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Resumen

El 2,4-diclerofenol (2,4-DCP) es un compuesto fendlico clorado utilizado en
procesos industriales, en la fabricacidén agricola y como herbicida, por lo que existe
una presencia reeurrente en los cuerpos de aguas debido a su uso frecuente lo que
ha provocado serios problemas de contaminacion a bajas concentraciones es
altamente toxico, peco.biodegradable y presenta propiedades cancerigenas. La
oxidacion catalitica viathiimeda (OCVH) es un proceso ampliamente utilizado en la
degradacion de contaminantes,organicos refractarios en altas concentraciones, que
por otros tratamientos son dificiles de degradar o eliminar, reduciendo la severidad
de las condiciones de reaccion.\En este trabajo el objetivo principal fue sintetizar
catalizadores de Pt/TiO2-CeOg, variando el contenido del CeO2 (1, 3y 5 % en peso)
por el método sol-gel y el Pt al 1y 2 %.en peso por impregnacion. Se analizaron los
catalizadores y soportes mediante distintas técnicas de caracterizacion, por
fisisorcion de N2z se confirmé que la~adicion de CeO: incrementa el area superficial;
por difraccion de rayos X se identificd.a la anatasa como la fase que predomina en
los materiales; por microscopia electrGnica de transmisién se obtuvo el diametro
promedio de particula metélica >2 nm favoreciendo la reaccion de OCVH; por
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.de piridina se observé que
el CeO: es el responsable de incrementar la concentraCion de sitios acidos y por
espectroscopia fotoelectronica de rayos X se encontrQ yque una relacion de
abundancia en los estados de oxidacion del Pt de 51-49% respectivamente para
Pt°-Pt?*, favorecen la degradacion del 2,4-DCP en 99 % y abatimiento de Carbén

Organico Total (TOC) del 75 % a los 150 minutos de reaccion.
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Prologo
En esteé- proyecto de investigacion se prepararon ocho catalizadores de Pt
soportades en TiO2 y TiO2-CeO2 con concentraciones de CeOz2de 1, 3y 5 % en
peso, cuatro_de los catalizadores fueron impregnados con 1 % en peso de Pty los
cuatro restanteseon 2 % en peso de Pt, los catalizadores sintetizados se probaron
en la reaccion de OCVH para la degradacion del 2,4-diclorofenol (2,4-DCP). La
metodologia seguida y los resultados obtenidos de las diferentes técnicas de

caracterizacion se detallan en los capitulos siguientes:

En el capitulo I, se abordan temas como la contaminacion de los cuerpos de aguas
por las aguas residuales industriales, los tratamientos utilizados para eliminar los
contaminantes refractarios, aspectos generales de la oxidacion catalitica via
hameda (OCVH), la desactivacion~ de los catalizadores en la OCVH vy las

propiedades fisicoquimicas del 2,4-DCP.

El capitulo I, se enfoca en la revision bibliagrafica de las investigaciones que se han
desarrollado para la eliminacion del 2,4-DCP, los tipos de catalizadores que se han
sintetizado y las condiciones en las que. se han llevado a cabo las reacciones para
eliminar el 2,4-DCP de soluciones acuosas; asi“Como los resultados obtenidos de

estas investigaciones.

El capitulo Ill, describe las metodologias utilizadas parada.sintesis de los soportes
TiO2 y TiO2-CeO:2 por el método sol-gel, la sintesis de losreatalizadores con carga
de Ptal 1y 2 % en peso por el método de impregnacion, .de igual manera se
describen los fundamentos de las técnicas de caracterizacibn realizadas a los

soportes y los catalizadores.

Los resultados de cada una de las caracterizaciones realizadas para I0S_soportes y
los catalizadores se presentan en el capitulo 1V, asi como también los'resultados
obtenidos de la reaccion de OCVH del 2,4-DCP.

Finalmente, en el capitulo V se presentan las conclusiones generales después.de

la realizacion de este proyecto de investigacion.
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Capitulo I. Introduccién

Capitulo I. Introduccion

Para el area de catalisis ambiental se han realizado diversos trabajos con especial
interés en la sintesis de materiales cataliticos con el objetivo de oxidar compuestos
organicos refractarios presentes en las aguas residuales entre los cuales se
encuentran compuestos nitrogenados, acidos carboxilicos, compuestos fendlicos y
compuestos clorofendlicos, que no se pueden degradar por los métodos
convencionales y sonsesistentes a la biodegradacion. Sin embargo, se continda en
la busqueda de nuevos-Catalizadores con el propdsito de reducir los altos costos de
operacion y que no se generen subproductos dafinos para la salud. Por otro lado,
el principal reto para la tecnolegia de oxidacion catalitica via humeda (OCVH) es la
de obtener un catalizador ‘que) proporcione una adecuada resistencia a la

desactivacion y lixiviacion en efluentes industriales.

1.1. Contaminacidn por aguas residuales

El conocimiento cientifico reCiente sugiere que la contaminacion ambiental,
especialmente en ambientes acudticos, ya sé encuentra en niveles alarmantes. Los
componentes peligrosos existentesien esos¢Sistemas son lo suficiente diversos
como para incluir contaminantes emergentes (por'ejemplo, insecticidas, herbicidas,
pesticidas y sus residuos), asi como muchas espeeies bien identificadas como
compuestos organicos volatiles (COVs), compuesios, poliaromaticos (CPAS),
contaminantes organicos persistentes (COPs) y metales de iones pesados. Segun
el informe del Programa Mundial de Evaluacion de Agua (PMEA), se estima que dos
millones de toneladas de aguas residuales generadas a partir de“aguas residuales
guimicas (industriales) y agricolas se liberan en el sistema‘.mundial de agua
diariamente. La magnitud de dicha produccion es equivalente al pese'total de toda
la poblacion humana (6800 millones), esto segun la Organizacién deflas Naciones
Unidas para la Educacion, la Ciencia y la Cultura (UNESCO), reportado-€l. 22 de
octubre de 2016. Se estima que la contaminacion del agua ha causado laimuerte
de 100 millones de personas, 1 millon de aves marinas y 100000 mamiferos marinas
cada afio segun el PMEA (2003-16) y UNESCO (Kumar et al., 2018).

1
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Capitulo I. Introduccién

En las ultimas décadas, se han logrado avances técnicos sin precedentes en los
tratamientos de aguas residuales (TAR) a través de diversos enfoques técnicos (que
incluyen‘adsorcion, procesos de separacion y biorremediacién) con el advenimiento
de la ingenieria de los materiales. Sin embargo, la implementacion de estas
tecnologias ‘en’ los TAR ha sufrido limitaciones técnicas, tales como ineficiencia,
dificultades operacionales, altos requerimientos de energia y un menor beneficio

econdmico (Petrovié-et al., 2003; Kumar et al., 2015; Kumar et al., 2018).

Los compuestos organicos sintéticos son esenciales para nuestro estilo de vida
moderno. Se utilizan come’productos farmacéuticos, pesticidas y biocidas, asi como
en todo tipo de produccion‘industrial, ademas como componentes de productos de
consumos cotidianos. Como” mierocontaminantes organicos son ubicuos en el
medio acuatico ya que pueden detectarse en grandes cantidades en composiciones

de mezclas complejas (Beckers et al.y 2018).

Los ecosistemas de agua dulegproporciopan servicios que son de gran importancia
para la sociedad humana. Sin” embargo; estos ecosistemas también enfrentan
diversos problemas derivados del -crecimientosde la poblacion, la urbanizacion, el
desarrollo industrial y un clima global cambiantes Los cambios en la estructura y
funcion de los ecosistemas asociados con la contaminacion de estos amenazan la
integridad de los ecosistemas de agua dulce, pero también limitan el potencial de la
sociedad humana para beneficiarse de los servicios que potencialmente podrian
proporcionar las aguas dulces. Por lo tanto, existe un imperativo creciente para
proteger y restaurar el estado de los ecosistemas de agua dulCe)en todo el mundo.
Se requieren cada vez mas tecnologias de tratamiento alternativas, caracterizadas
por un consumo de energia relativamente bajo, por principios operativos simples y
por costos de minimos de vida util. Dichas tecnologias proporcionan)jun medio
potencialmente mas sostenible de proteger o mejorar los servicios. de los
ecosistemas en comparacion con las tecnologias convencionales de los’ TAR
(Freeman et al., 2018).

Por otro lado, la aparicion de los COVs y compuestos organicos semivolatiles
(COSVs) en los recursos hidricos se ha convertido en una cuestion de interés

2

“Oxidacion Catalitica Via Himeda de 2,4-diclorofenol Utilizando Catalizadores de Pt/TiO2-CeO2”



Capitulo I. Introduccién

publied porque pueden contaminar rios, embalses, lagos, aguas subterraneas, etc.,
gue“rodean zonas urbanas y/o areas industriales. Los COSVs incluyen ftalatos y
fenolesyQue estan contenidos en productos como plasticos, agentes de limpieza y
productosde-cuidados personal. Los COSVs también comprenden hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAPCs), un grupo de compuestos carcinogénicos que se
originan en la combustién incompleta de gasolina, petrdleo y otros combustibles. A
diferencia de los COSVs, los COVs tienen una mayor tendencia a volatilizarse. Son
los principales constituyentes de aromas y desodorantes, también estan presentes
en recubrimientos, pintdrasy gasolinas y solventes organicos (Lépez-Doval et al.,
2017; Yu et al., 2017; Lesser et al., 2018;).

Es probable que los fenoles“clorados se acumulen en el cuerpo a través de la
cadena de alimentos, e incluse”en bajos contenidos pueden ejercer efectos
adversos como picazoén, debilidad.anemia y cancer. El 2,4-DCP se ha utilizado
ampliamente para la preparacign de‘reguladores de crecimiento de las plantas,
conservantes, pesticidas y herhicidas. Siybien los diferentes productos quimicos
agricolas y alimentarios se degradan y metabolizan, pueden contaminar el medio
ambiente. Con base en la Agencia de ProtecciomAmbiental (EPA, por sus siglas en
inglés) de los Estados Unidos, se presume_que el 2;4-DCP es el undécimo de los
126 quimicos nombrados como contaminantes primarigs. La Organizacion Mundial
de la Salud (OMS) ha recomendado un valor maximo“permisible de 1 pg/L para la
concentracion permisible de material fendlico en el agua potable y para las aguas
residuales sugiere 20 pg/L de 2,4-DCP (Wang et al., 2017; Abazari & Mahjoub,
2018; Abazari et al., 2018). Por lo que se requiere de métodos\mas factibles y
eficientes en la transformacion de este contaminante a productos que sean mas

biodegradables y no toxicos.

1.2. Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOSs)

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) han recibido una atencién cada.vez
mayor en la investigacion y el desarrollo de tecnologias de tratamiento de aguas
residuales en las Ultimas décadas. Estos procesos (por ejemplo, cavitacidn,
oxidacion fotocatalitica, Fenton, ozonizacion) se han empleado con éxito para la
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degradacion de contaminantes organicos recalcitrantes a escala de laboratorio. Se
han‘investigado los PAOs homogéneos y heterogéneos en el area de tratamiento
de aguas residuales. Para activar los PAOs son necesarios luz ultravioleta (UV) o
luz visible{ diferentes oxidantes (O2, H202, Oz) y catalizadores (TiOz). Durante el
proceso de activacion, los PAOs pueden generar radicales hidroxilo (-OH) reactivos

hacia compuestos organicos en presencia de oxigeno disuelto (Bethi et al., 2016).

Las principales rutas para destruir compuestos toxicos en aguas naturales son la
biodegradacion y la fotedegradacion. La fotodegradacién, que es un mecanismo
importante para la degradacion de hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos
aromaticos clorados, fenoles_clorados y muchos plaguicidas, puede ser mediante
fotdlisis directa o indirecta. En.lafotdlisis, un fotosensibilizador absorbe la luz y
transfiere la energia a los contaminantes, que de lo contrario no reaccionarian
fotoquimicamente, ya que no absorbenia luz en el intervalo de longitud de onda de
los fotones solares que llegan.a'la superficie de la tierra. Los fotosensibilizadores
mas importantes en el agua natural son elynitrato y un tipo de compuesto conocido

genéricamente como acidos humicos;

La degradacion bioldgica de un producto quimico_se refiere a la eliminacion del
contaminante por la actividad metabolica de'los organismos vivos. En este contexto,
los procesos biolégicos convencionales+ no siempres proporcionan resultados
satisfactorios, especialmente para el tratamiento de aguas residuales industriales,
ya que muchas de las sustancias organicas producidas por_la'industria quimica son

toxicas o resistentes al tratamiento biologico (Lapertot et al., 2006).

Por lo tanto, la Unica opcién factible para tales aguas residuales biologicamente
persistentes es el uso de tecnologias basadas en la oxidacién quimica, como los
PAOQOs, altamente reconocidos como tratamientos altamente eficientes,para aguas
residuales recalcitrantes. Estos procesos degradan contaminantes “erganicos
formando radicales hidroxilos, que son altamente reactivos y no selectivos, coma se

afirma en algunos trabajos (Shannon et al., 2008).

Los PAOs como la ozonizacion, Fenton y los procesos de foto Fenton, la radiacion

de ozono/UV son las alternativas potenciales para el tratamiento terciario del
4
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efluente de agua residuales. Entre los PAOs existentes, la ozonizacion es un
método_eficaz para eliminar el color del agua residual, que segmenta los enlaces
insaturados ‘en restos aromaticos encontrados en sustancias humicas, croméforos
de colorantes y otros compuestos pigmentados, reduciendo el color. Los
investigadores‘también han informado que las caracteristicas del pH y las aguas
residuales tienen un efecto significativo sobre la ozonizacion y viceversa. Los
investigadores hansenfatizado la importancia de combinar PAOs y procesos
biolégicos para el tratamiento de aguas residuales en estudios recientes (Oller et
al., 2011; Sivagami et al., 2016).

Entre las sustancias prioritarias que contaminan el agua se encuentran los
plaguicidas solubles, que son una~grave amenaza para las aguas superficiales y
subterraneas, ya que su alta soltubilidad hace que su propagacion en el medio
ambiente sea extremadamente facil. La,mayoria de los pesticidas son resistentes a
la degradacion quimica y/o fotequimica en condiciones ambientales tipicas. Como
se menciona a menudo en ‘“las” investigaciones realizadas, el procesamiento
biolégico suele ser el método preferido ‘para_el tratamiento de efluentes que
contienen sustancias organicas, en particular-plaguicidas. Sin embargo, como los
métodos bioldgicos son normalmente ‘susceptibles ‘a dichos compuestos téxicos,
gue inactivan los microorganismos que“degradan los desechos, un enfoque
potencialmente (til es pretratar parcialmente los desechos toxicos mediante
tecnologias de oxidacion, produciendo intermedios que™son mas facilmente
biodegradables. Finalmente, la evaluacion de esta tecnologia combinada debe tener
en cuenta las mayores concentraciones de plaguicidas y como.este factor afecta
tanto los PAOs como a las posteriores eficiencias de oxidacion biolégica (Zapata et
al., 2010).

1.3. Oxidacion Via Himeda (OVH)

Los origenes de la oxidacién via humeda (OVH) se remontan al proceSo de
Strehlenert de tecnologia de madera patentado en 1911 y al proceso de oxidaeion
de sulfuro de zinc de la hidrometalurgia patentado en 1927, la mayoria del desarrallo
de la investigacion de OVH tuvo lugar en Estados Unidos, lo que resulto en la
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construccion de varias plantas grandes de OVH para el tratamiento de lodos de
aguas’ residuales municipales por la empresa Zimpro a principios de los afios
sesenta/(Levec & Pintar, 2007).

Se han utilizado tecnologias convencionales que incluyen tratamientos bioldgicos,
térmicos y fisicoquimicos para eliminar los contaminantes acuosos. La incineracion
es apropiada para.€l tratamiento de efluentes que tienen mas de 100 g/L de
demanda quimical de” oxigeno (DQO). Sin embargo, requiere una energia
extremadamente alta‘ypresenta una emision considerable de otros compuestos
peligrosos como la dioxina y el furano. Algunas otras técnicas como floculacion,
precipitacion, adsorcion, extraccion de aire y 0Osmosis inversa requieren un
tratamiento posterior para ‘eliminar los contaminantes del medio ambiente
recientemente contaminado. Lasslimitaciones antes mencionadas de los métodos
convencionales han alentado a los. investigadores a desarrollar un sistema mas
eficiente y ecoldgico de aguas residuales. Una opcion disponible es la oxidacion en
aire humedo (OVH) que fue propuesta y\desarrollada por Zimmermann en 1985
(Vedprakash et al, 1995), es une.de los procesos de oxidaciéon avanzados mas

econdmicos Yy tecnologicamente viables*para eltratamiento de aguas residuales.

La OVH es adecuada para una alta carga ‘organica’a un caudal elevado y puede
cubrir parcialmente el rango de aplicacion de lawingineracion y los métodos
biolégicos. Especialmente, la OVH tiene un gran potencial para el tratamiento de
efluentes que contienen un alto contenido de materia organica (alrededor de 10-100
g/L de DQO) y/o contaminantes toxicos para los cuales no es factible el tratamiento
bioldgico directo; también ha demostrado ser una de las tecnologias eficientes para
eliminar compuestos organicos altamente toxicos y peligrosos convirtiéndolos a
CO2, H20 y otros productos finales inocuos a altas temperaturas y presiones como
agentes oxidantes, y sin las emisiones de NOx, SO, HCI, dioxinas, furanos y.cenizas
volantes (Jing et al., 2016; Luan et al., 2017).

La OVH se utiliza para la degradacion de las aguas residuales, que son perjudiciales
para los sistemas biol6gicos y antieconémicas para la incineracion. La OVH implica

la oxidacion subcritica de componentes organicos e inorganicos oxidables a altas

6

“Oxidacion Catalitica Via Himeda de 2,4-diclorofenol Utilizando Catalizadores de Pt/TiO2-CeO2”



Capitulo I. Introduccién

temperaturas (125-320 °C) y presiones (0.5-20 MPa) en presencia de Oz o aire. El
objetivo.de la OVH es reducir la DQO y el Carbén Organico Total (COT) de los
compuestos'por oxidacion intensiva. Sin embargo, la implementacion de la OVH es
limitada debido a sus severas condiciones de operacion y altos costos de operacion
(Keav et al.,'2014; Barge & Vaidya, 2018).

1.4. Oxidacion-Catalitica Via HUmeda (OCVH)

El desarrollo de procesos comerciales de OCVH comenz6 ya a mediados de los
afos cincuenta en los-Estados Unidos. Varias compafiias japonesas desarrollaron
tecnologias de OCVH qué dependen de catalizadores heterogéneos basados en
metales depositados en TiO2.0 TiO2-ZrO2. En Europa, por otro lado, la atencion se
centr6 mas en la OCVH con’catalizadores homogéneos. La primera patente fue
presentada por DuPont en 1950 ¢ara reclamar una composicion catalitica basada
en Oxidos de Mn-Zn-Cr para realizar OCVH a temperaturas en el rango de 120-200
°C, para la oxidacion cataliticasle desechos industriales de naturaleza organica y

reduciendo la contaminacion de_la corriente (Luck, 1999).

La aplicacion de catalizadores apropiados parasel proceso de OVH, es decir, OCVH,
no solo reduce la severidad de las“cendiciones’ de reaccion, sino que también
descompone mas facilmente los contaminantes refractarios, reduciendo los costos
operativos y de capital, aunque varia con el tipo de_agua residual, el costo de
operacion de OCVH es aproximadamente la mitad del“Costo de la OVH, debido a
las condiciones de operacion mas suaves y un tiempo de‘residencia mas corto
(Levec & Pintar, 2007).

Los procesos alternativos como adsorcion, oxidacion avanzada (PAOs) e
incineracion son adecuados solo para aplicaciones a pequefa escala debido a los
altos costos y la complejidad, mientras que la OCVH con catalizadores
heterogéneos ofrece una gran versatilidad y eficacia en la reduccion de”diversas
clases de contaminantes industriales y notables ventajas econdémicas. Entonces,
una gran preocupacion cientifica y tecnoldgica se dedica en todo el mundo ‘a

descubrir catalizadores soélidos robustos, baratos y eficientes, asegurando ‘&
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mineralizacion (es decir, oxidacion total) de compuestos toxicos y recalcitrantes del

aguay€en condiciones suaves (Kim & Ihm, 2011).

A pesar de |los tratamientos preliminares, como la precipitacion de metales pesados,
para evitar fendmenos de envenenamiento, la estabilidad y vida util de los
catalizadores gpara OCVH se ven afectados por las severas condiciones de
operacion, debido al‘fuerte medio de reaccion oxidante acuoso, a menudo &cido,
gue contiene mezclas complejas de sustancias organicas e inorganicas, que causan
envenenamiento, sinterizacion, incrustacién, sobreoxidacién y fendémenos de
lixiviacion. En particular,alixiviacion de la fase activa sigue siendo el inconveniente
mas notable de los catalizadores de 6xido de metal, que ademéas de causar
problemas de desactivacion y de contaminacion secundaria, permite una ruta de
reaccion homogénea, a menudo disfrazando el patron de reactividad de los
catalizadores sélidos. Por lo tanto,las formulaciones actuales de los catalizadores
de OCVH incluyen principalmente metales nobles como Pt, Pd y Ru o0 MnOx, como
fase activa, en combinacion con-promotorés de 6xido, el mas comun es el CeO2
(Arena et al., 2015).

1.4.1. Catalizadores homogéneos

Los catalizadores homogéneos basados en Fe y Cu.ahora se han aplicado en varias
operaciones comerciales de OCVH para tratar efluentes industriales y lodos. Sin
embargo, es necesario un paso adicional para separarlos o.desecharlos del reactor
(Luck, 1999).

Una de las principales limitaciones del uso de catalizadores-homogéneos en las
reacciones de OCVH es que el catalizador no puede retenerse en el proceso y, por

lo tanto, se produce contaminacion adicional en el agua (Quintanilla<€t al., 2007).

1.4.2. Catalizadores heterogéneos

En los dltimos afios las investigaciones se han centrado en sintetizar catalizadores
heterogéneos, dentro de los cuales estan los basados en metales nobles, ‘6xidos
metalicos y evaluarlos en la OCVH de compuestos modelos y aguas residuales

industriales, para asi encontrar los materiales con mayor actividad y selectividad.
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Los_metales nobles tales como Ru, Rh y Pt generalmente muestran una mayor
actividad catalitica y también una mayor resistencia a la lixiviacion del metal a
diferencia_de los catalizadores de 6xidos metélicos. Al mismo tiempo, suelen ser
compatibles-eon y-Al203, TiO2, CeOz, ZrO2 y materiales carbonosos con menos del

5 % de carga.de:metales (Kim & Ihm, 2011).

Los materiales de carbono se han usado ampliamente como soporte debido a su
alta capacidad de adsorcion y estabilidad en diversos medios de reaccion. También
actlan como catalizador para la oxidacién en fase liquida, debido a las propiedades
cataliticas de los grupos“funcionales de superficie que pueden estar presentes
originalmente o introducirse” mediante modificaciones quimicas especificas
(Korovchenko et al., 2007).

1.4.3. Desactivacion de catalizadores en la reaccion de OCVH

Las cinco causas principales para-:la desactivacion de los catalizadores
heterogéneos son la sinterizacion _del soperte o la fase activa, la lixiviacion de la
especie activa, el ensuciamiente.'de la ‘superficie por especies poliméricas, el
envenenamiento de los sitios aeidos cataliticos por especies fuertemente

adsorbidas y dafios mecanicos:
4 Oxidacion de la fase de soporte

Las condiciones oxidativas encontradas durante”fa OCVH pueden ser
responsables de una degradacion de los catalizadores@base de carbono y una
alteracion de sus propiedades superficiales (area superficial especifica,
porosidad o modificaciones del grupo funcional superficial). Estos fendmenos se
pueden observar a una temperatura tan baja como de 120 °C y provocan una
disminucién en la actividad catalitica. Esta via de desactivacion.puede estar
limitada por el uso de condiciones de operacidbn mas suaves, perorna puede
evitarse por completo. Por su puesto, este fendmeno es irreversible yasque el

catalizador en si mismo se consume.

v Oxidacion de la fase activa metalica
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Hablando de la influencia negativa del medio oxidativo, una cobertura superficial
del’ catalizador demasiado alta por el oxigeno adsorbido puede ser perjudicial
parasfladctividad, en la medida en que la adsorcion de contaminantes se vuelve
limitada.y-la transferencia electronica del catalizador a la molécula adsorbida se
hace mas.dificil. Este fendmeno, denominado sobreoxidacion, es probable que
ocurra a las egndiciones de OCVH, considerando las altas presiones de oxigeno
empleadas. Dépende principalmente de la naturaleza, la estructura y la textura
del catalizador. De-este modo, los metales con potenciales redox altos, tales
como platino u oro, SOnNmMenos propensos a este tipo de desactivaciéon. Ademas,
las particulas pequefias (< 2 nm) se desactivan mas facilmente debido a su

mayor afinidad con el oxigeno.

v Lixiviacion

La lixiviacion de los componentes.activos de un catalizador es la principal causa
de desactivacion encontrada en reacciones en fase liquida. Tiene lugar rutinaria
y significativamente, sus <€onsecuencias son tanto la desactivacion del
catalizador como la generacién.de.contamipantes secundarios. Con demasiada
frecuencia, los autores, han afirmado resultados prometedores para los
catalizadores heterogéneos mientras/ue la actividad observada es, de hecho,
esencialmente debido a la especie disuelta en~el medio de reaccion. Los

catalizadores de metales nobles son considerablementé mas resistentes a esta

forma de desactivacion.
v Sinterizacion

La sinterizacion corresponde a una pérdida de la superficie activa
consecutivamente al crecimiento del soporte o particulas metélicas. La catalisis
es un fenbmeno de superficie, la sinterizacibn generalmente conduce a la
desactivacion. Se puede seguir facilmente por difraccion de rayos' X y
microscopia electrénica de transmision, asi como por quimisorcién de Hz.0 CO.
Rara vez se observa por debajo de 500 °C en las reacciones en fase gaseosasy
es poco probable que ocurra durante las reacciones en fase liquida, que

normalmente se realizan a temperaturas mas bajas. El aumento en el tamafio
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de” particula es, a priori, responsable de una desactivacion permanente. Sin
embargo, las fases metalicas soportadas pueden redispersarse por medio de
estrategias especificas. Desafortunadamente, tales procedimientos requieren
tiempogdenergia y, en consecuencia, constituyen un déficit para los fabricantes.
Por lo tanto, la mejor estrategia consiste en limitar la sinterizacion de particulas.
Esto se puede Jograr disminuyendo la gravedad de las condiciones de
funcionamient6.~ka_ adicion de promotores apropiados en la formulacién

catalitica también s€‘puede considerar como una técnica eficiente.
v Depdsito de ceampuestos de carbono

La segunda causa principal.de desactivacion de los catalizadores en OCVH,
después de la lixiviacion, es.Jaformacion de depdsito de compuesto de carbono
gue limita la accesibilidad a la superficie. La formacion de este depdsito ocurre
simultdneamente ya que la mineralizacion de contaminantes organicos tiene
lugar y es altamente favorecida en presencia de compuestos insaturados, que
pueden polimerizarse facilmente.La desactivacion por incrustacion afecta tanto
a los 6xidos de metales de transicion como.a‘los metales nobles soportados. En
algunos casos, la presencia de la‘€specie adsorbida es claramente visible y se
manifiesta por un oscurecimiento del catalizador. La cantidad de depositos
carbonosos varia con el tiempo de reaccién. Su eemposicion también depende
de la naturaleza del catalizador y de las condiciones operativas. La formacion de
este deposito parece favorecerse a temperaturas inferiores a 150 °C y a un alto
nivel de concentracion de contaminantes. Se pueden emplear numerosas
estrategias para la eliminacion de las especies adsorbidas. La . degradacion del
depdsito carbonoso se puede lograr por oxidacion en presencia_de un agente
oxidante (oxigeno, ozono u oOxido nitroso), hidrocraqueo bajo~presion de
hidrégeno y extraccion por disolventes liquidos o fluidos supereriticos. La
eliminacion del depdsito carbonoso se lleva a cabo, en la mayoria de los-casos,

por combustion (Keave et al., 2011).
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1.5.2,4-DCP: Propiedades fisicoquimicas y fuentes de contaminacion

Los ‘eompuestos fendlicos clorados como el 2,4-DCP son ampliamente utilizados
como precursores en una amplia variedad de procesos industriales y de fabricacion
agricola. El2,4-DCP también se ha utilizado como herbicida. Hay una presencia
recurrente de-estos compuestos en los cuerpos de agua debido a su uso frecuente,
lo que ha llevado a la acumulacion en el medio ambiente que causa serios
problemas de coptaminacién. Se ha encontrado que el 2,4-DCP a bajas
concentraciones es altamente toxico, poco biodegradable y presenta propiedades
cancerigenas, por lo que hasido incluido como uno de los contaminantes prioritarios
por la EPA de los Estados Unidos (Ortiz-Martinez et al., 2016; Deng et al., 2017).

El 2,4-DCP es liberado al medie.ambiente principalmente por la cloracién del agua
municipal, la degradacién de algunos productos quimicos y la fabricacion de
diversos productos, como pesticidas, \productos farmacéuticos y colorantes. La
fuerte resistencia a los tratamientos fisicos, quimicos y biologicos de los clorofenoles
causa una influencia peligrosa.sobre los/organismos vivos, incluidos los seres
humanos (Wang & Wang, 2009).

Como se menciond anteriormente la,OMS hasrecomendado un valor maximo
permisible de 1 pg/L de 2,4-DCP paralla) concentracion permisible de material
fenolico en el agua potable y para las aguas residuales’sugiere 20 pug/L. En la Tabla

1, se enlistan algunas propiedades del 2,4-DCP:

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del 2,4-DCP.

Propiedades
Formula semidesarrollada CsH4CI20
Masa molecular 163 g/mol
Punto de fusion 45 °C
Punto de ebullicion 210 °C
Solubilidad en agua 0.5g/100 mL a 20 °C

Fuente: (Departamento de salud y sevicios para personas mayores de New Jersey;
2003).
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1.6.Reaccion de oxidacion del 2,4-DCP
W. Chue et al, propusieron que los radicales hidroxilos son responsables de la

transformacion del 2,4-DCP de la siguiente manera (Figura 1):

I) Sustituyendo, un grupo atractor de electrones (es decir, cloro): el 2,4-DCP tiene
dos atomos de“cloro localizados en las posiciones para y orto del anillo aromatico
gue fueron sustituidos por -OH para producir clorohidroquinona y 4-clorocatecol,

respectivamente.

i) Por la oxidacién de sidrequinona clorada a quinona: la hidroquinona clorada
puede disociar dos &tomos de hidrégeno para dar la quinona correspondiente, como
la 2-cloro-1,4-benzoquinona; en repuesta a mas ataques de radicales hidroxilos.
Dado que la 2-cloro-1,4-benzoguinona es la quinona dominante detectable en la
solucion, el sitio para es aparentemente la ubicacion preferida para los ataques de
los radicales -OH sobre el 2,4-DCP+-Esto es probablemente debido al efecto
estérico, en el que el cloro en £l sitio orte~es obstaculizado por el grupo hidroxilo
cercano en comparacion con ‘el<de un{sitio para que es mas accesible para

colisiones radicales.

iif) Mediante la adicion de -OH al anillofaromatico.€ste mecanismo permite agregar
un grupo electrofilico de -OH sobre el anile‘aromatico de 2,4-DCP, lo que lleva a la
formacion de isbmeros que incluyen 3,5-diclorocatecol; 2)4-diclororesorcinol y 4,6-

diclororesorcinol.

iv) Por la ruptura del anillo aromético: se informé que lossradicales hidroxilos
romperian los anillos aromaticos de esta clorobenzoquinona gy, 'otros productos
hidroxilados, lo que daria como resultado: acidos maleicos, acidos.fumaricos y
acidos organicos mas simples (a través de la descarboxilacion), incluyendo acido
acético, acido férmico, acido glioxilico y acido oxalico. Si no hay competidores
radicales adicionales en la solucién, estos acidos organicos de bajo peso molecular
pueden mineralizarse gradualmente a dioxido de carbono (Chu, Kwan, Chan,.&
Kam, 2005).
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Figura 1. Ruta de degradacion del 2,4-DCP.

Chaliha et al, proponen que es probable que la descomposicion oxidativa.de 2,4-
DCP proceda a través de radicales hidroxilos producidos por descomposicidn de
H20:2 o por disolucién de oxigeno atmosférico durante la agitacién bajo la influencia
de catalizadores. EI mecanismo probable se basa en radicales -OH que atacan-y

sustituyen los atomos de CIl. Se sugieren el siguiente mecanismo en base a
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productos conocidos de degradacion obtenidos mediante la busqueda bibliogréfica,
y posibles productos de degradacion a partir del conocimiento de las vias de

degradac€iorn que pueden seguir los clorofenoles.

Probablemente, los grupos -OH reemplacen sucesivamente los atomos de ClI
captores de eleCtrones convirtiendo 2,4-DCP () en clorocatecol (ll, 1ll), en 2-cloro-
1,4-benzoquinona (IV) y finalmente a &cidos carboxilicos insaturados (V). Los
grupos -OH tamhiéninteracttan con los acidos dicarboxilicos insaturados
transformandolos en acidos simples como productos finales que pueden ser acido
acético, acido oxalico, “etc., ver en la Figura 2 (Chu et al., 2005; Chaliha &
Bhattacharyya, 2008).
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Acido Acético, A€ido Oxali€o, ... OH
etc. y
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Figura 2. Ruta de degradacion del 2,4<DCP.

Por otro lado, el uso de Fe®* y H>O2 junto con la irradiacién UV fesulté ser un proceso
mas eficaz que la oxidacion de Fenton convencional (Fe?*/H202)vy equivalente al
proceso de foto-Fenton (Fe3*/H202/UV). En el proceso de foto-Fenton, 'se generan
radicales hidroxilos y tipicamente atacaran al sustrato organico( 'y, formaran

productos finales estables y/o mineralizados:
‘OH + 2,4-DCP — intermedios...... (1)

Intermedios + ‘OH — CO2 + HO + Cl...... (2)
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Este~nhuevo proceso similar a foto-Fenton generalmente funciona mejor en
solueiones acuosas acidas (pH < 4), y se ha empleado para tratar aguas residuales
municipales‘sintéticas, textiles y efluentes industriales que contienen formulaciones

farmacéuticas o conservantes de madera.
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2.1. Estudios basados en la degradacion del 2,4-DCP

Li et al (2015), usaron varias nanoparticulas basadas en hierro (nZVI, n-Ni/Fe, n-
Pd/Fe) para la oxidacion heterogénea de Fenton de 2,4-DCP y la decloracion
reductiva de 2,4-BCP. La eficiencia de decloracion del 2,4-DCP usando nzVI, n-
Ni/Fe, n-Fe/Pd y Ee?* fue 6.48, 6.80, 15.95 y 5.02 %, mientras que la eficiencia de
oxidacion de Fentonsfue 57.87, 34.23, 27.94 y 19.61 % después de 180 minutos,
respectivamente. La coneentracion utilizada de la solucion del 2,4-DCP fue de 100

ppm a pH 3 con una concentracion de H202 de 10 mM a 303 K y 250 rpm.

Li et al (2015), usaron varios,materiales de Fe, como Fe?*, nZVI y n-FezO4 como
catalizadores heterogéneos, donde:las eliminaciones de 2,4-DCP por Fe?*, nZVly
n-FesO4 fueron 11.9, 9.0 y 5.5 %] ‘mientras que la degradacién de 2,4-DCP en
presencia de persulfato aumenté a\34.4, 37.8 y 5.8 %, respectivamente. Los
experimentos se llevaron a cabo-eon una'solucion de 2,4-DCP de 30 ppm, con una
temperatura de 298 K y 250 rpm €n/180 minutos de reaccion. Ademas, midieron el
efecto de la temperatura sobre “las degradacion del 2,4-DCP utilizando
nZVl/persulfato, realizaron experiment@s a 303,313y 323 K, donde la degradacion
de 2,4-DCP aumentaba a medida que aumentabalastemperatura, alcanzando una

eficiencia de degradacién del 98% a 323 K.

Barik et al (2017), investigaron la aplicacion de ultrasopides y ozono operados
individualmente y en combinacion con catalizadores (ZnO y Cu@Q), para establecer
los posibles efectos sinérgicos para la degradacion del 2,4-DCPsy, Utilizando solo
ultrasonido obtuvieron una degradaciéon méxima de 28.85 % bajo‘\condiciones
optimizadas de concentracion inicial de 20 ppm de 2,4-DCP, pH de 5 y temperatura
de 34 °C. La degradacion maxima obtenida con un caudal de ozono de-400 mg/h
fue de 81 % a las mismas condiciones de pH y temperatura. Utilizando ultrasonido
con ozono (400 mg/h), concentracion del 2,4-DCP de 20 ppm, pH de 7 y températura
de 30 + 2 °C obtuvieron una degradacion de 93.42 %. Con el enfoque combinade
de ultrasonido, ozono (400 mg/h), catalizador ZnO (0.1 g/L), pH de 7, temperatura

de 30 £ 2 °C y con una concentracion de 20 ppm del 2,4-DCP obtuvieron una
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degradacion de 95.66 %. Por ultimo, con el sistema de ultrasonido, ozono (400
mg/h); catalizador CuO (0.08 g/L), pH de 7, temperatura de 30 £ 2 °C y con una
concentracién de 20 ppm del 2,4-DCP obtuvieron una degradaciéon de 97.03%.

Kurian et al#(2017), investigaron la degradacién de 2,4-DCP por OCVH con
nanocatalizadores de CexFe1xO2z (x: 0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1). El Ceo.75Fe0.2502 fue el
catalizador seleccionado para el estudio. Probaron diferentes temperaturas para la
reaccion de OVCH (35440, 50, 60y 75 °C), la eliminacion maxima (cerca del 100 %
de degradacion) de 2,4<DCP se observé a 50 °C con una concentracion de 1250
ppm de 2,4-DCP, una tasa de alimentacion de 8 mL/min de oxidante (aire que
contenia 21 % de Oz y 79 % de N2) y 250 mg de catalizador en un reactor de lecho
fijo de flujo descendente. Ademas, obtuvieron 55.1 % de COT y un 79.8 % de

eliminacion de DQO, que indicanda presencia de intermedios persistentes.

Zhou et al (2018), sintetizaron naneparticulas magnéticas de FeCO204, la cual
utilizaron como un catalizadoren la degradacion de 2,4-DCP por peroximonosulfato
(PMS) en solucion acuosa. Estudiaron elfrendimiento del catalizador mediante la
activacion de las nanoparticulas de-FeCO204 por PMS para degradar el 2,4-DCP.
El pH se ajusté con una solucion tampon defosfato 1/15 M. No observaron
degradacion del 2,4-DCP (menos de 1 %@de)degradacion) con solo FeCO204 dentro
de los 90 minutos de reaccién, lo que indic6 que ‘el efecto de la adsorcién por
FeCO204 puede ignorarse. Ademas, en el sistema con’solo PMS no lograron una
degradacion significativa (22.1 % de degradacion del 2,4-DCP) en el mismo tiempo
de reaccion. Sin embargo, el sistema FeCO204/PMS pudo degradar rapidamente el
2,4-DCP obteniendo un 95.8 % de degradacién con 0.06 @/L de catalizador
FeCO204, 4 mM de PMS, pH neutro y con una concentracion de 2,4-DCP de 100

ppm. Logrando una eliminacién de carb6n organico total de 44.7%.

Gan et al (2018), usaron nanoparticulas a base de hierro sintetizadas por extracto
de hoja Euphorbia cochinchensis para eliminar el 2,4-DCP, investigaron el‘pasible
mecanismo para eliminar la adsorcion y la oxidacion heterogénea tipo Fenton.
Realizaron experimentos con 50 ppm de concentracion del 2,4-DCP, 1 g/L de
catalizador (nanoparticulas de Fe), 10 mM de H202 a 313 K durante 120 minutos,
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obteniendo 78.4 % de degradacion. La mayor eficiencia de eliminacion del 2,4-DCP
puede’obtenerse solo a valores de bajos de pH (por ejemplo, pH de 3). Sin embargo,
en estes€studio obtuvieron la misma eficacia de eliminacién con un pH casi neutro
(pH de 6.26)-

Shahrnoy et ab (2018), sintetizaron nuevos cristales idnicos basados en
polioxometalato\.[Fe(phen)s]2[SiW12040]3DMF (IC-Fe), (phen= 1,10-fenantrolina,
DMF= N,N-dimetilformmamida y sus nanoparticulas (IC-Fe-NP) a través del
autoensamblaje de “.les iones constituyentes y la reaccion ecoquimica,
respectivamente. Los experimentos de fotodegradacion del 2,4-DCP se llevaron a
cabo con las siguientes condieiones: concentracion de 10 ppm del 2,4-DCP, pH de
6 y temperatura ambiente en 60.minutos de reaccion. Sus resultados indican que el
tamafno de particula reducido debido al método ecoquimico causa un aumento
considerable en la actividad fotocatalitica de IC-Fe. Logrando una eficacia maxima
de degradacion de aproximadamente 99 % con un tamafio de particula de

aproximadamente 35 nm.

Abazari et al (2018), sintetizaron-.con iluminacién por ultrasonidos a presion
atmosférica, ajustando el pH a 7 con trietilamina (FEA) y a temperatura ambiente un
metal organico nanométrico de zZn (li), y[Zn (ATA) (BDP)]- (ATA= acido 2-
aminotereftalico), (BPD= 1,4-bis(4-piridil)-2,3-diaza-143-butadieno), con forma de
nanoplacas y canales 3D. Obtuvieron dos muestras una que sintetizaron utilizando
la técnica sonoquimica sin nucleacién rapida y la otra canynucleacion rapida por
TEA con un tiempo de sonicacién de 120 minutos. En el case donde se evaluaron
las muestras sin nucleacion rapida obtuvieron una eficacia de degradacion del 68
%, de una solucién acuosa con 6 ppm de 2,4-DCP en 90 minutos de reaccion, para
el caso de las muestras sintetizadas por nucleacién rapida obtuvieron una
degradacion del 91 % con las mismas condiciones de reaccion, ellos atribuyeron la
mejor actividad a la mayor area superficial que presento la muestra sintetizada por
TEA.

Fu et al (2018), sintetizaron compuestos de paladio/nitruro de titanio (Pd/TiN)wy
Pd/carbono (Pd/C) para mejorar la hidrodecloracion electrocatalitica (HDEC) de 2,4-
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DCP.€en agua, la HDEC se llev6 a cabo con una concentracion de 50 ppm de 2,4-
DCP-a una temperatura constante de 25 °C. El TiN fue inerte, la concentracion de
2,4-DCP"mostr6 poco cambio después de la electrdlisis de 360 minutos, el Pd/C y
Pd/TIN fueren activos; sin embargo, Pd/TIN funciono mejor alcanzando una
degradacion.de 40.27 % y el Pd/C alcanz6 6.73 % de degradacion. El rendimiento
superior de Pd/TIN surge del efecto de promocion de TiN, debido las fuertes

interacciones metal-saeporte que modifican la estructura electronica de Pd.

Hama et al (2018), compararon procesos de ozonizacién y oxidacion avanzada
basados en fotocatdlisis‘y/plasma no térmico generado en una descarga de barrera
dieléctrica (DBD) en diferentes atmosferas de gas para la degradacion y
mineralizacion del 2,4-DCP en_soluciones acuosas, usando un reactor de pelicula
descendente plana. En todos los#€xperimentos se utilizé un volumen de 0.5 L de
solucién de 2,4-DCP de 100 ppm. Después de 90 minutos de reaccion de oxidacién
fotocatalitica solo se degradé_el' 73 % con un 12 % de COT. Por ozonizacion en
oscuridad el 2,4-DCP se degrado“por completo en 20 minutos, sin embargo, hubo
una eliminacion nula de COT. La eombinacién-de ozonizacion con la fotocatalisis no
mostro efecto sinérgico significativo‘ensla degradacion de 2,4-DCP. Descubrieron
gue la ozonizacion directa es un proceso_efective para la descomposicion de 2,4-
DCP, sin embargo, obtuvo baja mineralizacion. La mineralizacion mejoré mucho en
la ozonizacion combinada con fotocatélisis. Y una eliminagion casi completa de COT

en 60 minutos de reaccion.

2.2. Justificacion

Es de gran importancia lograr la desintoxicacion de las aguas/residuales que
descargan en los mantos acuiferos, ya que en la gran mayoria_de, los casos
contienen compuestos organicos como fenoles y sus derivados clorados, siendo
estos muy peligrosos para la humanidad ya que son compuestos carcindégenos y

mutagenos.

Los compuestos fendlicos y sus derivados clorados se encuentran presentes en las
corrientes de los efluentes de las industrias, en las que destacan las industrias

petroquimicas, petroleras y un gran nimero de industrias dedicadas a la fabricacion
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de productos quimicos como, resinas fendlicas, herbicidas, pesticidas, disolventes,

pinturas; plasticos y otros productos quimicos.

El 2,4-DCP es un herbicida y precursor de la fabricacion de acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D), herbicida ampliamente usado, y también es el principal
producto de transformacion del 2,4-D causado por fotocatalisis solar y también tiene
actividades microbianas en el suelo o en el agua natural. El 2,4-DCP es un
subproducto de la desinfeccidon del agua y se produce durante la incineracion de

residuos municipales(Chaliha et al, 2008).

Los compuestos fendlicos clorados toxicos y bioresistentes en sistemas acuosos
necesitan ser degradados{ a. especies inofensivas, y como se menciond
anteriormente la oxidacion bioldgica presenta inconvenientes y desventajas,
también los procesos quimicos .n@ son convenientes para degradar estos
compuestos, pues son aditivos, requieren de mayor inversion y generan el problema

de gran cantidad de solidos diSueltos en_el-efluente.

Por lo que la OCVH es el proceso,que se{vesfavorecido para la oxidacion de los
clorofenoles, en este caso en particular se utiliza la molécula 2,4-DCP. Se busca
también en este trabajo la degradacCioh de lasmolécula sin la formacién de
subproductos ambientales no deseados y.que puedenser mas toxicos que la misma

molécula a degradar.

En este estudio se eligié al Pt un metal de transicion, para evitar el envenenamiento
del catalizador o la lixiviacibn que se puede generar en elscaso de los Oxidos
metalicos, y asi evitar procesos posteriores para activar nuevamente el catalizador

y reducir costo.

Segun la revision bibliogréfica realizada se ha visto que mediante la adicién de CeO2
se ha conseguido mejorar la resistencia quimica y a la corrosion, para generar alta

porosidad al soporte.
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2.3 _Hipotesis

En los soportes de TiO:z la incorporacién de CeOg2, incrementara la capacidad de
almacenamiento de oxigeno y provocara cambios en la acidez y, al agregar Pt los
estados de-exidacion de este metal favoreceran la degradacion del 2,4-DCP en fase

acuosa.
2.4. Objetivos
2.4.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar catalizadores de Pt soportados en TiOz2 y TiO2-CeO2 y
evaluar su actividad y seléctividad en la oxidacién catalitica via humeda del 2,4-

diclorofenol.

2.4.2. Objetivos especificos

v Sintetizar soportes de TiO2 y TiO2-CeO:2 por el método sol-gel.

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

v Caracterizar los materialeS/sintetizades por técnicas de: Fisisorcion de Nz,
Difraccion de rayos X (DRXs);-Espectrometria de infrarrojo (FTIR-piridina),
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Microscopia Electronica de
Transmision de Alta Resolucion (HR-TEM)/ Espectroscopia de Emision Optica
de Plasma Acoplado Inductivamente (IEP-OES) y Espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS).

v' Evaluar la oxidacién en fase liquida del 2,4-di€lorofenol empleando los

catalizadores sintetizados para determinar la actividad 'y selectividad cataliticas.
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La parte experimental de este trabajo consistio en la preparacion de los soportes
por el métado sol-gel llevandolos a calcinacién. Posteriormente se sintetizaron los
catalizadoresten donde la especie metdlica fue depositada por impregnacion, las
muestras fueron 'calcinadas y reducidas con un tratamiento térmico con aire e
hidrégeno. Los “catalizadores fueron caracterizados por diferentes técnicas y
llevados a la reaccion/de OCVH del 2,4-DCP.

3.1. Sintesis de los soportes TiO2 y TiO2-CeO:2 por el método sol-gel

El soporte de TiO2 se sintetizo por el método sol-gel, utilizando butoxido de titanio
(IV) (Ti(OCH2CH2CH2CH3)4¢Sigma-Aldrich, 97%) , agua y alcohol (t-butanol),
adicionado por goteo lento a un sistema de reflujo ajustando el pH a 7, afadiendo
cinco gotas de hidréxido de amonie~(NH4OH, J.T. Baker, 28-30 %) con agitacion
continua por 24 horas a temperatura.constante de 70 °C. En un matraz de vidrio de
tres bocas se coloco agua y el'alcohol (t-butanol). En otro matraz de separacion se
coloco butoxido de titanio (IV) y“aleohol (t<butanol). Por goteo lento se dejo caer la
solucién que contenia el butéxido de.titanio (V)< La relaciéon molar usada para iniciar
las etapas de hidrdlisis y condensacion.de alcaxido-agua fue de 1:16 y la relacion

de alcoxido-butanol fue 1:8.

El proceso para preparar los soportes de TiO2-CeO: fue el mismo que el TiOz, pero
en éste caso, la sal nitrato de cerio hexahidratado, Ce(NO%)3:6H20 (Aldrich, 99 %),
fue utilizado como precursor del CeOz,con la cantidad necesaria de sal para obtener
el porcentaje de 1, 3y 5 % en peso, la cual fue diluida con t-butanel'y agua destilada.
Los célculos y las cantidades de reactivos y precursores se presentan.en el Anexo
A. Los soportes se pasaron por un proceso de evaporacion de”agua/alcohol
utilizando un rotavapor hasta secado y fueron colocados en una estufa.a100 °C por
12 horas. Finalmente, todas las muestras se calcinaron con aire a 500 °G“Can una
velocidad de calentamiento de 2 °C/min durante 4 horas. Obteniendo los materiales
de TiO2 y TiO2-CeO2 que seran impregnados con Pt. Los materiales obtenidos se

enlistan en la Tabla 2.
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Tabla 2. Soportes sintetizados.

Descripcion Identificacién
Diéxido de Titanio TiO2
Didéxido de_Titanio con 1% en peso de TiO2-CeO21

diéxido de Cerio

Di6xido de Titanio con 3% en peso de TiO2-Ce023

diéxido.de Cerio

Diéxido de Titanio cem5% en peso de TiO2-Ce0O25

diéxido de Cerio

3.2. Sintesis de los catalizadores Pt/TiO. y Pt/TiO2-CeO> por el método
de impregnacion

Los catalizadores se sintetizaron por el'método de impregnacion del soporte con la
sal precursora de Pt, Acido cloroplatinico hexahidratado, H2ClsPt 6H20 (Aldrich, 99
%), con un porcentaje de Pt de 1y .2 % en’peso. Los calculos y las cantidades de
reactivos y precursores se muestran'en el*Anexo B. Se agitaron por 2 horas, se
dejaron a la estufa a 120 °C. Posteriormente” Ios sélidos fueron calcinados en
atmosfera de aire y reducidos en atmdésfera-de hidrogeno a presion atmosférica. Los
materiales obtenidos se enlistan en la_Tabla 3. [En general el método de
impregnacion consiste en afiadir el soporte en una disalucion que contiene la fase
activa deseada y se elimina el disolvente por evaporacion=Por ultimo, se activa el

catalizador mediante un tratamiento térmico adecuado.
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Tabla 3. Catalizadores sintetizados.

Descripcion

Identificacion

Pt al1 % sobre didxido de Titanio

P{(1%)/TiO2

Pt al 1 %' sobre di6xido de Titanio con

1% en peso de dioxido de Cerio

Pt(1%)/TiO2-CeO21

Pt al 1 % sobre(diéxido de Titanio con

3 % en peso de.dioxido de Cerio

Pt(1%)/TiO2-Ce023

Pt al 1 % sobre didxido de Titanio con

5 % en peso de dioxido-de Cerio

Pt(1%)/TiO2-CeO25

Pt al 2 % sobre didxido,de Titanio

Pt(2%)/TiO2

Pt al 2 % sobre didxido de Titanio con

1 % en peso de dioxido de €erio

Pt(2%)/TiO2-CeO21

Pt al 2 % sobre di6xido de Titanio’eon

3 % en peso de dioxido de Cerio

Pt(2%)/TiO2-Ce023

Pt al 2 % sobre di6xido de Titanie con

5 % en peso de dioxido de Cerio

Pt(2%)/TiO2-CeO25
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4.1. Caraeterizacién de los soportes
4.1.1. Fisisorcion de N>

EnlaFigura'3, se presentan las isotermas de adsorcién-desorcion para los soportes
de TiO2y TiO2-CeO: sintetizados por el método sol-gel. Se puede observar que para
el soporte de referencia TiO2 la cantidad de volumen del gas adsorbido fue de 163
cm3/g, el cual increméntd con el contenido de CeOz, el soporte que mostré mayor
cantidad de volumen adsorbido fue TiO2-Ce0:23, con un valor de 537 cm?/g. Por otro
lado, se puede apreciar que,para los soportes sintetizados, el tipo de isoterma es
de tipo IV, segun la clasificacion de la IUPAC con un lazo de histéresis
correspondiente a materiales? mesoporosos. El lazo de histéresis es H3

caracteristico de materiales con pores en forma de placas paralelas (Jun et al.,
2016).
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Figura 3. Isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes.
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En lasFigura 4, se presenta la distribucion de didmetro de poro para los soportes de
TiO2yTiO2-CeOz2, se puede observar que todos los soportes sintetizados presentan
una distribucion del diametro de poro unimodal, sin embargo la adicion de CeO:
aumenté el.tamafio de poro de los soportes, como lo han reportado otros autores
(Abdullah et'aly, 2015)

TiO,-CeO,5

_' Ti0,-Ce0,3

' Ti0,-CeO,1

. | o, |
20 40 60

Volumen de Poro Adsorbido (u. a.)
|

Diametro de Poro{nm)

Figura 4. Distribucion de diametro de pofoside los soportes.

La Tabla 4, muestra los resultados obtenidos de la fisisorcin/de N2, como son area
superficial especifica, volumen de poro y diametro de poro, se,puede ver que el
soporte de referencia el TiO2, muestra un area superficial especifica de 63 m?/g, la
cual es baja comparada con las areas de los soportes a los cuales se\le adicioné
CeO, el soporte que presenté mayor area superficial especifica fue-TiO2-Ce023
con un area de 151 m?/g. Este efecto del aumento del area al adicionar Ce€Oz3 al TiO>
ya ha sido reportado en la literatura (Lara-Lopez & Jiménez-Becerril, 2017){De igual
manera, el volumen de poro aumentd conforme se fue incrementado el contenido
de CeOg, esto se atribuye a que el CeO: se puede depositar sobre la superficie del

TiO2 disminuyendo asi el diametro de poro, observado también en las areas
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superficiales, el volumen més alto se alcanzo con el diametro de poro mas pequefio,

hastadla.saturacion del CeO: en la superficie.

Tabla 4. Resultados obtenidos de fisisorcion de N, para los soportes.

Soporte Area Superficial | Volumen de Poro Diametro de
Especifica (cm?3/g) Poro
(m?/g) (nm)
TiO2 63 0.2 11
TiO2-Ce021 118 0.5 11
TiO2-Ce023 151 0.7 10
TiO2-Ce025 150 0.5 10

4.1.2. Difraccién de Rayos X (DRXs)

La Figura 5, muestra las DRXs para los soportes de TiOz y TiO2-CeO.. Para
determinar las fases cristalinas_se utilizaron las tarjetas JCPDS como referencia,
21-1272 y 23-1048, las cualesicoerresponden al TiOz2 y CeO:2 respectivamente, en
los patrones de difraccion correspondientes_a los soportes sintetizados no se
observaron las fases cristalinas del"CeO2, @sto_puede ser atribuido a que se
encuentran en tamafos pequefios, en” escala desnanocristales, de acuerdo a lo
reportado en la literatura (Nair et al., 2016). Los pieos caracteristicos de la fase
anatasa del TiOz estan presentes en el angulo 26: 25.4°,-37.8°, 48.5°, 54.0°, 55.3°,
62.5° y 68.9°. En los soportes se identificaron los picos_earacteristicos de la fase
anatasa del TiO2, en el soporte de referencia el TiO2 se @aprecian los picos bien
definidos, y para los soportes con contenido de CeO: los ‘pieds disminuyen su
intensidad conforme se fue incrementando el porcentaje en peso del CeO:2 en el
TiOz2.
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Figura 5. DRXs de los soportes.

Utilizando la Ecuacion (3), Que_se deseribe en el Anexo C, se obtuvieron los
tamanos de cristalito promedio (anatasa) para los soportes sintetizados, de la cual

se puede ver que a menor anchura-del-pico mas'grande es el tamafio de cristalito.

En la Tabla 5, se encuentran reportados los tamafios de cristalito promedio, de
acuerdo con lo observado en la Figura<5, el aumento del contenido del CeO:
disminuyd las intensidades de los picos haciéndolos mas_anchos, lo que conlleva a
una disminucion en los tamafos de cristalitos, cabe sefalar aqui que el radio idnico
de Ce3" (0.103 nm)y Ce** (0.101 nm) es mucho mayor que el de Ti** (0.065 nm),
por lo que fue dificil sustituir el Ce por Ti de la red cristalina.. Por lo tanto, la
disminucién en el tamafio del cristal podria atribuirse a la presencia de un enlace
Ce-O-Ti en la superficie de los soportes, lo que inhibe el crecimiente de los granos
cristalinos (Hao et al., 2015). El soporte TiO2 mostro el mayor tamafogde<Cristalito
promedio de 12 nmy el soporte TiO2-CeO25 fue el que mostro el tamafio de_cristalito

menor de 6 nm.

La adicion de CeO:2 disminuy6 el tamafio de los cristales del TiO2 como se puede
observar en los patrones de difraccion de rayos X, lo cual tiene relacion con los

datos de las areas superficiales especificas, por lo que se puede decir que el CeO:
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actuarcomo un inhibidor de la cristalizacion de la fase anatasa del TiO2 (Salazar et
al., 2018).

Este fenédmeno puede explicar la disminucion de las intensidades de los picos en la
estructura crstalina de la fase anatasa del TiOz, la pérdida de cristalinidad de los
materiales y elfincremento de las areas superficiales especificas, con el aumento

del contenido de.CeO>

Tabla 5. Tamafio de cristalito de los soportes.

Soporte Tamafo de cristalito promedio
(nm)
TiO2 12
TiO2-Ce021 9
TiO2-Ce023 7
TiO2-Ce025 6

4.2. Evaluacion catalitica de'la@s soportes TiO2-CeO:

Se evaluaron los soportes TiO2-Ce©@23-y TiO2-C€025 en la reaccion de OCVH, estos
soportes fueron los que obtuvieron mayer-area superficial especifica en la fisisorcion
de N2 con 151 m?/g y 150 m?/g, respectivamente y los menores tamarios de cristalito

promedio 7 nmy 6 nm, respectivamente.

Las condiciones a las cuales se llevaron a cabo las reaeCiones de OCVH son las

mencionadas en el Anexo D.

En la Figura 6, se observa el comportamiento de los soportes, evaluados en la
reaccion de OCVH del 2,4-DCP, en 150 minutos se alcanzé el maximo de

degradacion.

En la Tabla 6, se presentan los porcentajes de degradacion obtenidescon los
soportes evaluados en la reaccion de OCVH, los cuales alcanzarongcuna

degradacion del 50%.
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Figura 6. Reaccién de OCVH de los soportes.

Tabla 6. Resultados’de-la reaccién OCVH de los soportes.

Soporte % de degradacién del 2,4-DCP
TiO2-Ce023 53
TiO2-Ce025 51

4.3. Caracterizacion de los catalizadores de Pt al %

4.3.1. Fisisorcion de N2

En la Figura 7, se observa que las isotermas de adsorcion-desorcion de todos los
catalizadores de Pt al 1 % son del tipo IV segun la clasificacion de la {UPAC (Sola
et al., 2018), correspondiente a materiales mesoporosos, con lazo de histéresis H3,

propio de materiales con poros en forma de placas paralelas (Wei et al;"2018).

El catalizador de referencia Pt(1%)/TiO2 obtuvo un volumen de 98 cm?3/g ¥ para el
catalizador Pt(1%)/TiO2-Ce0:23 el volumen fue 388 cm?/g.
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Figura 7. Isotermas de adsarcton-desorcion de los catalizadores
de Pt al.1 %.

En la Figura 8, se puede apreciar.una distribucion de poros unimodal para todos los
catalizadores de Pt al 1 %, los poros tienen un dia@metro promedio entre 8 nmy 12
nm, que corresponde a lo reportado en la literaturay(Semiz et al., 2018). Por otro
lado, se puede apreciar que la impregnacion de 1gS ‘soportes con Pt mostré un
aumento en el diAmetro de poros en comparacién conslosisoportes.

32

“Oxidacion Catalitica Via Himeda de 2,4-diclorofenol Utilizando Catalizadores de Pt/TiO2-CeO2”



Capitulo IV. Resultados y Discusién

Pt(1%)/TiO,-Ce0,5
: Pt(1%)/TiO,-CeO,3
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Figura 8. Distribucion de diametro de poros de los catalizadores
de Pt al 1 %.

En la Tabla 7, se muestran 10s resultades7de las areas superficiales especificas,
volumen de poro y diametro de poero,para los’catalizadores de Pt al 1% obtenidos a
partir de la fisisorcion de N2. El catalizador de referencia Pt(1%)/TiOz, es el que
presentd el area superficial especifiea mas..baja, en comparacion con los
catalizadores que contienen CeO.. Por (otro ladolas areas de los catalizadores
Pt(1%)/TiO2-CeO2 son mas bajas que la de’'los soportessesto es debido a que el Pt
se deposito sobre los poros reduciendo el area superficial/especifica (Caballero et
al., 2018).

Tabla 7. Resultados obtenidos de la fisisorcion de N para los;ecatalizadores de Pt

al 1 %.
Catalizador Area Volumen de Poro Didmetro de
superficial (cm3/g) Poro
Especifica (npm)
(m2/g)

Pt(1%)/TiO2 47 0.1 9
Pt(1%)/TiO2-Ce021 92 0.4 13
Pt(1%)/TiO2-Ce023 130 0.6 12
Pt(1%)/TiO2-Ce025 126 0.5 11
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4.3.2#Difraccién de Rayos X (DRXs)

Para-identificar las fases cristalinas de los catalizadores se utilizaron las tarjetas
JCPDS#21-1272, 04-0593 y 04-0802, que corresponden al TiO2, CeO:2 y Pt,
respectivamente.

En la Figura 9¢'se observan las DRXs de los catalizadores de Pt al 1%, se puede
ver que predomina la‘fase anatasa, lo cual se atribuye a la sintesis y al tratamiento
térmico dado a los Catalizadores y esto es acorde al trabajo realizado por Haider J.
(Haider et al., 2017). Diversos estudios indican que la anatasa es la fase activa del
TiO2 que ha mostrado mayor actividad en las reacciones de degradacion de OCVH
(Yang et al., 2008; Gregor et’al., 2018). Los picos del CeO:2 no son observados.

De igual manera, no se presentaron los picos caracteristicos del Pt, probablemente
porque el porcentaje en peso del Pt\es muy baja (1 % en peso) y no puede ser
detectado por el equipo (Go et al., 2005).

" * Anatasa

X
J L x " PH(1%)/TiO,
“N x

Intensidad (u. a.)
1

P(1%)/Ti0,-CeO, 1

Pt(1%)/TiO,-Ce0 3
J\ AL Pt(1%)/TiO,-Ce0,5
20 ' 310 ‘ 4[0 ' 5'0 ‘ 610 ‘ 70
20

Figura 9. DRXs de los catalizadores de Pt al 1 %.

En la Tabla 8, se presentan los valores obtenidos para el tamafio de cristalito
promedio de los catalizadores de Pt al 1%, calculados con la Ecuaciéon (3), de las

DRXs se puede ver que a menor intensidad y mayor anchura de los picos el tamafio
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de cristalito promedio va disminuyendo, la adicion de CeO:2 disminuye el tamafio de

cristalito.del TiOx.

El catalizador de referencia Pt(1%)/TiO2 obtuvo un tamafio de cristalito promedio de
22 nm y el catalizador de menor tamafo de cristalito promedio fue Pt(1%)/TiO-
Ce025 con 7 nm:Estos datos tienen relacidn con las areas superficiales especificas
mostradas para‘los_soportes, donde al ir adicionando CeO2 va aumentando el area
superficial especifica/sde los catalizadores. Ademas, se observa también un
incremento en el tamafio_de cristalito en comparacion con los soportes de TiOz2 y
TiO2-CeO2, esto se puede‘explicar por la fuerte interaccion metal-soporte (Zhang et
al., 2018).

Tabla 8. Tamano de cristalito de los catalizadores de Pt al 1 %.

Catalizador Tamafo de cristalito promedio
(nm)

Pt(1%)/TiO2 22
Pt(1%)/TiO2-CeO21 12
Pt(1%)/TiO2-Ce023 8
Pt(1%)/TiO2-CeO25 7

4.3.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
De la Figura 10 a la Figura 17 se presentan las” imagenes obtenidas por
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de los catalizadores de Pt al 1 % vy los

analisis de Espectroscopia de dispersion de energia de rayos(X (EDS).

En los mapeos elementales realizados a los catalizadores de Pt-al 1 % se pueden
observar una buena dispersion del Pt en los soportes y en los analisis por EDS se
puede ver que en todos los catalizadores se encontré un porcentaje masico del Pt

de aproximadamente 1 %.
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Figura 10. Andlisis por EDS del catalizador Pt(1%)/TiO..

De la Figura 11, se puede verfuna buena dispersion de las especies de Tiy O; de

igual manera se no se observaron aglomeraciones del Pt, por lo que en las DRXs

no se lograron apreciar sus sefiales caracteristicas.

C—————1 50 um

TiK

| — T N T 1]

PtM

Figura 11. Mapeo elemental del catalizador Pt(1%)/TiOo.
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Figura 12. Andlisis por EDS.del catalizador Pt(1%)/TiO2-CeO21.

En la Figura 13, se puede apreciar que al adicionar el CeO2 hubo una mayor

concentracion de especies de-Q, lo cual se puede confirmar con el andlisis EDS,

gue favorece la dispersion del Pt-€n el soporte.

C—————150um

50pn TiK C———————150mm Cel

Figura 13. Mapeo elemental del catalizador Pt(1%)/TiO2-CeO-1.
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Figura 14. Andlisis por EDS.del catalizador Pt(1%)/TiO2-CeO23.

En la Figura 15, también fue observado el efecto del incremento de la concentracion

de CeOz2: hubo un aumento en las especies de O y favorecio la dispersion del Pt en

el soporte.

1 50pm TiK 5

Ce

Figura 15. Mapeo elemental del catalizador Pt(1%)/TiO2-CeO23.
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Figura 16. Andlisis por EDS.del catalizador Pt(1%)/TiO2-CeO5.

Al igual que en las micrografiasfanteriores, en la Figura 17, se continu6 observando

el efecto del incremento de la concentracion de CeOa.

C————150um TiK C————50m

Cel

Figura 17. Mapeo elemental del catalizador Pt(1%)/TiO>-CeO55.
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4.3.4#Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (HR-TEM)
En laFigura 18, se presenta la difraccion de area seleccionada del catalizador
P1(1%)/F102:Ce023, donde se pueden ver los planos y las distancias interplanares
del Pt (d=2.26 A en el plano (111)), del TiO2 (d=3.52 A en el plano (101), que se
puede ver en.las, DRXs de los soportes y catalizadores) y CeO2 (d=3.12 en el plano
(112)).

d=226 A
Pt (111)
d=3.52A
TiO, (101)
d=243A
TiO, (103)

d=189A
Ti05 (200)

d=1.69 A
Ti0,(105)

Q. Ce0, (111)

Figura 18. Difraccion de area-selecta del.eatalizador Pt(1%)/TiO2-CeO23.

En la Figura 19, se observa la imagen ‘ebtenida por HR-TEM del catalizador de
Pt(1%)/TiO2-Ce025, la micrografia muestra que el tamafio promedio de particula
metdlica es de 1.28 nm. Se pueden reconocer las particulaside Pt por su contraste
mas brillante en las imagenes obtenidas por campo oscuro,. que se debe a la

elevada masa atomica del Pt (Pizzutilo et al., 2017).
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particula del catalizador Pt(1%)/TiO2-CeQO25.

4.3.5. Espectroscopia de Emision«Optica de Plasma Acoplado

Inductivamente (ICP-OES)

Por Espectroscopia de Emisién’Optica de-Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-

OES) se obtiene la carga metélicasen-os catalizadores de Pt, ya que el andlisis EDS

es una técnica semicuantitativa.

En la Tabla 9, se presentan los resultados del analisis ICP-OES, donde se puede

ver que el valor real de la carga del Pt es alrededor del1 % en peso, que es un valor

cercano al contenido teorico del metal. Y se comprueba que el método de

impregnacion se llevé a cabo de manera eficiente.

Tabla 9. Resultado del analisis ICP-OES de los catalizadores de Pt al 1 %.

Catalizador Contenidc Pt

(% en peso) \
Pt(1%)/TiO2 0.98
Pt(1%)/TiO2-Ce021 1.02
Pt(1%)/TiO2-Ce023 1.05
Pt(1%)/TiO2-Ce025 0.99
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4.4 _Evaluacion catalitica de los catalizadores de Pt al 1 %

4.4.1T7Reaccion de OCVH de los catalizadores de Pt al 1 %
Las redacciones de OCVH del 2,4-DCP se llevaron a cabo con las mismas

condiciones con las que se evaluaron los soportes.

Los resultados’de.la reaccion de OCVH del 2,4-DCP con la serie de catalizadores
de Pt al 1 %, se*muestran en la Figura 20, estos catalizadores tuvieron un efecto
gue se pudo observar a los 150 minutos de reaccion, tiempo en el que los
catalizadores alcanzaren.un maximo de degradacion del 2,4-DCP. Por otro lado, se
pudo observar que los catalizadores que presentaron mayor degradaciéon del 2,4-
DCP fueron los siguientes catalizadores Pt(1%)/TiO2-Ce023 y Pt(1%)/TiO2-CeO25,
ya que con esos porcentajes ¢de)CeO2 se obtuvo mejores areas superficiales y

menores tamanos de cristalito.

100

—(— Sin catalizador /
1 —m—pPt(1 %) TiOy
80 4| —Y—Pt(1%)/TiO;*Ceq" / v
—A— Pt(1 %)ITIO,-CeQ,3 *
1 —®—Pt{(1%)/TiO-CeO_5 /:7"’ <- u

% de Degradacion del 2,4-DCP

—r—T—T
40 60 80 100 120 140 160 ¥180+ 200
Tiempo (min)

Figura 20. Resultados de la reaccién de OCVH de los
catalizadores de Pt al 1 %.

En la Tabla 10, se muestran los resultados de las degradaciones-,de. los

catalizadores evaluados en la reaccion de OCVH en 150 minutos de reaccion:
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Tabta 10. Resultados de la reaccion de OCVH de los catalizadores de Pt al 1 %.

Catalizador % de Degradacién del 2,4-DCP
Sin Catalizador 23
Pt(1%)/TiO2 71
Pt(1%)/TiO2-Ce0O21 81
Pt(1%)/TiO2-Ce023 94
Pt(1%)/TiO2-CeO25 96

4. 5. Caracterizacion de’los catalizadores de Pt al 2 %

4.5.1. Fisisorcion de N2

En la Figura 21, se muestran jas)isotermas de adsorcion-desorcion obtenidas del
analisis de Fisisorcion de N2 para los_catalizadores de Pt al 2%, se pudo observar
gue se las isotermas son del tipo IV, que corresponde a materiales mesoporosos,
un lazo de histéresis H3, caraeteristico de poros en formas de placas paralelas. El
tipo de isotermas y el lazo deshistéresis’'se mantuvo desde los soportes y los

catalizadores de Pt al 1 %.

Figura 21. Isotermas de adsorcion-desorcion de los
catalizadores de Pt al 2 %.

43

“Oxidacion Catalitica Via Himeda de 2,4-diclorofenol Utilizando Catalizadores de Pt/TiO2-CeO2”



Capitulo IV. Resultados y Discusién

En la® Figura 22, se presenta la distribuciéon del didametro de poros de los
catalizadores de Pt al 2 %, se pudo observar que los catalizadores tuvieron una
distribueion *de diametro de poros unimodal. Los catalizadores de Pt al 2 %
obtuvieron‘diametros de poros mas grandes, en comparacion con los soportes y los
catalizadores.de,Pt al 1 %. El catalizador que obtuvo el mayor diametro de poro fue
Pt(2%)/TiO2-CeOz1 con 16 nm.

P(2%)/TiO,-CeO,5

Pt(2%)/TiO,-Ce0,3

P(2%)/TiO,-CeO,1
PH(2%)ITiO,

T T T T T y
20 40 60 80 100 120

Volumen de Poro Adsorbido (u. a.)
1 L 1 | P N T N | 1 | L

i

Diametro de Poro_ (nm)
Figura 22. Distribucion de.diametro deporos de los

catalizadores de Pt al 2 %
En la Tabla 11, se muestran los resultados obtenidos de-fisisorcion de N2 para los
catalizadores de Pt al 2 %, donde el catalizador de referencia Pt(2%)/TiO2 tiene un
area superficial especifica de 42 m?/g y el catalizador con mayor, area superficial
especifica fue Pt(2%)/TiO2-CeO25 con 102 m?/g, debido a la cantidad de Pt
impregnada provocé posiblemente el bloqueo de poros y por lo tanto la reduccion
en cuanto al area superficial especifica comparada con los catalizadores qué fueron

impregnados con Pt al 1 %.
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Tabla’l1l. Resultados obtenidos de la fisisorcién de N2 para los catalizadores de Pt

al 2 %.
Catalizador Area Volumen de Poro Diametro de
Superficial (cm3/g) Poro
Especifica (nm)
(m2/g)

Pt(2%)/TiO> 42 0.2 14
Pt(2%)/TiO2-CeO21 70 0.4 16
Pt(2%)/TiO2-Ce0>23 96 0.5 15
P1(2%)/TiO2-Ce025 102 0.5 13

4.5.2. Difraccion de Rayos X (DRXSs)

Se realizaron las determinaciones de las fases cristalinas de los compuestos de los
catalizadores sintetizados por el método de impregnacion con las tarjetas JCPDS
mencionadas en el apartado 4.3.2, cOmMo se observo en los patrones de difraccion

de rayos X de los soportes, noSe-identificd ninguna fase del CeOo..

En la Figura 23, se presentan las.DRXs de_los _catalizadores de Pt al 2 %, en los
cuales se identific6 claramente ‘eps aproximadamente 20 = 40° un pico
correspondiente al Pt metalico, que esta indexado al plano (111), presente en los
planos de la estructura cubica centrada en‘las caras (FCC) (Kumar et al, 2018; Liu
et al., 2018). Por otro lado, se pudo identificar en los Catalizadores de Pt al 2 % la

fase anatasa.

Se observé una disminucion de las intensidades de los picos/de)la fase anatasa al
ir incrementando el contenido de CeO2, lo que nos indica\una pérdida de

cristalinidad.
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Figura 23. DRXs de-los,catalizadores de Pt al 2 %.

Con los resultados presentados_en la-Fabla 12, se comprobd lo mencionado

anteriormente, la adicion de CeOzdisminuyerlos tamafios de cristalitos promedio de

la fase anatasa, se pudo observar-que.a mener anchura y mayor intensidad de los

picos es mayor el tamafio de cristalito’y,cuando‘mayor es la anchura y la intensidad

es baja el tamafo de cristalito es menor’ El catalizador de referencia Pt(2%)/TiO2

tuvo el tamafo de cristalito mas grande con 24 nm'y ek.gue mostro el tamafio de

cristalito mas pequefio fue Pt(2%)/TiO2-CeO25 con 7 nm.

Tabla 12. Tamarfio de cristalito de los catalizadores de Pt al 2 %.

Catalizador Tamano de Cristalito Promedio
(nm)

Pt(2%)TiO> 24
Pt(2%)/TiO2-Ce0O21 10
Pt(2%)/TiO2-Ce023 10
Pt(2%)/TiO2-Ce025 7
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4.5.3#Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Los reSultados de la Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de los catalizadores

de Pt al2 % y los analisis de Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X

(EDS) se presentan a continuacion.

En los mapeos‘elementales realizados a los catalizadores de Pt al 2 % se pueden

observar una buena.dispersion del Pt en los soportes y en los andlisis por EDS se

puede ver que en todos’los catalizadores se encuentra un porcentaje masico del Pt

de aproximadamente'2.%.

[MAP 1]

40.0

Férmula Quimica | % masico

150 . (0] 42.6

| Ti 55.3
5 Pt 2.1
£ Total 100
O 150

o

10.0 :" :‘ -

5.,:.__|| TT‘T ! prfen| x|

| RN )
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0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10,00 12.00 1400
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Figura 24. Analisis por EDS del catalizador Pt(2%)/TiOo.

En la Figura 25 al ser los catalizadores con mayor porcentaje,masico de Pt (2 % en

peso), en los mapeos elementales realizados se apreciaron las-particulas de Pt de

mayor tamafo que en los catalizadores de Pt al 1 %. Por lo que-en las DRXs del

catalizador Pt(2%)/TiO2 si se lograron observar las sefiales caracteristicas del Pt.
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C————150um Ti K tM

Figura 25. Mapeo elemental del catalizador Pt(2%)/TiO..
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Figura 26. Andlisis por EDS del catalizador Pt(2%)TiO2-CeO2l»

En la Figura 27, se observé que con la adicibn de CeO:2 hubo, una mayor

concentracion de especies de O y una mejor dispersion de las particulas de Pt, por

lo que no fue posible observar las sefiales del Pt en las DRXs de este eatalizador.
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Figura 27. Mapeo elemental del catalizador Pt(2%)/TiO2-CeO21.
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Figura 28. Andlisis por EDS del catalizador Pt(2%)/TiO2-CeO.3.

En la Figura 29, se observo que al aumentar la concentracion de CeO2 también

aumento la concentracion de especies de O, lo cual se comprobo con el-analisis por
EDS.
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C——150mm TiK

C——— 150mm

Figura 29. Mapeo elemental del catalizador Pt(2%)/TiO2-CeO>3.
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Figura 30. Analisis por EDS del catalizador Pt(2%)/TiO>-CeO>»5¢

En la Figura 31, no se observaron aglomeraciones de las particulastde’ Pt, por lo

gue en las DRXs no se lograron ver sus sefiales, esto se le atribuy6 a la‘adicién de

CeOg2, que favorecio la dispersion de las particulas metalicas.
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Figura 31. Mapeo elemental del catalizador Pt(2%)/TiO2-CeO.5.

4.5.4. Microscopia Electronicade Transmision de Alta Resolucion (HR-TEM)

En la Figura 32, se presenta lasimagen obtenida por HR-TEM del catalizador de
Pt(2%)/TiO2-Ce025, la micrografia”mostrogue.el tamafio promedio de particula
metélica para el catalizador seleccionado fue e)2.83 nm. Al igual que en otros
trabajos se observé que al aumentar-la~cantidad)del Pt aumenta el diametro

promedio de particula metalica (Bailbn-Garcia et al.[2016; Takenaka et al., 2018).
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Figura 32. Diametro promedio de particula del catalizador Pt(2%)/TiO2-CeQO25.
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4.5.57Espectroscopia de Emision Optica de Plasma Acoplado

Induetivamente (ICP-OES)

Para caorroborar los resultados de EDS realizados en los catalizadores de Pt al 2 %,
se analizaron por ICP-OES, para tener el valor de la carga metélica real en los

catalizadores.sintetizados.

En la Tabla 13,'se presenta el porcentaje en peso del Pt, que esta alrededor del 2
%, que es un valor _cercano al teorico, por lo cual se deduce que la impregnaciéon

del metal se llevo a caboe de manera eficiente.

Tabla 13. Resultado del analisis ICP-OES de los catalizadores de Pt al 2 %.

Catalizador Pt
(% en peso)
Pt(2%)/TiO2 2.01
Pt(2%)/TiO2-Ce0O21 2.03
Pt(2%)/TiO2-Ce023 2.02
Pt(2%)/TiO2-CeO25 2.02

4.6. Evaluacion catalitica de los €atalizadores de Pt al 2 %

4.6.1. Reaccién de OCVH de los catalizadores de'RPt . al 2 %
Las reacciones de OCVH del 2,4-DCP"se llevarona cabo con las mismas

condiciones con las que se evaluaron los soportes y los catalizadores de Pt al 1 %.

Los resultados de la reaccion de OCVH del 2,4-DCP se ‘pueden observar en la
Figura 33. Se pudo ver un efecto en estos catalizadores en+#0s-120 minutos de
reaccion, donde los catalizadores que presentan la mayor ‘degradacion
(Pt(2%)/TiO2-Ce023 y Pt(2%)/TiO2-Ce025 con un porcentaje de degradacion del
2,4-DCP de 98 y 99 %, respectivamente) alcanzan un maximo en ese’ tiempo, en

cuanto al valor de degradacion del 2,4-DCP.
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Figura 33. Resultadgs de la reaccion de OCVH de los
catalizadores de Pt al 2 %.

Enla Tabla 14, se presentan los porcentajes de degradacion del 2,4-DCP obtenidos

con los catalizadores de Pt al 2 %.

Tabla 14. Resultados de la reaccion de ©€VH de los catalizadores de Pt al 2 %.

Catalizador % de Degradacion del 2,4-DCP
Sin Catalizador 23
Pt(2%)/TiO2 85
Pt(2%)/TiO2-Ce0O21 92
Pt(2%)/TiO2-Ce023 98
Pt(2%)/TiO2-CeO25 99

4.7. Conversion del Carbén Orgéanico Total (TOC)
En la Tabla 15, se muestran los resultados del TOC normalizado en fun€ionydel
tiempo para los catalizadores seleccionados a los 180 minutos de la reaccion, se

observa que el catalizador Pt(2%)/TiO2-CeO25 fue el que presentd el mayor
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porcentaje abatimiento del TOC con un 75 %, lo que nos indica la formacion de

algunes.subproductos e intermediarios durante la reaccion de OCVH.

Tabla45; Actividad y abatimiento de TOC en los catalizadores seleccionados.

CatalizadOn % de % de - Selectividad
Degradacion* | Abatimiento | (mmol/h-mca))* | a CO2**
de COT* (%)
Pt(1%)/TiO2- 94 50 254 65
Ce023
Pt(1%)/TiO2- 96 69 304 75
Ce025
Pt(2%)/TiO2- 98 70 309 83
Ce023
Pt(2%)/TiO2- 99 75 319 90
Ce025

*Calculado a 180 minutos de reaccién
**Calculado a los 150 minutos de reaceién

4.8. Andlisis de Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de
Fourier (FTIR-piridina)

Los resultados de los analisis de FTIR-piridina realizado a los soportes TiOz2 y TiO2-
CeO25 y a los catalizadores Pt(1%)/TiO2-Ce025 y Pt(2%)/TiO2-CeO25 se presentan
en la Figura 34. Para los soportes seleccionados, las"handas caracteristicas en
1445 y en 1600 cm™ son atribuidas a sitios tipo Lewis (L);Ja banda en 1490 cm™ es
asignada a ambos sitios Lewis y Bronsted (L+B) y la banda en 1545 cm™ es
asignada a sitios Bronsted. Las bandas que aparecen en 1576/.€m se asignan a
sitios Lewis débiles que con el aumento de la temperatura” que tienden a
desaparecer. En los soportes solo se observaron los sitios Lewis. De‘igual manera
para los catalizadores seleccionados para el andlisis FTIR-piridina, se ‘observan dos
bandas en 1445 cm y en 1605 cm™ asignadas a la piridina coordinada en-os sitios
de acido Lewis (L) y la banda en 1490 cm™ asociada a la piridina con sitios Lewis y
Bronsted (L+B). La banda de sitios acidos Bronsted (1545 cm™) no esta presénte
en estos catalizadores.

54

“Oxidacion Catalitica Via Himeda de 2,4-diclorofenol Utilizando Catalizadores de Pt/TiO2-CeO2”



Capitulo IV. Resultados y Discusién

_ L L
(1605) (1445)
T ] L
S |TiO,-Ce05 (1490)
VB
O
£ Pt(2%)/TiO,-Ce0,5
Ee]
a (]
[*]
(7] J
Ke]
< _R{a%)Tio -Ce0,5
| Tio,
v T T T T T T T T T T
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Numero de onda (cm™)

Figura 34. FTIR-piridina para soportes y catalizadores
seleceionados.

En la Tabla 16, se puede“observar.quer el soporte TiOz2 presentd la menor
concentracion de sitios acidos dedewis, y‘el'soporte TiO2-CeO25 fue el que mostrd
la mayor concentracion de sitios acidos.de Lewis: Por lo que se deduce que el CeO:

es el responsable de generar los sitioS acidos.

Tabla 16. Cuantificacion de.dos sitios acidos de Lewis.

Catalizadores y Soportes Lewis (umol/qg)
TiO2-Ce025 220
Pt(2%)/TiO2-Ce025 164
Pt(1%)/TiO2-CeO25 158
TiO2 100

4.9. Analisis de Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

La caracterizacion quimica superficial de los catalizadores de Pt/TiO2-Ce@,, se
emplea para determinar el estado quimico y electronico del platino superficial'y-en
consecuencia para elucidar la contribucion del estado de oxidacion del platin®,

titanio y cerio a la actividad en la reaccion de OCVH.
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En lasFigura 35 y Figura 36, se muestran los espectros de XPS realizados a los
catalizadores de Pt al 1y 2 %, respectivamente, en ambos casos se pueden apreciar
sefiales-del Pt 4f, atribuidos al Pt° y Pt?* (Tran et al., 2018).

La presenciarde ambas sefiales (para las especies de Pt® y Pt?*) se debe a la
temperatura de‘calcinacion, ya que para obtener solo especies de Pt° es necesario

calcinar a tempetaturas mayores a 500 °C, porque se ha encontrado que la especie
menos estable térmicamente es Pt>* (Ono et al., 2011).

Pt(1%)/TiO2-Ce0,3 Pt(1%)/TiO5-Ce055 ‘

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

78 77 76 75 74 73 72071, 70 (78 77 76 75 74 73 72 71 70
Energia de enlace (e.V.) Energia de enlace (e.V.)

Figura 35. Espectros de XPS para los ‘catalizadores de Pt al 1 %.

Pt(2%)/Ti02-Ce0,5 py2+ Pt

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

78 77 76 75 74 73 72 71 70 78 77 76 75 74 73 72./71 70
Energia de enlace (e.V.) Energia de enlace (e.V.)

Figura 36. Espectros de XPS para los catalizadores de Pt al 2 %.
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Las energias de enlaces correspondientes a las sefiales de Pt 4f72, Ti 2pz2 y Ce
3ds2se.presentan en la Tabla 17. Los valores de estas energias de enlace para el
Pt 4f;2 fUeron alrededor de los 70.95, 72.5 eV para Pt° y Pt*2 respectivamente de

acuerdo cen-trabajos reportados (Smirnov et al., 2018; B. Wang et al., 2018).

Los resultadossobtenidos para el Ti 2p de los componentes spin-orbita (2ps2 y 2p1r2),
en la deconvolueién,de los picos con una energia de enlace aproximadamente en
459-457 eV respectivamente indican que el Ti se encuentra con mas abundancia en
el estado de oxidacién Ti**. Estos valores estan reportados en la literatura (Filip et
al., 2018).

Ademas, se puede observar que, para el estado de oxidacién del Ce, el mas
abundante es el Ce* con unajabundancia de entre 60-70 % y estas sefiales
aparecen entre 880-903 eV de acuerdo con lo reportado en la literatura (Guerra-
Que et al., 2017).

La adicion de mas contenidofdePt provoco que la relacion de los estados de
oxidacion de este, fuera de aproximadamente.1:1 para Pt° y Pt?*, lo que provoca
gue el Ti se encuentre Unicamente con estado de-oxidacion de 4+; lo cual favorecié

en la degradacién del 2,4-DCP en las reacciones de.OCVH.

Tabla 17. Tabla de abundancia de los catalizadores de Pt.

Catalizadores BE (eV) Abundancia relativa (%)

Pt4f;, | Ti2pasp | Ce3dsp | Pt Rt | Ti*-Ti* | ce*-Ce*

Pt(1%)/TiO2-Ce023 | 70.95 458.7 881.5 73-27 | 89-11 60-40
72.5 457.2 900.1

Pt(1%)/TiO2-CeO25 | 70.95 458.7 881.4 71-29 | '84-16 64-36
72.5 457.2 900.1

Pt(2%)/TiO2-Ce023 | 70.95 458.7 881.5 53-47 | 100-0 70-30
72.4 457.2 900.1

Pt(2%)/TiO2-CeO25 | 70.95 458.7 881.4 51-49 | 100-0 62-38
72.4 457.2 900.1
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Se apreciaron modificaciones en los soportes de TiO2 al adicionar CeOz, se observo
un aumento’ en el area superficial especifica que es proporcional al aumento en el
contenido detCeO.. El soporte que tuvo la mayor area superficial especifica fue
TiO2-Ce023 yHhay.una ligera disminucion en el soporte TiO2-CeO25 debido a que el

CeO2 en mayor coneentracion bloquea los poros del TiOo.

En las DRXs se obsena,que la fase anatasa es la que prevalece en el soporte, sin
embargo, el CeO: inhibe la_formacion de la fase anatasa lo que se corrobora en la
disminucién de las intensidades de los picos caracteristicos de la fase anatasa en

los soportes con CeOo..

También se observo el efecto ‘de~la adicion de CeO:2 en el incremento de las
concentraciones de los sitios acidos.de Lewis, ya que el soporte de TiO2 tiene menor

concentracion en comparacion_eon el'soporte TiO2-CeO25.

En la reaccion de OCVH se evaluaren los soportes TiO2-Ce0O23 y TiO2-CeO25 ya
gue fueron los que presentaron mayor area’superficial especifica y menor tamafio
de cristalito promedio, los soportes” _evaluados' alcanzaron un porcentaje de

degradacion de 53 y 52 %, respectivamente.

En los catalizadores de Pt se observé la misma tendenciague siguieron los soportes
en cuanto al aumento del area superficial especifica y la disminucion del tamafio de
cristalito promedio con la adicion del CeO2. Sin embargo, el area superficial
especifica de los catalizadores de Pt al 2 % es menor en ‘comparacion con los
catalizadores de Pt al 1 %, debido a que el Pt se depositd en los\poros del soporte.

En las DRXs de los catalizadores de Pt se observa que sigue predominando la fase
anatasa, y en comparacion con los soportes el tamafio de cristalito~promedio
aument6 debido a las interacciones metal-soporte. Las sefiales caracteristicas del

Pt solo se apreciaron en el catalizador Pt(2%)/TiOx.

En los andlisis de XPS realizado a los catalizadores seleccionados, se identificaron

las especies de Pt° y Pt?*, una relaciéon porcentual respectivamente de 51-49 para
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Pt°-Pt?* se encontré para el catalizador Pt(2%)/TiO2-CeO25, siendo esta relacion la
gue‘favorecio la degradacion del 2,4-DCP en la reaccion de OCVH, por otro lado,
los catalizadores presentan una mayor abundancia del estado de oxidacion Ce3* y
Ti4,

Con el analisis/de ICP-OES se comprob6 que el método de impregnacion para la
sintesis de los catalizadores resulté ser muy eficiente, ya que las cargas metalicas

obtenidas son muyicercanas a las cargas metalicas tedricas propuestas.

De las micrografias obtenidas por HR-TEM se determiné la distribucion del tamafio
de particula metalica de los catalizadores Pt(1%)/TiO2-Ce025 y Pt(2%)/TiO2-Ce025
con valores de 1.28 y 2.83 nm, respectivamente. Siendo este Ultimo el tamafio de
particula metalica que favoreci6_la' degradacion del 2,4-DCP.

De la reaccibn de OCVH paral degradar el 2,4-DCP, se observdé que los
catalizadores Pt(1%)/TiO2-CeO25 y Pt(2%)/TiO2-CeO25 alcanzaron porcentajes de
degradacion de 96 y 99 %, respectivamente. Siendo estos catalizadores los que
presentaron menor tamafo de\.ristalito .en comparacion con los demas
catalizadores y una elevada concentracion de_sitios acidos de Lewis, ya que la
concentracion de los sitios acidos de lewis se faverecio proporcionalmente con la

adicion de CeOao.

Sin embargo, de acuerdo a lo obtenido por XPS y por HR-TEM se puede atribuir la
mayor degradacion del 2,4-DCP en la reaccién de OCVH aleatalizador Pt(2%)/TiO2-
Ce025 ya que hay una relacion porcentual de 51-49 para Pt%-Pt3, respectivamente
y con una distribucion de tamafio de particula metalica de 2.83 nm,ya que tamafios
de particulas menores a 2 nm disminuyen la actividad de los catalizadores en las

reacciones de OCVH, debido a su afinidad con el oxigeno.

La carga del Pt favorecio la mineralizacion, ya que con el catalizador Pt(2%)/TiO2-
CeO25 se logro un 75 % de abatimiento de TOC a diferencia del catalizador
Pt(1%)/TiO2-CeO25 que presentd un 69 %.

De igual manera, la carga del Pt favorecio la velocidad de reaccién, ya que los
catalizadores de Pt al 2 % presentaron mayor velocidad inicial de reaccion en
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co racion con los catalizadores de Pt al 1 %. Ademas se correlaciona con la
ma lectividad a CO2 del 90%.
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Anex0 A. Céalculos para la sintesis de los soportes por el método sol-

gel
Para el soporte TiO2

Reactiva Peso Pureza (%) Densidad (g/cm?)
Molecular
(g/mol)
Butdxido de Titanio 340.36 97 0.998
IV (Sigma-Aldrich)
Agua 18 100 1
1-Butanol 74412 99.4 0.775

Para 5 g de soporte

P. M. del TiO2 = 79.9 g/mol

59 =799 (PIMEI0,) =7 oo
X = 340.36 (P. M. bug6xido) | » - =77+ g e utoxao

21.2991 g = 97% (pureza)*
x =100 % )

x =21.9578 g de butbéxido

Volumen del butéxido

m 219578 g
vV=—

P = W = 22.0018 mL

Moles del butdxido

masa 219578 g

.M.~ 34036 g/mol - 0-0645mol

moles =

Por larelaciéon 1:16 butoxido:agua

0.0645 mol X 16 = 1.032 mol de agua

masa = moles X P.M.= 1.032 mol X 18% = 18.576 g de agua

Volumen del agua
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m 18576¢g
=—=——+——=18576 mL
p lg/em3

Por la relacion 1:8 butdxido:alcohol

0.0645 mol x 8 = 0.516 mol de alcohol

masa = moles+x P.M.= 0.516 mol X 74.12 % = 38.2459 g de agua

Volumen de alcohol

m 34.2459 g

=—=————>=149.3495mL
v p” 0.775 g/cm3 m

Para los soportes TiO2-CeO2 (1'% en peso del CeOy)

Reactivos Peso Moleeular Pureza (%) Densidad (g/cm?3)
(g/mol)
Butoxido de Titanio 340436 97 0.998
IV (Sigma-Aldrich)
Ce(NO3)3-6H20 434.22 99 1.05
Agua 18 100 1
1-Butanol 74.12 994 0.775

Para 5 g de soporte

59 =100 %

“ =990 ~x=495gdeTiOyz
= 0

4959 =799 (P.M.Ti0) . 0o (i
X = 340.36 (P. M. butoxido) o0 g 4e TUIOXLo

21.0861 g = 97 % (pureza) N
x =100 % ~ x = 21.7382 g de butodxido

0.05g = 140.12 (P.M.Ce0,) = 0.1549 g de Ce(NO5); - 6H40
X = 434.22 (P. M. Ce(N0,); - 6H,0) * * ~ 019499 e Cell0s)s 7010

Volumen del butéxido

m 21.7382 g
vV=—
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Moles’del butdxido

masa  21.7382 g

P.M. ~ 34036 g/mol - 0-0638mol

moles =

Por la relacién 1:16 butéxido:agua

0.0638 mol x 16 = 1.0208 mol de agua

masa = moles”X P.M.= 1.0208 mol X 18% = 18.3744 g de agua
Volumen del agua
m 183744 g
V== ————=18.3744 mL
Pt yg/em?

Por larelacién 1:8 butdxido:alcohol

0.0638 mal x 8,= 0.5104 mol de agua

masa = moles X P.M.= 05104 mol % 74.12% = 37.8308 g de alcohol
Volumen de alcohol
m 37.8308 g
V= = 48.8139 mL

; = 0.775 g/cm3

Para los soportes TiO2-CeO2 (3 % en peso del CeO»)

Reactivos Peso Molecular Pureza (%) Densidad (g/cm?)
(g/mol)
Butdxido de Titanio 340.36 97 0.998
IV (Sigma-Aldrich)
Ce(NOs3)3:6H20 434.22 99 1.05
Agua 18 100 1
1-Butanol 74.12 99.4 0.775

Para 5 g de soporte

59 =100%

Ty ~x=485gdeTiO,
= 0
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4859 =799 (P.M.Ti0) oo
X = 340.36 (P. M. butoxido) <7000 g a¢ utoxdo

20.6601 g = 97 % (pureza)
x =100 %

~ x = 21.2990 g de butdxido

0.15 g#= 140.12 (P.M.Ce0,) ~ x = 0.4648 g de Ce(NO 6H,0
= 434.22 (P_ M, Ce(N03)3 . 6H20) S X = U, g e e( 3)3 2 )

Volumen del butéxido

m  21.2990 g
v=—-=

P = W = 21.3416 mL

Moles del butdxido

masas” > 21.2990 g

_ = 0.062
P M. 134036 g/mol - 0-0625mol

moles =

Por larelacion 1:16 butéxide‘agua

0.0625 mol)x 16 =1 mol de agua

masa = moles X P.M.=¢1 mol X 18%= 18 g de agua

Volumen del agua

m 18 g
v=—=

=—2 _=18mlL
p 1lg/em? "

Por larelacién 1:8 butdxido:alcohol

0.0625 mol x 8 = 0.5 mol de alcohol

masa = moles X P.M.= 0.5mol X 74.12 % = 37.06 g de alcohol
Volumen de alcohol
m 37.06 g
vV=— = 47.8193 mL

p = 0.775 g/cm3

Para los soportes TiO2-CeO2 (5 % en peso del CeO»)
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Reactivos Peso Molecular Pureza (%) Densidad (g/cm?)
(g/mol)
Butdxido de Titanio 340.36 97 0.998
IV (Sigma-Aldrich)
Ce(NO3)36H20 434.22 99 1.05
Agua 18 100 1
1-Butanol 74.12 99.4 0.775

Para 5 g de soporte

59.= 100 %

=95 % ~x=4.75gdeTioO,
= 0

4759 =799 BM.TiO3) oo
X = 340.36 (P. M. butoxido) = " g de butéxido

20.2341 g = 97 % (pureza)

x = 100 % . x = 20.8488 g de butoxido
= 0

0.25 g = 140.12 (P. Mé€eD,)
x = 434.22 (P.M.Ce(NO3)3(6H,0)

wx~= 0.7747 g de Ce(NO3)3 - 6H,0)

Volumen del butdxido

_m 2084887
V= T 0.998 g/cms

= 20:8905 mL
Moles del butéxido

masa  20.8488 g
P.M. 340.36 g/mol

moles = = 0.0612 mol

Por larelacion 1:16 butéxido:agua

0.0612 mol x 16 = 0.9792 mol de agua

masa = moles X P.M.= 0.9792 mol X 18L = 17.6256 g de agut

mol

Volumen del agua

m 17.6256 g
=—=———+—=17.6256mL
p lg/em?
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Por la'relacién 1:8 butdxido:alcohol

0.0612 mol x 8 = 0.4896 mol de alcohol

masal=-moles x P.M.= 0.4896 mol X 74.12% = 36.2891 g de alcohol

mo
Volumen de alcohal

v= % — 3628919 2468246 mL

T 0.775 g/cm3

e
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Anexo B. Calculos para la sintesis de los catalizadores por el método
de impregnacion
Para |oS eatalizadores Pt/TiO2 y Pt/TiO2-CeO2 (1 % en peso de Pt)

Reactivo Peso Molecuar (g/mol)
Hs€lsPt-6H20 517.90
59=100%
w19 x = 0.05 g de H,ClzPt - 6H,0
P.M.Pt 195.08

= 0.3766

P.M.H5Cl Pt - 6H,0 _ 517.90

0.05g
0.3766

=0.1327 g de H,CI Pt - 6H,0

5g —0.1327°g.=4.8673 g de soporte

Para los catalizadores Pt/TiO2.y-RPt/Ti©3-CeO. (2 % en peso de Pt)

Reactivo Peso Molecuar (g/mol)
H2ClsPt-6H20 517.90

59 =100%

" 2 (y S X = 01 g de Hzclﬁpt 9 6H20
= 0

P.M.Pt _ 195.08

= = 0.3766
P.M.H,Cl,Pt- 6H,0 517.90

01lg
0.3766

= 0.2655 g de H,Cl Pt - 6H,0

59 —0.2655 g = 4.7345 g de soporte
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Anexo C. Técnicas de caracterizacion

Fisisoreion de N2
Cuando_un,vapor (denominado adsorbible o adsorbato) tiene contacto con la

superficie de un solido (denominado adsorbente), se dice que el vapor se pega 0 se
adsorbe sohre/el solido debido a las fuerzas de atraccion de tipo van der Waals
existente entre las moléculas del vapor y el conjunto de atomos de iones que
componen la matriz solida. Especificamente si el vapor que se utiliza es nitrégeno
(N2), entonces a dicho_proceso se le conoce como adsorcion de N2. Dicho proceso
de adsorcion continta hasta alcanzar el estado de equilibrio en el sistema en el cual

la presion (p) y la temperatura(T) permanecen constantes.

Por otro lado, en el proceso-de.desorcion de N2 las moléculas de adsorbible se
desprenden de la superficie del’ adsorbente hasta alcanzar el equilibrio a T y P
constantes. Cuando ambos proceso0s,se llevan a cabo en un sistema se dice que se
realiza la fisisorcion de N2 y se gonsidera como una de las principales técnicas de

caracterizacion de la textura de-les*matériales porosos.

Las isotermas de adsorcion sirven para obtenef.informacion sobre la morfologia y

la topologia de la estructura porosa desdos materiales en fase soélida.

En la Figura 37, se muestran los seis tipos de clasificaciones que adopta la IUPAC

para las isotermas de adsorcion:

Tipo I: son caracteristicas de los solidos microporosos. Genheralmente el incremento

de la presion no causa un aumento apreciable en la cantidad adsorbida.

Tipo II: estan asociadas con materiales cuyos poros son mas anches que profundos,
por lo cual se consideran “no porosos” 0 macroporosos; la caracteristica principal

de este tipo de isotermas es la formacion de lo que se denomina monecapa.

Tipo lll: la caracteristica mas relevante de este tipo de isotermas es<que las

interacciones adsorbente-adsorbato son muy débiles (liofébicas).

Tipo IV: estdn asociadas con materiales mesoporosos y su caracteristica mas

importante es la presencia de un ciclo de histéresis asociado con los fendbmenos
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irreversibles de condensacion y evaporacion capilar dentro de los poros del
adsorbente.

Tipo V.#es poco frecuente, se parece al tipo Il en que la interaccion

adsorbente/adsorbato es débil.

Tipo VI. aparecen~escalones causados por sistemas de adsorcion constituidos por

superficies energéticamente homogéneas y adsorbibles del tipo gas noble.

Cantidad adsorbida ——>

Presion relativa ——>.

Figura 37. Clasificacion de_la l[UPAC para los tipos de
isotermas de-adsorcion.

En la Figura 38, se muestran los tipos de ciclos de histéresis que adopta la IUPAC,
son cuatro tipos, los cuales son identificados de acuerdo ¢on“el caracter de la

inclinacién de las curvas limite ascendente y descendente.

El tipo H1: esta asociado con solidos constituidos por glébuloS aglomerados

uniformes en cuanto al tamafio de estos.

El tipo H2: esta asociado con poros en forma de tintero y en la cual se presenta el

efecto de bloqueo de poros.

El Tipo H3: pertenece al tipo de soélidos constituidos por particula en forma de

placas, dando origen a los poros entre placas paralelas.

80

“Oxidacion Catalitica Via Himeda de 2,4-diclorofenol Utilizando Catalizadores de Pt/TiO2-CeO2”



Anexos

El tipo H4: es caracteristico de solidos cuyas particulas presentan microporos,

muchas.veces en forma de poros entre ranuras.

Cantidadiadsorhida —>

-

—
-

L

Presién relativa —>

Figura 38. Clasificacion de la IUPAC
para’los ciclos de histéresis.

El método BET propuesto por Brunauery Emmet y Teller el mas usado para el
analisis de los datos de adsorcion,-el-cual intreduce un namero de simplificaciones
para su aplicacién. La ecuacion BET puede deseribirse en la Ecuacion (1) (K. S.
W. et al., 1985):

P 1 -1 P
( )x— Ecuacién (1)

=—+
n(P,P) n,C n,C Py

Dénde; n: cantidad de gas adsorbida en equilibrio con una‘“presion P, nm: cantidad

de gas adsorbida por una monocapa, Po: presion de vapor del-adsorbato en el
estado condensado a la temperatura de adsorcion, C: constante que,relaciona el

calor de adsorcion en la primera capa y el calor de condensacion del adsorbato.

Esta ecuacion permite obtener una relacion lineal entre p/n (Po-P) ¢4 P/Po. La
linealidad y por lo tanto el rango de aplicacién del método de BET esta restringido a
valores de P/Po entre 0.05-0.30.
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La distribucion del tamafio de poro se calcul6 utilizando la rama de adsorcion de la
isoterma de adsorcion-desorcion de N2, aplicando el método de Barrett, Joyner y

Halenda’(BJH), suponiendo un modelo de poro cilindrico.

El &rea superficial BET fue medida en un equipo de adsorcién de nitrégeno en un
Micromeritics JFristar Il. El procedimiento consistio en introducir una cantidad de la
muestra en un.Jredctor donde se desgasific6 a 350 °C durante 4 horas.
Posteriormente la muestra en el equipo se enfrid hasta alcanzar la temperatura del
nitrégeno liquido. En‘sequida se introduce nitrégeno en fase gas y el consumo de
nitrdgeno es monitoreando con ayuda de un detector. Los datos de las areas
superficiales se obtienen de“las isotermas de adsorcion del nitrégeno (K. S. W. et
al., 1985).

Difraccién de Rayos X (DRXs)

El estudio de la estructura de un ‘sdlido se lleva a cabo mediante la técnica de
difraccion de rayos X, la cual’permite determinar ciertos parametros como la
cristalinidad, composicion de las“fases cristalinas y el tamafio de las particulas
metalicas, a partir de los patrones-de)difraceién,originados por la desviacion de los

rayos X que producen los electrones de*un atomoen un cristal.

Para que se difracten los rayos X se debe cumplitda_ley de Bragg, Ecuacion (2),
expresion formulada en 1913 por los fisicos britanicos*William Henry Bragg y su hijo
William Lawrence Bragg, la cual establece que el angulo de incidencia es igual al
angulo de difraccion y que la diferencia de camino 6ptico’ recorrido por el haz

incidente y el haz difractado es igual a un nimero entero de langitud de onda.
nd = 2dpsen(0) Ecuacién (2)
Dénde; n es un numero entero, A es la longitud de onda del rayo X incidente.

En la Figura 39, se muestra un corte de un cristal que tiene planos atGmicos con

una distancia interplanar dn« siendo hkl los indices de Miller del plano cristaline.
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Haz
difractado

Haz
incidents

4

(3 S
, Planos
L 7 atomicos

Figura'39. Esquema de difraccion de un haz
de rayos X.

Los patrones de difraccion de rayos X de las diferentes fases en los catalizadores,
fueron identificados en un equipo BRUKER modelo D-2 PHASER adaptado con un
monocromador de grafito de haz;secundario con radiacion de Cu ka (Aka=1.5406 A),
con una velocidad de barrido de-2*°/min, 40 kV y 30 mA. Las determinaciones se
realizaron con referencia a las\/tarjetas 21-1272, 04-0593 y 04-0802 que
corresponden al oxido de titanio (TiO2), al oxido-de cerio (CeO2) y al Pt metalico,
segun archivo JCPDS. El tamafio del(cristal se_ebtuvo mediante la ecuacion de

Scherrer, Ecuacion (3).

. Kkq
~ Bcos(6)

Donde; t s el tamafio de cristalito promedio, K es una constante*que depende de la

Ecuacién (3)

forma del pico (generalmente su valor es 0.9), Akq €s la longitud de onda del rayo X,
B es el ancho de la altura media del pico de difraccién de la muestra o por las siglas
en inglés FWHM (full width at half maximum) y 0 es el angulo (en gradesy®) del pico
de difraccion.

Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR-piridina)

La quimisorcion de moléculas se usa como prueba para determinar las propiedades
de las superficies de 6xidos metélicos. La determinacion del tipo de sitios acidos se
obtuvo mediante Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) de piridina

adsorbida, la informacion que proporciona son las propiedades acido base, la
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presencia y naturaleza de los sitios &cidos Bronsted y Lewis. La acidez en la
superficie de un catalizador juega un papel importante en el logro de varias
transformaciones organicas, la determinacion de la acidez Bronsted y acidez Lewis
en el solido-se hace por medio de la adsorcién de un compuesto que adquiere
comportamiento, anfétero, es decir, acido o base segun el medio en el que se
encuentre, por lo 'general se utiliza la piridina para determinar acidez total. Los sitios
Bronsted se encuéeptran en los nimeros de onda: 1,540, y 1,635 cm™, y los sitios
Lewis absorben cerca-de 1,445, 1,490, y 1,610 a 1,625 cm™ (Sasikala et al., 2010).
La concentracion de sitios aecidos de Lewis por unidad de peso de la muestra (qH =

mol/g) se ha calculado utilizando la Ecuacion (4) (Emeis, 1993)

Al-R2
du = We
Donde Ai es el area de la banda a 1445 cm* calculado a partir de los espectros de

Ecuacion (4)

la muestra antes y después deltratamiento de la piridina después de la correccion
de la linea de base, R (cm) es‘€lLradio de la pastilla de la muestra, W es el peso de
la muestra seca y € es el coeficiente gde extineién. El valor de € se toma como 2.22
cm/mol de la referencia para Lewis para la banda‘de absorcion en 1445 cm-,

El analisis de FTIR de piridina se realizo)en un_espectrofotdmetro de infrarrojo
Nicolet modelo 170 SX con transformada de Fourier.

La muestra pulverizada se colocé en una porta muestra. de acero inoxidable,
aplicando presion para obtener pastillas autosoportadas, las cuales son colocadas
en una celda de vidrio con ventanas de fluoruro de calcio,.gque cuenta con un
termopar tipo K para medir la temperatura. Posteriormente, se le da un
pretratamiento en vacio (1x10° torr) a una temperatura de 400 °C.<En seguida, la
adsorcioén de la piridina se llevo a cabo en la celda a 25 °C. Finalmente; la’piridina
se desorbe con vacio a una temperatura de 400 °C en intervalos de 100*°C,
Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica de analisis gue

interactda con la muestra a una profundidad de 1 um, consiste en hacer incidir sobre
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un material sélido un haz fino de electrones, con voltajes de aceleracion desde 0.1
kV hasta 30 kV.

La interaeCion del haz incidente con la muestra genera diversas sefiales (electrones
secundarios,celectrones retrodispersados, electrones Auger, emision de rayos X
caracteristicos); eomo se aprecia en la Figura 40, que son recogidas por distintos
detectores. Estopermite la caracterizacién morfologica y de composicion superficial

de materiales tanto orgé@nicos como inorganicos.

Un microscopio electrépico_de barrido funciona a partir de un haz de electrones
producidos por una fuente de electrones que puede ser un cafién termoidnico
(flamento de tungsteno o dé hexaboruro de lantano o un cafion de emision de

campo FEG por sus siglas en inglés (Field Emission Gun).

Se utilizé un microscopio electroniconde barrido marca JEOL modelo JSM 6010 LA
con un voltaje de aceleracion de 20\kV, con magnificaciones de 500X, 2500X y
10000X.

HAZ INCIDENTE

Electrones
Electrones Secundarios (SE)

Retrodispersados
(BSE) Rayos X caracteristicos
(EDS)
Catodoluminiscencia
(Luz) \ Electrones Auger

Electrones
Adsorbidos

Figura 40. Sefales que se desprenden en la interaceion de
haz de electrones con la muestra.

Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (HR-TEM)
La microscopia electronica de transmision es una técnica que_proporciona

informacion muy variada sobre la estructura, morfologia, composicion”quimica,
estados de oxidacion, cristalinidad, entre otras propiedades de materiales
cataliticos, desde niveles de micras hasta niveles de sub-Angstrom. Esa_gran
versatilidad proviene de la interaccion de los electrones con la materia, en la‘que
ocurren vatios procesos que se muestran en la Figura 41. Las sefiales (fotones,

electrones, rayos X caracteristicos, electrones con pérdida de energia, etc.)
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propercionando toda una gama de parametros fisicos y fisicoquimicos acerca del

material.observado.

Los estudios de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (MET), se
realizaron enwn equipo JEOL 2100 microscopio de emision de campo equipado con
una pieza polar‘de ultra-alta resolucion (coeficiente de aberracion esférica, Cs=0.5
mm) que funciona a 200kV. Las muestras solidas se dispersaron en una solucién
con agua y n-propanol¢las gotas del liquido sobrenadante se depositaron en rejilla
holey de cobre con carbono (malla 300). El tamafio medio de particula (ds) para el
Pt fue calculado por la Eedacion (5):

g 2o nd3

(ds) = Ecuacion (5)
Ly ndf

Donde; dies el diametro medido diréctamente de las micrografias y ni es el nUmero

de particula que tiene el diametro di (Cervantes et al., 2013).

HAZ INCIDENTE

Electrones Electrones
Retrodispersados Secundarios (SE)

N\

Rayos X caracteristicos
(EDS)

Catodoluminiscencia
(Luz)

Electrones
Adsorbidos

Muestra

HAADF-STEM-Electrones
dispersados (>10°)

EELS-Electrones con

pérdida de energia (<1°)

Electrones difractados
(DF) (1-10°)
Electrones transmitidos
(BF)

Figura 41. Sefales que se desprenden en la interaccion
electrén-materia.

Espectroscopia de Emision Optica de Plasma Acoplado Inductivamente, (ICP-
OES)
Esta técnica es utilizada, por su alta sensibilidad; para cuantificar los contenidos de

los metales con concentraciones muy bajas.
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El fundamento de esta técnica consiste en excitar los atomos presentes en el
material.mediante un plasma de argon que se encuentra a 10000 K. Al volver a su
estado fundamental, el &tomo emite una radiacion de longitud de onda caracteristica

y proporcignal a la concentracion del elemento presente en la muestra.

Actualmente las~fuentes de plasma se han convertido en las mas ampliamente
utilizadas para el‘analisis de elementos metalicos. Existen tres fuentes de plasma:
el plasma de argén de-acoplamiento inductivo (ICP), plasma de argén de corriente

continua (DCP), plasmarde argon inducido por microondas (MIP).

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

atomizacion.

La inyeccion de la muestra es intreducida dentro de la antorcha mediante un flujo
de argon de 0.3 a 1.5 ml/min a través\del flujo central de cuarzo ver Figura 42. Los
dispositivos mas utilizados para-arinyeccion de la muestra son los nebulizadores.
La muestra se nebuliza mediante_ un flujo cfuzado con una corriente de argén y las

gotas resultantes se introducen dentro del plasma.

(ion) M+e’:°i_t___§”M $*
ionizacién ”

(atomo) M e*ci%# M*
atomizacion ”

(gas) M X

vaporizacién I
(s6lida) @ (MmX),

desolvatacién l

(solucién]® M(H,0).X

Figura 42. Proceso de la
muestra durante el proceso PAI.
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La atomizacion es un punto importante en la determinacion de la concentracion
metéliCa, la temperatura es un factor determinante la Figura 43, muestra la
temperatura’en varias zonas de la antorcha. En el momento en que los dtomos de
las muestras-alcanzan el punto de observacion habrdn permanecido unos dos
minutos a temperatura comprendida entre 6000 y 8000 K. En consecuencia, la
atomizacion es mas completa y hay menos problemas de interferencias quimicas o
inexistentes, posiblemente la gran concentracidén de electrones provenientes de la
ionizacion de argdn” mantiene la concentracion de electrones provenientes de la
ionizacion de argon, censervando la concentracibn mas o menos constante de

electrones en el plasma (Cheremisinoff, 1996).

—6 000 K
6800 K
d 000 K

@)
Serpentin 10000 K
de o

Ihduccion
Inyector

Antorcha

Argon
\ Muestra.en

Aerosol

Figura 43. Temperatura en las zonas de la
antorcha.

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

Para la preparacion de la muestra se pesaron 50 mg del catalizador se colocé en
un vaso de teflon, se afiadieron 3 mL de HF y 6 mL de una mezcla dessolucion acida
(4 mL de HNOs3 y 2 mL de HCI). Las mezclas se colocaron en un bafio deultrasonido
termostatizado a 75 °C durante 1 hora. Después de la digestion, se filtraron las

soluciones y se aforaron en matraces de 50 mL con agua bidestilada.

Se preparan soluciones estandares con concentraciones conocidas de“-los
elementos a cuantificar para realizar curvas de calibracion. Es decir, la cantidad del

elemento que se encuentra en la muestra se puede lograr usando la intensidad de
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emisién frente a la concentracion de las curvas de calibracion. Las soluciones
estandares con concentraciones conocidas de los elementos de interés, se

introducen.en el ICP y la intensidad de la emision caracteristica para cada elemento
se mide.

La muestra sesintroduce para la disociacion de los atomos (o ionizacién). Una vez
gue los &tomos oe.ionés estan en sus estados excitados, puede decaer a estados de
menor energia. La intensidad de la luz emitida en longitudes de onda especificas se
mide y se utiliza para‘determinar las concentraciones de los elementos de interés.
Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La técnica de XPS se enecuentra fundamentada en la fotoemision o efecto
fotoeléctrico que consiste en la-€mision de electrones por un material cuando este
es expuesto a la luz o un haz«€electromagnético de frecuencia suficientemente
elevada, como se aprecia en la Figura44.

E hv

rayo X incidente™

\ @®
B\a\t:nda d&ignAdﬁ(jén

Nivel de Fermi
Banda de Valencia

Nivel del electrén libre

©

Energia de enlace (BE)

Figura 44. Representacion esquematica de la emision de
un fotoelectrén.

Esta técnica permite examinar la naturaleza quimica y la energia de €nlace de los
atomos a través del andlisis de los picos de fotoemision de los electrones, Debido a
gue el camino libre medio inelastico de los fotoelectrones esta en el rango de 0.5-5
nm, esta técnica provee informacion de las primeras capas superficiales del salido.
Como analisis cualitativo brinda informacion acerca de los elementos presentes en
la muestra y su respectivo estado de oxidacion, pero ademas permite un analisis
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cuantitativo, ya que la intensidad de los picos es funcién del nUmero de atomos

presentes en la superficie de la muestra (Imelik & Védrine, 1994).

El principio de XPS esta dado por la Ecuacién (6):

hv = E, + Ej Ecuacion (6)
Donde; hv: es la energia del fotdn incidente, Eb: es la energia de enlace del electron

(energia de fotoionizacion), Ex: es la energia cinética (medida en el espectrometro)

de los electrones quegescapan de los &tomos del sdlido.

En general, se calculan+as cantidades relativas de los distintos elementos en la

superficie de acuerdo con la Ecuacién (7):

Ia _ O-alaSa
Iy B Op A5Sp

Ddnde; o: es la seccion de fotoionizacion, que indica la eficiencia de la fotoionizacion

Ecuacion (7)

y depende del elemento analizado, de lestayos X incidentes y del orbital atbmico.
Los valores que han sido calculados pringipalmente por Scofield se encuentran
tabulados, A: es el camino libre medio de los electrones (calculados por Penn y
tabulados), S: es una funcion instrumental,que depende del espectrometro y que se

calcula a traves de una relacion que provee/cada equipo.

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

En la“reaccion de OCVH es necesario que el 2,4-DCP se encuentre en estado
liquido €n4as condiciones en las que opera el reactor. Para favorecer el estado
liguido dedarmezcla 2,4-DCP-Agua, es necesario conocer las temperaturas en las
gue el liquide y.el vapor coexisten. Para este fin, se realiz6 un diagrama liquido-

vapor con la ecuacién de Wilson:

Aii.= —B(AH,; — RT) Ecuacién ( 8)
Doénde; Ai: es un parametro.de la energia que caracteriza la interaccion entre dos
moléculas, B: es un factor de proporcionalidad y AH.i: es la entalpia de vaporizacion

del compuesto i puro a la temperatura T.

De acuerdo con lo mostrado en la-Figura 45, por debajo de la linea de burbuja
cualquier mezcla se encuentra enfase liquida. En el area contenida entre ambas
curvas coexiste el vapor y el liguido, €con una composicion molar de 0.9, la mezcla
es azeotropica. La temperatura-de’reaccion fue de 160 °C con una presion de 10
bar, bajo estas condiciones cualquier composicion de una mezcla 2,4-diclorfenol-
Agua se mantendra por debajo de la linea‘de burbuja y el estado fisico predominante

serd liquido.
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Figura 45. Equilibrio kiquido-Vapor para la mezcla 2,4-
DCP-Agua.
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Anexo E. Evaluacion Catalitica

Pruebas de actividad catalitica en la reaccién de OCVH del 2,4-DCP
Las reacciones de OCVH del 2,4-DCP se realizaron en un reactor de alta presion

(reactor PARR 4843) de 300 mL, el volumen de la solucién del 2,4-DCP con una
concentracién.de 1000 ppm utilizado fue de 250 mL, la carga del catalizador se fij6
en 2.5 mg (relacion 1:1). Se calento el sistema hasta 160 °C, con una velocidad de
agitacion de 1000srpm, cuando el sistema alcanzé esta temperatura se presurizé
con 10 bar de Oz (agente oxidante) y se realizé la primera toma de muestra (tiempo
0), se realizaron tomas deymuestra cada 15 minutos para su posterior analisis por
Cromatografia de Gases'(CG)sRocha et al., 2015).

Andlisis de la degradaciondel 2,4-DCP por Cromatografia de Gases (CG)

La degradacion del 2,4-DCP se.sigui6 por Cromatografia de Gases (CG), utilizando
un equipo Perkin-Elmer Clarus 580¢y, una columna capilar VF-1ms, 30m 0.32mm
lum; con las siguientes condiciopes: Temperatura del inyector a 200 °C,
temperatura del horno a 180 °C/ la_ temperatura del detector a 275 °C, flujo del Ha=
25 mL/min y flujo del aire= 250 mlg/min.

Analisis del Carbon Organico Total (COT)

Se utilizé un analizador de carbono ©rgéanico total,(TOC) Shimadzu TOC-L Total
Organic Carbon Analyzer, que mide el/contenidosde_carbono de las sustancias
organicas en el agua. El equipo Shimadzu TOC-L~utiliza un método Unico de
oxidacion de combustion catalitica a 680 °C y un detector de infrarrojo no dispersivo
gue permite realizar mediciones de todas las muestras, desde agua ultra pura hasta
agua altamente contaminada. (El rango de medicion es de 4 yg/L«a 25000 mg/L).

El analisis de TOC nos proporciona la informacion directa de la cantidad de carbono
gue se transforma a COg, la conversion de TOC fue calculada con la siguiente

ecuacion:

_ TOCO - TOC180

X = x 100 Ecuacion (9
roc TOC, 1°)
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Donde; Xtoc es el porcentaje de conversion de TOC, TOCo es la lectura del tiempo

inicialde la reaccion y TOCuso es la lectura del tiempo final de la reaccion.

La velocidad inicial de la reaccion de la OCVH (en mmol/hgca)) fue calculada

utilizando Ecuacion (9):

ATOC (%)

) ([2,4 — DCP]ichat) Ecuacion (10)
Donde; (ATOC (%)/At)es la pendiente inicial obtenida en el TOC en funcién de las
curvas del tiempo, [2,4¢éDCP] es la concentracion inicial del 2,4-DCP y mcat €S la

masa del catalizador.

La selectividad a CO:z se calculo.apartir de la Ecuacion (10):

X
0% % 100 Ecuacién ( 11)

Sco, =
2

X24-pDcp

Donde; Scoz es la selectividad a,CO2-en7porcentaje, Xtoc es el porcentaje de
conversion del Carbon Organico Fotal y Xz4hcp es el porcentaje de conversion del

2,4-DCP.
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