difraccion.

Con las actas cristalograficas se lograron identificar los piCos caracteristicos del
PdO, los cuales coinciden con los planos cristalografcios hkl; 10s-picos con mayor
intensidad se tomaron en cuenta, por ejemplo, se identifico el pico'telacionado
con el plano 101 que en base con el acta cristalografica se encuentra‘a.un valor
de 26 = 33.889°, posteriormente se deberia encontrar un pico con menor intensidad
en 26 = 33.562° a la izquierda del primero, pero no logro distinguirse debido altuido
experimental. Las intensidades de los picos van en aumento en relacion con‘el

porcentaje del Pd, ademas de que la intensidad es relativo al tamafio de los cristales
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de las"especies y su dispersion en los soportes (Han et al., 2007; Li et al., 2011; Reddy,

Peck and Roberts, 2019).

Con la ecuacion de Scherrer se calcularon las dimensiones promedio del tamafio
del cristalito, obteniendo que fue de ~14 nm, por lo que suponemos que algunas de
las nanoparticulas”del Pd se confinaron dentro de los canales hexagonales del
soporte y algunas pueden estar obstruyendo la entrada de los poros, y si se
considera que las dimensiones de las particulas de PdO son superiores en
dimensiones al tamafio de los{ores (6.8 nm)esto implica el porqué de la disminucién

de area especifica tal como se muestran en la Tabla 2.

En el difractograma del catalizador Pdys/SBA — 15, se observa un hombro en el
angulo aproximado de 0.9°, esternos indica,gque la incorporacion del Pd en el soporte
por el método de impregnacion humeda favorecié que el Pd se incrustara dentro de
los canales mesoporosos del SBA-15, permitiendo_una mejor distribucion del metal
dentro de los canales del soporte; con las imagenés)obtenidas con HR-TEM se
confirma la existencia de los cimulos de particulas de Pd dentro del soporte. Y con
los datos obtenidos con los difractogramas, se observa se mantuvo la estructura del

soporte aun después de la incorporacion del Pd.
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Figura 6. a) DRX’s a bajo angulo de SBA-15y Pd,/SBA — 15, b) DRX's a alto

angulo de Pd,/SBA — 15.
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Figura 7. Celda unitaria del PdO.

4.3. Microscopia electronica-de barridoe (MEB)

Las propiedades morfolégicas de los materiales, Se analizé mediante el uso de la
microscopia electrénica de transmision dealta resolucién-(por sus siglas en inglés
HR-TEM), microscopia electrénica de barrido aceplado y un sistema
espectrométrico con energia dispersiva (MEB). En la imagen 3a podemos
observar la morfologia del soporte SBA-15, se observan diferentes dimensiones
en las particulas cuyas longitudes son de aproximadamente 2 nm, dé igual forma
se observan formas principalmente de bastones y de barras cortas, caracteristicas
gue coinciden con lo encontrado en la literatura (J. Liu et al., 2007; Mesa, Siefra.and

Guth, 2008; Chen, Wang and He, 2011; Yuan et al., 2018; Rubaya Rashid et al., 2019b).

Observamos en las imagenes 3b, 3c y 3d, las micrografias que corresponden a
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los catalizadores con 0.5, 1.5y 3 % de Pd respectivamente. La morfologia de los
materiales tiende a seguir el arreglo estructural aportado por el SBA-15; no se
observaron'modificaciones esenciales macroscopicos durante la adicion el Pd (J.
Liu etal.,, 2007, Luan etal.,, 2017). Por MEB se observan las caracteristicas
morfolégicas de.los,catalizadores donde se puede considerar que se obtuvieron

distribuciones homogéneas como lo reporta Han et al. (Zhao, Huo, et al., 1998).

H11s 886 1um

Figura 8. Micrografias de: a) SBA-15, b) Pd,s/SBA — 15, ¢) Pd,s/SBA— 15 y

d)Pd,/SBA — 15.
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De igual manera, en las siguientes figuras se presentan las imagenes obtenidas por
MEB a“tna magnificacion de 5000x e imagenes obtenidas por Espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés) del soporte SBA-
15 y de los\catalizadores de Pd al 0.5 % y 1.5 % obtenidos por el método de
impregnacion htmeda. En la Tabla 3, se muestran los analisis obtenidos por EDS
de la composicion ‘guimica elemental del soporte y los catalizadores. Se aprecia
que, en los materiales impregnados con Pd, las concentraciones son ligeramente
mayor a las calculadas tedricamente; para el caso del catalizador impregnado con
0.5 % en peso del metal, se obtdva 0.51 % para Pd,/SBA — 15y para el catalizador
impregnado con 1.5 % en peso del'metal se obtuvé 1.57 % para Pd,s/SBA — 15.
Esto nos permite demostrar que el método utilizado para la preparacion de los
materiales nos permitio tener Pd- disperso de forma heterogénea en los

catalizadores, tal como se puede apreciar en las.micrografias.

Los mapeos realizados a los catalizadores)yde Pd (0.5 % y 1.5 %) muestran una
dispersion muy buena del Pd en el soporte y por medio de los estudios realizados
por EDS, se aprecia que se encontraron en los catalizadoreSyun porcentaje masico

aproximado correspondiente a las concentraciones del metal.
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Tabla 4. Composicion quimica elemental obtenida por EDS de los materiales

SBA15;, Pdy/SBA — 15, Pd,5/SBA — 15.

SBA-15 Pdy,s/SBA—15  Pd,s/SBA — 15
(% masico) (% masico) (% masico)

C D _ 1074 13.16 10.38

o) 951,35 45.10 46.52

Si 37.91 40.79 41.24

Pd 0o = 0.51 1.57

TOTAL 100 Y 100 100

En la Figura 10, se puede obServar una-buena dispersion del O y Si, se aprecia una
mayor distribucion de Si, por lo que‘permitio_una buena distribucion del Pd (0.5 %)
en el soporte SBA-15, favoreciendogsa_que na se originaran aglomeraciones del

metal confirmado con el analisis EDS.

En la Figura 11, se observa que hubo un incremente en las especies O y Si,
permitiendo asi la dispersion de las concentraciones de Pd#(1.5 %), y, ademas, se

aprecian pequefias aglomeraciones del Pd en el catalizador.
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Figura 9. Mapeo elemental por MEB del soporte SBA-15.
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Figura 10. Mapeo elemetal del catalizador Pd,s/SBA — 15.
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Figura 11. Mapeo elemental del catalizador Pd, s/SBA — 15.
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44. Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (por sus

siglas en inglés HR-TEM)

En las imagenes de las figuras 4a y 4b, observamos por HR/TEM la distribucion de
los tamarfios de”particulas de los materiales Pd,s/SBA — 15y Pd,s/SBA — 15; las
dimensiones en gpromedio de las particulas fueron de 11.7nm y 19.03nm
respectivamente. Lasrimagenes 4c y 4d corresponden al material Pd,s/SBA — 15,
se muestran los tubos paralelos con ordenamiento regular alargados y se puede
observar que las particulas de Pd se encuentran por la parte de adentro y de afuera
de los tubos mesoporosos ordenades. El entorno cristalino de las particulas de PdO
se muestran en la imagen 4d, con un‘espaciamiento d = 0.210 nm correspondiente
al plano cristalografico (111) (Kruk et.al., 2000;¥uranov et al., 2003; Landau et al., 2005; Mesa,

Sierra and Guth, 2008; Slavinskaya et al., 2016; Duan etsal., 2017; Gage et al., 2018).
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445. Evaluacién catalitica

La degradacion del fenol durante las actividades cataliticas del soporte y de los
catalizadores* (Pd,,/SBA — 15) se presenta en la figura 10. Las reacciones se
realizaron dugante 180 minutos, dichas conversiones llevadas a cabo por los
materiales se encuentran en funcion del tiempo de reaccion. En la figura 10, se
muestra que la conversion del fenol realizada por el soporte SBA-15, es
significativamente diferente a los catalizadores (Pd,/SBA — 15), puesto que la
degradacion alcanzo solo el 20.%. La capacidad de degradacion coincide con el
orden que muestran las curvas’de conversion; el catalizador que demostré una

mayor actividad catalitica fue el Pdys/SBA — 15.

Esto parece estar relacionado‘con el efecte de una mayor dispersion del Pd que a
mayor tiempo permite degradar un_mayor percentaje de fenol en comparacién con
los catalizadores con una mayor carga. Asi~mismo se mostraron valores de
conversion menores. Esto puede atribuirse’a que el'volumen y didmetro de poros
pequefios influye en la incorporacion del Pd, ocasionande menor insercion de Pd en
la estructura y por consecuencia menor conversion del fenoelal tener menores sitios

disponibles.

Los resultados obtenidos por el COT normalizados en funcion del tiempo, se
observan en la Figura 10. El Pd, s/SBA — 15 que fue el catalizador impreghado con
la minima carga metélica, obtuvo los valores mas elevados con el 64 %'de COT,
indicando la formacion durante la reaccion de algunos subproductos intermediarios.

Algunos de los intermediarios que se formaron durante la reaccion fueron
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identificados por cromatografica de gases (&cido maleico, acido formico,

benzaoguinona, hidroquinona, catecol).
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Figura 10. a) Conversién (%) del fenol enfuncién deftiempo y b) Conversion (%)

de COT en funcién del tiempo de: a) SBA—15¢_b) Pd;/SBA—15, c)

Pd,s/SBA — 15y c) Pdys/SBA — 15.

La oxidacién del fenol comprende de un mecanismo con un proceso complejo,

donde se deriva la formacion de intermediarios como los compuestos inorganicos

(COo, y H,0), aromaticos y acidos carboxilicos. Se requiere de una comprension de

los mecanismos de reaccion que se dan en las superficies de los catalizadores

contiguo con la formacién de los intermediarios y de las oxidaciones finales (Bragd et

al., 2018).
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En laditeratura se presentan tres principales tipos de rutas en las reacciones que se
pueden~dar en las oxidaciones cataliticas de los fenoles: 1) la primer ruta de
reaccion se da lugar en las reacciones de cadena cuando se produce la mezcla
radical p —benzoequinona e hidroquinona con fenil, 2) la ruta de reaccion para el
catecol que se.da,en la Orto-oxidacién y 3) es la ruta de reacciéon para la
hidroguinona que se-sda.en la Para-oxidacion (zhou et al., 2011; Lal and Garg, 2015; Plesa
Chicinas et al., 2018). Parafla mayor cantidad de casos de las reacciones de oxidacién
de los fenoles, la ruta que se’sigue es la siguiente o la combinacién de estos pasos:
oxidacioén, descarboxilacion, deshidratacion (Wang et al., 2014). En arreglo con la
literatura, para la reaccién de los catalizadores Pd,/SBA — 15 se considera un
posible mecanismo de reaccién’de estos catalizadores durante la OCVH del fenol,
se obtiene la degradacion a compuestos aromaticos (como catecol, hidroquinona, y
benzoquinona), lo que se confirmo6 con el cambio.en la coloraciéon de la solucién al

final de la reaccion que fue de un color‘ambar hasta llegar a un tono amarillo bajo.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

Se sintetizdé de manera reproducible el soporte mesoporoso ordenado tipo SBA-15
medianté la caracterizacion fisicoquimica, se confirmé que se obtuvo un material
mesoporoso.ordenado con estructura hexagonal en dos dimensiones (p6mn). Las
propiedades texturales analizadas del soporte SBA-15 mostré que posee una alta
area superficial especifica (755m?/g), un volumen de poro promedio (0.95cm3/g)
y un didmetro de poro((6.6'nm). Al ser impregnado con el precursor de Pd, se
observd una disminucion“€n’ las caracteristicas texturales (areas especificas,
diametros de poros, volumen de poros), al ir incrementando el porcentaje del Pd sin

perder su arreglo estructural caracteristico.

Los catalizadores con un mayor._contenido de Pd originan catalizadores menos
activos, por lo tanto, a menores_eoncentraciones de Pd se observa una mejor
dispersion y tamafio mas pequefiossde partiCulas y una mejor actividad en la

oxidacion catalitica via himeda del fenolf

Las isotermas de adsorcién — desorcidon de nitrégeno (N2))de todos los materiales
fueron de tipo IV y con un lazo de histéresis del tipo H1 deyacuerdo con la IUPAC,

asi como también presentd una distribucion de poros unimodal

En las DRX's a bajo angulo se observd que se obtuvé un soport€ mesoporoso
ordenado del tipo SBA-15, con arreglo hexagonal observado es en dos dimensiones
(p6mm) con los picos caracteristicos observados en los angulos 0.89 °, 1.5 *y"1.77 °,
correspondientes a los planos cristalograficos (100), (110) y (200), respectivamente,

al impregnar el Pd (0.5%, 1.5% y 3 % en peso) el arreglo estructural se conservo.
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En las’DRX’s a alto &ngulo se observaron los picos caracteristicos en el angulo 26 =
33.889% correspondientes al PdO. Y se calculd el tamafio promedio del cristalito que

fue de ~14/mnm.

Mediante MEB"se observaron tamafios de particulas aproximados a 2 nm en el
soporte SBA-15, ciyas formas de barras cortas y bastones coincide con lo reportado
por otros autores; se ©hservo que los catalizadores no hubo cambios morfolégicos
al adicionar el Pd conservando la estructura de la SBA-15. En EDS se comprobd
gue la composicion quimica elemental de los materiales es aproximada a la

estimada tedricamente esto es debido a que el método de preparacion fue efectivo.

Por HR-TEM se obtuvo la distribucién>de la dimension de las particulas de los
catalizadores Pd,</SBA — 15 y-Pd; s /SBA# 15; con los valores medio de particula
gue se obtuvieron fueron de 11.7 nm y 1903 nm respectivamente. Siendo la de
menor tamafio de particula la que favorecio la oxidacion del fenol. De la micrografia
del catalizador Pd, ;/SBA — 15 se obervaren los canales paralelos con apilamientos
regulares alargados con ciertas aglomeraciones de Pd«tbicadas adentro y afuera

de los conductos mesoporosos.

En la reaccion OCVH para la oxidacion del fenol, se evaluaron\los catalizadores
Pd,/SBA — 15 (x = 0.5%, 1.5 %, 3 % en peso) y el soporte, donde el soporte obtuvo
una conversion del fenol del 20 %, mientras que el catalizador con mejoriddesempenio
fue el Pd,s/SBA — 15 con un porcentaje de conversion del fenol del 64 % _enh 180
minutos de reaccion, indicando la formacion de subproductos intermediarios durante
la reaccion, y esto puede estar relacionado con una mejor dispersion y distribucion

de las particulas del PdO en el soporte SBA-15.
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El use'del soporte tipo SBA-15 en los catalizadores de Pd para la oxidacion catalitica
via humeda del fenol, parece ser muy prometedor, debido a que el catalizador con
menos contenido de Pd (0.5 % en peso), ha mostrado el mejor comportamiento

catalitico en‘comparacion con el resto de los materiales probados en esta reaccion.
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