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RESUMEN

En este"trabajo se reportan las propiedades fisicoquimicas del hierro y cobalto
soportados—~en un material mesoporoso ordenado tipo SBA-15; el soporte se
modificé con-1,.3 ,5 Trimetilbenceno (TMB) como agente expansor organico, con
la finalidad de (ampliar el tamafio de poro y obtener soportes cataliticos con
propiedades superficiales y estructurales mejoradas para la degradacion del fenol.
El SBA-15 también fuesmodificado con TiO2 (1, 3, y 5 % en peso). La incorporacion
de hierro y cobalto a los'soportes SBA-15/TMB y SBA-15/TMB modificado con TiOz2
se realizo por impregnacion a’'volumen de poro. Se adicionaron las cantidades de
Cloruro Férrico (FeCls) y Nitrato"de_Cobalto [Co (NOs)2] necesarios para lograr los

porcentajes deseados de hierroy cebalto (20 % peso).

El catalizador méas efectivo fue ‘C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% con 78% de
degradacion, para la eliminacidn-de fenol'se'modificé con una carga optimizada de
TiO2 de 3 % en peso, atribuido a Subanda prohibida de energia mas pequenay la
mayor cantidad de fase de espinela de«Co030Qa..El catalizador 6ptimo Co20/SBA-
15/TMB-TiO2 3% mantuvo niveles elevados de COzsselectividad (~ 92.7%), exhibio
baja selectividad hacia el acido carboxilico’ (~ 5.3%)"y compuestos polifendlicos
(~2%). La actividad y selectividad de los catalizadores fueron influenciado por la
fuerza y la naturaleza de los sitios acidos y los estados de oxidacion de fases de
cobalto. La presencia de acidez de Lewis parece mitigar la formacion de
compuestos intermedios y la formacién de compuestos carbonosos, previniendo

efectivamente el bloqueo de los sitios activos.
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ABSTRACT

In this werkythe physicochemical properties iron and cobalt supported in an ordered
mesoporoussmaterial type SBA-15 are reported; The support was modified with 1,
3, 5 Trimethylbenzene (TMB) as an organic expanding agent, in order to expand
the pore size and obtain catalytic supports with improved and structural properties
for the degradation.of’‘phenol. SBA-15 was also modified with TiO2z (1, 3, and 5%
weight). The incorporation iron and cobalt into the SBA-15/TMB and SBA-15/TMB
supports modified with TiO2 was carried out by pore volume impregnation. The
amounts of Ferric Chloride”(FeCls) and Cobalt Nitrate [Co (NOs)2] necessary to

achieve the desired percentages.iron and cobalt (20% weight) were added.

The most effective catalyst was Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% with 78% degradation,
for the elimination of phenol it was modified with an optimized loading of TiO2 of 3%
by weight, attributed to its band_smallest forbidden energy and the largest amount
of spinel phase of Co30s4. The “optimal‘,catalyst Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%
maintained high levels of CO2 selectivity(~92.7%), exhibited low selectivity towards
carboxylic acid (~ 5.3%) and polyphenolie.compounds (~ 2%). The activity and
selectivity of the catalysts were influenced by the strength and nature of the acid
sites and the oxidation states of cobalt phases. The presenee of Lewis acidity could
mitigate the formation of intermediate compounds “and the formation of

carbonaceous compounds, effectively preventing the blocking ef.active sites.
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INTRODUCCION

El fenol”se utiliza en diversos procesos industriales como la industria quimica, la
petroquimica y la farmacéutica. Desafortunadamente, también es una de las
sustancias/mas téxicas que dafian la vida acuatica, contaminan las fuentes de agua
y causan graves dafios y problemas a la salud en los humanos. La vigilancia de los
indices de contaminacion convencionales como Demanda Bioquimica de Oxigeno
(DBO), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Sdlidos Suspendidos Totales (SST)
y microorganismos¥patdogenos, ha exaltado la importancia de considerarse
adicionalmente otros Contaminantes especificos como pesticidas, compuestos
fendlicos, metales pesados, entre otros, que merecen una atencion especial por su

elevada toxicidad [l

En este sentido, existen estrictas nermas ambientales que limitan drasticamente el
nivel de fenol en las aguas residuales [@. Hasta la fecha, existen numerosos
métodos para eliminar el fenal de\las aguas residuales, como tratamientos
biologicos, oxidacion quimicas=adsorcion, /filtracibn por membrana y oxidacion
catalitica via huameda (OCVH), \cuya efectividad necesita todavia mejoras
tecnoldgicas 128, Entre estos métodos,*la OCVH-es uno de los métodos mas
efectivos y prometedores para la eliminacion de-~fenoles, que consiste en la
oxidacion de un contaminante organico“acuoso a temperatura ambiente y bajo
oxigeno o presion del aire M. Se han analizades diferentes catalizadores
heterogéneos que ofrecen la ventaja de ser catalizadores*facilmente recuperables
y reutilizables. Sin embargo, lograr altas tasas de conversién en la OCVH son un
desafio, debido a la baja reactividad del fenol y la formacion._de compuestos

intermediarios que pueden bloquear los sitios activos del catalizador ©°L,

El paso determinante para la OCVH de la reaccion del fenol es la €accion de
oxidacién superficial entre el fenol adsorbido y las especies de oxigeno®l)Asi, la
concentracion de especies de oxigeno en los sitios activos del catalizadores el
factor crucial que influye en el rendimiento de la OCVH €. En este sentido, metales
nobles como Ru, Rh, Pd y Pt (cargas < 5%) soportados sobre sustratos como y-
Al203, TiO2, CeOz2, ZrO2 y materiales a base de carbono, se ha demostrado que

exhiben una actividad catalitica superior y una lixiviacion mas resistente a los
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metales durante la OCVH "8, Sin embargo, su costo sustancial y su vulnerabilidad
al eavenenamiento por compuestos que contienen halégeno, azufre y fosforo
afecta’significativamente la viabilidad econémica de los procesos relacionados 49,
En consecuencia, para reducir el costo de los procesos, los catalizadores a base
de Oxidosémetalicos se consideran una alternativa adecuada para la Oxidacion
Catalitica Via Hameda del fenol, a pesar de exhibir un rendimiento catalitico mas
bajo . Se han(revisado los sistemas cataliticos utilizados para la eliminaciéon de

contaminantes por peaccion OCVH por varios autores 459,

Recientemente, los catalizadores a base de O0xido de hierro y cobalto han atraido
el interés por ser una alternativa rentable a los catalizadores de metales nobles
para el proceso OCVH 1014 _Fn esos catalizadores, la fuerza débil del enlace Co-
O facilita la ruptura para obtener oxigeno, que posteriormente se utiliza en el
proceso de oxidacion 2, En los catalizadores a base de Co304, el estado de
oxidacioén y el tipo de las especies de oxido de cobalto tienen un efecto significativo
en la capacidad del catalizador para activar y proporcionar oxigeno para la
oxidacion de fenol [*3l, Esto se debe.a que’los pares de iones redox Co?*/Co®* de
la fase espinela Co30O4 puede promover lasformacion de especies reactivas de
oxigeno que conducen a la eliminacion’ més facil del fenol por oxidacién catalitica

via himeda 14,

El uso de cobalto como promotor del catalizador, también demostré ser una
estrategia prometedora para el disefio de catalizadores para la degradacién de
fenol a través de la reaccion OCVH 1%, La caracterizacion de los catalizadores por
DRX demostr6 que la mejora del comportamiento del® catalizador estaba
relacionada con la disminucién Co-inducido de la cristalinidad de las' nanoparticulas
de Fes04 que conduce a un aumento de cantidad de sus sitios de.defectos. Sin
embargo, el uso de catalizadores de hierro y cobalto en la oxidacion catalitica via
himeda del fenol podria resultar en la descarga de iones de cobalto y hietro en las
aguas residuales [*3. Para abordar el problema de la lixiviacion de hierro y ¢ohalto
durante el proceso OCVH, el uso de oxido de silicio se ha propuesto como posible
solucién basados en los soportes. Esta estrategia se centra en mejorar la
interaccién metal-soporte, permitiendo una dispersion de metal mas efectiva, y

disminuyendo significativamente la lixiviacion de cobalto y hierro 3, Al optimizar
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los métodos de preparacion, composicion del catalizador, y mediante el uso de
material de soporte adecuado, es posible mejorar el rendimiento y la estabilidad de
estos Catalizadores soportados de hierro y cobalto. Entre los diferentes materiales
de soperte; el uso de material de silice mesoporosa como SBA-15 para soportar
catalizadotes de hierro y cobalto seria prometedor, debido a su estructura de poros
uniforme y ‘st_gran area superficial (>850 m?/g) (6l Ademas, la estructura
mesoporosa SBA-15 y su gran tamafio de poro puede mitigar la barrera de difusion
para los reactivos'y40s productos. Este sustrato generalmente se prepara mediante
autoensamblaje supramolecular no iénico entre la placa de copolimero de 6xido de
etileno/6xido de propileno/(Pluronic P123) y precursores de silice apropiados
(tetraetoxisilano TEOS o tetrametoxisilano TMOS), seguido de la calcinacion a alta

temperatura para eliminar el‘'eepolimero 1,

Ademas, la estructura mesoporosa ordenada SBA-15 con poros hexagonales en
una matriz 2D y canales largos 1D (grupo plano p6mm) podria facilitar la adsorcion
de fenol en los sitios activos 1% Debido a que la silice pura SBA-15 tiene un marco
electronicamente neutral, la modificacion de.su superficie con un éxido metalico,
como TiOz, podria aumentar sustancialmente” el-desempefio del catalizador en la
reaccion OCVH 7], La incorporacion de TiO2 a'la)SBA-15 normalmente se activa
mediante un método de sintesis directa e~mediante un procedimiento de injerto
posterior a la sintesis. Este ultimo método es mas adecuado para el disefio de los
catalizadores de oxidacion porque conduce a la creacion/de especies de TiOz bien

dispersas y aisladas que tienen sitios de vacantes de oxigeno 191,

Ademas, la acidez de Lewis facilita la orto-oxidacion del fenolj.lo‘que conduce a la
formacién de o-benzoquinona, que dan paso a una ruta de oxidacion que resulta
en la produccion de CO2 y H20 1819 Sin embargo, investigaciones anteriores han
demostrado que el dopaje del soporte de material de silice mesoporosa SBA-15
con contenido oOptimo de TiO:z tiene mdultiples efectos beneficiosos'.sobre la
degradacion del fenol 1120 Los resultados de actividad han sido discutidos
teniendo en cuenta las propiedades fisicoquimicas de los catalizadares
sintetizados estudiados en profundidad por diversas técnicas (ICP-OES,
Quimisorcion de CO por pulsos, Fisisorcion de N2, DRX, MEB, MET, UV-VIS, TPR-
Hz2, XPS y FTIR de piridina).
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MARCO TEORICO

O CAPITULO |

7
En este céwlo se presentan los conceptos principales y las investigaciones
previas de acuefdo a los temas desarrollados en este trabajo de investigacion.

A )
1.1 Materiales porosos

Los materiales meso@sos (MCM-41, MCM-48, MCM-50, FSM-16, FDU-2, SBA-
1, SBA-16 y SBA-15) usados como catalizadores y soportes para que los

catalizadores tengan su p area superficial. De acuerdo con la IUPAC, estos

materiales mesoporosos estan_ divididos en tres clases: Microporosos (<2 nm),
mesoporosos (2-50 nm) y mac 0sos (>50 nm) (figura 1). La microporosidad
puede subdividirse en tres subsecu%categon’as: ultramicroporos con diametros

menores que 0.5 nm, microp(%ent 0.5y 1.4 nm y supermicroporos entre 1.4y

2 nm 21, ’y
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Figura 1. Clasificacion de materiales mesoporosos de acuerdo a su tamafio de poro. 21

18



Marco tedrico

La primera sintesis de un material mesoporoso se patenté en 1969. Sin embargo,
debido a la falta de andlisis, las caracteristicas notables de este producto no se
reconocieron hasta muchos afios después 224, Los materiales mas prometedores
en el range de materiales mesoporosos ordenados fueron descubiertos a principios

de las décadas de los 90" [24-25],

Los materiales _mesoporosos se han estudiado intensamente respecto a
aplicaciones cataliticas y soportes cataliticos [?6-2°], es por eso, que estos materiales
han demostrados ser-€ficientes, ya que presentan altas expectativas como las que

se mencionan a continuagion:

1. Presentan excelentes propiedades texturales con alta area superficial y
distribucién de tamafio..de poro muy pequefia que actla como soporte
catalitico.

2. Relativa facilidad de sintesis y multiples aplicaciones en: adsorcién, catélisis,
fotocatalisis, intercambio idnica, petroquimica, absorcion de gases, entre
otras.

3. Laporosidad y la morfologia/de estos materiales mesoporos esta determinada
por diferentes parametros uSados durante_la sintesis como el tipo de
surfactante y la fuente de silice, composicion de los materiales iniciales, el pH,
la temperatura, el tiempo de afiejamiento, aditives, y los solventes usados.

4. Tienen alta adsorcion, lo cual facilita la difusion de”las moléculas de reactivos
y productos durante la reaccion.

5. Se puede alterar ampliamente su estructura quimiea, al intercambiar las
especies interlaminares originales, por especies con unafuncion de interés en

particular.

Estos materiales son el resultado del ordenamiento de las micelas‘formadas al
poner silice y solucién surfactante en condiciones especificas de sinteSis, por
ejemplo, MCM-41, MCM-48, MCM-50, FSM-16, FDU-2, SBA-1, SBA-16 y SBA-15
(figura 2).
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Figura 2. Tipos7de materiales mesoporosos 21,

Desde el descubrimiento de la silice'mesoporasa en 1992, la incorporacién de TiO2
en la silice mesoporosa se ha investigado .ampliamente [0-32 asi como la
implantacién de aluminio, éxidos de tiefras rarasy.éxidos de hierro y cobalto 133, La
silice modificada con TiO2, aporta al material mayorestabilidad térmica, alta area
especifica, disminucién de la microporosidad y mayer actividad catalitica [34. La
introduccion de iones metalicos tales como hierro y cobalto.en la SBA-15 es muy
complejo dada la dificultad de la formacion de enlaces Fe-O-Si y Co-O-Si en

condiciones de sintesis fuertemente acidas como es el caso de.a SBA-15.
1.2 Material mesoporoso ordenado tipo SBA-15

La SBA-15 (Santa Barbara Amorphous 15) es un silicato no cristalino, con
estructura porosa hexagonal 2D y grupo espacial (p6mm), es un material mesoporo
con tamafio de poros muy grandes y altamente ordenados, poseen una delgada
pared que le proporciona a estos materiales una alta estabilidad hidrotérmica
comparado con otras silices [*%. Las silices mesoporosas se pueden utilizar come
soportes de catalizadores, particularmente para reacciones que ocurren a altas

temperaturas (6],
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La SBA-15 que presenta canales tubulares uniformes, es una de las silices
mesoporosas mas estudiadas. Este material es sintetizado bajo condiciones
fuertemente acidas, se utiliza un surfactante no idénico que es un copolimero de tres
blogues como agente director de la estructura (EOXxPOYEOX), (6xido de etileno)—
poli (6xido de-prepileno)—poli (6xido de etileno), denominado P123 (Pluronic) como

se muestra en la figura 3 y el medio en el que se lleva a cabo la reaccion es acido!®7,

)

O\ O (EO)ao(PQYIo(EO) Hidrélisis
P P ~7 g/ 0\=2)20
(0] \O + >
< Pluronic 123 Condensacién

Tetraetil Ortosilicato
(TEOS)

Figura 3. Formacion de los tribloque de copelimeros/silica meso estructurada y silica mesoporosa SBA-15 7],

1.2.1 Caracteristicas del material mesoporose-ordenado tipo SBA-15

Con el descubrimiento de los materiales mesoporosos-tipo SBA-15, se ha ampliado
la aplicacion de estos materiales porosos en la adsorcién Yy la catalisis. El arreglo
hexagonal (figura 3) y el gran orden que posee la SBA-15 presentan varias ventajas
como: una gran area especifica, gran volumen de poro, delgadas paredes de poro,
buena estabilidad y un muy buen rendimiento como adsorbente (tabla 1).

Tabla 1. Caracteristicas de la SBA-15 [20

Poros cilindricos sin ramificaciones
Periodicidad-red hexagonal
Alta superficie especifica 700-1400 m?/g
Grosor de las paredes de silice 2.97 nm
Diametro de poro 2-30 nm
Volumen de poro 1.0 cmd/g
Presentan microporosidad 0.05a0.20 cmd/g.
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1.3 .7, 3,5 Trimetilbenceno

La posibilidad de modificar la estructura porosa e incrementar el diametro de los
poros de la-SBA-15 con el uso de agentes expansores que se disuelven en la zona
interna (hidrefébica) de las micelas representa grandes ventajas en el disefio de
nuevos materiales! cataliticos [38l. Existe la posibilidad de modificar su estructura
porosa e incrementar,el diametro de los poros del solido con el uso de agentes
expansores que se disuelven en la zona interna (hidrofobica) de las micelas lo que
representa grandes ventajas’en el disefio de nuevos materiales cataliticos [%8l. Para
aumentar el tamafio de poro.existen publicaciones que sefialan diversos métodos
como son la adicion de sales; uso de co-surfactantes, controlar el tratamiento
hidrotérmico, modificar la temperatura de sintesis etc, sin embargo, se ven

afectadas las propiedades texturales.

Existen una gran variedad de atxiliares organicos entre estos cabe mencionar a las
parafinas, a los compuestos aromaticos y/a los alcoholes 129, Un agente organico
gue ha sido estudiado para lograr aumentar el tamafio de poro y obtener una
estructura porosa con uniformidad estructural e€s el trimetilbenceno (TMB). Es en
1998 que se tiene la primera publicacién donde_utilizan un agente expansor
orgéanico el 1, 3, 5 trimetilbenceno (TMB) que es un teactivo no polar que actla en
el nucleo hidrofébico de las micelas y las expande, auméentando de este modo el
tamafio de poro del producto final entre 5 y 30 nm “*3¥xSe encontré que este
agente proporciona un aumento lineal en las dimensiones~de, poro conforme
aumenta su concentracion. Sin embargo, también se puso de /Mmanifiesto que se
puede provocar que el arreglo final de la estructura porosa sea mengs ordenado
que cuando no se utiliza este tipo de agentes expansores #4435, En la figura 4 se

representa la accion de estos auxiliares sobre una micela de surfactantes
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interior
hidrofobico

Figura 4. Aumento/delitamario de poro utilizando una molécula organica auxiliar. 571

El lograr este tipo de materiales con tamafios de poros mas grandes permite
utilizarlos como soportes de®gatalizadores. Recientemente se ha estudiado en
reacciones heterogéneas las silices mesoporosas como soportes de Oxidos
metélicos como el cobalto, poniende desmanifiesto los efectos de parametros como
la carga de catalizador, congéntracion peroximonosulfato y la temperatura de

reaccion en la degradacién del fenol #6471,

1.4 Molécula de interés para suestudioiFenol

El fenol es el nombre mas comun empleado para el'monohidrobenceno CeHsOH y
pertenece al grupo de productos que tienen uno o mas_grupos hidroxilos unidos a

un anillo aromatico.

El fenol fue descubierto en 1834 por Friedrich Ferdinand Runge, que lo extrajo (en
forma impura) a partir del alquitrdn de hulla 849, Runge\llamoé al fenol
"Karbolsaure" (carbon-aceite-acido), el cual se mantuvo como fuente primaria hasta
el desarrollo de la industria petroquimica. En 1841, el quimico francés Auguste
Laurent obtuvo fenol en forma pura [*°l. Sus propiedades fisicas se descfiben en la
tabla 2.

El fenol (también llamado é&cido carbdlico, acido fénico, alcohol fenilico, acido
fenilico, fenilhidréxido, hidrato de fenilo, oxibenceno, hidroxibenceno o hidréxido de

benceno) en su forma pura es un solido cristalino (monoclinico) de color blanco
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incoloro a temperatura ambiente. Su formula quimica es CsHsO % y tiene un punto

de fusion de 43 °C y un punto de ebullicién de 182 °C. El fenol es conocido también
como”acido fénico, cuya Ka es de 1.3x10710. Puede sintetizarse mediante la
oxidacién parcial del benceno. El fenol se utiliza para fabricar o producir explosivos,
fertilizanteSycoque, gases de iluminacion, humos de humo, pinturas, eliminadores
de pintura, caueho, perfumes, productos de amianto, conservantes de madera,
resina sintética,textiles, medicamentos y preparaciones farmacéuticas. También se
utiliza ampliamente™como desinfectante para petroleo, cuero, papel, jabon,

juguetes, cuero, tintes"y la industria agricola.

Tabla'2. Propiedades fisicas del fenol 0

Peso molecular 94.10
Estado (25 °C) Sdlido cristalino
Color Blanco
Solubilidad 9.30 0/100 g de H20
Densidad 1.13 g/cm?
Punto de congelacion 40.90 °C
Punto de ebullicién 182 °C
Calor especifico a 4.0 °C«(s6lido) 0.29 Callg °C
Viscosidad (60 °C) 2.47 cSt

La estructura basica principal de los compuestos fendlicos (figura 5) es el benceno,
es un anillo aromético de 6 atomos de carbono. La molécula de benceno y sus
derivados son menos reactivos, por lo tanto, son mas estables que los compuestos
de cadena simple o alifaticos. La localizacion de sustituyentes en el anillo de
benceno afecta significativamente la reactividad de la molécula;estos cambios en
estructura y reactividad ejercen gran influencia sobre la biodegradabilidad de esta

familia de compuestos 51,
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Figura 5. Estructura quimica del fenol 151,

1.4.1 Caracteristicas de los.fenoles

e Propiedades acidas: Los fenolés json mas acidos que los alcoholes alifaticos
debido a la mayor estabilidad de lahase conjugada fenoxido.

e Solubilidad: Los fenoles sgn-solubles en disolventes polares, como el agua,
debido a la capacidad del grupa’hidroxilo para formar puentes de hidrégeno.

e Aromaticos: Los fenoles poseen” un anillo..aromatico, lo que les confiere
caracteristicas tipicas de los compuéstos aromaticos, como estabilidad y olor
caracteristico.

e Punto de ebullicion: Los fenoles tienen puntos «de)ebullicion méas altos en
comparacién con los alcoholes alifaticos de masa molecular similar debido a los
enlaces de hidrégeno intermoleculares mas fuertes.

¢ Actividad antioxidante: Muchos fenoles, como el acido cafeie0_y el acido galico,
tienen propiedades antioxidantes, lo que les confiere la capacidad de proteger a
las células contra los radicales libres.

¢ Actividad antimicrobiana: Algunos fenoles tienen propiedades antimicrobianas
y se utilizan como conservantes en productos como alimentos, cosmeticos y
productos de limpieza.

e Coloracion: Algunos fenoles, como la fenolftaleina, se utilizan como indicadores
de pH debido a su capacidad para cambiar de color en diferentes rangos de acidez

o alcalinidad.
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e Usos industriales: Los fenoles se utilizan en la industria para la produccion de
resinas, plasticos, detergentes, herbicidas y productos farmacéuticos.

e Toxicidad: Aunque algunos fenoles son utilizados en productos cotidianos,
muches.de ellos son toxicos y pueden ser perjudiciales para la salud humanay el

medio ambiente si se manejan incorrectamente.

1.4.2 Efectos del fenol en la salud

La mayor parte del fenol que se inhala o ingiere ingresara al torrente sanguineo;
una cantidad menor ingfesara si hay contacto con la piel.

La exposicion breve al fenel en el aire puede causar irritacion de las vias
respiratorias, dolores de cabeza.y,ardor en los 0jos. Las personas que han tenido
la piel expuesta a grandes cantidades de fenol han presentado quemaduras en la
piel, dafios en el higado, orina de-color oscuro y latidos cardiacos irregulares;
algunas de ellas han muerto.-La ingestiébn de altas concentraciones de fenol ha
producido quemaduras internas y1a muertg. El fenol se ha encontrado en al menos
595 de los 1678 sitios de la “Lista de prioridades nacionales” (NPL) identificados
por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA). La ingestion en adultos de una
pequefia cantidad como es 1.5 grames~de fenol Jpuro provocd la muerte. La

toxicidad se puede observar a dosis perceptiblemente mas bajas (tabla 3). 52

En animales, la inhalacion de niveles altos de fenol produjo irritacion de los
pulmones. La exposicion reiterada causd temblores musculares y falta de
coordinacion. La exposicion a concentraciones altas de fenol en el aire durante
varias semanas produjo paralisis y lesiones graves en el corazon, el higado, los
rinones y los pulmones y, en algunos casos, la muerte. Algunos_animales que
tomaron agua con concentraciones muy altas de fenol sufrierontemblores

musculares y falta de coordinacion 52,

El fenol puede tener efectos beneficiosos cuando se usa médicamente{como

antiséptico o anestésico.
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La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC) y la EPA han
determinado que el fenol no es clasificable en cuanto a su carcinogenicidad en los

seres’humanos.

Tabla 3. Toxicidad en el ser humano, mamiferos y organismos acuaticos %2

Ser humano 1 g puede ser fatal

Agua potable 6 mg/L
Agua en botella 0.001 mg/L
Aire del trabajo 5 ppm
Ratas DLso 414-530 mg/kg, oral
Conejos DLso 400-600 mg/kg, oral
Gatos DLso 100 mg/kg, oral
Perros DLso 500 mg/kg, oral

Pimephalespromelas

CLso 24-68 mg/L

Leuciscus idusmelanotus

ClLso 25 mg/L

Lepomis macroghirus

ClLso 24 mg/L

Daphnia

Clso 12 mg/L

Scenedesmus quadricauda

CEso 7.5-40 mg/L

DLso Dosis Letal media para el 50% de la poblacién estudiada.
CLso Concentracion Letal para el 50% de la‘poblacion estudiada.
CEso Concentracion Efectiva al 50%.(con efecto sobre el 50% de la poblacion

afectada).

1.4.3 Reacciones de oxidaciéon del fenol

En la reaccién de oxidacion del fenol se consideran diversos parametros que
influyen en la cinética y son necesarios para la seleccion de los-catalizadores y las
condiciones de operacién mas adecuadas. Los primeros estudios del fenol fueron
realizados por Devlin y Harris en la oxidacién no catalizada de fenol en disolucion
acuosa con el oxigeno molecular 531, Muchas sustancias fueron identificadas como
intermediarias de la reaccidn. En esta reaccion no catalizada, el fenol es degradado
por reacciones de oxidacion, descarboxilacion, deshidratacion y reorganizacion.
Entre los primeros intermediarios encontrados fueron: hidroquinona, catecol y
benzoquinona. Algunos productos intermedios de bajo peso molecular 'son

resistentes a la oxidacién y a acumularse en el medio.
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El mecanismo por el cual se lleva a cabo la oxidaciéon catalitica del fenol es via

radicales libres como se muestra en la figura 6. Las principales variables que
afectan.a velocidad de oxidacion de fenol son el pH, la temperatura, la presion de

oxigene’y.Ja adicion de agentes iniciadores de radicales libres [54-59],

OH 0
% L0
5 : @ggg: H,C=CH.COOH —3> HOOC-CH,COOH _3 CH,COOH

OH ﬂ catecol o-benzoqiiinonas, ac. mucénico \ / ac. acrilico ac. malénico ac. acético
COOH l
[
Fenol COOH CO.+H,0

dc. oxdlico ac. formico

OH 0 o ac. maléico \ /
—_ _ I COOH HOOC-COOH ——> HCOOH
COOH
OH 0 0

hidroquinona  p-benzoquinona  ac. 2,5-dioxo-
3-hexenodidico

Figura 6. Esquema del mecanismo, de oxidacion del fenol 4,

1.5 Propiedades estructurales’y cataliticas del 6xido de titanio (TiO>)

El 6xido de titanio (TiO2), denominado.tambiénomo Titania, es uno de los 6xidos
metalicos mas ampliamente utilizados como catalizador y soporte catalitico [°6l. En
la naturaleza encontramos formas de TiOzque son Usualmente combinadas como:
FeTiOs 0 FeO-TiO2, conteniendo algunas impurezas. El JiO: tiene aplicaciones en
diversos sistemas cataliticos como: descomposicién ‘de™alcoholes, reduccién
catalitica selectiva de Oxido nitrico, amoxidacion de hidrocarburos aromaticos, y
descomposicion de hidrocarburos contaminantes en efluentes liquidos por

fotocatalisis [56-571,

Los catalizadores que contienen Oxidos metalicos son los mas utilizadés en el
tratamiento de aguas residuales. El TiOz es de los mas investigados y congiderado
uno de los mas eficientes como fotocatalizador, debido a que estos poseen
propiedades opticas y electronicas, estabilidad a condiciones extremas (bajo o'altoe

pH), resistencia al calor, insolubilidad, de bajo costo y no tdxico [56:58],
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El TiO2 es una ceramica de Oxido blanco y se caracteriza por ser un material
alotrépico debido a que pueden obtenerse diversas estructuras cristalinas del TiO2:
brookita; anatasa, rutilo y monoclinica B9 (figura 7), la obtencion de estas
estructuras dependeré del tratamiento término aplicado. La brookita presenta un
sistema cristalino ortorrombico con la formacién de octaedros que se unen en
bordes y esquinas, en cambio la anatasa posee un sistema cristalino tetragonal con
la formacion de ‘octaedros que se unen por los bordes, compartiendo en cada
octaedro cuatro bordes. Presenta una actividad fotocatalica mayor a la fase rutilo,
ya que posee mayorgarea superficial y alta densidad superficial de sitios activos
para la adsorcion y la catalisis. Tanto la brookita como la anatasa son estructuras
cristalinas meta-estables del TiO2, y se transforman de forma irreversible y
exotérmica por accion de la temperatura (T>750 °C) en la fase cristalina rutilo, que
es la fase cristalina mas establedelTiO2. Por arriba de 915 °C la transformacion de
brookita y anatasa a rutilo es total.

El sistema cristalino de fase rutilezes polimorfa termodinamicamente estable, con
baja actividad fotocatalitica [6%], es'tetragonal’y corresponde a la unién de octaedros
gue se unen por bordes formando cadenas{de. octaedros, y la union de estas
cadenas por las esquinas para formar un arreglo tridimensional. Las fases
cristalinas rutilo y anatasa, se describen en términos de cadenas de TiOs
octaédricas. En la tabla 4, se muestran algunas propiedades fisicas de las fases

anatasa y rutilo.
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A nivel mundial se produce el fenol a gran escala (aproximad@ﬁte tres millones

de ton/afio), de lo cual Alemania tiene una produccién anual @270,000 ton y
Estados Unidos 1,600,000 ton con tendencia creciente 64, Las fuen rincipales

de contaminacion de fenol son: las emisiones de los hornos de@n estos

las internacionales (Minatitlan, Cadereyta, Madero, Salamanca, Salina Cru
(6.0 — 500 mg. L?), el procesamiento de carbén (9.0 — 6800 mg. L1), la indu@

petroquimica (2.8 — 1220 mg. L) e industrias como la farmacéutica, pinturao
.

carbonosos (28 — 3900 mg. L), las refinerias de petréleo en México, sin ionar
%‘f'ﬁlla

plasticos, vinicola y papelera (0.1 -1600 mg. L) [62-:63],
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Actualmente, se han realizados diversas investigaciones para remover el fenol, que
actua’como molécula patron en soluciones acuosas, empleado diversos sistemas
de tratamiento. Lo anterior, debido a la necesidad de contar con sistemas de
tratamiente ‘que garanticen una calidad del efluente acorde a los niveles de
exigencia de-ta normatividad ambiental implementados por los paises de la Union
Europea y porla USEPA, que establecieron limites admisibles por debajo de una
concentracion de\1.0,partes por billon (ppb) de fenol en aguas residuales 6465, El
tratamiento biolégicees.una técnica que se destaca por su aplicacion en la mayoria
de los casos, sin embargo, para residuos concentrados no es conveniente ya que
los efluentes liquidos puedeh contener componentes no biodegradables o téxicos
para los microorganismos: debido a la naturaleza de sus contaminantes o la

presencia de estos en altas concentraciones, por arriba de 500 mg/L 681,

Otra alternativa al tratamiento biologico es la incineracion, mas su uso es limitado
cuando la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) es muy alta, por debajo 200 g/L,
debido a la cantidad de energia que se requiere en esta técnica. Actualmente se
estan investigando los procesos<de. tratamiento que incluyen el uso de ozono, las
radiaciones UV y los procesos de oxidacion avanzada. Sin embargo, hay aspectos
econdmicos que limitan su aplicaciénpara el tratamiento de micro-contaminantes

refractarios (671,

Se considera una alternativa altamente rentable y eficaz el proceso de Oxidacién
Catalitica Via Humeda (OCVH) que es recomendablepara el tratamiento de
efluentes acuosos que son muy concentrados y muy diluidos para ser incinerados,
para aplicar un tratamiento biolégico. La (OCVH) es un procesa.de tratamiento de
contaminantes organicos e inorganicos presentes en formavdisuelta o en
suspension en el efluente liquido. La diferencia con el tratamiento OVH es el uso
de catalizadores. La utilizacion de catalizadores permite reducir las condiciones de
oxidacion y aumentar la selectividad a CO2 capaz de reducir las condicienes de
presion entre 5-20 bares y temperatura entre 100-200 °C dependiendocdel
contaminante a tratar %8, lo cual hace que este proceso sea menos costoso para
su aplicacion catalitica e industrial. Es por ello que el desarrollo de catalizadores

para ser aplicados en este proceso es una alternativa.

31



Marco tedrico

Se estudiaron diversos trabajos de investigacion donde se utilizaron catalizadores

a base de hierro y cobalto en la oxidacion catalitica via humeda:

P. Lanzafame et al (6%, sintetizaron y caracterizaron dos catalizadores Co-SBA-15
mediante termogravimetria, difraccion de rayos X, microscopia electronica de
barrido, micrescopia electronica de transmision, porosidad, reflectancia difusa UV
visible y redueCidn de temperatura programada con Hz. El primer catalizador se
prepard sintetizando SBA-15 y luego agregando iones de cobalto mediante
impregnacion (CoimpiSBA-15). El segundo catalizador se prepard utilizando un
procedimiento mas complejo de inmovilizacion de iones de cobalto en presencia
de piridina y H202 sobre grupos —COOH anclados a la estructura SBA-15 [Co-SBA-
15(COOQOH)]. Estos grupos COOH se crearon a partir de grupos ciano introducidos
durante la sintesis de los materiales mesoporosos como 4-trietoxisililbutironitrilo.
La caracterizacion de las muestras. indica que en ambos casos se obtuvo la
estructura hexagonal periodica = 2D, tipica de SBA-15, pero con un
empaquetamiento menos ordenado en el segundo caso. El cobalto esta altamente
disperso en el SBA-15 (hasta un_9% p/p) y.esta presente principalmente como
iones Co?* en una coordinacion tetraédrica se piramidal cuadrada altamente
distorsionada. Algunos centros de' acido de(Lewis Co (Il) coordinativamente
insaturados estan presentes en CompiSBA-15; mientras que en Co-SBA-15
(COOH) la coordinacion de piridina a caobalto tentativamente puede inducir la
formacion de iones Co3*, aunque en ambos catalizadores’as especies dominantes

son iones Co?* en un ambiente muy cercano 69,

L. Xiang et al [l realizaron investigaciones de los materiales‘mesoporosos de
silice a base de hierro, prepararon diferentes procedimientos de impregnaciéon y
co-condensacién. Se utilizaron varias técnicas complementarias,  incluidas
difraccion de rayos X, TEM/EDX e isotermas de sorcion de nitrégeno, para.evaluar
las propiedades estructurales y texturales finales de los materiales calcinades de
Fe/SBA15. Mientras que las particulas aisladas de Fe203 cuyo tamafio es ceréano
al diametro del poro de silice (~7—8 nm) se obtuvieron utilizando el procedimiento
clasico de impregnacion via humeda, las particulas mas pequefias de 6xido de
hierro (~2—4 nm) se dispersaron homogéneamente dentro de la estructura de poro

hexagonal del soporte SBA15, se generaron mediante la autocombustion de un
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complejo de hierro glicinico impregnado. Por el contrario, las diversas rutas de co-
condensacion utilizadas en este trabajo fueron menos eficientes para generar
nanoparticulas de 6xido de hierro dentro de los mesoporos de silice. El rendimiento
catalitico_de los materiales se evalud en el caso de oxidacion total de fenol por
H202 en selucion acuosa en condiciones ambientales. Se observaron grandes
diferencias en’términos de actividad catalitica y estabilidad de las especies de
hierro. Mientrasique los solidos impregnados resultaron ser los catalizadores mas
activos (mayor dispersion de nanoparticulas de Fe203), se observo lixiviacion de
hierro en solucién acuesa, lo que explica una contribucién catalitica homogénea.
Por el contrario, las muestras co-condensadas que exhiben grupos de oxido de
hierro mas grandes estahilizados sobre la superficie de silice resultaron mas

eficientes como sitios activos-en’la_catalisis de Fenton. [/

A. quintanilla et al ["1], llevaron a“cabo investigaciones del efecto del perdxido de
hidrogeno como promotor radical en la\oxidacion catalitica via himeda del fenol.
Los catalizadores de carbono_sé‘estudiaron en un reactor a 127 °C, 8 atm y 20-320
gac h/greno. Las modificaciones” que el ;peroxido de hidrogeno induce en el
mecanismo de reacciones radicales y las conSecuencias sobre la ecotoxicidad de
efluentes son analizadas. Se verifica’el efecto sinérgico entre el oxigeno y el
peroxido de hidrégeno en la etapa de-iniciacion de la reaccion. Los radicales
hidroperoxi, producidos por la reaccion entre el peroxido de hidrogeno y el oxigeno
adsorbido, inician la reaccion en el carbono y en la fase Jiquida. Son responsables
del aumento de la actividad inicial que provoca una eliminacién mas rapida del fenol
y de los intermedios arométicos y, por tanto, de la toxicidad. Elrexigeno adsorbido

en el carbén es crucial para el consumo eficiente de peréxido deshidrogeno [,

Pradeep Shukla et al 1?61, evaluaron catalizadores con cobalto soportados en SBA-
15 para la oxidacion del fenol en soluciones heterogéneas. Los catalizadores de
cobalto soportados por silice mesoporosa SBA-15 se prepararon mediante co-
condensacion durante la sintesis de SBA-15, utilizando tres sales diferentes’de~Co
(1), cloruro (CI), acetato (Ac) y nitrato (N). Las propiedades fisicoquimicas de(los
catalizadores se caracterizaron mediante varias técnicas, como XRD, SEM (EDS),
TEM y FTIR. Se descubri6 que el Co304 se formd en la SBA-15 y activaria

eficazmente el peroximonosulfato para producir radicales sulfatos para la oxidacion
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del fenol en soluciones heterogéneas. Los precursores de cobalto afectaron las
propiedades fisicoquimicas, la actividad y la estabilidad de los catalizadores. En
reacciones heterogéneas, se investigaron los efectos de la carga del catalizador,
la concentracion de peroximonosulfato y la temperatura de reaccion sobre la
degradacién-del fenol. Las reacciones heterogéneas de degradacion del fenol
siguieron una Cinética de orden cero y las energias de activacion fueron 81.4, 67.4

y 67.4 kJ/mol para Co/SBA-15-Cl, Co/SBA-15-Ac y Co/SBA-15-N, respectivamente
[26]

Suranjana V. Mayaniget.al 7, estudiaron catalizadores a base de hierro y
soportados en SBA-15 para la degradacion del fenol. Este estudio evalu6 el uso de
la SBA-15 impregnado de hierfo (Fe/SBA-15) como catalizador para la degradacion
de oxidacion de analogos degfenol persistentes, como 2-clorofenol (2-CP), 4-
clorofenol (4-CP), 2-nitro-fenol (2-NP), 4-nitrofenol (4-NP) y 2,4,6-triclorofenol
(2,4,6-TCP) en agua. Las reacciones de oxidacion se llevaron a cabo con tiempo
de reaccion, concentracion de-fenoles, cantidad de catalizadores, temperatura de
reaccion, pH de la mezcla de reaccién como variables del proceso con o sin el uso
de peroxido de hidrégeno como- agente oxidante. La conversion lograda con
Fe/SBA-15 a 353 K para 2-CP, 4-CP,2-NP, 4-NP,2,4,6-TCP fue 80.2, 71.2, 53.1,
62.8, 77.3 % en 5 h con una relacion molar de reactivo con H202 de 1:1, y 85.7,
65.8, 61.9, 63.7, 78.1% en ausencia de H202, respectivamente. Las reacciones
siguieron una cinética de pseudo primer orden. El estudio de lixiviacion indico que
el catalizador liberaba muy poco hierro al agua y, por loctanto, la posibilidad de

contaminacion secundaria es despreciable 271,

Jocielys Jovelino et al 128, [levaron a cabo estudios en donde el.objetivo de este
trabajo fue producir un catalizador de cobalto al 20% (p/p) soportado.en un material
mesoporoso SBA15, analizar y evaluar su uso en la reaccion de Fischer-Tropsch
(FT). Se evaluaron dos métodos de sintesis para el material mesoporose-SBA15:
microondas (Co/SBA15-MW) y calentamiento convencional (Co/SBA15-CH).ckos
catalizadores Co/SBAL15 se prepararon mediante impregnacion de humedad y se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X, espectrofotdmetro de dispersion de
energia de rayos X, adsorcion desorcion de N2, reduccion de temperatura

programada y microscopia electronica de transmision. Se llevo a cabo la sintesis
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de Fischer-Tropsch para evaluar la actividad del catalizador. La sintesis se llevo a
cabo“en un reactor de suspension que funciona a 513 K, 20 atm y una relacion
molar'CO:Hzde 1:1. La difraccion de rayos X mostro que el catalizador de cobalto
calcinado.no modificaba la fase cristalina de la SBA15 y que el cobalto estaba
presente en~forma de Co30a4 en el precursor. La adicion de cobalto al SBA15
disminuyo la'superficie especifica del material mesoporoso. La actividad de sintesis
de Fischer-Tropsch .y la selectividad de hidrocarburos C°" aumentaron con
Co/SBA15-MW. El atmento de la actividad y la selectividad se atribuyé al mayor
namero de sitios activos como resultado de la mayor reducibilidad. Los
catalizadores Co/SBA15 mastraron una conversion moderada (40%) y una alta

selectividad hacia la produecién de C5* (79%, p/p) [28l,

Guolin Jing et al 9, realizaron)investigaciones de la oxidacion catalitica via
hameda (OCVH), esta técnica esuna.de los procesos de oxidacién avanzados mas
econdmicos y respetuosos con el medio ambiente para materiales de alta
resistencia, toxicos, peligrosos4/no biodegradables, contaminantes en condiciones
mas suaves, que se desarrolla sobre.la base.de la oxidacion via himeda. Se han
estudiado ampliamente varios catalizadoreS sheterogéneos, incluidos metales
nobles y 6xidos metélicos para mejorar la eficiencia de OCVH. Los avances en la
investigacion sobre el tratamiento de aguas residuales para mejorar la eficiencia
de OCVH se resume en aspectos de la investigacion _del mecanismo de reaccion,
cinética de reaccion estudio y desarrollo de catalizadores. Se sefiala que la
preparacion de catalizadores activos y estables, la investigacion sobre los
mecanismos de reaccion y el estudio de los modelos de cinética de reaccion son

muy importantes para la promocion de la aplicaciéon de OCHYV 2%

Pan Gao et al ['2, analizaron mediante el catalizador Fe203-CeO2-Bi2@3/y-Al203, un
nuevo material respetuoso con el medio ambiente, se utilizé para investigar la
oxidacion catalitica via humeda (OCVH) del rojo cationico GTL en condiciones
operativas suaves en un reactor discontinuo. El catalizador se prepar6 mediante
impregnacion humeda y se caracteriz0 mediante area superficial especifica
(medicién BET), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia de fotoelectrones
de rayos X (XPS). El catalizador Fe203-CeO2-Bi20zs/y-Al203 exhibié buena actividad
catalitica y estabilidad en la OCVH bajo presion atmosférica. Se estudio el efecto
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de las condiciones de reaccion (carga de catalizador, temperatura de degradacion,
congentracion de la solucion y valor de pH de la solucion inicial). El resultado
mostr6_gue la eficiencia de decoloracién del rojo catiénico GTL mejord al aumentar
el valor“del pH de la solucion inicial y la temperatura de degradacion. La energia
de activacion-aparente de la reaccién fue de 79 kJ.mol. Los radicales hidroperoxi
(HO2.) y supertxido (O2z".) aparecieron como las principales especies reactivas en
la OCVH del GTL rojo catiénico [72,

Lopez Chico et al 2% estudiaron la degradacion del fenol con catalizadores de
hierro soportado enySBA-15 a diferentes concentraciones. La sintesis y
caracterizacion del material mesoporoso ordenado tipo SBA-15, que se utilizd
como soporte de especies de hierro variando la carga del metal (5, 10, 20 % en
peso). La sintesis se realizé pon el método sol-gel y la adicion del hierro por
impregnacion a volumen de poro? La.incorporacion del hierro en la red del silicato
mesoporoso no afectd sus propiedades texturales, estructurales y morfologicas.
Mediante su caracterizacion Eisicoquimica, se confirmo que se trata de un material
mesoporoso ordenado con estructura hexagonal en dos dimensiones (p6mm), con
elevada area especifica, distribucién estrecha de poros y morfologia tipica de este
material. Los catalizadores se evaluaren en la Oxidacion Catalitica Via Himeda del
Fenoly el catalizador que present6 mejor actividad catalitica fue el Fe (20 %) /SBA-
15 con un 60 % de degradacion, esto pudo ‘verificarse por las diversas
caracterizaciones, HRTEM, UV-Vis y por DRX’s 20,

H. Pérez-Vidal et al [3], realizaron pruebas cataliticas utilizando cobalto soportado
en SBA-15 y modificado con 1, 3, 5 trimetilbenceno para remever el fenol. Los
materiales mesoporosos como el SBA-15 ofrecen excelentes propiedades como
soporte de catalizador o adsorbentes, debido a sus caracteristicas texturales y su
qguimica superficial. El principal objetivo de este estudio fue soportar cebalte (20 %
en peso) en el material mesoporoso tipo SBA-15 y expandir el tamafio deJesS.poros
con la introduccion de un "agente espumante”, como el 1,3,5-trimetilbenceno
(TMB), para ser evaluado en la degradacion del fenol. Mediante su caracterizagion
fisico-quimica se confirmd que se trata de un material mesoporoso ordenado con
estructura hexagonal bidimensional (p6mm) con area especifica alta, distribucion

de poros estrecha y morfologia tipica de este material. El tamafio de poro de SBA-
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15 se ha ampliado a 19 nm mediante la adicién de moléculas orgénicas cosolventes
(TMB) y el tamafio de particula de cobalto disminuy6 de 18.8 nm en SBA-15 a 6.4
nm “enecpromedio al soportarlo en la SBA-15 modificado con TMB; estas
propiedades parecen conferirle al material ser mas selectivo en la conversion de

CO:, por le-que tiene mayor actividad para la degradacion del fenol 31,

En este trabajo de investigacion se eligié la molécula del fenol como compuesto
organico para el estudio de la (OCVH). Los catalizadores utilizados en los procesos
de oxidacion via hiUmeéda, presentan una pérdida de actividad por la deposicién de
compuestos poliméricos~en la superficie de los puntos activos, teniendo que
desarrollar nuevos catalizadores, asi como otros elementos que puedan actuar
conjuntamente y minimicen €l proceso de desactivacion 4. El uso de soportes
como los materiales mesoporoSes, proporcionan grandes areas superficiales con
poca cantidad de material activo‘y es,econdmicamente viable teniendo en cuenta
el costo de los metales (plata, oro, niquel, rodio, platino, paladio, etc.) utilizados en
las reacciones industriales. Los catalizadores soportados a base de metales como
el paladio, cobalto, platino, ruteniosiridio, rodio y hierro [’47¢l han demostrado ser
eficientes para este tipo de tratamiento ya que.son estables en medio acuoso, es
decir se quedan en el soporte. Los#primeros estudios sobre los procesos de
oxidacion avanzada con peréxido de hidrégeno Se_utilizaron con sales metalicas
(mayoritariamente de hierro) como catalizadores homogéneos en las reacciones
tipo fenton. Estos sistemas se han aplicado con éxito para la oxidacion de diversos
compuestos, entre ellos el fenol y sus derivados. Sin embargo, en general se
prefiere el uso de catalizadores soélidos que puedan recuperarse,por una simple
operacion de separacion y reutilizarse en el proceso de tratamiento. Por esta razén
en la actualidad se encuentran en estudios diferentes variantes de sistemas
cataliticos que puedan trabajar con los iones activos sobre un soporte solido. En
este estudio se utilizé como soporte un material de silice mesoporosa modificada
con TiO2 y 1,3,5 trimetilbenceno en la (OCVH) del fenol y utilizando como)sales

precursoras el FeClzy Co (NOs3).
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1.6 Justificacion

Los recursos_naturales disponibles de agua dulce son cada vez mas susceptibles
de contaminarse debido al aumento de su extraccién por diversas actividades
humanas. La rapida industrializacién y urbanizacién mundial han creado un gran
numero de nueves_efluentes acuosos que contienen contaminantes téxicos y
peligrosos, siendo em’'su-mayoria refractarios para ser modificados de forma natural.
En particular, los compuéstos organicos como los fenoles se encuentran entre las
sustancias mas toxicas y no biodegradables que se encuentran con frecuencia en
muchas aplicaciones industriales. Actualmente el Fenol a nivel mundial se produce
a una tasa de alrededor de 6 millones de Toneladas por afio [’l. Es una materia
prima comun para la producciéon degna amplia variedad de compuestos organicos,
por ejemplo: productos farmacéutices; antioxidantes, resinas fendlicas, nylon,
fibras, pirogenacion y gasificaCion del carbén, en la industria petroquimica etc., en
consecuencia, grandes volumenes de .aguas residuales contienen estos
compuestos. Por lo tanto, el tratamiento y contrel'para el re-uso de aguas residuales
provenientes de procesos industrialés~son unascontribucién obligatoria para el

suministro sostenible de agua dulce para’las futuras‘generaciones.

El fenol es un compuesto toxico que reduce la actividad enzimatica [’8], da sabores
desagradables al agua potable en concentraciones muy bajas. En aguas cloradas
se pueden formar fenoles policlorados toxicos. La Agencia de proteccion ambiental
de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés) ha establecido un estandar
de purificacién de agua de Fenol de menos de 1.0 g/L en aguas supefficiales y ha
clasificado al Fenol como grupo D, no clasificable como carcinégeno humano 79,
Efluentes industriales que contienen fenoles requieren un tratamiente” adecuado
antes de ser vertidas al medio ambiente. Por lo que las legislaciones ambientales
son cada vez mas estrictas, lo cual promueve el desarrollo de investigaciones
basicas referentes al impulso de tecnologias més eficientes y de bajo costo, pues

las soluciones existentes (incineracion, tratamientos biolégicos) ya no son viables:
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Pore” anterior, la catalisis ambiental juega un papel importante al desarrollar
catalizadores para la minimizacion de residuos de sintesis, con rutas cataliticas
alternativas..de compuestos importantes, sin la formacion de subproductos
ambientalmente.no deseados y disminucién de las emisiones por medio de la
descomposicion de compuestos inaceptables mediante el uso de catalizadores. La
minimizacion de residuos esta relacionada con la reaccion, selectividad y, por lo
tanto, la eleccidén apropiada del catalizador juega un papel decisivo. En este trabajo
de investigacion se eligio\hierro y cobalto como fase activa que nos permitira
comparar costos beneficios. Las fases activas mas usadas son 6xidos de metales
de transicion (Fe203) y (Co304): Estos presentan una menor efectividad, pero se
desactivan menos y son mas baratos. Por lo tanto, el desarrollo de un catalizador
gue funcione de manera adecuadasen una u otra ruta de reaccion es el desafio de

este proyecto.

Por lo que esta investigacion~se enfoca, al estudio basico de la sintesis,
caracteristicas Fisicoquimicas y aetividad catalitica del hierro y cobalto soportados
en una silice mesoporosa ordenada tipo/SBA-15, modificada con 1,3,5
Trimetilbenceno para ampliar el tamafe de los poros, misma que aporta grandes
areas especificas y, se modificara con heterodtomos de'TiO2 para analizar el efecto
en la estabilidad y acidez de los materiales en la oxidacion catalitica del fenol,
considerado este compuesto como uno de los contaminanteSyorganicos modelo en
los estudios de degradacion de compuestos resistentes _a, los tratamientos

convencionales.
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1.7 Pregunta de investigacion

El fenol es un contaminanté refractario dificil de degradar. ¢Los catalizadores
de SBA-15 con TMB-TiO2 @alsser modificados con Fe y Co, promueven la
formacion de especies reactivas de Oz y mejoran la OCVH del fenol?
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1.8 Hipétesis

El soporte SBA-15/TMB con TiO2 al ser modificados con Fe y Co favorece cambios
en los estados.de oxidacion de estos metales y se espera que aumente la actividad,
selectividad y estabilidad de los catalizadores en la degradacién del fenol en fase

acuosa.
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1.9 Objetivos

1.9.1 Objetivo general

Estudiar la estructura, textura y morfologia de catalizadores a base de hierro y
cobalto, soportados en'materiales mesoporosos ordenados de silice tipo SBA-15y
modificada con TMB Y. TiO2 para evaluarlos en la reaccion de Oxidacion Catalitica

Via Himeda de Fenol.

1.9.2 Objetivos especificos

1. Realizar la sintesis de SBA#<15 por el método de sol-gel que se modificard con
TMB y TiOz2 por sintesis directa (in—situ);

2. Realizar con los soportes la impregnacion“dechierro y cobalto (20 % en peso) a
partir del método de impregnacion avolumen de poro.

3. Caracterizar los soportes y catalizadores a través de las técnicas, (ICP-OES,
Quimisorcién de CO por pulsos, Fisisorcion de Nz,DRX, MEB, MET, UV-VIS,
TPR-H2, XPS y FTIR de piridina). Para estudiar las propiedades estructurales,
texturales y morfolégicas.

4. Evaluar la actividad y la selectividad de los catalizadores en lareaccion de OCVH

en fase liquida del fenol.
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

En este capitulo se describe a detalle la preparacion de la sintesis de los soportes
y catalizadores utilizados en este proyecto de investigacion, asi como también todas
las técnicas fisicoquimicas empleadas para la caracterizacién de los materiales. Se
realizé en tres etapas: 1) sintesis de soportes y catalizadores, 2) caracterizacion

fisicoquimica y 3) evaluacion catalitica, como se indica a continuacion:

2.1 Sintesis de soportes y catalizadores

2.1.1 Sintesis del soporte SBA-15

Para sintetizar la SBA-15 se siguio el método descrito en la bibliografia [8-81 con
una ligera modificacion. Una preparacion tipica de esta sintesis de SBA-15 es
agregar: 2.5 % en peso de Pluronic 123 (1.92 g), 45 g de agua, 30 gde HClI4My 4
g de Tetraetilortosilicato (TEOS)*Como fuehte de silicio [81. El Pluronic 123, es un
copolimero tribloque de poliéxido de etileno-peliéxido de propileno-polioxido de
etileno (EO20PO70EO20), cuyas propiedades fisicas son: peso molecular promedio
5750, viscosidad 350 mPa.s a 60 °C, tension supérficial (0.1% acuoso) 34 dinas/cm

y solubilidad en agua >10%.

Para obtener la sintesis de SBA-15 se mantuvo la temperatura de 35 °C, el tiempo
de hidrdlisis de 24 h, la temperatura de hidrotratamiento seymantuvo a 80 °C y para
el tiempo de hidrotratamiento fue de 72 h. Los &cidos que se utilizaron fueron HNOs3

0.5 M siguiendo las recomendaciones de otros autores [60.82-83],

2.1.2 Sintesis del soporte SBA-15/TMB

Con la finalidad de ampliar el tamafio de los poros se sigui6 ligeramente 1o reportado
en la literatura*? y, consistié en lo siguiente: se disolvieron 24 g de Pluronie-€n.120
mL de agua destilada y se agreg6 720 g de HNO3s 0.5 M (Stucky et al., usaronHCI
2 M) en un bote de polipropileno. Para ampliar el tamafio de los poros de la SBA<15

se utilizo 1,3,5 trimetilbenceno. El TMB es un agente expansor organico no polar
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que_actia en el nucleo hidrofébico de las micelas y las expande, aumentando de

este-modo el tamafio de los poros del producto final entre 5 y 30 nm [40-43], Se
encontréd que este agente proporciona un aumento lineal en las dimensiones de los
poros conforme aumenta su concentracion. Sin embargo, también se puso de
manifiesto que’se puede provocar que el arreglo final de la estructura porosa sea

menos ordenadoque cuando no se utiliza este tipo de agentes expansores [40-45],

2.1.3 Preparacién.del TiO2

El soporte de TiO2 se preparo por el método sol-gel que se describe a continuacion:

El soporte de TiO2 se preparo utilizando butoxido de titanio IV (Aldrich 97%) como
precursor de TiO2, agua y alcohol(t-butanol) y unas gotas de NH4OH. En un matraz
de vidrio de 3 bocas se coloc6 aguay el alcohol. En otro matraz de separacion se
colocé butoxido de titanio IV y alcohel2El método mediante el cual se preparé el
TiO2 fue por sol-gel, este es/un_métode~de sintesis en el cual, partiendo de
precursores como alcoxidos metalicos o sales inorganicas, se obtiene un esqueleto
del 6xido mediante reacciones de hidrdlisis y polimerizacion a baja temperatura, 1o
cual permite la sintesis de fases metaéstables del/6xido e incluso de sélidos mixtos

6rganos inorganicos 84,
2.1.4 Sintesis del soporte SBA-15/TiO2

La adicion del precursor de TiOzal soporte SBA-15 se adicion6 siguiendo el método
de impregnacién a volumen de poro (post-sintesis). La impreghacion a volumen de
poro es una sencilla técnica que, en principio, no conduce a ‘interaccién en el
momento en que el soporte y agente activo se ponen en contacto. La‘preparacion
consiste en agregar, gota a gota y bajo agitacion, un volumen de disolucion acuosa
de TiO2 igual al volumen de poros y al agua correspondiente a la masadel'soporte
empleada. La disolucion penetra en los poros por capilaridad, repartiéndose de

forma homogénea.
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2.X5 Sintesis de los catalizadores Fe20/SBA-15/TMB y Co20/SBA-15/TMB

La adicién.de las sales precursoras de FeCls y Co (NOs3) se impregnaron al soporte
SBA-15/TMBy por el método de impregnacion a volumen de poro (20 % en peso)
del metal. La‘\impregnacion a volumen de poro es una sencilla técnica que, en
principio, no conduce,a interaccidn en el momento en que el soporte y agente activo
se ponen en contacto. . La preparacion consiste en agregar, gota a gota y bajo
agitacion, un volumenrde disolucion acuosa de las sales precursoras de FeClsy Co
(NO3) igual al volumen de poros y al agua correspondiente a la masa del soporte
empleada. La disolucidon penetra en los poros por capilaridad, repartiéndose de
forma homogénea, obteniéndose un material de aspecto mojado.

2.1.6 Sintesis del soporte SBA<15/TMB-TiO2

Con el soporte SBA-15/TMB/ se procedi6 a impregnar por el método de
impregnacion a volumen de poro (1,-3, 5 %_en peso) respectivamente de TiO2. La
impregnacion a volumen de pora_es una sendgcilla técnica que, en principio, no
conduce a interaccién en el momente’en_que €l soporte y agente activo se ponen
en contacto. La preparacion consiste enagregar, gota a gota y bajo agitacion, un
volumen de disolucion acuosa de TiO2 Jgual al volumen de poros y al agua
correspondiente a la masa del soporte empleada. La diselucion penetra en los poros
por capilaridad, repartiéndose de forma homogénea, obtehiendose un material de

aspecto mojado.

2.1.7 Sintesis de los catalizadores Fe20/SBA-15/TMB- TiOz ¥, C020/SBA-
15/TMB- TiO2

Los soportes que se obtuvieron de SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5 % en{peso), se
procedio a impregnar cada lote por el método de impregnacion a volumen.de poro
(20% en peso) respectivamente de hierro y cobalto, agregando la sal precursera-de
FeCls y Co (NOs3). La impregnacion a volumen de poro es una sencilla técnica que,
en principio, no conduce a interacciéon en el momento en que el soporte y agente

activo se ponen en contacto. La preparacidn consiste en agregar, gota a gota y bajo
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agitacion, un volumen de disolucion acuosa de las sales precursoras de FeCls y Co

(NOs)figual al volumen de poros y al agua correspondiente a la masa del soporte
empleada.,La disolucion penetra en los poros por capilaridad, repartiéndose de

forma homogénea, obteniéndose un material de aspecto mojado.

2.2 Caracterizacion Fisicoquimica

Las caracterizaciones fisicoquimicas de los soportes y catalizadores se analizaron

mediante las siguientes téenicas:

2.2.1 Espectroscopiac.-de Emision Atoémica de Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-OES)

La composicion elemental de “Soportes puros y catalizadores calcinados se
determind mediante Espectroscopia de Emisidon Atomica de Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-OES, por’sus siglas en inglés) en un aparato Perkin Elmer
Optima 3300 DV. Antes del apédlisis, las‘muestras solidas se digirieron en una
mezcla de HF, HCl y HNOs.

La técnica de Plasma Acoplado Inductivament€,«es una técnica rapida y multi
elemental cualitativa y cuantitativamente,(en’la cuallasmuestra se alimenta en forma

liquida de la misma forma que en Absorcién Atdmica pefr-Flama.

El plasma se produce cuando el Argon que fluye entre des tubos concéntricos de
cuarzo se vuelve conductor al impulso de una fuente de poder de.alto voltaje, la cual
crea una brecha de electrones y iones. Dentro del campo magnético inducido, las
particulas cargadas (electrones y iones) son forzadas a fluir en un camino anular
cerrado. Al encontrar estas resistencias al flujo, se produce un calentamiento (9.727
°C) y ocurre una ionizacién adicional. El proceso sucede casi instantaneamente y el
plasma se expande a su dimension total. Visto desde la parte superior, el"plasma
tiene una forma de dona. La muestra es inyectada como aerosol a través del‘centro
de la dona. Esta caracteristica del ICP confina a la muestra a una region angostasy

provee una fuente de emision Optica angosta y una atmosfera quimica. Esto da
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como“resultado un amplio rango dinamico y minima interaccién quimica en un

analisiS.El Argon se usa también como gas transportador para la muestra.

2.2.2 Quimisorcion de CO por pulsos

Los numeros de sitios de cobalto tensioactivos se determiné mediante quimisorcion
de CO por pulso en un aparato ChemBET Pulsar™ TPR/TPD. Para el célculo de la
dispersion, se asumié que cada atomo de cobalto de la superficie puede adsorber
una sola molécula de CO.

La quimisorcién es un proceso de adsorcidn quimica, causado por una reaccion en
una superficie expuesta, quéscrea un enlace electrénico entre la superficie y el
adsorbato. Durante la reaccion_quimica, se crea una especie quimica distinta en la

superficie del adsorbente, lo que haee que se cree la unién.

Durante el proceso de quimisorciong-las molécula de gas o vapor adsorbente se
divide en atomos, radicales y'iones que.ferman un enlace quimico con el sitio de
adsorcién. Esta interaccion implica-compattir'electrones entre el gas y la superficie

soélida y puede considerarse como {a/formacionsde un compuesto superficial.
2.2.3 Fisisorcion de Nitrogeno (N2)

Las caracteristicas texturales de los sdélidos se“@nalizan por Fisisorcion de
Nitrogeno. La técnica de caracterizacion BET (Brunauer, Emmett y Teller) es
ampliamente usada para determinar el area superficial especifica de un material.
Este parametro expresa la relacion de la superficie total del catalizador y el peso del
mismo (m?/g). Esta técnica usa el principio fisico de la adsorciGmnde un gas inerte
(Nitrogeno) para variar la relacion entre la presion parcial del Nitr6genosy, presion de
vapor de la temperatura del Nitrégeno liquido. El analisis BET, también permite

determinar la distribucién de los poros en el campo de la mesoporosidad.

La caracterizacion de las propiedades texturales de los soportes se llevo a cabolpor
adsorcion fisica de Nitrogeno. Se efectuaron las determinaciones de area especifica
(Seet) empleando el método BET [ volumen de poros (Vporo) y distribucion de

diametro de poros (Dporo) por el método BJH 6],
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La clasificacion adoptada por la IUPAC define a los poros segun sean sus tamafios

y considera cuatro tipos de ciclos de histéresis de la siguiente manera:
Tamaiio«de/los poros 1871;

a) Macreporos; poros con tamafio mayor a 50 nm.

b) Mesopores;poros de tamarfio intermedio (20nm < poro < 50 nm).
c) Microporos; peros que no exceden 2.0 nm.

d) Ultramicroporos; poros menores a 0.7 nm.

Ciclos de histéresis [88l:

a) Ciclo de histéresis H1."Esta asociado con solidos constituidos por globulos

aglomerados uniformes en‘Cuanto al tamafio de estos 88,

b) Histéresis tipo H2. Esta asociada con poros en forma de tintero y en la cual

se presenta el efecto desbloqueo de poros [©8l,

c) Histéresis tipo H3. Pertenece al tipo/de solidos constituidos por particulas en

forma de placas, dando origena los poeros entre placas paralelas 81,

d) Histéresis tipo H4. es caracteristicos dessolidos cuyas particulas presentan

microporos, muchas veces en forma.de porosientre ranuras 881,

Todo esto se realizé en un equipo de medicion de areas, superficiales y sistema
porosimétricos marca MICROMERITICS TRISTAR 3000'a-77 K (-196 °C). Se peso6
una muestra de 0.1 g y se desgasificd 2 h a 200 °C, durante 10-h antes del analisis

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

2.2.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

La caracterizacién por Difraccion de Rayos X (DRX) es un método experimental que
se usa para estudiar la estructura espacial, reticular o cristalina de un»solido
cristalino. Una radiacion electromagnética conocida como rayos X, para un blanco
de Cu cuya longitud de onda es de 1.54 A. Esta técnica permite identificar la fase
cristalina de un material con un alto grado de certidumbre, en el sentido que el

espectro de DRX es Unico para cada material. Ademas, proporciona informacion
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adiciehal como orientacion cristalina, parametros de red, tamafio de cristal y fases

cristalinas presentes.

Por medio del analisis de DRX, se obtuvo la determinacion de las fases cristalinas
de todos los~catalizadores preparados y el grado de cristalinidad de la estructura
mesoporosa de cada uno de ellos, utilizando un difractémetro PANalytical Aeris, con
radiacién Cu-K (A =1.5405 A) bajo las condiciones de 0.021 °/min, el barrido se

realizo en un intervalo'angular (2 theta) de 10 a 80°.

2.2.5 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) es una técnica que crea una imagen
ampliada de la superficie de lasymuestras, explorando la superficie de la imagen
punto por punto. El funcionamiento.de esta técnica se basa en recorrer la muestra
con un has concentrado de electropes; de forma parecida al haz de barrido de

electrones de una pantalla de-television,

Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra o provocar aparicion de
electrones secundarios, los cuales son, detectados y contados por un dispositivo
electrénico (sensor) situado en los extremos de lasmuestra. Cada punto leido de la
muestra corresponde a un pixel en un monitor de teleyisién; cuanto mayor sea el
namero de electrones contados por el dispositivo, mayer Sera el brillo del pixel en la
pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la
imagen en el monitor. Este tipo de microscopios puede ampliar la imagen 200,000
veces 0 mas; los de mayor aumento son denominados de alta resolucion (MEB-AR).

Las muestras se analizaron por Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Para el
analisis morfoldgico, las muestras se montaron sobre cinta conductora'de carbon
de doble cara en un porta muestra de aluminio. Posteriormente se observaron en
un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6010LA a 20 kV de voltaje de
aceleracion en condiciones de alto vacio a 5000X. Se utilizé un detector de energia
dispersiva (EDS) acoplado al MEB para realizar el andlisis semicuantitativo y de
distribucion de elementos en la superficie de las muestras. Las imagenes se

procesaron en el Software InTouchScopeTM.
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2.2°6 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Los estudios MET se realizaron en un microscopio de campo de emision JOEL
2010, equipado con una pieza polar de alta resolucion (coeficiente de aberracion
esférica Cs=10:55 mm) que opera a 200 kV. Para el andlisis, las muestras solidas
se dispersaron en una solucién con agua y n-propanol, las gotas del liquido

sobrenadante se-colocaron en rejillas perforadas de cobre y carbon (malla 300).

Una de las técnicas~mas utilizadas para el estudio de catalizadores es la
Microscopia Electrénica/de Fransmision en modo MET conocido comunmente como
TEM (por sus siglas en inglés), esta técnica permite observar de manera directa
planos atomicos, columnas de-atomos, defectos de los cristales a nivel atémico, y
sobre todo identificar la fase cristalina y la orientacion que presenta el cristal en la
direccion que se esta observando 8%, MET permitira estimar el tamafio de particulas

metélicas soportadas y evaluar indiréCtamente la dispersion.
2.2.7 Espectroscopia de Reflectancia:Difusa UV-Vis

La técnica Espectroscopia de RefleCtancia Difasa permite estudiar las propiedades
quimicas de los soportes y catalizadores.)La refleCtancia difusa es un proceso muy
complejo que tiene lugar cuando un haz deradiacién-ehoca con la superficie de un
polvo finamente dividido. En ese tipo de muestras tiene lugar una reflexion especular
en cada superficie plana. Sin embargo, como hay muchassSuperficies de estas y se
encuentran aleatoriamente orientadas, la radiacion segrefleja en todas las
direcciones. Es caracteristico que la intensidad de la radiacion reflejada sea mas o

menos independiente del &ngulo de vision.

Las dimensiones de las particulas son comparables con la longitud de enda, por lo
cual se pueden distinguir tres tipos de fenomenos: reflexion, refraccion y.difraccion.
La intensidad de la luz dispersada por una capa de material “empacado
infinitamente” es comparada con la dispersion que da un material no absotbente
que sirve de referencia a una longitud de onda dada. Esta relacion se registra:en
funcion de la longitud de onda y constituye el espectro Espectroscopia de

Reflectancia Difusa. La luz se dispersa por la muestra y la referencia es colectada
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y detectada por un fotomultiplicador, en el caso de UV. Los espectros

experimentales contienen una parte que corresponde a absorcion y otra a emision.
Para particulas con alto grado de empaquetamiento, el rayo de luz se somete a una
multiple digpersién en un gran nimero de particulas, lo cual crea un problema para

dar una solucién,general cuantitativa.

Las propiedades-electronicas de los catalizadores calcinados fueron caracterizadas
por Espectroscopia_de Reflectancia Difusa UV-vis usando un espectrofotometro
Agilent Cary-5000 UV-Vis.equipado con una esfera de integracion para estudios de
reflectancia difusa. Los valores de banda de energia prohibida fueron evaluados por
el enfoque de Kubelka-Munk”y el diagrama de Tauc [®9. Antes del andlisis, las
muestras utilizadas fueron pre-tratadas con Ar por 1 h, luego se graficaron los

espectros.
2.2.8 Reduccion a Temperatura Programada con Hz (TPR-H2)

Las propiedades redox de los_eatalizadores calcinados se estudiaron mediante
reduccion a temperatura programada con‘Hz (TPR-Hz, por sus siglas en inglés)
realizada en un sistema equipado con.n detectoride conductividad térmica. Antes
de realizar las caracterizaciones de TPRy se .desgasificaron 30 mg de muestra a 150
°C en un flujo de N2 durante 1 h, se enfriaron a temperatura ambiente, luego se
cambi6 el flujo de a 25 mL-min' de gas de mezcla.40 % H2/Ar, seguido por

mediciones de TPR, a una velocidad de calentamiento de #0°C-min™.
2.2.9 Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X (XPS)

Es una técnica de andlisis de superficie que permite obtener informacién,cuantitativa
de algunas propiedades quimicas, fisicas y electronicas de las primeras capas
atomicas de materiales solidos. Esta técnica mide la energia de amarre de los
electrones obtenidos de las muestras, la fenomenologia que se produce y su,efecto
esta relacionado con la manera en como se induce. La técnica emplea una‘fuente
de rayos X de baja energia 1200 o 1400 eV. El mas basico analisis XPS (por-sus
siglas en inglés) de una superficie, puede proporcionar informacion cualitativa y

cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto Hz y He. El principio fisico
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de esta técnica es muy similar al efecto fotoeléctrico y de fotoemision. Cuando un

fotbn=Se encuentra con un atomo puede ocurrir: que pueda atravesarlo sin
interaccién.alguna, que sea dispersado por un electrén de un orbital atbmico con lo
que ocurre_una pérdida de energia y que el foton interaccione con el electron de un
orbital atdbmico; con una transferencia total de la energia del foton hacia el electron,
ocurre la emisign del electron del atomo. La energia de amarre que se mide por
XPS se asocia siempre, a enlaces de tipo i6nico o covalente entre atomos. En los
sélidos existe una influencia por parte de la superficie y una energia adicional es
necesaria para remover{unielectron de la misma, esta energia extra es denominada

funcién de trabajo.

Las propiedades quimicas supé€rficiales de los catalizadores calcinados fueron
caracterizadas por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) utilizando un
espectrometro SPECS® equipado- con un Analizador de energia hemisférica
PHOIBOS® 150 WAL (reselucion® angular < 0.5°), un XR 50 X-Ray. Y
monocromador de rayos X u-FOECUS 500 (linea de excitacion de Al). Las muestras
se colocaron primero en un soporte de acergsinoxidable montado en una varilla de
muestra en la cdmara de pre-tratamiento del espectrometro y luego desgasificado
a 150 ° C durante 1 h antes de llevarlo ada.camara de andlisis. Los efectos de carga
se corrigieron tomando las energias de ‘enlace (BE).del pico C 1s del carbono
adventicio a 284.5 eV. Los Andlisis de los picos se realizaron con el software
proporcionado por VG y utilizando el ajuste de minimos ‘cuadrados no lineales del

programa.
2.3.0 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

La naturaleza de los sitios acidos y su fuerza se evaluaron mediante espectroscopia
de piridina adsorbida FTIR (por sus siglas en inglés) a diferentes temperaturas.
Utilizando un espectrofotometro FTIR Agilent 660, equipado con uma, celda
calentada por transmision ISRI y un reactor infrarrojo de alta y baja presioniin Ssitu
con ventanas de CaF2. El equipo esta configurado para condiciones tropicales.y
cuenta con Opticas a base de yoduro de talio, un detector y ventanas. Con un

espesor de 60 mg-cm™2, se prepararon presionando las muestras en polvo a una
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presioh de 8 x 103 kg-cm™2 durante 20 min. Antes de los experimentos, las celdas

autoportantes se enjuagaron con gas nitrégeno (60 cm3min?), aumentando
gradualmente el calentamiento de 5 °C min! hasta 300 °C, y manteniendo durante
3 h. Luega,-ta muestra se enfrid a 100 °C bajo flujo de nitrégeno, seguido de una
desgasificacion al vacio (10°° mbar) durante 1 h. Las muestras se expusieron a 5
mbar de piridina’ (98% Sigma Aldrich) durante 30 min. Los espectros IR
correspondientes ‘adasadsorcion de piridina a temperaturas de 200, 300, 400 y 500
°C se graficaron de’lasxmisma manera después de evacuar la piridina fisicamente
adsorbida (107° Torr) dufante 30 min. Para cuantificar las concentraciones de ambos
tipos de sitios &cidos, se realizé una adsorcion de piridina a 100 °C y una presion
parcial de 5 mbar durante 30.min, seguida de una desorcién durante 10 min a la
misma temperatura, los sitios acidoes de Brgnsted y Lewis se determinaron a partir
de las éareas integrales de las (bandas de adsorcion a 1543 y 1450 cm™
respectivamente, utilizando los_coeficientes de adsorcibn molar reportados por

Emeis [®U para los sitios acidos de-Brgnsted (1.67 cm-umol?) y Lewis (2.22 cm-umol-

1)_
2.3 Evaluacion catalitica

2.3.1 Pruebas de la actividad catalitica en”la, Oxidacion Catalitica Via

Himeda del Fenol

Los catalizadores fueron evaluados en la oxidacion catalitiea via himeda del fenol
utilizando oxigeno como agente oxidante. La reaccion OCVH se llevo a cabo en un
reactor discontinuo de alta presion de acero inoxidable de 500 mL¥(un modelo Parr
Instruments 4562HT) (figura 8). Dentro del reactor se colocaron 200 mL de una
solucion de fenol, la cual contiene una concentracion de 500 ppm ‘de fenol, y
adicionaron 200 mg de catalizador. Previo a la reaccion catalitica, se desplaz6 aire
ambiental mediante la introduccion de nitrogeno (99.98%), posteriormente, se
incrementd la temperatura hasta alcanzar 160 °C con una velocidad” de
calentamiento de 5 °C/min, manteniendo una agitacion constante de 800 rpm. Una

vez alcanzada la estabilidad térmica, se presurizé con oxigeno puro (aire liquido)
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hasta‘alcanzar una presion total de 10 bar. Las condiciones de reaccion empleadas

(160-°C.y 10 bar de presion total) fueron similares a las empleadas en la literatura
[6,92-95]

Antes de lasgruebas de actividad, se realizaron una serie de experimentos variando
el tamafio de particulas (0.2, 0.4y 0.6 mm) y velocidades de agitacion (350-500-700
rpm) para confirmapr que no habia limitaciones en la transferencia de masa. Para
garantizar que la reae€ion OCVH se produzca predominantemente en el régimen
cinético, se comparo la'Selectividad con conversiones de fenol relativamente bajas
(aproximadamente 30%)=y se calcularon las velocidades de reaccion iniciales. Los
parametros de Weisz <0.4*(en unidades adimensionales) confirmaron la ausencia

de problemas de difusion.

Con lafinalidad de establecer un balance de masa y poder determinar la selectividad
hacia una combustion completa (via formacion de COz) se realizaron mediciones de
analisis de compuestos de carbono,total=El'contenido de carbono total se determiné

con un analizador de la marca Shimadzu model TOC 5000.

Para todos los catalizadores, conversién de fenoly carbono orgénico total (TOC,

por sus siglas en inglés), la conversion se c€alculé utilizando las siguientes

ecuaciones:
¥ _ Co— G
Donde:

Co es la concentracion inicial de fenol

Ci es la concentracion de fenol a un tiempo determinado.

La fraccion de la concentracion de compuestos de carbono total para los'diferentes

materiales se calculé usando la siguiente ecuacion:

roc = 9% — T0G 0o 2
= TOC, X AR ¢
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Donde:
TOCe€s la concentracion total inicial de compuestos organicos de carbono.
TOCi esfla,concentracion de compuestos organicos de carbono al final de la prueba

catalitica.

Teniendo en cuenta la formacion de COg, la selectividad hacia el CO2, se calculd

mediante la siguiente~ecuacion:

Xroc
i

La velocidad de reaccién inicial (ro) por unidad de masa de catalizador (mmol-h-g-
lcat) se calculé utilizando los valores de conversion de TOC (ecuacion 4) y

suponiendo un modelo cinético de pseudoprimer orden.

ATOC (%)

At
0 [Coxmcat] ( )

Donde (ATOC(%)/At) es una independiente inicial de los valores de TOC en funcion
de las curvas de tiempo; [Co] es la concentracién’inicial de fenol y mcat €s la masa

del catalizador (g-car-L D).

Posteriormente se calculo la frecuencia de rotacion (TOF),normalizando esta tasa

inicial al nUmero estimado de sitios de cobalto superficialmente activos.

Figura 8. Reactor Batch de acero inoxidable de 600 mL
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2.32 Cromatografia de gases

A intervalos especificos durante la reaccion, se extrajeron periodicamente
alicuotas y los catalizadores solidos se prepararon mediante filtracion. Agregamos
10 yL de ac€etofenona como estandar interno a cada muestra filtrada. Luego se
analizaron utilizando un cromatoégrafo de gases de la marca Agilent modelo 7890
equipado con un_detector de ionizacion de flama FID y una columna VF-1ms de la
marca Agilent con_dimensiones de 30 m x 0.25 mm x 0.25 um (figura 9). Las
temperaturas para elinyector se mantuvieron a 220 °C, la temperatura del detector
permanecio en 280 °C, mientras que la temperatura del horno fue isotérmica a 180
°C respectivamente. Para confirmar la identidad de los productos de reaccion,
inyectamos muestras de productos de oxidacion conocidos. Luego comparamos

sus tiempos de retencion con los de.los productos de reaccién para su verificacion.

Los acidos carboxilicos se detectaran mediante HPLC (Agilent 1100) usando una
columna de fase inversa C18/Lafase movil comprendia metanol y agua ultrapura
en una proporcion de 35:65 (viv),.con un‘caudal de 1 ml/min, y la deteccion se
realizé a 254 nm utilizando un detector de matriz de diodos. Para preparar la fase
movil se utilizaron metanol de calidad)HPLC*y<agua ultrapura de un sistema
Millipore Direct-Q. este método permitié la” ddentificacion cualitativa de
intermediarios comparando los tiempos de retencions€an los de los compuestos

puros conocidos en las muestras liquidas analizadas.

Inyector

Horno

Detector

Panel de funci iento

Figura 9. Cromatografo de gases.
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CAPITULO llI
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se describe la preparacion detallada de las muestras de todos los
soportes y catalizadores modificados con TiO2 y 1,3,5 TMB. Posteriormente se
explican las caracterizaciones fisicoquimicas de los soportes y catalizadores y la

discusion de cada caracterizacion.

3.1 Preparacién de soportes y catalizadores

3.1.1 Preparacion y resultados.del SBA-15

Para preparar 10 g de SBA-15 se Siguié el método descrito en la bibliografia [80-81]
con una ligera modificacion. Se disolvieron a temperatura ambiente 19.2 g de
Pluronic 123 en 450 mL de agua-destiladay,/300 mL de HNO3 0.5 M. A continuacion,
la disolucion se calentd a 35 °C y'se agitola 600 rpm durante 4 h. Después se le
adiciono6 40 g de Tetraetil Ortosilicato (TEOS) Como-fuente de silicio, agitando a 900
rpm durante 1 min, posteriormente selllevé a agitacion a 600 rpm durante 24 h.
Pasado este tiempo la disolucién pasé a'up‘hidrotratamiento en una estufa a 80 °C
durante 72 h. Finalmente el sélido obtenido se lavosCon abundante agua hasta
obtener un pH neutro, se sec6 a 80 °C por 1 h y se caleing.a 500 °C durante 6 h
(con una rampa de 2 °C/min). En la siguiente figura 10 se muestra el diagrama de

flujo de la preparacién de la sintesis del SBA-15 para 10 g.
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/: 19.2 g Pluronic 123 +
R § Agua destilada 450 mL + 300 mL HNO3

05M

O

600 rpm x 4 h.

(1 min)
@r& (24 h)

atam
term
h 80

Lavado, secad@alcma
500°C o
—Q0

Figura 10. Diagrama de flujo de la sintesis @BA-lS.

%

En este diagrama se observa el procedimiento que se realizd dﬁé(adamente,
realizando paso a paso el procedimiento de sol-gel el cual, partiendo d@e ursores
como alcoxidos metalicos o sales inorganicas, se obtiene un esquelet‘dl oxido
mediante reacciones de hidrélisis y polimerizacion a baja temperatura, Wual

5

érganos inorganicos (84, O

.

permite la sintesis de fases metaestables del 6xido e incluso de sdlidos
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3+1.2 Preparacion del soporte SBA-15/TMB

Para la obtencion de 6 g del soporte SBA-15/TMB se disolvieron 24 g de Pluronic
en 120 mL de agua destilada y se agreg6 720 g de HNO3 0.5 M (Stucky et al., usaron
HCI 2 M) en\un bote de polipropileno. Se agitd6 a temperatura ambiente hasta
disolver el Pluronie, Posteriormente la disolucién se calenté a 35 °C y se agité a 600
rpm. Después de 2°h se agregaron 18 g de TMB y 2 h después 51 g de TEOS. Se
agité vigorosamentesdurante un minuto a 900 rpm, posteriormente se dejo en
agitacion moderada (600, rpm) durante 24 h. Se colocdé en un bote cerrado
herméticamente en una estufa a 80 °C durante 72 h “2, El producto se lavo con
abundante agua destilada hasta obtener un pH neutro, se filtr6, se secé a una
temperatura ambiente y se cal€ind en aire a 500 °C durante 6 h con una rampa de
calentamiento de 2 °C/min. En la figura 11 se muestra el diagrama de flujo de la

preparacion de la sintesis del SBA-15/TMB para 6 g.

24 g Pluronic 123 +

J— Agua destilada(180'mL + 720 mL
( HNO3 0.5M
s 189 1,35
/ N\ TMB X 2 h
35°C
600 rpm x 2 h.

A A

900 rpm (1 min)
600 rpm (24 h)

il

Tratamiento
hidrotérmico
72 h.80 °C

K v

Lavado, secado y
calcinado 500°C x 6 h.

Sintesis de SBA-15/TMB para 6 g.

Figura 11. Diagrama de flujo de la sintesis de la SBA-15/TMB.
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3+1.3 Preparacion del TiO2

Para la preparacion del polvo de TiO2 se prepar6 por el método sol-gel que se

describera gontinuacion:

El soporte de TiO2 se preparo utilizando butdxido de titanio IV (Aldrich 97%) como
precursor de Ti©3, ‘agua y alcohol (t-butanol) y unas gotas de NH4OH. En un matraz
de vidrio de 3 bocasrse_coloco agua y el alcohol. En otro matraz de separacion se
coloco butdxido de titaio 1V y alcohol. Se adapt6 un sistema de reflujo colocando

los matraces como se observa en la figura 12.

Se ajusto el pH a 7 con 5 gotas de NH4OH en agitacién continua durante 24 h, el
matraz de 3 bocas a temperaturaconstante de 70 °C. Por goteo lento se dej6 caer

la solucidn que contenia el butoxido 'de titanio IV (matraz de separacion).

La relacibn molar usada para iniciartas etapas de hidrdlisis y condensacion de
alcoxido-agua fue de 1:16 y la relacion dew@aledxido-butanol fue de 1:8. El soporte se
sometid a un proceso de evaperacion de“alcohol/agua mediante el uso de un
rotavapor hasta sequedad y colocandelos enaina estufa a 120 °C durante 12 h. la
muestra fue calcinada a 500 °C durante 4 h ‘een.rampa de calentamiento de 2

°C/min.
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3. Proceso de evaporacion alcohol/agua : 9

Figura 12. Proceso de preparacion del TiO2. Q

(Y

El rotavapor alcohol/agua funciona al someter una mezcla al calor %elimina los

componentes volatiles rapidamente por la accién de vacio y i6n. Los
componentes volatiles se condensan y recogen. De esta manera, lo teriales
sensibles a la temperatura pueden eliminar los disolventes de la mezcla afnar

el producto. @
Q
@,

.
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3.1.4Preparacion del soporte SBA-15/TiO2

Del soporte SBA-15 obtenido en el apartado 3.1.1 se pes6 6 g y el precursor de TiO2
que se obtuvo en el apartado 3.1.3 se adicion6 en cantidades tales que se logro el
1, 3y 5 % eppeso de TiO2 respectivamente, siguiendo el método de impregnacion
a volumen de“poro (Post-sintesis). La impregnacion a volumen de poro es una
sencilla técnica guet en principio, no conduce a interaccion en el momento en que
el soporte y agente.dctivo se ponen en contacto. La preparacion consiste en
agregar, gota a gota y'bajo.agitacion, un volumen de disolucion acuosa de TiOz igual
al volumen de poros y al@gua correspondiente a la masa del soporte empleada. La
disolucion penetra en los poros por capilaridad, repartiéndose de forma homogénea.
Una vez finalizado el procesode,impregnacion los catalizadores fueron secados
durante 12 h a presioén atmosférica en una estufa a una temperatura de 120 °C. Una
vez secadas las muestras se calcinaron durante 6 h a 550 °C en mufla con una
rampa de calentamiento de 2_2C/min. La preparacion de los soportes SBA-15-TiO2

gue se obtuvieron se muestra ep-la figura 13,

f G

I 1

I 1

| i / \

| ! Impregnacion de TiO; a volumen deporo

| (1,3y5%)

! |

I 1

1 ~ !

1 QO ! v

LR 4 N

1w ' Secado a 120°C en una

- estufax 12 h.

) !

L] 1

1 1

I 1

I 1
1

i i SBA-15-TiO_ 1% calcinado SBA-15-TiO, 3% calcinado SBA-15-TiO, 5% calcinado
1

i i 550 °C x 6 h en mufla 550 °C x 6 h en mufla 550 °C'x.6'hven mufla

1

I 1

I 1

______ k y -

Figura 13. Diagrama de flujo de la impregnacion de TiOz a la SBA-15.

62



________

_______

sultados vy discusion

3/1.5 Preparacion de los catalizadores Fe2o/SBA-15/TMB y Co20/SBA-15/TMB

El soporte obtenido de la SBA-15/TMB del apartado 3.1.2, se procedi6 a impregnar
el soporte a xolumen de poro (20 % en peso) respectivamente de hierro y cobalto,
agregando la salprecursora de FeCls y Co (NOs). Posteriormente el catalizador de
Fe20/SBA-15/TMB se‘sec0 a temperatura ambiente y se calcino a 750 °C durante 6
horas con una rampa de calentamiento de 2°C/min en aire e hidrégeno. El
catalizador Co20/SBA-15/TMB se sec0 a temperatura ambiente y se calciné a 350
°C durante 6 h con unasfampa de calentamiento de 2°C/min. Los catalizadores

obtenidos se muestran en lafigura 14.

( l 2 g SBA-15/TMB ] l 2 g SBA-15/TMB ]
1
1
! Impregnacion de FeCI3 a Impregnacion de Co (N03) a
1
! volumen de poro (20 %) volumen de poro (20 %)
1
1
1
[-- * ¢
S
1
E ! Secadoa T.A Secadoa T.A
-
1
| 7 7
1
! Fey0/SBA-15/TMB Coz0/SBA-15/TMB
| Reducido 750 °Cx 6 h Calcinado 350 °C x6'h
| en airey H2

Figura 14. Diagrama de flujo de la impregnacién del soporte SBA-15/TMB con la sal precursora FeClzy Co (NOS).
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3+1.6 Preparacion del soporte SBA-15/TMB-TiO2

El soportesobtenido de la SBA-15/TMB del apartado 3.1.2, se procedi6 a impregnar
a volumen-de poro (1, 3, 5 % en peso) respectivamente de TiO2. Una vez finalizado
el proceso de impregnacion los catalizadores SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5%) fueron
secados durante 12 h a presion atmosférica en una estufa a una temperatura de
120 °C. Una vez secadas las muestras se calcinaron durante 6 h a 550 °C en mufla
con una rampa de calentamiento de 2 °C/min. La preparacion de los catalizadores

que se obtuvieron se muestra en la figura 15.
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Figura 15. Diagrama de flujo de la impregnacion del soporte SBA-15/TMB-TiOz (1, 3, 5 % en peso):
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341.7 Preparacion de los catalizadores Fe20/SBA-15/TMB- TiO2 y Co20/SBA-
15/TMB- TiO2

Los catalizadores obtenidos del apartado 3.1.6, se procedieron a impregnar cada
lote de SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5%) a volumen de poro (20% en peso)
respectivamente de_hierro y cobalto, agregando la sal precursora de FeCls y Co
(NO3). Posteriormente_los catalizadores de Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5%) se
secaron a temperaturaambiente y se calcinaron a 750 °C durante 6 h con una rampa
de calentamiento de 2°C/min. Los catalizadores Co20/SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5%)
se secaron a temperatura ambiente y se calcinaron a 350 °C durante 6 h con una
rampa de calentamiento de 2°€/min. Los catalizadores obtenidos se muestran en la

figura 16.

\
l 2 g SBA-15/TMB-TiO, (1, 3, 5%)

l 2 g SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5%) ]

!

/ = .
Impregnacién de FeCI3 a Impregnacién de Co (N03) a !
volumen de poro (20 %) volumende. poro (20 %)
v v
/
[ SecadoaT.A ] Secadoa T.A ]
v v

Fe2o/SBA-15/TMB-TiO, 1% Co20/SBA-15/TMB-TiO, 1%
Fezo/SBA-15/TMB-TiO,3% Co20/SBA-15/TMB-TiO; 3%
Fe20/SBA-15/TMB-TiO, 5% C0,0/SBA-15/TMB-TiO, 5%

Calcinado 750 °Cx 6 h Calcinado 350°Cx 6 h

Figura 16. Diagrama de flujo de la impregnacion de Fe20/SBA-15/TMB-TiOz2 (1, 3, 5%) y C0o20/SBA-15/TMB-TiO2
(1, 3, 5%).
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Todos los soportes y catalizadores obtenidos se muestran en la tabla 5, teniendo un
total de 5 soportes y 8 catalizadores.

Tabla 5. Soportes y catalizadores sintetizados en este trabajo

Soportes Catalizadores

SBA-15 Fe20/SBA-15/TMB
SBA-15/TMB Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 1%
SBA“15/TMB-TiO2 1% Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 3%
SBA?15/FMB-TiO2 3% Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 5%

SBA-15/TMB-TiO2 5% Co020/SBA-15/TMB
C020/SBA-15/TMB-TiO2 1%
C020/SBA-15/TMB-TiO2 3%
C020/SBA-15/TMB-TiO2 5%

QB W(N|F-

XN W|IN|F

3.2 Resultados y discusiones de'las caracterizaciones fisicoquimicas

Es conocido que el valor exacterde PZC del soporte SBA-15 (SiO2 puro) depende
no solo de la naturaleza quimica‘del soporte;, sino también de su historia y del
método mediante el cual fue fabricado. EI'Punto.de-Carga Cero (PZC, por sus siglas
en inglés) de la SBA-15 es notablemente bajo (aprex. 39, por lo que a valores de
pH inadecuados del propio soporte puede-disolversg. La adicién de TiO2 (PZC ca.
5.8) impacta los grupos hidroxilo en la superficie desla SBA-15 de dos maneras
significativas: en primer lugar, eleva el punto de carga eero,(PZC) del soporte de
Ti/SBA-15 (de 3 a 4.5 c.a), facilitando asi la interaccion precursor-soporte de cobalto
a un nivel de pH méas moderado (pH=6). Dado que el pH de la'selucion de Co (NO)s
empleada en este trabajo fue mayor que el PZC de los soportes SBA-15/TMB-TiOz2
(1, 3, 5 %), los grupos hidroxilo del soporte fueron desprotonados y cargados
negativamente, permitiendo una fuerte adsorcion de cationes Co?*.“En.segundo
lugar, las especies de TiO2 que decoran la superficie del soporte tienen la‘capacidad
de interactuar con las especies de SiOx aisladas previniendo la formacion de |a fase

inactiva de CoSiO4 en la reaccion OCVH.

66



sultados vy discusion

3.271 Resultados y discusiones de la Espectroscopia de Emisién Atdmica de
Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES)

Se estudiaron mediante diversas técnicas el efecto de la carga de TiO2 en la
estructura“de.la SBA-15 mediante impregnacion de humedad incipiente, asi como
las propiedades*fisicoquimicas de los catalizadores de Co20/SBA-15/TMB-TiO2 (1,
3, 5 %) antes y\después de la reaccion. El andlisis quimico de los soportes SBA-
15/TMB-TiO2 (1, 345 %) mostré que el contenido de TiO2 de todos los materiales
determinados por ICP*OQES (por sus siglas en inglés) se acerco a los valores
nominales, con porcentajes en peso de 1.1, 2.8 y 4.7 % para los materiales SBA-
15/TMB-TiOz2 1%, SBA-15/TMB-TiO2 3% y SBA-15/TMB-TiO2 5%, respectivamente
(tabla 6).

En comparacion con los datos de IEP-OES, el porcentaje de fases determinadas
por SEM fue un poco menor (consultesla tabla S1 en anexos). Comparando los
soportes de SBA-15/TMB-TiOz (1, 3, 5 %).los catalizadores de Co20/SBA-15/TMB-
TiO2 (1, 3, 5 %) muestran una_igera disminucion en el contenido de TiO2z. la
presencia de nanoparticulas de TiO2gue decoran la superficie del soporte no influyé
en la deposicion del precursor de cobalte, como_se deduce de la carga similar de
especies de oxido de cobalto (19.4-19.7%en peso) de todos los catalizadores (tabla
6).

3.2.2 Quimisorcién de CO por pulsos

Para evaluar el impacto de la dispersion de especies de cobalto, estimamos el
namero de sitios de cobalto tensioactivos mediante quimisorcionde pulso de CO.
La absorcién de CO se presenta en la tabla 6 expresada como ymol:€0O/g. Como
puede verse, la absorcion de CO aumenta progresivamente al aumentar,la carga de
TiOa2.
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3.2:3 Resultados y discusiones de la Fisisorcion de Nitrogeno (N2) de los
sopeortes y catalizadores

A continuacién, se presentan los resultados de la técnica de Fisisorcion de Nz, la
cual nos propoerciona las propiedades texturales: area superficial especifica (Sser)
empleando el métado BET [, volumen de poros (Vporo) Yy distribuciéon de diametro
de poros (Dporo) por.el método BJH 88, de los soportes y catalizadores preparados

en este proyecto de investigacion.

En la tabla 6, se indican los resultados de las propiedades texturales de las
isotermas de adsorcion-desareion de N2 de los soportes y catalizadores.

Tabla 6. Composicién quimica y propiedades texturales? (superficie Sger, volumen de poro Vpore, Y didmetro de
poro Dporo) de SBA-15, SBA-15/TMB; #SBA-15/TMB-TiO2, Fe20/SBA15/TMB, Fe20/SBA15/TMB-TiOz2,
C020/SBA15/TMB y C020/SBA15/TMB-TiO2.

Fe,o/SBA-
SBA-15 - - 835 0.70 | 8.53 a 15/TMB - - 404 0.80 |15.74 -
SBA- FeZOISBA-
157Me | - - 737 | 0.97 |17.18 . 15/TMB- | - - 318 | 0.49 |13.44 -
T|02 1%
SBA- FeZO/SBA'
15/TMB- [1.1]| - 514 | 0.71 [13.65 - 15/TMB- _fo*~ - 290 | 0.47 |13.51 -
TiO, 1% TiO, 3%
SBA- FezolsBA-
15/TMB- 28] - 475 | 0.66 [15.08 - 15/TMB- | - - 263 | 0.43 |15.18 -
TiO, 3% TiO, 5%
SBA-
15T™B- 47| - | 470 | 0.60 [15.10 CoufSBA- 1944 422 | 065 |17.19] 67
TiO, 5%
COzo/SBA-
Cox/TIO¢ | 4.1 - - - - 46 15/TMB- | 0.9 | 19.7 | 338 0.49 |13.58 70
TiO, 1%
C020/SBA-
15/TMB- | 2.3 | 19.6 | 304 0.46 |15.28 82
TiO, 3%
C020/SBA-
15/TMB- | 3.9 19.7 | 233 | 0.457(15.32 75
TiO2 5%
@ Determinado por isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a -196 °C.
b La absorcion de CO se determiné mediante quimisorcion por pulsos.
c 4.1% en peso de Coz04 soportado sobre material comercial de TiO2 (Degussa P25; 57 m?/g) para archivar
una carga de CosOs por m? similar a la de la muestra de Co20/SBA-15/TMB-TiO2 5% (9.53 x 106 atomos™de
cobalto por m?).

En la figura 17 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno Nz

de los soportes SBA-15 y SBA-15/TMB. Se observa que la isoterma para el soporte
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SBA“15 es de tipo IV con un ciclo de histéresis tipo H1 (segun la clasificacion de la
IUPAC)tipico de estos materiales, lo que refleja que se trata de empaquetamientos
compactos’ de poros cilindricos de forma ordenada [®61%  Sin embargo, en el
soporte modificado con TMB (SBA-15/TMB) el lazo de histéresis es distinto: es de
tipo H2, lo que nos indica que se tienen poros no cilindricos conocidos como poros

en forma de tintero'de McBain (88,

700 4 i i
| E=rg
—e— SBA-15/TMB SBALS |
—e— SBA-15/TMB|
600 - 74
500
400 +
300 o
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200 4 o0 \\

100 T T T T =1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8, 1.0

Volumen adsorbido (cm®g)
Volumen de poro (cm®/g)
-~
1

T
1 10

Presion relativa (P/Po) Diametro de poro (nm)

Figura 17. Isotermas de Adsorcion-desorcion.de N> de Figura, 18. Distribucion de tamafio de poros de los
los soportes SBA-15 y SBA-15/TMB. soportes SBA-15y SBA-15/TMB.

Estos poros estan caracterizados por el radio de la cavidad mas ancha (esférica) y
el radio de su cavidad mas estrecha (capilar cilindrico)'119%-192 en los cuales el
cuerpo es mas grande que la boca, de ahi que tengamos-diferentes diametros de
poro en la adsorcién y desorcién (figura 18) con una distribucién de diametro de
poro mas ancha [1%3], Al adicionar el TMB se aumenté el diametro y-volumen de poro,
los valores fueron de 17.18 nm y 0.97 cm?/g respectivamente. La SBA-15/TMB con
un didmetro de poro mas grande tenia un volumen de poro superior, mientras que
la SBA-15 con el diametro de 8.53 nm proporciona area especifica mas alta de 835
m2/g, esto coincide con lo reportado en otros estudios que empleang agentes
expansores para ampliar el tamafio de poro 194 siendo el TMB el compuesto mas
comun para aumentar el tamario de poro de la SBA-15, #1.105-108]  Asj también; se
reporta que con la adicion de TMB se produce una transicion de fase desde

hexagonal a una espuma meso celular cuando la relacion de TMB/P123 excede de
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0.3 12991 el valor maximo tedrico del tamafio de los poros antes de la transicion de

fase'€s4.2 nm, que también ha sido demostrado experimentalmente [104],

Este valor ha sido superado en este estudio al igual como lo reportan otros autores
gue han utilizado otros agentes de hinchamiento tales como hexano en presencia
de NH4F 119 donde NH4F aumenta el volumen hidréfilo de P123, también el uso de
heptano parece”para expandir de manera eficiente el volumen de la micela

hidréfoba, lo que da.eomo resultado poros mas grandes 1114,

La figura 19 muestra_las isotermas de adsorcién-desorcion de Nz de los
catalizadores Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5 %) y la figura 20 los diametros de

poros de los catalizadores caleinados, respectivamente.

2.0+

—e—Fe, /SBA-15/TMB

—&— Fe, /SBA-15/TMB-TiO, 1%|
—#— Fe, /SBA-15/TMB-TiO, 3%|
154 —=— Fe, /SBA-15/TMB-TiO, 5%|

500 | |4 Fe,,/sBA-15/TMB-TiO, 1%]
—t— FEN/SEA-lS/TMEy-TIOZ 3%|
—=— Fe, /SBA-15/TMB-TO, 5%
—=—Fe, /SBA-15TMB
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Figura 19. Isotermas de Adsorcion-desorcion de N2 de Figura 20. Distribucion de tamafio de poros de los
los catalizadores Fez0/SBA-15/TMB-TiOz. catalizadores Fé20/SBA-15/TMB-TiO:x.

Segun la clasificacion IUPAC, todos los catalizadores sintetizados presentan
Isotermas de tipo IV 112, Sus bucles de histéresis son de tipo H2, como-se observa
en la figura 19, indican poros de desorcion y efectos de bloqueo que ocurren,cuando
la distribucion del tamafio de la cavidad del poro es estrecha en comparacién con la

distribucion del tamafio del cuello ancho 112,

Este tipo de histéresis es tipico de los materiales mesoporosos ordenados SBA-15

que tienen canales cilindricos uniformemente distribuidos 112, Las agudas
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inflexiones entre lo relativo las presiones P/Po=0.4-0.6 corresponden a
condensacion capilar dentro de mesoporos uniformes. Se observaron cambios
significatives en la histéresis después de la incorporacion de hierro y TiOz2, indicando
gue el ordende los poros hexagonales de SBA-15 fue alterado por la incorporacion

de 6xidos metalicos.

Tras la deposicion” del hierro, se observé una reduccién sustancial en las
propiedades texturales (tabla 6). Entre los catalizadores estudiados, el catalizador
libre de TiO2 (Fe20/SBA-15/TMB) mostrd la disminucidbn mas significativa de la
superficie en comparacion con,su correspondiente soporte (SBA-15/TMB-TiO2 1%).
En contraste, la disminuciongrelativamente pequefia en el area superficial después
de la carga de hierro en TiO2 gue.contienen sustratos, sugiere una mayor dispersion
de especies de hierro en TiO2 gue contienen catalizadores con respecto al
catalizador Fe20/SBA-15/TMB sin TiO2.\Los valores Sget de los catalizadores con
hierro siguen el orden Fe20/SBA*15/TMB > Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 1% > Fe20/SBA-
15/TMB-TiO2 3% > Fe20/SBA-15TTMB-TiOQ2 5%.

La deposicion de especies de hierro diSminuye significativamente el diametro de los
poros en la muestra Fe20/SBA-15/TMB (en 15.74_nm). Mientras tanto, se observo
una disminucién méas pequefia de alrededor de 15,48-13.44 nm en las muestras
cargadas de TiO2. El volumen total de poros mostre“una reduccion significativa
después de la incorporacion de hierro siendo esta disminucion intensificada con el
aumento contenido de TiOz. El célculo del Sger normalizadoi(tabla 6) del catalizador
a través de la ecuacion (5) se utilizd6 para evaluar la posible ubicacion de
nanoparticulas hierro dentro de la red de poros de los catalizadores Fe2o/SBA-
15/TMB:

NSEET Fepy/sBA-15/TMB = [SBET Feyq/sBa-15/TMB 1/[(1 — ¥) * Sper spa-15/rmB ---(5)

donde NSger es el Sger normalizado, Fe2/SBA-15/TMB = Fe20/SBA-15/TMB,
Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 1%, Fe2/SBA-15/TMB-TiO2 3% 0 Fe2/SBA-15/TMB-TIO>
5%, y “y” es la fraccion en peso de la especie de hierro. A diferencia del catalizader

Fe20/SBA-15/TMB, los catalizadores que contienen TiO2 presentaron la localizacion

71



sultados vy discusion

prineipal de especies de hierro fuera de la estructura porosa del soporte, como se
deduce«de sus valores similares NSget alrededor de 15.74. Es de destacar que
todos losscatalizadores que contienen TiO2 presentaron la misma cantidad de
especies de-hierro localizadas en la estructura superficial del soporte, indicando que
la localizacion previa de las especies de TiOz inhibi6 la formacion de hierro dentro

de los poros.

Las figuras 21 y 23, muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los

soportes puros y catalizadores calcinados, respectivamente.
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Figura 21. Isotermas de Adsorcién-desorcion de N> Figura 22, Distribucion de tamafio de poros de los

de los catalizadores de C020/SBA-15/TMB-TiOx. catalizadoress@de"C020/SBA-15/TMB-TiOz.

Segun la clasificacion IUPAC, todos los materiales sintetizados presentan Isotermas
de tipo IV [112, Sus bucles de histéresis de tipo H2 (figuras 21 y 23)indican poros de
desorcién y efectos de bloqueo que ocurren cuando la distribuciéndel tamafio de la
cavidad del poro es estrecha en comparacion con la distribucion del tamafio del

cuello ancho 112],

Este tipo de histéresis es tipico de los materiales mesoporosos ordenados-SBA-15
que tienen canales cilindricos uniformemente distribuidos 112, Las ‘agudas
inflexiones entre lo relativo las presiones P/Po = 0.4-0.6 corresponden ‘a
condensacion capilar dentro de mesoporos uniformes. No se observaron cambios

significativos en la histéresis después de la incorporacién de TiO2z y cobalto,
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indieando que el orden de los poros hexagonales de SBA-15 no fue alterado por la
incorporacion de 6xidos metalicos. Una ligera desviacion en la rama de adsorcion
de la muestra SBA-15/TMB-TiO2 1% hacia la parte inferior presion relativa (de 0.43
a 0.38 de P/Pg) en comparacion con sus contrapartes sugiere una disminucion en
el tamafio de los poros y/o puede deberse a la rugosidad de las paredes de los
poros de la silice'SBA-15 (figura 23) 1131,
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Figura 23. Isotermas de Adsorcion-desorcion Figura 24. Distribucion de tamafio de poros de
de N2zde los soportes SBA-15/TMB-TiOz. losssoportes SBA-15/TMB-TiO2.

Se puede obtener mas informacion comparande’las distribuciones de tamafo de
poros de los sustratos libres de TiO2 y que_contienep-TiO2 que se muestran en las
figuras 22 y 24. Teniendo en cuenta la presencia delbucle de histéresis tipo H1
(figura 23), la distribucion del tamafio de poro de las entradas de poro se obtuvo
analizando la rama de desorcion de la isoterma N2. Todos’los soportes muestran

una distribucion de tamafio de poro muy estrecha.

El didmetro de poro disminuyé de 17.18 nm para SBA-15/TMB a 15.10 nm para el
sustrato SBA-15/TMB-TiO2 5%, pero permanecié similar para todas las muestras
que contenian TiO2 (en el rango de 15.08 a 13.65 nm) figura 23. Latabla 6
proporciona parametros de estructura de poro, incluidos el area especifica\(Sser),
el diametro del poro principal (dporo) Y Volumen de poro acumulativo (Vporo)..CoOmo
era de esperar, la deposicion de TiO2 en la superficie del sustrato SBA-15 resulté
en una disminucién en el area de superficie especifica y volimenes de pora

acumulativo, ambos valores disminuyeron al aumentar el contenido de TiO2
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siguiendo el orden: SBA-15/TMB > SBA-15/TMB-TiO2 1% > SBA-15/TMB-TiO2 3%
> SBA-15/TMB-TiO2 5%. La disminucién significativa de la superficie especifica y la
relativa; yda disminucion del volumen total de poros sugiere que una gran cantidad
de TiO2 se-ocaliza en la superficie interna de los poros. Esto se confirma a través

del célculo del Sser normalizado (NSeeT) (tabla 6) usando la ecuacion (6):

NSBET OfS_x - [SBET Ofs_x]/[(l - y)x SBET OfSBA_ls/TMB ............................. (6)

donde NSget es Sser hormalizado, SBA-15x = SBA-15/TMB-TiO2 1%, SBA-15/TMB-
TiO2 3% o0 SBA-15/TMB-TiO2 5%, y “y” es la fraccion de peso de TiO2. Los valores
NSset de SBA-15 que contiene TiO2 fueron < 1, lo que indica que la SBA-15 condujo
a una ubicacion importante de_las especies de TiO2 dentro de la estructura del
material mesoporos SBA-15.

Tras la deposicion del 6xido de cobalto,.se observo una reduccion sustancial en las
propiedades texturales (tabla#6). Entre los-eatalizadores estudiados, el catalizador
libre de TiO2 (Co20/SBA-15/TMB)~mostrd la disminucion mas significativa de la
superficie en comparaciéon con su correspondiente soporte (SBA-15/TMB-TiOz 1%).
En contraste, la disminucién relativamente pequeila en el area superficial después
de la carga de cobalto en TiO2 que gOntienen_sustratos, sugiere una mayor
dispersion de especies de cobalto en TiO2 que contienen.catalizadores con respecto
al catalizador Co20/SBA-15/TMB sin TiOz2. Los valores Sger)del 6xido de cobalto los
catalizadores siguen el orden Co020/SBA-15/TMB > C020/SBA-15/TMB-TiO2 1% >
Co020/SBA-15/TMB-TiO2 3% > Co020/SBA-15/TMB-TiO2 5%.

La deposicion de especies de cobalto aumenta significativamente-el diametro de los
poros en la muestra Co20/SBA-15/TMB (en 17.19 nm). Mientras tanto, Se observo
una disminucién méas pequefia de alrededor de 15.32-13.58 nm en tas_muestras
cargadas de TiO2. El volumen total de poros mostré una reduccion significativa
después de la incorporacion de o6xido de cobalto siendo esta disminugion
intensificada con el aumento de TiO2 contenido. El calculo del Sger normalizado

(tabla 6) del catalizador a través de la ecuacion (7) se utiliz6 para evaluar la posible
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ubicacion de nanoparticulas de CoO dentro de la red de poros de los catalizadores
Co020/SBA-15/TMB:

NSggr Co,0/SBA-15/TMB — [SBeT Co,9/SBA—15/TMB 1/[(1 = y) * Sger SBA—15/TMB-++++ (7)

donde NSger es.el Seger normalizado, Co20/SBA-15/TMB-x = Co020/SBA-15/TMB,
C020/SBA-15/TMB-TiO2 1%, C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% 0 C020/SBA-15/TMB-TiO2

“y N

5%, y “y” es la fraccion.en peso de la especie de cobalto. A diferencia del catalizador
Co020/SBA-15/TMB, los eatalizadores que contienen TiO2 presentaron la localizacién
principal de especies de_cobalto dentro de la estructura porosa del soporte, como
se deduce de sus valores similares NSget alrededor de 17.19. Es de destacar que
todos los catalizadores quescontienen TiO2 presentaron la misma cantidad de
especies de Oxido de cobalto localizadas en la estructura interna del soporte,
indicando que la localizacion previa de las especies de TiO2 no inhibio la formacién

de oxidos de cobalto dentro de les poros.
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3.24 Resultados y discusiones de Difraccion de Rayos X (DRX)

3.2.44 Difraccion de Rayos X a alto angulo

Con la difraccion de rayos X a alto angulo se obtuvieron los difractogramas de los
materiales sintetizados en este proyecto de tesis, estos resultados muestran las

fases cristalinas presentes en los soportes y catalizadores.

SBA-15/TMB

Intensidad (u.a)

T T
10 15 20 25 30 35 40 4550 55 60 65 70 75 80
angulo 2 theta

Figura 25. DRX a alto &ngulo, difractogramas de los soportes SBA-15 y SBA-15/TMB.

En la figura 25, se muestran los patrones de Difraccién de 'Rayos X a alto angulo
del material mesoporoso tipo SBA-15 y SBA-15 modificado con, TMB (SBA-15/TMB)
Los soportes SBA-15 y SBA-15/TMB presentan el pico caracteristico de la SBA-15
a 23°, el cual se confirma que no hubo ningiin cambio en la estructura‘al agregar el

TMB y ademas de que se trata de la silice mesoporosa SBA-15.
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Figura 26. DRX a alto angule,.difractogramas/de los catalizadores Fe2o/SBA-15/TMB y
Fe20/SBA-15/TMB-TiOx.

Se observa que en la figura 26, el"'patron DRX del catalizador Fe20/SBA-15/TMB,
muestra un ligero estiramiento de la banda ancha‘entre 20° y 30°, que se atribuye a
la parte amorfa del 6xido de silicio. En el caso de+os-catalizadores calcinados de
Fe20/SBA-15/TMB-TiOz (1, 3, 5 %), esta region no es potable debido a que no hay
recubrimiento de la superficie de apoyo con 6xido de hierro#El catalizador Fe2o/SBA-
15/TMB, presenta picos de hierro metalico a 45° y 65° debido a la reduccién con
hidrégeno a 750°C, y los catalizadores Fe20/SBA-15/TMB-TiOz (13, 5%) presentan
picos caracteristicos de 6xido de hierro evidentes a 24°, 28°, 33°,..36°, 41°, 49°, 54°,
63° y 64° en donde se muestran las fases: hematita Fe2Os (PDF 33-0664) y
magnetita FesOs (PDF 190629). Como puede observarse también en_la figura 26,
el TiO2 presenta picos que fueron observados en grado 26 a 25.28° (101).econ ficha
(JCPDS 21-1272). Esta suposicion se deriva de la disminucion observada de la
intensidad y desaparicion de ciertos picos caracteristicos atribuidos a la fase
anatasa. Sin embargo, también se observa que la intensidad muestra un ligero

aumento a medida que el contenido de TiO2 aumenta.
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No s€ observan picos caracteristicos de la SBA-15 a los 23°, ya que la intensidad
de 10s picos asociados al Fe es de mayor intensidad y “tapan” o “ahogan” a la poca
intensidadsdel soporte, lo que podemos inferir como un desarreglo en la estructura
mesoporosa~ordenada debido a la adicion de TMB que causa cambio de fase

(espuma meso_eelular) como lo reportan otros autores [114-116],

* Anatasa

SBA-15/TMB-TiO2 5%

< _

>

N—r

3 *

S * * SBA-15/TMB-TiO2 3%

2 oozt M— MM

g

C .

- 7 * * % SBA-15/TMB-TiO2 1%

™ FYy TR ON P
W SBA-15/TMB
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angula 2.theta

Figura 27. DRX a alto angulo, difractogramas de los soportes SBA-15/TMB y SBA-
15/TMB-TiOz.

Las propiedades cristalogréaficas de los catalizadores se investigaron a través de un
amplio angulo de difraccién de rayos X. En la figura 27 se muestran los patrones de
difraccion de rayos X de los soportes sintetizados y en la figura 28 los patrones de
difraccion de rayos X a alto angulo de los catalizadores en el rango 26 de 10 ° a 80°.
Como era de esperarse, los patrones DRX de los soportes (figura 27) muestran un
estiramiento de banda ancha entre 20° y 30°, que se atribuye a la parte amorfa“del
oxido de silicio. En el caso de los catalizadores calcinados de cobalto (figura 28),
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estasTegion es notablemente menos prominente debido al recubrimiento de la

superficie de apoyo con 6xido de cobalto.

Tabla 7. Tamafio del cristalito calculado por la ecuacién de Scherrer

SBA-15/TMB 7.6
SBA=15/TMB/TIO, (1%) 8.1
SBA-15/[TMB/TIO, (3%) 10.8
SBAL5/TMB/TIO; (5%) 13.2

Los soportes SBA-15 que eontienen TiO2 exhibieron picos de difraccion
caracteristicos de la fase anatasa de TiO: (figura 27). La intensidad de estos picos
de difraccién aumentd, y al mismo tiempo, se noté una disminucion en el valor de
FWHM en funcion de la carga.de TiOz<El tamafio de cristal promedio para las
particulas de TiO2 se calcul6 usando la ecuacion de Scherrer, basada en el FWHM
de las difracciones correspondientes:“El promedio mas pequefio del tamafio del
cristal fue de 8.1 nm como se muestra enjel soperte SBA-15/TMB-TiOz2 (1%) con la
carga de TiO2 mas baja. Este valor aumentg con la’Carga de TiOz, alcanzando 10.8
nmy 13.2 nm para las muestras SBA-15/TMB-TiO2 (3%)y SBA-15/TMB-TiO2 (5%),
respectivamente (tabla 7). Estos hallazgos podrian sugerir que el TiO2 en la
superficie lleva a formar particulas mas grandes a medida qué aumenta el contenido
de TiOs2.

Como puede verse en la figura 28, el TiO2 es una mezcla de particulas dispersas de
oxido de cobalto, los picos fueron observados en grado 26 a 25.28°_(101), 48.1°
(200) y 55.1° (211) con ficha (JCPDS 21-1272). Esta suposicion se defiva de la
disminucién observada de la intensidad y desaparicion de ciertas difracciones
atribuidas a la fase anatasa. Sin embargo, también se observa que la intensidad

muestra un ligero aumento a medida que el contenido de TiO2 aumenta.
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Figura 28. DRX a alto angulo, difractogramas de los catalizadores Co20/SBA-15/TMB y C020/SBA-15/TMB-TiO2.

Ademas de la fase anatasa de TiQz, el patton-DRX de todos los catalizadores
muestran los picos de difraccion de Bragg bien desarrollados del sistema cubico
tipico de Co304 y de naturaleza policristalina. Los picos de difraccion alcanzan su
punto maximo en (20) 19.0, 31.27, 36.85 (fuerte), 44.8¢59.36 y 65.24 corresponden
a las reflexiones (111), (220), (311), (400) (511) y (440) respectivamente, de la fase
Co0304 con estructura de espinela (grupo espacial Fd3m; Ficha JCPDS no. 42-1467).

La intensidad y el ancho promedio de estas difracciones mantienen una similitud
constante para todos los catalizadores. El tamafio medio del cristal, que se calculd
mediante la ecuacion de Scherrer, fue de aproximadamente de 9.74£0.2 nm. Se
puede observar que la presencia de TiO2 no parece afectar la dispersion de las
especies de 6xido de cobalto, ya que sus tamafos siguen siendo muy similares en

todas las muestras.
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3:2.4.2 Difraccion de Rayos X a bajo &ngulo

Por medie*de esta técnica se obtuvieron los Difractogramas de Rayos X a Bajo
Angulo de“los_materiales sintetizados en este proyecto de tesis, estos resultados
muestran los-planos presentes en los soportes y catalizadores.

Intensidad (u.a)

SBA-15/TMB

T T T T T T 1
1.0 15 2.0 25

angulo 2 theta

Figura 29. DRX a bajo angulo, difractegramas de los soportes SBA-15 y SBA-15/TMB.

En la figura 29, se muestran los patrones de Difraccion de Rayos X a Bajo Angulo
de los soportes SBA-15 y SBA-15 modificado con TMB.«Como puede observarse,
las muestras muestran tres picos de difraccion bien definidos, ubicados en 26 =
~0.91 (muy intenso), ~1.52° y ~1.74°, correspondientes a distancias interplanares
de 10.5, 6.0 y 5.3 nm, respectivamente. Estos son los picos caracteristicos de los
planos cristalinos de difraccion (100), (110) y (200) de la SBA-15"que tiene una
estructura mesoporosa 2D de simetria hexagonal bien definida perteneciente al
grupo espacial pemm 171 Evidentemente, la estructura hexagonal “altamente
ordenada estaba bien preservado después de la adicion del TMB, lo que ‘'sugiere

gue la meso estructura se mantiene.
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Figura 30. DRX a bajo angulog#difractogramas de los catalizadores Fe20/SBA-15/TMB y Fe20/SBA-
15/TMB-TiO>.

En la figura 30, se muestran los patrones de Difraccion de Rayos X a Bajo Angulo
de la SBA-15 impregnado con hiefr@ y modificado con TMB y TiO2 en
concentraciones (1, 3y 5 %). En estos ‘patrones de~difracciéon se observan en el
plano (100) que son caracteristicos de una estructura hekagonal en 2D (p6mm) [118],
La adicion del TMB y TiO2 obstruye la estructura mesoporosa de la SBA-15, no se
logran observar picos de difraccion en el plano (100) que carresponde a la SBA-15.
Sin embargo, el ordenamiento de los poros se ve disminuido dado que la intensidad
de la difraccién en los planos (110 y 200) no se observan. Este“comportamiento

suele atribuirse a la reduccion en la periodicidad 18],

También se observaron en las muestras modificadas con hierro “unianalisis
incompleto (tabla 8). Por lo tanto, el cambio en la estructura cristalina de la'SBA-15
modificada con hierro, los compuestos se debieron mas bien a la deposicion_de
FeCls a 750 °C que al contacto con aire himedo a 80 °C durante la hidrolisis. Les

valores de red hexagonal y espesor de pared se resumen en la tabla 8. Solo se
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muestran resultados de didmetros de poros porque no hubo un maximo en el patrén

de difraecion dentro del rango de puntos experimentales.

Los difractogramas mostrados en la figura 30, y los resultados resumidos en la tabla
8, se sugiere)que la estructura mesoporosa del SBA-15 cambia durante la
modificacion €on- hierro. La presencia de un solo pico ancho indica que el
ordenamiento de largo alcance de la estructura resultante es bajo. Con todos los
resultados que se muéstran en la tabla 8 se tiene una gran disminucion en el grado
de orden de la estructura-SBA-15, pero teniendo en cuenta otros datos (el &rea de
superficie especifica, los"volimenes de poros y los radios de los poros) se puede
concluir que el sistema de poros no ha sido dafiado, solo ha desaparecido el orden

en el espacio.

Intensidad (u.a)
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1.0 15 2.0 2.5
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Figura 31. DRX a bajo angulo, difractogramas de los soportes SBA-15/TMB y SBA-15/TMB-TiOx.

En la figura 31, se evaluo el efecto de la adicion de SBA-15 con TiO2 y modificada
con TMB en la disposicion de los poros mediante difraccion de rayos X a bajo
angulo. Las figuras 31 y 32 presentan los patrones de difraccién de rayos X a bajo

angulo de los soportes puros y catalizadores de oxido de cobalto, respectivamente.
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Como puede verse, todas las muestras muestran tres picos de difraccion bien
definidos, ubicados en 26 = ~0.91 (muy intenso), ~1.52° y ~1.74°, correspondientes
a distancias interplanares de 10.5, 6.0 y 5.3 nm, respectivamente. Estos son los
picos tipices de los planos cristalinos de difraccion (100), (110) y (200) de la SBA-
15 que tiene-una estructura mesoporosa 2D de simetria hexagonal bien definida
perteneciente al grupo espacial pemm 1171, Evidentemente, la estructura hexagonal
altamente ordenada no.fue modificada después de haberle agregado el TiO2. Los
datos DRX de bajo angulo de los catalizadores de 6xido de cobalto ilustrados en la
figura 32, muestran una./disminucion sustancial de los picos de reflexion en
comparacién de los soparteS correspondientes. Lo que sugiere que la meso

estructura se mantiene, incluse’después de la deposicion de 6xido de cobalto.

(100)

Intensidad (u.a)
g

(110)
(200)
\/\ Co,g/SBA-15/TMB
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1.0 1.5 2.0 2.5
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Figura 32. DRX a bajo angulo, difractogramas de los catalizadores Co20/SBA-15/TMB y Co020/SBA:15/TMB-
TiO2.
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Los.posibles cambios de los parametros de la celda unitaria después de la adicion
de Ia"SBA-15 con TiO2 y TMB se evaluaron calculando los parametros de la celda
unitarias” Gemo puede verse en la tabla 8, el parametro de celda unitaria de todos
los soportes-y catalizadores de 0xido de cobalto fueron muy similar (en el rango de
11.12-11.27nm).y ligeramente superior a la del soporte puro SBA-15/TMB (10.5
nm). Considerando que el soporte de SBA-15/TMB con TiO2z se realizd por post-
sintesis, esto probablemente se deba a la eliminacion de los residuos de la plantilla,
gue no fueron eliminados durante la primera calcinacion del sustrato SBA-15 libre
de TiOs..

Tabla 8. Valores de red hexagonal y espesor de pared (t) de los siguientes catalizadores

SBA-15 0.91 |11.25|8:53 |4:55|Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 1%| - - |13.44] -

SBA-15/TMB 9.13 [10.50[17.18| ¥ (Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 3%| - - 1351 -

SBA-15/TMB-TiO2 1%] 0.963 [11.12]13.65| ;.  |Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 5%| - - |15.18 -
SBA-15/TMB-TiO2 3%]| 0.963 [11.42|15.08| - C020/SBA-15/TMB 9.76 |11.27/17.19/5.73

SBA-15/TMB-TiO2 5%| 0.963 [11.12[15¢10| - [Co20/SBA-15/TMB-TiO2 1%| 9.75 [11.26/13.58| -
Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%| 9.67 |11.17[15.28| -
C020/SBA15/TMB-TiO2 5%| 9.76 [11.17|]15.32 -
Fe20/SBA-15/TMB - - [15.74 -
*Diametro de poro correspondiente al maximo-de la distribucion.
** Parametro de réd ag= 2xd (100)./33

Los resultados de Rayos X a alto y bajo angulo, indican que el soporte mesoporoso
(SBA-15), presenta una estructura hexagonal en 2D caracteristica de los materiales
mesoporosos ordenados (p6mm) y al impregnar cobalto la estructura no se deforma,
lo que nos indica que estos materiales presentan alto grado de simetria hexagonal
después de la calcinacion a 350 °C, se muestra ademas que se tiene una buena
estabilidad hidrotérmica. Sin embargo, cuando se agrega hierro el sistema.de poros
no ha sido dafiado, solo ha desaparecido el orden en el espacio, debidoal tamafo
de particulas grandes que tapan los poros de la SBA-15, por lo que no hay,buena
actividad catalitica. A alto angulo, en muestras calcinadas y reducidas(con
hidrégeno se tiene hierro metalico, en el catalizador Fe20/SBA-15/TMB, debido a‘la
temperatura a la cual se redujo (750 °C), y en el catalizador Co20/SBA-15/TMB se
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obsefvan las fases de 6xidos de cobalto (Co30a4) por la calcinacion que se tuvo a
350 °CPor otra parte, los DRX de la SBA-15 modificada con TiOz y TMB sol6 es
evidenté un pico caracteristico a 23° que corresponde a la silice mesoporosa y se
observan también otros picos a 26°, 38°, 48° y 55° que corresponden a una de las

fases de TiO2 como la anatasa.

3.2.5 Resultados#y discusiones de la Microscopia Electronica de Barrido
(MEB)

Las imagenes que se obtuvieron por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) en
el soporte y en los catalizadefes se muestran en la figura 33. Todas las muestras
exhiben morfologia de particulas.poli dispersas que parecen ser aglomeraciones y
cambian ligeramente entre el tipo del material, estas morfologias que se observaron
fueron las formas tipicas de la SBA=15'tales como fibras, esferas, bastones y barras
cortas de ~0.5 a ~2um de largoyque coinciden con lo reportado por otros autores
[119-123] "|]a morfologia no cambia-altintrodtcir’el 20% en peso de hierro y cobalto. Sin
embargo, observamos particulas ‘principalmente amorfas cuando se modifica el
soporte con TMB y se impregna con hiefro y(cobalto. Las diferentes formas estan
relacionadas con las condiciones de sintesis com6.lo menciona calleja et al 124,
ellos observaron que la velocidad de agitacion es‘unayde las principales variables
que controlan el tamafio y morfologia de las particulas de los materiales
Mesoporosos y, mencionan que la variacion de este parametro permite preparar
esferas de silice mesoporosa con una estrecha distribucion de tamafos de
particulas en el intervalo de 200-700 um 124, Ademas, segun-Jehansson et al [116],
la longitud y didmetro de las particulas pueden ser influenciados por las variaciones
en la concentracion de acido clorhidrico (HCI). Esto es debido al efecto del HCI en
la hidrélisis de TEOS. Una concentracion mayor de este 4cido, aumentasda hidrdlisis,
lo cual genera menos micelas que pueden adherirse entre si y la forma final de
particula es mas delgada. Simultdneamente, la rapida velocidad de hidr6lisis
aumenta la tasa de formacion de micelas cilindricas. Por lo tanto, en( las
concentraciones mas altas de HCI, las micelas son mas alargadas, estrechas y mas

homogéneas en longitud en comparacion con los sintetizados con HCI de menor
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cor@acién. En este estudio empleamos una concentracion menor de acido (0.5
M) r to a la sintesis tipica que emplean HCI 2M 0 y una agitacién constante
de 60@

y catalizade .; obtenidos.

“lo cual parece estar relacionado con la morfologia final de los soportes
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Figura 33. Imagenes MEB de los soportes y catalizadores calcinados. %
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Lossmateriales Fe2/SBA-15/TMB y Fe2/SBA-15/TMB-TiO2 3% respectivamente
obtenides por el método de impregnacion. Se aprecia que al soportar un 20 % de
hierro la_distribucion de particulas no es uniforme y presenta una morfologia

irregular, originada por la inclusién de hierro en la estructura.

Notablemente; el.catalizador Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% muestra una estructura
porosa mas abierta‘que el catalizador Co20/SBA-15/TMB libre de TiOz y el material
SBA-15/TMB.

Tabla 9. Composicién quimica elemental obtenida por Dispersion de Energia de Rayos X (EDS) de los soportes
y catalizadores

0, 0, 0, 0, 0, 0,
Elemento » Elemento % Elemento % Elemento % Elemento % Elemento %
masa masa masa masa masa masa
C 10.74 C 19.56 C 18.88 C 12.59 C 18.88 C 15.76
(¢] 51.35 (¢] 48.97 O, 23.04 0] 48.43 (0] 23.04 (e] 53.62
Si 37.91 Si 31.47 Si 39.20 Si 17.20 Si 39.20 Si 21.15
Total 100 Total 100 Co 18.82 Ti 2.87 Fe 18.82 Ti 0.17
Total 100 Co 18.91 Total 100 Fe 9.30
Total 100 Total 100

En la tabla 9 se muestran los resultados del andlisis cuantitativo.de la concentracion
de los elementos quimicos obtenidos por EDS (por sus siglas.en inglés) de los
soportes y catalizadores. Sin embargo, observamos que la carga tedrica depositada
en los soportes por impregnacion a volumen de poro fue de 20 % en peso de hierro
y cobalto; y esto por EDS vemos que es inferior: 18.82% en Co020/SBA<15/TMB,
18.91% en C020/SBA-15/TMB-TiO2 3%, 18.82% en Fe20/SBA-15/TMB y 9:30% en
Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 3%. Demostrando con ello que el método de preparacién de
los materiales da como resultado hierro y cobalto disperso de manera heterogénea
en los soportes como puede apreciarse en las micrografias correspondientes a 1a

figura 33.
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B.wicroscopia Electrénica de Transmision (MET)

Las in@nes MET que se muestran en la figura 34, permite visualizar el arreglo
hexagon(Ael material mesoporo SBA-15 impregnado con hierro, (Fe2o/SBA-
15/TMB-TiO®A)) en concentracion de 20 % en peso del metal y modificado con
TiO2 al 5 % en’peso. Figura 34a. En la imagen se muestra la estructura del material
mMesoporoso y )ﬂi‘én de estos mismos en forma de cadena, esto debido a la

modificacion con T igura 34b. En este es mas facil visualizar el arreglo de los

poros del material me 0, asi como en el patrén de difraccion y confirmar que el

orden es de largo alcance. Cuando el haz de electrones se encuentra en paralelo
se aprecia la estructura or da tipo “panal de abeja”, en donde se ve claramente
que la particula de hierro estadentro de esta. Figura 34c. En esta imagen vemos
la forma hexagonal caracteristic la SBA-15, donde se puede ver la boca del

poro y la estructura de hierro deposi iﬁ en ella.

Figura 34. Imagenes MET del soporte puro SBA-15 y de los catalizadores calcinados Fezo/SBA-15/TMB-TiO2
5% y C020/SBA-15/TMB, C020/SBA-15/TMB-TiO2 3%.
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En |las micrografias se pudo apreciar que los catalizadores impregnados con hierro
y TiO2«conservaron la estructura del SBA-15, este catalizador obtuvo Ila
concentraeion mas alta en TiOz la cual presentd una disminucion significativa en el
valor del area_especifica y en la micrografia de dichos materiales se observo el
colapso de la ‘estructura ya que Unicamente se apreciaron muchas particulas sin

orden como en un material amorfo.

La imagen MET de‘alta_.resolucién del material SBA-15 que se muestra en la figura
34 revel6 una matriz que~corresponde al material mesoporoso ordenado SBA-15

cuando el haz de electrones es paralelo al eje principal de los poros cilindricos.

El andlisis estadistico del tamafio_de particula que se muestra en la figura 35 sugiere
que el tamafio medio de los cristalitos del Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% es mucho
menor que el del catalizador Co20/SBA-15/TMB (18.8 frente a 6.4 nm). Es de
destacar que, a diferencia del catalizador sin TiOz2, el catalizador Co20/SBA-15/TMB-
TiO2 3% muestra una distribucion-de tamano de particulas estrecha entre 4.5y 8.5
nm, lo que indica que la presencida de nanoparticulas de TiO2componen la superficie

del soporte e influye en la dispersion de los 6xidos-de cobalto.

gg 1 Co2/SBA-15/TMB - C020/SBA-15/TMB-TiO2 3%
24
s 22 il
3 161 5 121
S 44 d=18.8 nm S 10 d=6.4 nm
o 1 e T
124 o
) 8
10‘ L’_L
8 6-
6
4. -
24 2
) E————— ) i
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2: p

012 3 456 7 8 9401112

Diametro de particulas (nm) Diametro de particulas (nfm)

Figura 35. Distribucion estatica del tamafio de particulas de los catalizadores Co20/SBA-15/TMB-TiO2 5%
y C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% determinados por MET.
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Consestas imagenes de MET caracteristicas del material mesoporoso ordenado, se
confirma, la estructura hexagonal en dos dimensiones (p6mm) reportada
previamente en la literatura 118 y es acorde con los resultados de DRX a bajo

angulo.
3.2.7 Resultados y discusiones de la Espectrofotometria UV-Vis

Los espectros elegtr@nicos correspondientes de los soportes (figura 36) y los
catalizadores calcinados'se muestran en las figuras 37 y 38, respectivamente. Como
era de esperarse, el soporte SBA-15/TMB muestra bandas de absorcién en 255y
290 en menor cantidad que-las anteriores. En las muestras que contienen TiO2
(figura 36) se pueden distinguir dos bandas de absorcion centradas alrededor de
240 y 330 nm. La banda centrada<en 230 nm corresponde a las especies de TiO2
coordinadas tetraédricamente 129{ La presencia de estas bandas de absorcion
sugiere que una fraccion de lgs iones de TiO2 estd incorporada dentro de la
estructura de silice bajo las condiciones de preparacién empleadas en este trabajo.
La banda de absorcion alrededar\de 330(nm significa la presencia de una fase
anatasa que se ha formado en la superficie 1281, Amedida que aumenta el contenido
de TiOz2, la intensidad de estas bandas de absorciontambién aumenta en proporcion
a la carga de TiO2. Sin embargo, la banda atribuida™a especies tetraédricas (240
nm) exhibe un menor grado de aumento en comparacion con la banda caracteristica
de la fase anatasa (330 nm). Esta observacion sugiere que, en mayores
concentraciones de TiO2, se deposita preferentemente en la superficie.
Alternativamente, se podria postular que el umbral para la ineaerporacion de iones
de TiOz en la red de silice puede haber sido superado. Sin embargo, es importante
enfatizar que esta banda de absorcion es extremadamente amplia, ‘abarcando
desde 210 a 370 nm. En consecuencia, no podemos descartar la formacion de
especies de TiOz parcialmente polimerizadas en la superficie, ya que estas-€species

exhiben una banda caracteristica alrededor de 285 nm [127],
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—— SBA-15/TMB-TiO, 1%
—<+— SBA-15/TMB-TiO, 3%
—— SBA-15/TMB-TiO, 5%

Absorbancia-(u.a)

Ve
]/ —v— SBA-15/TMB

——— . * - |

T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 250 3004 350 400 450 500 550 600
N@mero de onda (nm)

Figura 36. Espectrofotometria'dV-Vis de los 'soportes SBA-15/TMB y SBA-15/TMB-TiOx.

En la figura 37 se muestran los Espectros UV-Vis de los catalizadores Fe2o/SBA-
15/TMB y Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5%). Las muestras modificadas con hierro
y TiO2 presentan una banda de absorcion relevante en elintervalo de 250-400 nm
con una sefial elevada en 250 nm, lo cual es indicativo de‘que\las especies de hierro
introducidas en la estructura estan coordinadas tetraédricamente 28, Ademas, se
tiene sefial intensa en los 540 y 580 nm, la cual se relaciona al hierro tetraédrico. Lo
cual coincide con los DRX, donde no se observd la presencia de reflexiones
caracteristicas de Fe20s. Este resultado confirma que el hierro se ‘ha incorporado
exitosamente en la estructura y es acorde con los resultados de otros investigadores
[128] En la muestra modificada con Fe20/SBA-15/TMB se observa una diSminucion
de la absorbancia de 340 nm lo cual indica que el hierro no se ha incorparado
completamente en la estructura mesoporosa debido a la presencia de hematita

Fe203y magnetita FesOa4 lo cual coincide con los resultados de DRX.
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—=— Fe,,/SBA-15/TMB

—e— Fe,,/SBA-15/TMB-TiO, 1%
—— Fe,,/SBA-15/TMB-TiO, 3%
—— Fe,,/SBA-15/TMB-TiO, 5%

Absorbancia (u.a)
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Figura 37. Espectrofotometria UV-Vis de Fe20/SBA-15/TMB y Fe20/SBA-15/TMB-TiOz (1, 3, 5 %).

La literatura sugiere que las nanoparticulas.de 3d de Fe203 presentan una banda
alrededor de 550 nm, las especies.(2d) FeOxsde baja nuclearidad muestran una
banda de entre 300 y 550 nm, mientras-gque una-banda por debajo de 300 nm es

tipica de los centros aislados de Fe3* en uiambiente de éxidos 129,

Las bandas de adsorcion observadas a 365, 415, 660 y, 750 nm corresponden
Unicamente a las especies de cobalto (figura 38). Las bandas de absorcion a 365,
415y 750 nm se pueden atribuir a las especies octaédricas dé Ce?*, mientras que
la banda de absorcion alrededor de 750 nm se atribuye tipicamente a las especies
octaédricas de Co3* 30, Por el contrario, la banda de absorcion cerca,de 660 nm
se atribuye a las especies tetraédricas de Co?* 30, La poblacion deslas especies
octaédricas Co®" muestra un ligero aumento al aumentar el contenidd de TiOz,
mientras que la poblacion de las especies Co?* octaédrico y tetraédrico exhiben un
incremento considerable con respecto a la carga de TiO2. De esto se puede dedueir
que la cantidad de especies octaédricas de Co?* expuestas en la superficie de las

muestras es mayor que las especies tetraédricas.
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Figura 38. Espectrofotometria/UV=Vis de 10s,catalizadores Co20/SBA-15/TMB, Co20/SBA-
15/TMB-TiO2.

Se observé una banda de absorcion”adicionalj.ubicada a 580 nm, en la muestra
Co020/SBA-15/TMB. Esta banda de absorcion sugi€re la presencia de especies
tetraédricas que pueden existir sobre un soporte de silice, debido a la formacion de
la fase CoSiOs 13U, En este compuesto, los iones”de cobalto ocupan sitios
tetraédricos de la red de silice. De hecho, esta reaccion ocurre facilmente a
temperaturas tan bajas como 350°C, un valor muy por debajo de-as temperaturas
de calcinacién de nuestras muestras. Dado que esta banda desaparece en los
catalizadores que contienen TiO2, se podria deducir que la presencia de\TiO2 inhibe
la formacion de la fase CoSiOa, que es inactiva en la reaccion OCVH.

Las bandas de absorcion (Eg) de los catalizadores con cobalto, se deteraiinaron
para la banda a 400 nm usando la ecuacion de Tauc. La figura 39 muestra la ¢urva
de ajuste de (ahv) ” versus hv para los catalizadores Co20/SBA-15/TMB-TiOz.
sintetizados. Como se puede observar, los valores de Eg siguen la tendencia:
C020/SBA-15/TMB-TiO2 1% (5.1 eV) = Co020/SBA-15/TMB (4.94) > C020/SBA-
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15/TMB-TiO2 5% (4.59 eV) > Co020/SBA-15/TMB-TiO2 3% (4.1 eV). Estos valores
confirman que la dispersion de las especies Co304 es significativamente mejor en
el catalizador Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% mas activo.
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Figura 39. Grafica de Tauc, espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis.
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3.2:8 Resultados y discusiones de la Reduccion a Temperatura Programada
conH2 (TPR-H2)

La posible influencia de la presencia de nanoparticulas de TiO2 que componen la
superficie delreatalizador sobre la interaccion metal soporte, se investigdo mediante
la Reduccién a'Temperatura Programada de catalizadores calcinados. Sus perfiles
TPR (por sus siglassen inglés) se presentan en la figura 40. Como puede verse, el
perfil de TPR del catalizador sin TiO2 (a) es notablemente complejo, con cuatro picos
de reduccion distintos'@bservados a 395, 430, 505y 790 °C. El pico con un maximo

a 395 °C se puede atribuir'a la reduccion de especies de 6xido de cobalto 1132,

Sefial TCD (u.a)

1 E g N e Th

200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 40. Perfiles TPR de catalizadores calcinados: (a), Co20//SBA-15/TMB; (b), Co2e//SBA-
15/TMB-TiO2 1%; (c), C020//SBA-15/TMB-TiO2 3% Yy (d), Coz0//SBA-15/TMB-TiO2 5%:

De manera similar, los picos de reduccion observados a temperaturas mas-altas
(430 y 505 °C) también estan relacionados con la reduccion de estas fases, pero su
interaccion con el soporte debe ser mas fuerte, como se deduce de una mayor
temperatura de reduccion. Finalmente, el pico de reduccion a 790 °C se atribuye a
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la reduccion de especies de Co?* relacionadas con la fase CoSiOa4 132, El pico de
reduccion a 395 °C también se observd en los perfiles TPR de todos los
catalizadores C020/SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5 %). Como se esperaba de la carga
similar de €ohalto, independientemente de la carga de TiOz2, todos los catalizadores
muestran un-consumo de hidrogeno similar. El pico a 396 °C presenta un perfil
simétrico y su ancho parece disminuir ligeramente al aumentar el contenido de TiOz2.
Esta observacion implica que la interaccion entre las especies de cobalto y la
superficie del soporte’puede disminuir ligeramente en presencia de nanoparticulas
de TiOs..

Finalmente, cabe sefialar que el catalizador Co20/SBA-15/TMB-TiO2 1% muestra
una reduccion sustancial del picolatribuido a la reduccion de la fase CoSiO4 (790
°C) y que la formacion de estas especies se inhibe en el catalizador Co20/SBA-
15/TMB-TiO2 3% y Co020/SBA-15/TMB-TiO2 5%. Asi, la modificacion de los
catalizadores con TiO:2 evita Ja pérdida de_la fase activa por la formacion de esta

fase no deseada.

3.2.9 Resultados y discusiones/ de+a ESpectroscopia Fotoelectronica de
Rayos X (XPS)

Se utilizé espectroscopia de fotoelectroneS de rayos X para determinar el estado
quimico de los elementos y su exposicion superficial antesy después de la reaccion
en los catalizadores de 6xido de cobalto soportados por Ti©2/SiO2. Las figuras 41y
42 muestran los espectros de los niveles de nucleo de Ti 2p y.€0 2p, mientras que
las energias de enlace (BE, por sus siglas en inglés) y las felaciones atémicas

superficiales se enumeran en la tabla 10.
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Co 2
P 2 20,

:1/2 gf § CoZOISBA-15/TMB-TiO2 5%
)
D

8 /SBA-15/TMB-Ti %

3 COZOS -15, - |0230
‘D
C
3
=

Co, /SBA-15/TMB-TiO, 1%

M COZOISBA-15/TMB
N L N L N L L
810 800 790 780 770

Energias de enlace.(e.V)

Figura 41. Espectros XPS de alta resolucionde Co20/SBA=15/TMB y C020/SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5%) de los
electrones“del nucleo Co 2p.

Todos los catalizadores muestran el pico Si 2p con” un valor BE de 103.4+0.1 eV
correspondiente a iones de Si (IV) tetraédricamente~Coordinados en la fase SiO2
(figura S3 de anexos) 33, Como se esperaba, todos”los espectros XPS de los
catalizadores dopados con TiO2 estan compuestos ‘por dos dobletes que
representan el desdoblamiento espin-érbita caracteristico (delsnivel 2p en los
componentes 2p%?y 2p'2. Los dos dobletes se revelan mediante ‘el ajuste maximo
del componente Ti 2p®2 que muestra dos contribuciones (figura S4 de-anexos): una
energia de enlace inferior (~ 459.1 eV), normalmente asignada a(TiO2z_(IV) en
coordinacion octaédrica en fase anatasa (TiO2), y/o TiOz (IV) interactuando con
agua adsorbida o especies penta-coordinadas 134, y otra a alta energia de-€nlace
(460.1 eV), tipico de los cationes de TiO2 que tienen una coordinacion cuadruple

con aniones de 6xido de SiO2 [**%, De hecho, en titano-silicato (TS) a granel
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convéncional, se ha informado la energia de enlace para Ti 2p®? aproximadamente
460.1°eV, [136],

Ti 2p 2p3/2

2p1/2
Co,/SBA-15/TMB-TiO, 5%

\_AA‘ Co, /SBA-15/TMB-TiO, 3%

o X Co,/SBA-15/TMB-TiO, 1%

Co,,/SBA-15/TMB

Intensidad (u.a)

468 464 460 456 452

Energias de‘enlace (e.V)

Figura 42. Espectros XPS de alta resolucion de los catalizadores Co20/SBA-15/TMB y C020/SBA-15/TMB-TiO2
(1, 3, 5%) de los electrones del nacleoTi 2p.

De manera similar, el pico de Co 2p®2de todos los catalizadores exhibe dos sefiales
a 780.2 + 0.1 eV y (7816 = 0.2 eV) correspondientes”.a Co% y Co?,
respectivamente, asociados a la fase Co304. La presencia de“estas sefiales se
confirma aun mas por los débiles picos de satélite observados en 786.9 eV, que es
caracteristico de la fase Co304 [*37], La intensidad de la sefial de esta fase.dumenta
drasticamente con un aumento del contenido de TiO2 de 1 a 3% en peso,.'siendo
mas intenso para la muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%. Ademas, los catalizadores
C020/SBA-15/TMB y Co020/SBA-15/TMB-TiO2 1% muestran el pico a 782.5_eV

asociado con las especies Co?* de la fase espinela C02SiOa.
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En particular, la formacion de la fase C02SiO4 no deseada se suprimié en los
catalizadores con mayor contenido de TiO2 (Co020/SBA-15/TMB-TiO2 3%) y
(C020/SBA#15/TMB-TiO2 5%). A medida que aumenta el contenido de TiOz,
disminuye“la“tcantidad de cationes TiO2 que tiene una coordinacion cuadruple con
los aniones“decOxido del soporte de silice, lo que sugiere la tendencia a la
segregacion detfases en la superficie del soporte. En consecuencia, la anatasa es

la fase predominanté en.las muestras con contenido de TiOz2 superior al 1% en peso.

En un esfuerzo por comprender el impacto del TiOz en los defectos de oxigeno en
la superficie, se evaluaron la relacion Co?*/Co3*, que se calculé a partir de las areas
de los picos (Tabla 10). En particular, la relacion de intensidad Co?*/Co%* mas alta
se observo en la muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%, lo que significa una mayor
presencia de defectos de oxigeho.superficial en esta muestra en particular. El
siguiente orden se observé en la“relacion de intensidad Co?*/Co3%*: Co20/SBA-
15/TMB-TiO2 3% (0.88) > C020/SBA-15/TMB (0.75) > C020/SBA-15/TMB-TiO2 1%
(0.61) = Co020/SBA-15/TMB-TiOz" 5%. (0.61).-Esto implica que la adicion de TiO2
mejora la generacion de oxigeno /superficialy estos defectos son a menudo
asociados con la aparicion de vacantes.de oxigeno. El efecto del TiO2 en estos

defectos superficiales no aumenta de forpra,lineal con la adicion de mas TiOx2.

Vale la pena sefalar que la formacion de la fase CoSiQ4 es suprimida por la adicion
de TiO2. De hecho, la aparicion de esta fase se vuelve indetectable cuando el
contenido de TiO2 supera el 1% en peso, como se observa claramente en las
muestras Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% y C020/SBA-15/TMB-Ti025%. La percepcion
de estos es consistente con nuestras observaciones de los resultados de TPR y UV-
Vis, a mas alta concentracion de TiO2 (C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% Yy Co020/SBA-
15/TMB-TiO2 5%), se not6 una sefial de menor intensidad a 778.1 e\;‘que es un
indicativo de cobalto en su estado metalico. Esta sefal alcanza su maxime, _en la
muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%, que representa una fraccion del 9% de’ Co? en
comparacion con otras fases de cobalto. Sin embargo, a medida que aumentalatin
mas el contenido de TiO2 (en la muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 5%), la fraccion de

Cao° de especies disminuye al 6%.
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La diSpersion de iones de TiO2 en la superficie, considerada como Ti/Si, como se
esperaba fue aumentando linealmente con un aumento de TiO2 de 1 a 5% en peso.
La dispérsion de las especies de cobalto en la superficie aumenta drasticamente
con la presencia de TiOz, alcanzando su punto maximo en la muestra Co20/SBA-
15/TMB-TiO2-3%,_ (tabla 10). Sin embargo, a medida que el contenido de TiO2 fue
aumentando, la ' dispersién disminuy6d, aunque permanecid por encima del
catalizador Co020/SBAs15/TMB-TiO2 1%. Por lo tanto, se podria concluir que la
incorporacion de TiOzinduce varios efectos notables sobre el tipo de fases formadas
y estados electronicos del.cobalto soportado en los catalizadores. El TiOz inhibe la
formacion de la fase CoSiQg.inactiva, implica la formacién de defectos superficiales

y favorece la formacion de espeécies de cobalto metalico.

Tabla 10. Energias de enlace obtenidas de los estudios XPS (eV) de los catalizadores C020/SBA-15/TMB y
C020/SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5%)

Co® | Co* |“@oy~| cosior| TiO: | O
Co20/SBA-15/TMB - (758725 (72%110/05) (71%20)05) a . 0.39 - | 0019
Coisgrise || oz [ dTie B | S5 | oss | ooos | ooss
CoSr e | T | 0 [ 20 | Sy | om2 | oo 0ow
o isve | e0 [T oe | [md 1R | 0w | oo oo
(X%) = Porcentaje gue corresponde a cada especie, con respecto a les picos en las gréficas de XPS.

3.3.0 Resultados y discusiones de la Espectroscopia~de Infrarrojo con
Transformada de Fourier (FTIR)

El TiO2 se caracteriza por la presencia de grupos OH superficiales con acidez media
fuerte predominantemente de tipo Lewis. Por lo tanto, la composicién de la
superficie del soporte SBA-15 con nanoparticulas de TiO2 aumenta la concCentracion
de sitios acidos de Lewis. Para examinar el tipo de acidez superficial de ‘los
catalizadores calcinados antes y después de la reaccion, se realizé la adsorcion.de
piridina. La figura 43 muestra los espectros FTIR (por sus siglas en inglés) de 1a

piridina adsorbida de todos los catalizadores calcinados registrados en el rango
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14001650 cm?, mientras que la tabla 11 presenta las cantidades calculadas de los
sitios aeidos de Brgnsted y Lewis utilizando un andlisis cuantitativo de los espectros
FTIR. Lasscantidades de sitios acidos de Brgnsted y Lewis se determinaron a partir
de las areas integradas de las bandas a 1545 y 1450 cm™ respectivamente,

utilizando los-Coeficientes de extincion informados por Emeis [°4.

Todos los catalizadores presentan espectros similares, presentando cinco bandas
de absorcién a 1445,14492, 1543, 1596 y 1616 cm™. La banda de alta intensidad en
1445 cm y las bandas de menor intensidad en 1543 y 1616 cm™ puede atribuirse
a la piridina absorbida en  los sitios de Lewis y los sitios de Brgnsted,
respectivamente PL138l | g Handa a 1492 cm? puede asociarse con piridina
absorbida en los sitios de Brgnsted y Lewis, mientras que la banda observada a
1596 cm™ esta asociado con piridina.quimisorbida con enlaces de hidrogeno [91.138],

Como se puede observar en la figura\43, el catalizador Co20/SBA-15/TMB presenta
menor acidez total en relacion/cenrlas otras muestras. En particular, presento una
menor intensidad para la banda de\absorci@n asociada a los sitios 4cidos de Lewis
y la intensidad mas alta para la banda ligada a.los sitios acidos de Brgnsted en
comparacién con el resto de las muestras. ‘Latacidez total aumenté con la
incorporacion de TiO2, observandose unsaumente—gradual correspondiente al
aumento del contenido de TiO2. La acidez de Lewis) observd un incremento

considerado al aumentar el contenido de TiO»2.

Tabla 11. Sitios® &acidos Bronsted y Lewis de los catalizadores basados en C0304, C020/SBA-15/TMB y
(C020/SBA-15/TMB-TiO2 1,3,5 %)

(C020/SBA-15/TMB) 1.90 1.70 0.90 3+60
(C020/SBA-15/TMB-TiO2 1%) 1.50 2.20 1.50 3.70
(C020/SBA-15/TMB-TiO2 3%) 1.00 2.80 2.80 3.80
(C020/SBA-15/TMB-TiO2 5%) 1.10 3.30 3.00 4.40

aSegun se determina mediante espectroscopia FTIR de piridina absorbida
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Figura 43. Espectros de adsorcion /de.FTIR-Piridina a 100 °C para Co03Os4 de Co020/SBA-15/TMB,
Co020/SBA-15/TMB-TiO2 1%, Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% Y, Co20/SBA-15/TMB-TiO2 5%.

Por lo tanto, se puede concluir que los'sitios acidos de Lewis se generaron debido
a la presencia de TiO2 en el soporte SBA-15. A diferéncia de la acidez de Lewis, la
acidez de Brgnsted disminuyd hasta el catalizador..Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%,
manteniendo un valor muy similar incluso con un catalizador de mayor contenido de
TiO2 C0o20/SBA-15/TMB-TiO2 5%. La influencia del TiO2 en{os’sitios 4cidos de Lewis
y Brgnsted se puede evaluar con mayor precision utilizandosla, relacion entre los
sitios acidos de Lewis y Brgnsted (L/B). La relacion L/B sigue la tendencia Co20/SBA-
15/TMB-TiO2 5% (3.28) > C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% (2.79) > Co20/SBA-15/TMB-
TiO2 1% (2.22) > C020/SBA-15/TMB (1.71), lo que sugiere que la presencia de TiO2
favorece la formacioén de sitios acidos de Lewis, al tiempo que suprime la‘formacion

de sitios acidos de Brgnsted.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSIONES DE LA EVALUACION CATALITICA

4.1 Resultados y discusiones de las pruebas de la actividad catalitica en
la OxidacionsCatalitica Via HUmeda del fenol con catalizadores de hierro.

En este capitulo se presentan los resultados del estudio de la Oxidacion Catalitica
Via Hameda (OCVH)(del fenol. Los catalizadores con hierro fueron evaluados en la
oxidacion catalitica de fenmol por la via humeda utilizando oxigeno como agente
oxidante (figura 44). Las ptu€bas cataliticas se realizaron en un reactor de acero
inoxidable de alta presion de la marca Parr Instruments modelo 4562HT. Dentro del
reactor se colocaron 200 ml de“una solucién de fenol, la cual contiene una
concentracion de 500 ppm de fenol, y adicionaron 200 mg de catalizador. Previo a
la reaccion catalitica, se desplaz6 el aire ambiental mediante la introduccion de
nitrégeno (99.98%), posteriormente se incremento la temperatura hasta alcanzar
160 °C con una velocidad de calentamiento‘de/5 °C/min, manteniendo una agitacion
constante de 800 rpm. Una vez alcanzada la‘estabilidad térmica, se presurizo con

oxigeno hasta alcanzar una presion total de 10 bar:

FezolsBA-lslTMB-TIOZ (5%)

Fezo/SBA-15/TMB-TIO; (3%)

Fez0/SBA-15/TMB-TiO; (1%)

Figura 44. Degradacion de los catalizadores Fe20/SBA-15/TMB-TiOz (1, 3, 5 %)
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La aetividad catalitica del material mesoporoso Fez0/SBA-15/TMB modificado con
TiO2+(1,.3, 5 %), en la degradacion de fenol se compar6 con la silice (SBA-15/TMB).
En la figdra 45 (A) observamos la degradacion del fenol en funcion del tiempo como
indicador de-la actividad de los materiales que se llevé a cabo a 180 minutos. Se
observa que.a conversiéon de fenol del soporte (SBA-15) difiere significativamente
ya que solo alcanzé el 28 % de degradacion, comparandolo con los otros
catalizadores. El orden _de las curvas de conversion coincide con la capacidad de
degradacion; el materialymas activo fue Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 5% que alcanzo el
62 % de degradacion. Estosparece estar relacionado con el efecto del tratamiento
térmico que genero la formacién de especies de Fe-O-Si durante las calcinaciones
e inhibié significativamente la lixiviacion del hierro, estos resultados coinciden con
lo reportado en la literatura 3%.donde los resultados muestran que el hierro es la
principal especie presente tanto/dentro, como fuera del soporte; esto pudo
verificarse por las diversas caracterizaciones, MET, UV-Vis y por DRX, donde no se
observo la presencia de reflexiones caracteristicas de Fe203 por lo que se espera
que el hierro actué de manera reducida y esto _explica un efecto sinérgico entre las

propiedades texturales, estructurales y*morfolégicas en la degradacién de fenol.

Observamos que los catalizadores Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 1% y Fe20/SBA-15/TMB-
TiO2 3% degradaron un 40 y 58 %, estos materiales‘presentaron las fases hematita
Fe2Os (PDF 33-064 y 1-1053) y magnetita Fe3Os4 (PDF1190629) que tienen un
estado de oxidacién Fe*® y Fe*4, lo cual no favorecié una“mejora en la OCVH de

fenol.

La conversion de compuestos organicos totales (TOC, por sus siglas en inglés) que
se muestra en la figura 45 (B) fue menor que la conversion de fenoltotal (figura 45
A), lo que indica que el fenol no se convirtio completamente en COz;-sine que se
transformd en otros subproductos organicos durante la reaccion de oxidacion. La
conversion total de compuestos orgénicos se vio potenciada por la incorporacién de
TiO2. Comparando la conversion de fenol total con la de los valores de TOC, el
rendimiento de la muestra con mayor contenido de TiO2 Fe2o/SBA-15/TMB-TiO2 5%
fue significativamente superior a la muestra libre de TiO2 Fe20/SBA-15/TMB,
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mientras que los catalizadores Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 1% y Fe20/SBA-15/TMB-TiOz2

3% exhiben tendencias similares para los valores de TOC hasta 80 min de reaccion.
Pasande este tiempo, la muestra Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 5% logra la mayor

conversion.de compuestos organicos, alcanzando el 62% a los 180 min de reaccion.
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Figura 45. Variaciones en la conversion de fenol (A); conversién de carbono organico total (TOC) en funcion
del tiempo de reaccion (B); selectividad de CO:z en funcién del tiempo de reaccion (C); y la comparacion de
selectividades de productos con una conversion del fenol del 30% Condiciones de reaccion: reactor batch, T=
160 °C, P= 10 bar, agitacion rpm= 800.
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La figara 45 (C) muestra la selectividad al COz, que indica el grado de combustion

completa de los compuestos organicos. La selectividad hacia la formacion de CO:

mejoro drasticamente con la adicion de TiOo.

En general, da selectividad hacia la formacion de CO: tiende a disminuir alrededor
de los 60 min de reaccidn, excepto para la muestra Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 3%, en
esta muestra hay un aumento en la selectividad del CO2 hasta alrededor de los 80
min de tiempo de receion, después esta vez, la selectividad hacia el CO2 disminuye
con respecto al avanee.de la reaccién. La muestra Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 5%
exhibié la mayor conversion, de fenol y mostré la menor disminucion en la
selectividad de COz2, con una‘Caida de apenas un 1% en la selectividad hacia COz2
a los 180 min de tiempo de reaccion en comparacion con la selectividad inicial de
COo. Las muestras Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 1% y Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 3%, a los
180 min de reaccion, presentaron _unha pérdida de selectividad del 2% y 1%
respectivamente. Por el contrario, la muestra libre de TiO2 tiene un aumento en la

selectividad de COz, subiendo un’4%.a los180 min de tiempo de reaccion.

Tabla 12. Intermediarios de la oxidacion del'Fenol para’los,diferentes catalizadores con hierro

Hidroquinona Id. Id. Id.

Catecol Id. Id. Id.
Acido benzoico N. Id. N. Id. N. Id.
Acido Maleico N. Id. N. Id. N. Id.
Acido Oxalico N. Id. N. Id. N. Id.
Acido Fumarico N. Id. N. Id. N. Id.
Acido férmico N. Id. N. Id. N.dd.

Id. Intermediario identificado
N. Id. Intermediario no identificado

La oxidacion de fenol no se logro en los catalizadores a los 120 min de reaecion y
el numero de subproductos intermediarios fueron identificados por Cromatografia
de Gases en la solucidén después de la reaccién, de estos subproductos sélo se

observaron algunos intermediarios identificados y no identificados (aunque nhe
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cuantificados) tabla 12. La oxidacion de la hidroquinona aumenta en el catalizador

Fe20/SBA-15/TMB-TiO2 5% que en el caso de la oxidacion del catecol disminuye.

El mecanisme propuesto por el que se lleva a cabo la reaccion de oxidacion del
fenol es por'radicales libres, que puede ser tanto de un grupo fendlico como de un
hidroxilo. La oxidacién de un grupo aromatico puede comenzar por la activacion de
la molécula de oxigeno o de la molécula de hidrocarburo y el oxigeno puede
participar en la reaccion como una especie adsorbida en la superficie del catalizador
o desde la estructura( del® 6xido metalico. EI mecanismo de reaccion de la
degradacion del fenol puede” ser descrito de la siguiente manera: durante los
primeros pasos de la reaccidny” el fenol es degradado a compuestos aromaticos
(como hidroquinona y catecol);7!o.que se observé en el cambio de color de la
solucion. A las muestras tomadas/en el transcurso de la reaccion se les realiz6
lecturas de pH. Los resultados obtenidos fueron: pH inicial en tiempo cero fue de
7.5, en los cuales no hubo cambios significativos en las lecturas de pH tomadas en
los primeros tiempos, observdndese a los” 120 minutos un pH entre 7.0 y 7.2
terminando a los 180 minutos con“un-pH apreXimado de 6.0 en la mayoria de los
catalizadores. En el catalizador de Fe2o/SBA-15FMB-TiO2 5% fue el que obtuvo un
pH a los 120, 150 y 180 min de 4.5, 4.3y 4.2 respectivamente, esto indica la
presencia de acidos organicos carboxilicos al final de_la+teaccion como son: acido
maleico, &cido oxalico y &cido férmico los cuales fueron identificados por
cromatografia de gases. Estos acidos carboxilicos formados son los que dan
aproximadamente un pH de 4.0 a los 180 minutos de la reaccion, la presencia de
estos acidos da como resultado que la solucién final sea incolora; 10 que indica que
los intermediarios aroméaticos (hidroquinona y catecol) ya no estén présenten en la

solucion, estos resultados son acorde a lo reportado por otros autores [140-142],

El mecanismo por el que se llevan a cabo las reacciones de oxidacion-reduccion
entre las especies de Fe (lll)/Fe (Il) inmovilizadas, pueden ser responsable de parte
de la actividad y la estabilidad de los catalizadores heterogéneos (figura 46). Por lo
tanto, compuestos organicos como el fenol se adsorbera sobre la superficie del

catalizador, mas probablemente en la vecindad de iones activos de hierro, aunque
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la adsorcion sobre otros sitios no debe descartarse. De hecho, se han formado iones
de hierro (lll) que pueden ser oxidantes efectivos para la degradacion directa de
fenol o intermediarios de la reaccion (143, El grado de mineralizacion y composicion
quimica de.subproductos procedentes de la oxidacion parcial de fenol dependera
de las condiciones de reaccion. Finalmente, los intermediarios oxigenados pueden

desorberse en la'soelucion acuosa.

Santos y col, quienes"han demostrado que la composicién del medio de reaccion,
tiene una influencia critiea en la lixiviacion de las especies metélicas soportadas

sobre catalizadores heterogéneos en procesos de oxidacién en aire himedo 244,

Esto se atribuye a la formacién.de-complejos organicos metalicos estables con la
especie de hierro soportado. Algunts de ellos experimentan su propia extraccion de
la superficie del catalizador cuando.les,subproductos de la oxidacion se desorben.
En este sentido, en los procesos derOCVH, se supone que este mecanismo es
responsable de la disolucion“parcial de\hierro que puede actuar como fuente

homogénea de iones de hierro para‘mejorar_elrendimiento catalitico general.

=/ Fe’ Fe*
Feit ﬂgﬁifl 5 Fe?*
Kr T Fe* Fez*
e
O—H oty o

Figura 46. Mecanismo de reaccion del hierro en la degradacion de fenol.
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4.2 Resultados y discusiones de las pruebas de la actividad catalitica en
la ©xidacion Catalitica Via Hameda del fenol con catalizadores de
cobalto.

Se evalué el efecto de la composicion del soporte SBA-15/TMB con nanoparticulas
sobre la actividad+y selectividad de sistemas cataliticos de Co30a4 soportados en la
fase liquida OCVH<de fenol. La reaccion se llevo a cabo en un reactor discontinuo a

160 °C y 10 bar de presion utilizando aire como oxidante.

Las figuras 47 (A) y 47%(B)'muestran la conversion de fenol y la concentracion de
carbono organico total (TOC), respectivamente, en funcion del tiempo de reaccion.
Como puede verse, el comportamiento de los catalizadores Co20/SBA-15/TMB-TiO2
3% y Co020/SBA-15/TMB-TiO2 5% es, diferente al de los catalizadores de Co20/SBA-
15/TMB y C020/SBA-15/TMB-TiO2 1%. La adicion del soporte con 1% en peso de
TiO2 no fue efectivo porque la conversion de fenol en los catalizadores Co20/SBA-
15/TMB y C020/SBA-15/TMB-TiOz1% fue similar (aproximadamente 62%) (figura 47
A). Un aumento de la carga de TiOz2'del 1 al 3.9 en peso condujo a un aumento de
la actividad del catalizador. Sin embarge,’un aumento adicional de la carga de TiO2
del 3 al 5 % en peso no mejord el comportamiento del catalizador Co20/SBA-
15/TMB-TiO2 3% y Co020/SBA-15/TMB-Ti@2 5% porgue muestran periodos de
induccién similares en las primeras 1.5 h de la reaccién y una conversion de fenol
bastante similar después de 3 horas de tiempo de reaccién (alrededor del 79%). La
conversion no fue completa probablemente debido a factores combinados de
limitaciones del equilibrio, desactivacion del catalizador con limitaciones de tiempo
y/o transferencia de masa, asi como probablemente relacionados coniJa activacion

del oxigeno.
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Figura 47. Variaciones en la conversion de fenol (A); conversion de carbono orgéanico total (TOC) 'en funcién del
tiempo de reaccion (B); selectividad de CO:z en funcion del tiempo de reaccion (C); y la comparacion de
selectividades de productos con una conversion del fenol del 30% (D). (a), SBA-15/TMB, (b), Co20/SBA-15/TMB-
TiO2 1%, (c), C020/SBA-15/TMB-TiO2 3%, (d), C020/SBA-15/TMB-TiO2 5%. = CO., ™= productos intermediarios
(hidroquinona, catecol, p-benzoquinona, o-benzoquinona y acidos carboxilicos), =8 Polimeros en solu€ion.
Condiciones de reaccion: reactor batch, T= 160 °C, P= 10 bar, agitacion rpm= 800.
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La conversion de compuestos organicos totales (TOC) (figura 47 B) fue menor que
la conversion de fenol total (figura 47 A), lo que indica que el fenol no se convirtio
completamente en COz, sino que se transformo en otros subproductos organicos
durante ladreaccion de oxidacion. La conversion total de compuestos orgénicos se
vio potenciada’ por la incorporacion de TiO2. Comparando la conversion de fenol
total con la de losvalares de TOC, el rendimiento de la muestra con menor contenido
de TiO2 Co020/SBA-I5/TMB-TiO2 1% fue significativamente superior a la muestra
libre de TiO2 Co20/SBA-15/TMB, mientras que los catalizadores Co20/SBA-15/TMB-
TiO2 3% y Co20/SBA-15/TMB-TiO2 5% exhiben tendencias similares para los valores
de TOC hasta 80 min de reaccion. Pasando este tiempo, la muestra Co20/SBA-
15/TMB-TiO2 3% logra la mayor conversion de compuestos organicos, alcanzando
el 74% a los 180 min de reaccién, en contraste con una conversion del 67% de la
muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 5%:

Para investigar el impacto del JiO: en la eficiencia del catalizador hacia la oxidacion
de fenol, la velocidad de reaccign‘inicial se‘calculo utilizando un modelo cinético de
pseudo de primer orden (tabla 13): A/modo‘de comparacion, incluimos la velocidad
de reaccion inicial de un catalizador ‘de”Co20/TiO2 de referencia, asegurandonos de
que su carga de 6xido de cobalto por m?_sea similana la de la muestra Co20/SBA-
15/TMB-TiO2 5%, comparable con una densidad de sitio entre las muestras (ver
nota al pie en la tabla 13). Como puede verse, los catalizadores de cobalto en
SBA/TMB mostraron una mayor velocidad de reaccion pet ‘masa del catalizador,
que el catalizador Co20/TiO2 de referencia. La velocidad de reaccion inicial en las
muestras de Co20/SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5 %) aumentd en funeién del contenido
de TiOz, alcanzando su valor mas alto para la muestra de Co20/SBA-15/TMB-TiOz2
5%.

Sin embargo, es importante sefialar que, cuando se evalla en funcion deda masa
del catalizador, es posible que no se revele completamente el impacto real de la
adicion de TiO2z en la densidad de los sitios activos de cobalto. Los valores TOF,
que fueron calculado normalizando la tasa inicial con el nUmero proyectado de sitios

de cobalto tensioactivos, reveld la influencia significativa del contenido de TiO2 en
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la actividad intrinseca del catalizador. Es de destacar que cuanto mayor el valor de

TOF-del catalizador Co20/SBA-15/TMB con respecto al catalizador de referencia
Co20/Ti@2 indico el papel positivo del SBA-15 cuando se uso el material SBA-15
modificada@.cen TiO2 para soportar la fase activa de Co30a.

Tabla 13. Velocidadés'de reaccion iniciales y valores de TOF para la OCVH de fenol sobre Co20/SBA-15/TMB-
TiOz2 (1, 3, 5 %) y dos catalizadores de referencia

C020/SBA-15/TMB 46 68
C020/SBA-15/TMB-TiO2 (1%) 52 73
C020/SBA-15/TMBATIO2 (3%) 77 93
C020/SBA-15/TMB-TiO2 (5%) 83 108
C020/TiOZ2 28 60

2 4.1% en peso de Co304 soportado’sobre material comercial de TiO2 (Degussa
P25; 57 m?/g) para archivar una,carga de CozO4 por m? similar a la de la muestra
de C020/SBA-15/TMB-TiO2 5%49:53 x 10%)/atomos de cobalto por m2.

b se calculd la velocidad de reaccién inicial pef masa de catalizador, asumiendo una

reaccion cinética pseudo modelo de primer orden.

¢ los valores de la frecuencia de rotacion.se calcularen, normalizando la tasa inicial
al nimero de sitios de cobalto en la superficie medidos en moles de CO

correspondientes al peso del catalizador.

La figura 47 (C) muestra la selectividad al COz, que indica el grado de combustion
completa de los compuestos organicos. La selectividad hacia lasformacion de CO:
mejord drasticamente con la adicion de TiOx.

En general, la selectividad hacia la formacion de CO2 tiende a disminuir alrededor
de los 60 min de reaccion, excepto para la muestra Co20/SBA-15/TMB-TiOz2 1%, en
esta muestra hay un aumento en la selectividad del CO2 hasta alrededor de les 80
min de tiempo de reccion, después esta vez, la selectividad hacia el CO2 disminuye
con respecto al avance de la reaccion. La muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%
exhibio la mayor selectividad hacia la formacion de CO2 y mostro la menor
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disminucion en la selectividad de CO2, con una caida de apenas un 2% en la
seleetividad hacia COz a los 180 min de tiempo de reaccion en comparacion con la
selectividad*inicial de CO2. Las muestras Co20/SBA-15/TMB-TiO2 5% y Co020/SBA-
15/TMB-TiO2- 1%, a los 180 min de reaccion, presentaron una pérdida de
selectividad'del 4% y 6% respectivamente. Por el contrario, la muestra libre de TiO2
tiene una disminucion drastica en la selectividad de COz2, cayendo un 10% a los 180
min de tiempo desreaccion. La figura 47 (D) muestra la comparacion de la
selectividad de los preductos al 30% de conversion de fenol durante la oxidacion
catalitica via humeda de fenol (hidroxibenceno) catalizada por Co30a4. Para todos
los catalizadores, la trayectoria de degradacion fue la misma que se puede deducir
de la formacion de los compuestos principales: hidroquinona (1,4-dihidroxibenceno),
catecol (1,2-dihidroxibenceno)y” p-benzoquinona (1,4-bencenodionas) y o-
benzoquinona (1,4-bencenodionas)figura 48.
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Figura 48. Via de reaccion plausible para la oxidacion catalitica via humeda de\fenol

catalizada por catalizadores basados en CosO4 soportados sobre sustratos de”SBA-

15/TMB-TiOo.
Los principales intermediarios de 4cido carboxilico detectados por cromatografia de
gases fueron acido maleico, acido fumarico, acido propionico, acido butirice, acido
acrilico, acido oxalico, acido malénico, acido acético y acido formico. Teniendo en
cuenta los informes bibliograficos 2145146 y |os productos detectados, la ruta de

reaccion plausible se muestra en la figura 48.
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La presencia de TiOz2 inhibié la formacion de compuestos polifendlicos. Sin
embargo, este efecto no fue lineal. La menor produccion de estos compuestos se
observao” et la muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%, que presentd la mayor
selectividad--hacia la formacién de CO2. Se observo una mayor cantidad de
hidroquinona.y’'p-benzoquinona en la muestra de Co20/SBA-15/TMB, lo que sugiere
gue estos compuestos probablemente contribuyan a la formacion de polifenoles en
solucion. La concentracion de estos compuestos disminuye en las muestras
cargadas de TiOz, lo~que se correlaciona con una reduccién en la formacion de
compuestos polifendlicas. Per el contrario, la presencia de TiO2 parece aumentar la
formacion de catecol y o-benzoquinona, lo que sugiere que estos compuestos
pueden facilitar la formaciop” de acidos carboxilicos, que son compuestos
intermediarios en el proceso hagiaJda oxidacion completa. Las mismas tendencias
de conversion de compuestos de fenol y TOC (consulte la figura S5 en anexos)
demuestran que la adsorcion es. el paso de reaccion principal, mientras que tasas
de mineralizacion mas lentas sugieren que la oxidacion superficial es el paso de la
velocidad determinante de la reaccion OCVH sobre catalizadores basados en

espinela de Cos04, en buena concordancia cen el estudio de Arena et al. [6].

Desde un punto de vista practico, es“neeesario’investigar la reutilizacion de los
catalizadores durante ciclos consecutivos:"Para esta investigacion, se eligieron los
catalizadores Co020/SBA-15/TMB libre de TiOz y C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% para
evaluar su estabilidad durante tres ciclos de eliminacion de fenol mediante la
reaccion OCVH. Cada experimento implicé el uso de una solugién de fenol nueva y
los catalizadores recuperados del ciclo anterior. La figura<49 muestra las
conversiones de fenol y TOC durante reacciones de OCVH sobre catalizadores de
C020/SBA-15/TMB y C020/SBA-15/TMB-TiO2 3%. La conversion de fenol sobre la
muestra Co20/SBA-15/TMB disminuyo significativamente después del_seégundo y
tercer ciclo de reaccion. Se observo una disminucién del 32% en la conversién a los
180 min de reaccién entre el primer y tercer ciclo. Por el contrario, la muestra
C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% solo mostré una disminucion del 3% en la conversion
entre el primer y el segundo ciclo, y hasta una disminucion del 12% entre el primer

y el tercer ciclo de reaccion.
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Figura 49. Conversion de fenol (arriba) y oxidacion de carbono orgénico total (TOC) duranté“las reacciones
ciclicas de la oxidacion catalitica via himeda de los catalizadores Co20/SBA-15/TMB y Co20/SBA-15/TMB-
TiO2 (3%). Condiciones de reacciéon como en la figura 47.

Se encontraron diferencias significativas entre la eficiencia de ambos catalizadores
para la conversion de TOC (figura 49). Se encontré que la disminucién en ‘a

conversién de compuestos organicos totales era mas severa para la muestra de
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Co020/SBA-15/TMB en comparacién con la conversion de fenol en la misma muestra.
A 10s180 min de la reaccion, la conversion de TOC para la muestra Co20/SBA-
15/TMB~disminuye un 51% del primer al segundo ciclo, y cae hasta un 70% del
primer al tereer ciclo. Para la muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%, se observé una
disminucién‘del, 3% en la conversion de TOC del primer al segundo ciclo de
reaccion. Entre el primer y el tercer ciclo de reaccion se observé una pérdida mas
notable de conversignde TOC, alrededor del 14%. Con base en estos hallazgos, se
puede inferir que la‘incorporacion de TiO2 no s6lo mejora la conversion de fenol,

sino que también mejora significativamente la estabilidad del catalizador.

En la figura 50 se compara‘la“selectividad de los productos al 30% de conversion
de fenol durante una serie de‘reacciones ciclicas durante las reacciones de OCVH
de los catalizadores Co020/SBA-15/TMB y Co020/SBA-15/TMB-TiO2 3%. La
selectividad hacia la formacion de” €Oz sobre la muestra Co20/SBA-15/TMB
disminuye significativamente .con cada ciclo de reaccién. Simultdneamente, la
selectividad hacia los &cidos.~Carboxilicos intermediarios y los compuestos
polifendlicos aumenta con cada eiclo, obserwandose un aumento mas sustancial
para la formacion de compuestos polifen6licos en splucion. Esta tendencia se vuelve
mas evidente cuando se consideran-las seleCtividades de la relacion &cido
polifendlico/carboxilico. Durante el primer Ciclo de reaccion, esta relacion se registré
como 0.39, con un aumento a 0.58 y 0.64 en el segundo y-tercer ciclo de la reaccion,
respectivamente. Esto sugiere que la formacion de compuestos poliméricos en la
soluciébn se ve favorecida en comparacion con la produeeion de productos

intermediarios, esto probablemente debido a cambios importantes'en el catalizador.

La selectividad hacia la formacion de CO:2 en la muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%
es mayor que los valores observados en la muestra libre de TiOz2, lo que‘resulta en
una selectividad considerablemente menor hacia los acidos carboxilicos y

compuestos polifendlicos en comparacion con la muestra Co20/SBA-15/TMB.
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Figura 50. La selectividad de los productos al.30%2de conversién de fenol durante las reacciones
cataliticas ciclicas de oxidacién catalitica via himeda de los catalizadores Co20/SBA-15/TMB (A) y
Co020/SBA-15/TMB-TiO2 (3%) (B):* e\, —CO:, ¢ = |ntermediarios (hidroquinona, catecol, p-
benzoquinona, o-benzoquinona y acides‘carboxilicos) 8 Polimeros en solucion. Condiciones de
reaccion como en la figura 47.

La selectividad de CO2 sobre la muestrasCo20/SBA-15/TMB-TiO2 3% disminuye
ligeramente con cada ciclo de reaccion. Al mismo tiempo, la selectividad hacia los
acidos carboxilicos y los compuestos polifendlicos admenta con cada ciclo,
observandose un aumento mas pronunciado para la®formacion de acidos
carboxilicos. Para esta muestra, la proporcion de selectividad’de polifendlicos a
acido carboxilico disminuye en funcién de los ciclos de reaccion. Esta relaciéon se
registr6 como 0.59, 0.52 y 0.39 para el primer, segundo y tercer cielo de reaccion
respectivamente. De esto resultan beneficios potenciales al incorporar”TiOz a los
catalizadores para la OCVH del fenol. La incorporacion de TiO2 mantuvo una-mayor
selectividad a CO2 y una menor selectividad hacia los &cidos carboxilicos y
compuestos polifendlicos.
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4.3 Caracterizacion de catalizadores después de la reaccion

Los parametros texturales de los catalizadores después de la reaccion de Co20/SBA-
15/TMB y{Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% se presentan en la tabla 14. Los valores de
dporo Y Vporo €A Elcatalizador de Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% (después de la reaccion)
reflejan que losyvalores observados en la muestra calcinada, solo se observé una
ligera reduccién de aproximadamente 10 m?/g en la muestra después de la reaccion.
Por el contrario, la muestra sin TiO2 (Co20/SBA-15/TMB después de la reaccion)
mostré una disminucién dréstica en sus parametros texturales. Para esta muestra,
el valor de Sget disminuy6 en-115 m?/g, acompafiado de reducciones de hasta 30%
y 37% para los valores de“dpoo Y Vporo, respectivamente. Estos hallazgos
demuestran una influencia significativa del TiOz en la estabilidad del catalizador. La
muestra de Co20/SBA-15/TMB-TiOZ 3% mostré6 cambios minimos en los pardmetros
texturales. Esto sugiere que la ncorporacion de TiO2 mantuvo efectivamente la

estabilidad del catalizador durantezciclos de/reaccion repetidos.

Tabla 14. Composicién quimica? y propiedades texturales® de catalizadores seleccionados después del tercer
ciclo de reaccién

Co20/SBA-15/TMB - 12.1 37.6 307 115 11.4 04

C020/SBA-15/TMB-
TiOz (3%) 2.4 19.2 2.1 294 10 14.5 0.4
@ segun lo determinado por ICP-AES.
b Seguin lo determinado a partir de las isotermas de adsorcidon-desorcion de N2 a -196°C

La posible lixiviacion de la fase activa durante la reaccion OCVH-en fase liquida se
evalio mediante analisis quimico de los catalizadores Co020/SBA-15/TMB y
C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% probados en tres ciclos de reaccion OCVH"(iabla 14).
La comparacion de los valores de TiO2 de los catalizadores nuevos y después de la
reaccion que figuran en las tablas 6 y 14, respectivamente, indica que su contenido
de TiO:2 es similar. Por el contrario, al comparar la carga de oxido de cobalto éntre
las muestras calcinadas y después de la reaccién, el contenido de cobalto en‘el
catalizador de Co020/SBA-15/TMB-TiO2 3% disminuyé un 2.5%, mientras que el
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Co20/SBA-15/TMB mostré una notable disminucion en la carga de cobalto del
37.6%. Por lo tanto, el catalizador que contenia TiO2 mostré una disminucion
significativamente menor en el contenido de 6xido de cobalto en comparacién con
el catalizador sin TiO2. Este hallazgo sugiere que la presencia de TiO2 mejora la
interaccion de‘las especies de cobalto con la superficie del catalizador después de
la reaccién, limitando, significativamente la lixiviacion de las especies de cobalto en

las condiciones dé reaccion empleadas.

Los patrones de difraccionde rayos X de alto angulo de los catalizadores después
de la reaccion Co20/SBA-15/FMB y Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% se muestran en la
figura 51. Como puede verse,.elpatron DRX del catalizador Co20/SBA-15/TMB-TiO2
3% muestra los picos de difraccion.de Bragg bien desarrollados correspondiente al
sistema cubico Co304 de naturaleza policristalina. Los picos de difraccién en 2© de
19.0, 31.27, 36.85 (fuerte), 44.8, 59:36"y 65.24 ° corresponden a las reflexiones
(111), (220), (311), (400), (511).y»(440)respectivamente, de la fase Co304 con
estructura de espinela (grupo espacial Fd3nt; JCPDS 42-1467). Como se esperaba,
se produce la transformacion de laifase CogO4 en condiciones OCVH, como se
deduce del pico en 2© de 61.8 ° correspondiente’a«(220) reflexion de la fase CoO.
Otros informaron sobre la transformacion de CosOz7 a-la fase CoO2 en condiciones
de reaccion de evolucion de oxigeno (REA) 9. Asi, supbnemos que la fase real en
condiciones OCVH podria ser CoO2 (Co (VI)). De manera similar, ademas de los
picos debidos a la fase Co304, el patron de DRX del catalizador después de la
reaccion exhibio picos de difraccion en 2€ de 36.6°, 42.6° y 61.8°Correspondientes
a los planos de red (111), (200) y (220), respectivamente, de CoO cubico (JCPDS
75-0533). Asi, a diferencia del catalizador Co20/SBA-15/TMB-TiO2.3%, el patrén
DRX del catalizador Co20/SBA-15/TMB revela la transformacion de fase/durante la

reaccion de CosO4 hexagonal a CoO.

Al comparar los picos de difraccion de los catalizadores Co20/SBA-15/TMB-TiOz23%
y Co20/SBA-15/TMB, se encontré que el primer catalizador tenia anchos de picos
mas bajos, lo que indica que este catalizador tenia un tamafio de particula mas alto,

El calculo del tamafio de cristal mediante la ecuacion de Scherrer indica que el
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tamaito de cristal de C020/SBA-15/TMB y C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% fue de 7.6 y

18.5-nm;, respectivamente. Asi, en comparacion con los catalizadores calcinados, la

fase CogO4 del Co20/SBA-15/TMB no solo sufre transformacion a fase CoO sino que
también se.produce su redispersion. Por el contrario, los cristales de CosO4 de

Co020/SBA-15/FTMB-TiO2 3% se sintetizaron durante el tiempo de reaccion.
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Figura 51. Patrones de difraccion de rayos X de alto angulo de4os ‘catalizadores después de la
reaccion Co20/SBA-15/TMB y Co020/SBA-15/TMB-TiO2 3%. Las linea$ rgja y azul corresponden a
patrones DRX simulados de la fase anatasa de TiO:2 (tarjeta JCPDS 21:1272) y la fase C0304 (tarjeta

JCPDS 42-1467), respectivamente.

La figura 52 (A) muestra los niveles centrales de Co 2p de.les catalizadores
C020/SBA-15/TMB y Co020/SBA-15/TMB-TiO2 3% después del tercer ciclo de la
reaccion OCVH. Es de destacar que los niveles centrales de Co 2p_revelan una
diferencia significativa en los estados de oxidacion de cobalto entre las.muestras
recién calcinadas y aquellas que han pasado la reaccion. Como puede observarse,
el catalizador que contiene TiO2 presenta una mayor cantidad de iones Co3* que el
catalizador sin TiO2. Como las especies de Co®* tienen mayor capacidad para

activar y suministrar oxigeno que las especies de Co?*, esto podria explicar la mayor
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actividad y estabilidad del catalizador Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% con respecto al
catalizador libre de TiO2. La integracion de TiO2 parece ser decisivo para influir en
los estadaos i6nicos de cobalto; parece mejorar la estabilidad de las especies Co®*,

como lo demuestra su rendimiento sostenido a lo largo de ciclos sucesivos.
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Figura 52. Espectros de niveles centrales de Co 2p (A) y espectros,FTIR de absorcion de piridina a
100 °C (B) de catalizadores Co20/SBA-15/TMB y Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% después del tercer ciclo
de reaccion OCVH.

La figura 52 (B) muestra los espectros FTIR de adsorcion de piridina a 100 °C de
los catalizadores después de la reaccion de Co20/SBA-15/TMB y ‘Co20/SBA-15/TMB-
TiO2 3%, mientras que la tabla 15 presenta sus cantidades correspondientes de los
tipos de sitios &cidos de Lewis y Brgnsted. Después del tercer ciclo de.reaceion, los
catalizadores Co020/SBA-15/TMB y Co020/SBA-15/TMB-TiO2 3% exhiben una
adsorcion de piridina similar a la de los catalizadores calcinados. Se observé-una
disminucién en la acidez total en las muestras después de los ciclos de reacgion.
Los catalizadores Co020/SBA-15/TMB y C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% mostraron una

disminucion en la acidez total del 38% y 15%, respectivamente, lo que indica la
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disminucién en la concentracion de los sitios 4cidos de Lewis y Brgnsted. La acidez

tipo Brgnsted disminuye un 24.8% para la muestra Co20/SBA-15/TMB y un 20% para
la muestra.Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%. En contraste, la acidez tipo Lewis disminuyo
drasticamente en la muestra sin TiO2 (aproximadamente 52%), mientras que la
muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% mostro solo una disminucion del 13%.

La muestra después de la reaccion de Co20/SBA-15/TMB mostro una relacién L/B
de 0.6 (tabla 15), que‘es aproximadamente un 30% menos en comparacion con la
muestra calcinada nueya (tabla 11). Por otro lado, la muestra de Co20/SBA-15/TMB-
TiO2 3% exhibi6é un valor-de relacién L/B de 2.9, aproximadamente un 7% superior
al del catalizador calcinado."Una vez mas se puede comprobar que el TiO2 tiene una
influencia beneficiosa sobre las-propiedades acidas de las muestras, la pérdida de
sitios acidos fue menos pronunciada en presencia de TiOz2, siendo el aspecto mas
notable la preservacion de la proporcion de sitios acidos de Lewis incluso después
de multiples ciclos de reaccién, propiedad que es crucial para determinar la

selectividad y el rendimiento de loS _catalizadores.

Tabla 15. Sitios acidos Brgnsted y-l=ewis? de los eatalizadores después de la reaccion

Co020/SBA-15/TMB 1.4 0.8 0.6 2.2

C020/SBA-15/TMB-TiO2 (3%) 0.8 2.4 3.0 3.2
a FTIR de piridina absorbida a 100 °C.

Para evaluar la fuerza de los sitios acidos, realizamos espectros-ETIR dependientes
de la temperatura de desorcion de piridina para las muestras €0g20/SBA-15/TMB-
TiO2 3% y Co020/SBA-15/TMB después del tercer ciclo de reaccion (figura S6 de
anexos). La tabla S2 (anexos) muestra la evolucion de su numero de_sitios acidos
de Lewis y Brgnsted con el aumento de la temperatura de adsorcion de piridina. La
banda relacionada con la piridina quimisorbida con enlaces de hidrégeno mostro
una marcada disminucion al aumentar la temperatura de adsorcion de piridina,
desapareciendo por completo después de la adsorcién de piridina a 400 °C (figura
S6 de anexos). Como se esperaba, un aumento en la temperatura condujo a una

menor adsorcion de piridina en los sitios acidos de tipo Brgnsted y Lewis, siendo
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esta.disminucion mayor para los sitios acidos de tipo Lewis. Independientemente de
la temperatura de desorcion de piridina, la relacion de acidez L/B del catalizador
C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% es mayor que la del Co20/SBA-15/TMB, lo que sugiere
Su mayor preporcion de sitios acidos de Lewis, sin embargo, a alta temperatura de
500 °C, el catalizador C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% muestra una menor adsorcion de
piridina en los sitios acidos de Lewis que el catalizador Co20/SBA-15/TMB, lo que
indica una menor‘preporcion de dichos sitios acidos. Por lo tanto, se esperaria una
alta concentracién de.sitios acidos de Lewis en la superficie del catalizador
Co020/SBA-15/TMB-TiO2(3%;yjunto con una menor potencia de estos sitios acidos.

La cantidad de compuestos earbonosos formados se determiné mediante analisis
TGA/DTA de los catalizadores~después de la reaccion realizado en el rango de
temperatura de 100 °C a 1100 °C.*Antes de evaluar la cantidad de compuestos
carbonosos depositados sobre los catalizadores, las muestras se secaron a 500 °C
bajo un flujo de argén (99.9%) durante 1 h, con el fin de eliminar posibles
hidrocarburos, gases permanentes_y agua adsorbida en la superficie de las
muestras. Posteriormente, la ‘eombustién” de los compuestos carbonosos
depositados se llevé a cabo calentande’gradualmente las muestras en una mezcla
de 20% de oxigeno y gas nitrogeno. La'‘pérdida de peso y los perfiles de DTA de los
catalizadores se muestran en las figuras 53 (A) y (B), respectivamente.

La muestra sin TiO2 (Co20/SBA-15/TMB) exhibe una pérdida de masa mucho mayor
debido a la combustién del compuesto carbonoso (23%) que los catalizadores de
C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% (7%). La alta formacion de compuestos carbonosos en
la superficie del catalizador Co20/SBA-15/TMB podria explicar suvalta disminucién
en el valor de Sger (115 m?/g) después del tercer ciclo de reaccién.(tabla 14). La
informacion sobre el tipo de compuesto carbonoso formado en la Superficie del
catalizador se obtuvo mediante el analisis de los perfiles DTA, como se muestra en
la figura 53 (B). El catalizador Co20/SBA-15/TMB exhibio intensos picos de’rDTA a
571y 752 °C, atribuidos a la combustion del compuesto carbonoso, siendo @ste
compuesto mas grafitico al aumentar la temperatura 1471481, Ademas, se puede

observar un pico menor alrededor de los 300 °C en esta misma muestra, que puede
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estarsasociado con la combustién de especies de carbono adsorbidas, conocidas

por ser precursoras de la formacion de compuestos carbonosos grafiticos.

La acidez de los catalizadores parece jugar un papel critico en la formacion de
compuestos,carbonosos. Se observé que los catalizadores con mayor acidez de
Lewis (como la'muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%) mantuvieron un mayor nivel de
actividad a lo largosde los ciclos de reaccion. Ademas, la presencia de TiO2z en el
catalizador (Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%) no solo limitd la formacion de compuestos
carbonosos, sino questambién influyd en su tipo, dificultando la formacion de
compuesto carbonoso més grafitico (duro) y compuesto carbonoso que es mas

dificil de eliminar y puede provocar la desactivacion del catalizador.
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Figura 53. Perfiles TGA (A) y DTA (B) de los catalizadores después de la reaccions
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4.4 Gorrelacion actividad-estructura del catalizador

La prueba.de actividad demostro el efecto positivo de la incorporacion de TiO2 en el
soporte SBA=15/TMB sobre la eficiencia de los catalizadores de cobalto soportados
para la eliminacion de fenol mediante oxidacion catalitica via himeda (OCVH). La
caracterizacion del'catalizador antes de la reaccidn mostro que esto se debe a que
la presencia de peguefias nanoparticulas de TiO2 que componen la superficie del
sustrato tiene un gransimpacto en las propiedades estructurales, texturales y 4cidas
de los catalizadores y, .en consecuencia, en el rendimiento catalitico y la
selectividad. Sin embargo,un”aumento en la carga de TiO2 de 3% al 5% en peso
condujo a una disminucidn enJa_eficiencia de eliminacion de fenol del catalizador,
lo que indica que la cantidad de  TiO2 es de optimizarse. Esta disminucion puede
explicarse considerando la posible\limitaciéon de la transferencia de masa, de
acuerdo con lo observado para los Sistemas TiO2/SBA-15 %9 De hecho, la
caracterizacion de los soportes—y los™Catalizadores calcinados indica que un
aumento de la carga de TiO2 del 8'al 5% en’peso causo el efecto de obstruccién de
los poros, como se deduce de la disminucion del.area de superficie especifica BET,
el volumen de los poros y diametro de poros (tabla 6). Ademas, la capacidad de
quimisorcion de CO disminuy¢ (tabla 6) y_les patrones,de DRX en la (figura S2 de
anexos) confirmaron la agregacion de particulas desTiO2 para el soporte SBA-
15/TMB-TiO2 5%. Todos estos factores podrian afectar el«Contacto del fenol con la
fase activa. Dado que esto ocurre a pesar del TOF de Co20/SBA-15/TMB-TiO2 5%
(tabla 13), se podria deducir que el nimero de fases activas" no es un factor
promedio que influya en la eficiencia del catalizador para la eliminacién de fenol

mediante la reaccion OCVH.

Es bien sabido que la fuerte adsorcion del reactivo/producto sobre la superficie del
catalizador puede dificultar la desorcién de los productos. En este sentido, {amenor
fuerza de los sitios 4cidos de Lewis de C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% con respecto a
Co020/SBA-15/TMB indica que este catalizador podria tener una adsorcion mas

adecuada, como lo confirma el FTIR de piridina.
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La adsorcion optimizada de reactivo/producto en la superficie del catalizador
Co020/SBA-15/TMB-TiO2 3% también puede explicar su mayor conversion de fenol,
mayor selectividad hacia CO2 y una disminucion en la produccion de compuestos
intermediafios en comparacion con el Co20/SBA-15/TMB sin TiO2. Esto sugiere que
la proporcion¥mantenida de sitios &cidos tipo Lewis en el mejor catalizador
Co020/SBA-15/TMB-TiO2 3% probablemente contribuye a su mayor actividad
catalitica y selectividad, |o que subraya la importancia de las propiedades de acidez
en el rendimiento del~Catalizador. Debido a que el mejor catalizador Co20/SBA-
15/TMB-TiO2 3% mostrd uma relacion L/B mas alta que las otras muestras, esta
claro que la acidez de Lewis es un factor importante que influye en su actividad. Sin
embargo, existen otros factores que podrian contribuir al mejor comportamiento
catalitico del Co20/SBA-15/TMB=TiQ2 3% en la reaccion de la OCVH. Uno de ellos
es la inhibicion de la formacién e la fase CoSiOs4 no deseada para ambos
catalizadores con alto contenido,de TiO2 (C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% y C020/SBA-
15/TMB-TiO2 5%) mientras que_esta fase se formo en los catalizadores sin TiO2z y
C020/SBA-15/TMB-TiO2 1%. Como, consecuencia, se produce la formacién de una
mayor cantidad de fase activa. Sinembargo, la _eficiencia del catalizador en la
eliminacién de fenol no fue lineal con el aumento-deda carga de TiOz2, y el catalizador
C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% mostré una./ actividad-similar al del catalizador
C020/SBA-15/TMB-TiO2 5% con mayor contenido de TiOz (2.3% frente a 3.95% en
peso). En el caso del catalizador Co20/SBA-15/TMB-TiO2.5% con mayor contenido
de TiOz, la fuerte adsorcién de moléculas de fenol en los sities Co** (de XPS) podria
explicar su actividad menor a la esperada. Ademas, la comparacion de la banda
energética de las muestras de Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% y C020/SBA-15/TMB-TiO2
5% sugiere fuertemente que la alta eficiencia del catalizador Co20/SBA<15/TMB-TiOz2
3% hacia la degradacion del fenol podria estar relacionada con su menor Egap entre
los catalizadores estudiados (Egap de 4.1 Ev). Por lo tanto, Co20/SBA-15/FMB-TiO2

3% es el catalizador méas optimizado para la reaccion OCVH.

En este trabajo, encontramos evidencia de que la deposicion de TiO:z en la superficie
del soporte SBA-15/TMB puede promover la reduccion parcial de especies de
Co304 a especies de CoO. Por lo tanto, ambas especies Co?* y Co3* coexisten en
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la superficie de los catalizadores. Debido a la presencia de pares de iones Co?*/Co3*
apropiados, la actividad de las moléculas de Oz aument6 debido a la formacion de
especies reactivas de oxigeno que afectan la actividad y selectividad de la reaccion
de oxidacién-del fenol 501, Cuanto mayor sea el Co?*/Co%* la relacion (de XPS) de
Co020/SBA-15/FTMB-TiO2 3% se puede explicar considerando la promocion por parte
del TiO2 de la reducciéon parcial de las especies de Co304 a CoO. La cantidad
adecuada de paréssiénicos Co?*/Co°* de este catalizador es Util para la activacion
de moléculas de Oz para formar especies reactivas de oxigeno 15, Por lo tanto, se
puede suponer que, a uha temperatura de reaccion operativa de 160 °C y 10 bar de
presion atmosférica, la fase activa del catalizador podria adsorber oxigeno del aire
y crear estados superficiales./A la luz de la influencia favorable del TiO2 en la
estabilidad del catalizador, partiCularmente observada en la muestra Co20/SBA-
15/TMB-TiO2 3%, que mantuvo una excelente dispersion y estado electrénico del
par Co?*/Co®" incluso después del tercer ciclo de reaccién, consideramos valido el
modelo propuesto por Deng et/al.-['>%. Em“éste modelo, se supone que el oxigeno
puede adsorberse en la superficie, de Co304 en tres configuraciones distintas. La
interaccion del oxigeno adsorbido con el fenel deberia ser similar a la propuesta
para la descomposicion de compuestosorganices voléatiles utilizando catalizadores
mesoporosos de Cos0as 130, De manera/similar les catalizadores de cobalto
soportados con carbén activado que tienen especies de"€o0 y Co304 coexistentes
y pares ionicos rédox Co?*/Co3* adecuados mostraron una-€xcelente eliminacion de
tolueno por oxidacion 154, El posible mecanismo de reaccion’'se muestra en la figura
54.

Curiosamente, la formacion de subproductos (p-benzoquinona, o-benzoquinona y
otros) vario segun la presencia de TiOz en los catalizadores. La presencia de TiO2
en los catalizadores inhibio la formacion de compuestos fendlicos, particalarmente
en la muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%, y fomento la formacién de compuestos
intermediarios hacia la oxidacion completa. Aunque no se puede excluir el papel'del
TiO2 como eliminador de subproductos, son mas importantes los cambios inducidos
por el TiO2 en las propiedades fisicoquimicas del catalizador, que influyen

directamente en su comportamiento catalitico. Asi, a partir de la correlacion
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estruetura-actividad del catalizador, la reduccion de la produccion de polimero en
solueién, asi como la inhibicion de la lixiviacién de la fase activa pueden explicarse
considerando factores combinados de la mejora de la dispersion de Co30a4 (de la
quimisorcién-de CO), la disminucién en el tamafio de particula de Co3O4 (de DRXy
MET), la presencia de pares i6nicos Co?*/Co** (de XPS) y aumento en la acidez de
Lewis (de FTIR depiridina).

(e "* "

h ‘ﬁ.‘.

Figura 54. Mecanismo postulado para la reaccion del fenol con radicales Oz adsorbidos en la superficie de la
fase C030a.

La estabilidad de los catalizadores durante multiples ciclos‘de'feaccion fue otra
consideracion clave. A diferencia del catalizador Co20/SBA-15/FMB-TiO2 3%, la
muestra libre de TiO2 (Co20/SBA-15/TMB) experiment6 una disminucién significativa
en la conversion de fenol y la conversion de TOC durante ciclos.de reaccion
sucesivos. Esta observacion apoya la hipétesis de que la incorporacion de‘TiO2 no
s6lo mejora el rendimiento catalitico, sino que también mejora significativamente la
estabilidad del catalizador, haciéndolo mas adecuado para operaciones a largo
plazo. De hecho, después de 3 ciclos de reaccioén, el catalizador Co20/SBA-15/TMB-

TiO2 3% cargado de TiO2 mostr6 una mayor conversion de fenol, una mayor
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selectividad hacia el CO2 y una disminucion en la producciébn de compuestos
intermediarios en comparacion con la muestra de Co20/SBA-15/TMB sin TiO2. Se
propone”gue la desactivacion del catalizador Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% podria
estar asociada con la reduccion parcial de especies de Co304 a especies de CoO
(de XPS), que'no pueden reoxidarse eficientemente a Co304 debido a la movilidad

limitada del oxigeno.

El rendimiento catalitico mejorado en la muestra Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3% podria
estar relacionado congla.mayor estabilidad de sus fases activas ubicadas en la
superficie del soporte, como lo confirma la minima lixiviacion de especies de cobalto
después de 3 ciclos de“~feaccién consecutivos, ademas de deberse a las
propiedades hidrotérmicas superiores y la resistencia a los acidos del SBA-15 en
comparacion con otros materiales de silice ordenados (por ejemplo, MCM-41). La
mayor estabilidad de las fases de Co304en la superficie del material SBA-15/TMB-
TiO2 3% se debe a la mayor interaccién metal-soporte, inducida por TiO2 deducida
de los experimentos de TPR. Ep/Cuanto a‘la estabilidad del soporte, el estudio de
A. Mikolajczak et al [*52 mostraron-que la SBA-15 no modificada exhibe estabilidad
hidrotérmica hasta 400 °C, que es supeérior a la temperatura de la reaccion OCVH
(160 °C). Esto esta relacionado con las'paredes mas gruesas y la estructura regular
de la estructura mesoporosa de SBA-15. Después./de la deposicion de TiO2
mediante el método post-sintesis, se observé una_mejora de la estabilidad
hidrotérmica de la SBA-15 [152],

La mejora de la conversion de fenol a CO: esté relacionada/con la adicion de
nanoparticulas de TiOz, lo que también induce una disminucion enva produccién de
p-benzoquinona, que es un precursor de compuestos poliméricos”en solucion.
Considerando el estudio de FTIR de los catalizadores gastados, la‘mejora de la
conversion de fenol a CO:2 podria estar relacionada con el aumento de_los sitios
acidos de Lewis inducido por el TiO2, lo que disminuye la produccion” de p-
benzoquinona, que es un precursor de compuestos poliméricos en solucion.
Muchos informes proponen que la adsorcion disociativa de fenol en sitios acidos de

Lewis conduce a la realizacion de protones que pueden descansar en el sitio basico
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adyaeente 153154 Por lo tanto, cabe sefalar que cuando el fenol se adsorbe
disoeiativamente en el sitio acido de Lewis, el plano del anillo aromatico se inclina
hacia la"Superficie del catalizador. Por lo tanto, cuando el anillo gira alrededor del
eje del enlace oxigeno cobalto-fenol, podria haber muchos obsticulos estéricos
para la formacion de subproductos. Por tanto, se puede suponer que en tal situacion

deberia favorecerse la formacion de metanol.

Ademas, la acidez _de Lewis facilita la orto-oxidacion del fenol favoreciendo la
formacion de hidroxiles. 152158, Como consecuencia de la formacién de o-
benzoquinona, se favoreCe la ruta de oxidacién de la reaccion OCVH, lo que
conduce a la produccion“de” CO2 y H20 [*56l. Curiosamente, la formacién de
subproductos (p-bonzoquinonas;. 0-benzoquinona y otros) vario en funcion de la
presencia de TiO2z en los catalizadores. La presencia de nanoparticulas de TiO2 en
la superficie del soporte inhibié la fermacion de acidos carboxilicos y compuestos
polifendlicos, especialmente en’la muestra de SBA-15/TMB-TiO2 3%, favorecio la
oxidacion completa de los compuestos intermediarios a CO2. En este sentido, se
han aportado nuevos conocimientos jpara el.desarrollo de catalizadores eficientes
para la reaccion OCVH, que permitans€l tratamiento eficiente de aguas residuales

industriales.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se logréo de manera exitosa sintetizar en forma reproducible
el material’ mesoporoso ordenado tipo SBA-15. Mediante su caracterizacion
fisicoquimicas se confirmd que se trata de un material mesoporoso ordenado con
estructura hexagonal en dos dimensiones (p6mm), con elevada area especifica,

distribucion estrecha de poros y morfologia tipica de este material.

Al adicionar el TMB 'se.aumenté el diametro de poro 100 % y volumen de poro 27
%, los valores fueron dé 17418 nm y 0.97 cm3/g respectivamente. La SBA-15/TMB
con un diametro de poro mas-grande tenia un volumen de poro superior, mientras
que la SBA-15 con el didmetro.de 8.53 nm proporciona area especifica mas alta de
835 m?/g.

Las isotermas de adsorcion-desorcionide Nitrégeno (N2) de todos los soportes y
catalizadores fueron de tipo I\.+y'el lazo de histéresis de estos materiales fue H1 de
acuerdo con la IUPAC, y la distribucion de los poros evidencian una distribucion
unimodal. Sin embargo, en los catalizadoressmedificados con TMB (SBA-15/TMB)
el lazo de histéresis es distinto: es de tipo H2, Ia’que nos indica que se tienen poros

no cilindricos conocidos como poros en-forma de‘tintero de McBain.

Los resultados de Rayos X a alto y bajo angulo, indicanque el soporte mesoporoso
(SBA-15), presenta una estructura hexagonal en 2D caracteristica de los materiales
mesoporosos ordenados (p6mm) y al impregnar cobalto la estructura no se deforma,
lo que nos indica que estos materiales presentan alto grado de simetria hexagonal
después de la calcinacion a 350 °C, se muestra ademas que se'‘tiene una buena
estabilidad hidrotérmica. Sin embargo, cuando se agrega hierro el sistéma de poros
no ha sido dafiado, solo ha desaparecido el orden en el espacio, debido‘al.tamafio
de particulas grandes que tapan los poros de la SBA-15, por lo que no ‘hay.buena
actividad catalitica. A alto angulo, en muestras calcinadas y reducidas~con
hidrogeno se tiene hierro metalico, en el catalizador Fe20/SBA-15/TMB, debido’a la
temperatura a la cual se redujo (750 °C), y en el catalizador Co20/SBA-15/TMB ‘se

observan las fases de oxidos de cobalto (Cos0a4) por la calcinacion que se tuvo a
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350 °C. Por otra parte, los DRX’s de la SBA-15 modificada con TiOz2 y TMB sol6 es
evidente un hombro a 23° que corresponde a la silice mesoporosa y se observan
también“otros picos a 26°, 38°, 48° y 55° que corresponden a una de las fases de

TiO2 coma’lasanatasa.

En los XPS ladncorporacion de TiOz induce varios efectos notables sobre el tipo de
fases formadas 'y estados electronicos del cobalto soportado en los catalizadores.
Especificamente, el TiO2 suprime la formacion de la fase CoSiOa inactiva, amplifica
la formacion de defectes superficiales y favorece la creacion de especies de cobalto

metalico.

El soporte se modificé con unaspequeia cantidad de TiO2 (1, 3y 5 % en peso) lo
que mejoro la eliminacién de fepol de las aguas residuales a través de la reaccion
de oxidacion catalitica via humeda/{OCVH) sobre los catalizadores soportados de
espinela de Cos304. El catalizadortmodificado con TiO2 mostr6 una actividad
catalitica y una estabilidad mejorada en-ecomparacion con el catalizador Co20/SBA-
15/TMB sin TiO2. Esta mejora se\debié a4dos factores combinados inducidos por
TiO2, como una mayor dispersion—de- Co3zO4"un_menor tamafio de particula de
Co0304, una inhibicion de la formacionde, fases-de. CoSiO4, una mayor acidez de
Lewis, una banda prohibida de energia mas pequefia.y-una fase mas activa con una

alta concentracion de pares de iones redox Co?*/Co®*.

El TiO2, reconocido por su conductividad superior en la relacion con el SiO2, ayuda
a reducir la energia de banda prohibida del SBA-15 cuando se_utiliza para modificar
superficies. Esta disminucion en la energia de la banda prohibida.se debe, en parte,
a su conductividad y también surge de defectos en la estructura cristalina,
predominantemente relacionados con vacantes de oxigeno, que potencialmente

resultan en variaciones y efectos en los pares iénicos redox Co?*/Co3*.

El paso que controla la velocidad de la reaccion OCVH sobre catalizadores hasados
en espinela de Cos0a4 fue la formacion de catecol y o-benzoquinona. La produccién

de estos productos mejoré con respecto a los catalizadores modificados con Ti©z2.
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El mejor catalizador Co20/SBA-15/TMB-TiO2 3%, mas activo y selectivo hacia el

COzfue reciclado hasta tres veces sin pérdida considerable de actividad.

RECOMENDACIONES

En la sintesis“de los catalizadores para la reaccion de OCVH, los estudios de
reactivacion de losicatalizadores y la cuantificacion de los metales juegan un papel
importante y debegsser, considerado para obtener catalizadores resistentes a la

desactivacion y lixiviaeion.

En cuanto a los catalizaderes con hierro abre otras posibilidades para evaluarlos en

procesos de tipo fenton para.a remocién de contaminantes.

Poder probar estos catalizadores como tratamientos en la eliminacién de fenol en

efluentes reales.

Ademas, utilizar estos catalizadores en la degradacion de otras moléculas

contaminantes en la reaccion de-<OCVH.
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Tabla S 1. Composm(opuimica (%) de fases para catalizadores calcinados Co20/SBA-15/TMB-TiOz (1, 3, 5 %)
.

7

COzo/’SI%-15/TMB 80.7

0.0
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2.2

18.6

4.1

18.9

C020/SBA-15/TMB-TiO2 3% | 79.2
Co20/SBA-1 -TiO2 5% | 77.0
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Difraccion de Rayos X a Bajo angulo (DRX)
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Figura S 1. Patrones de difracciéon de rayos X de bajo angulo de los soportes de SBA-1
3, 5 %) (A) y catalizadores calcinados de Co20/SBA-15/TMB-TiOz (1, 3, 5 %) (B). Los plano
estan indexados segun la estructura hexagonal 2D (p6mm) de SBA-15; (a), (b), (c) y (d) = carg

(0, 1, 3, 5 %) en peso, respectivamente.

1,5

2,0
2 0 (degree) 2 0 (degree)

i02 (1,
alinos

agi;z

o

4

149




nexos

Difraccion de Rayos X a alto angulo (DRX)

Los patrones DRX de los soportes SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5 %) se muestran en la
figura S2¢Como era de esperarse, todos los materiales de silice muestran una
banda ancha.entre 20° y 30°, lo que se atribuye a la parte amorfa del 6xido de silicio.
Los soportes+SBA-15 que contienen TiO2 exhibieron picos de difraccion
caracteristicos de la fase TiOz anatasa. La intensidad de estos picos de difraccion
aumento y, al mismo_ tiempo, se observé una disminucion en el valor FWHM en
funcion de la carga dé_TiO2. El tamafio de cristal promedio de las particulas de TiO2
calculado utilizando la“ecuacion de Scherrer indic6 que el tamafio de cristal
promedio mas pequefio de‘@.1l»nm mostrd la muestra de SBA-15/TMB-TiO2 1% con
la carga de TiO2 mas baja (1% en,peso). Este valor aument6 con un aumento de la
carga de TiOz2, alcanzando 10.8 nm'y 13.2 nm para las muestras SBA-15/TMB-TiO2
3% y SBA-15/TMB-TiO2 5%, respectivamente. Estos hallazgos podrian sugerir que
el TiO2 en la superficie conduce-a la formacién de particulas mas grandes a medida

gue aumenta el contenido de TiOz.

(101y

Intensity (a. u.)
F \

2 0 (degree)

Figura S 2. Patrones DRX de los soportes SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5 %); (a), (b), (c) y (d)
= carga de TiO 2 (x) de 0, 1, 3 y 5 % en peso, respectivamente. Las lineas rojas
corresponden a la fase anatasa de TiO2 (JCPDS 21-1272).
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Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Si2
i2p 2

(©)

CPS

(b)

(2)

108 104 100
Binding Energy (eV)

Figura S 3. Espectros de nivel central.de Si\2p de catalizadores de espinela de Co304 calcinados y
soportados sobre sustratos de SBA<15/TMB/TIOz (1, 3, 5 %): (a), Co20/SBA-15/TMB; (b), C020/SBA-
15/TMB-TiO2 (1%) y (c), C020/SBA-15/TMB=TiO- (5%).

Ti2p

P, J \

2pgs
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(b)
a

CPS

oy
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Binding Energy (eV)

Figura S 4. Espectros de nivel central de Ti 2p de catalizadores de espinela Co304 calcinados y sopartados
sobre sustratos de SBA-15/TMB-TiOz (1, 3, 5 %): (a), C020/SBA-15/TMB-TiO2 (1%); (b), Co20/SBA-15/TMB*=
TiO2 (3%) y (c), Co20/SBA-15/TMB-TiO2 (5%).
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nexos
Oxidacién Catalitica Via Himeda de Fenol (OCVH)

Las mismas tendencias de conversiones de compuestos de fenol y TOC (ver figura
S1) demuéstran que la adsorcion es el paso de la reaccion principal, mientras que
las tasas de mineralizacion mas lentas sugieren que la oxidacion superficial es paso
de determinaciéf/8l. Por lo tanto, concluimos que la oxidacion superficial es un paso
determinante de.la velocidad de la reaccion de fenol OCVH sobre catalizadores a

base de espinela de Cos O4, en buena concordancia con el estudio de Arena et al
[6]

TCD conversion (%)
AN

45 PN B I S N R R |
45 50 55 60 65 70 75

Phenol conversion (%)

Figura S 5. Conversion de fenol versus conversion TCD en OCVH de*fenol sobre catalizadores
Co020/SBA-15/TMB-TiO2 (1, 3, 5 %). Condiciones de reaccion: reactor discontinuo, T= 160 °C, P= 10
bar, tiempo de reaccién de 3 h.
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pectroscopla de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
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Figura S 6. Espectros FTIR de absorcion de ;rldEa a dlfeg mperaturas en la superficie de catalizadores

calcinados de Co20/SBA-15/TMB (A) y Co20/SB MB-Ti (.E)

Q /)o

Tabla S 2. Influencia de la temperatura en la cantidad de sitios acido Brgnsted y Lewis (a partir de
espectroscopia FTIR de piridina absorbida de catalizadores Co20/SBA-15/T $COZO/SBA-15/TMB-Ti02 3%.

100 1.0 (1.9) 2.8 (1.7) 2.8 (0.9) 3.8,(3.6)
200 0.8 (1.5) 2.4 (1.7) 3.0 (1.1) a’s.z §.2)

300 0.5 (1.0) 1.5 (1.6) 3.0 (1.6) 20(2.
400 0.4 (0.6) 1.3 (1.2) 3.3(2.0) 7
500 0.2 (0.6) 0.9 (1.1) 4.5 (1.8) 1.1 (1.

)
Q
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