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Resumen

En.este trabajo de investigacion se presenta la sintesis, caracterizacion y evaluacién
catalitica, de particulas magnéticas de Fe,O5-TiO, y Rh/Fe,05-TiO, en la
hidrogenaeién de naftaleno, hidrogenacion de fenol y degradacion fotocatalitica de
fenol, atendiéndo al efecto de la temperatura de calcinacién sobre las propiedades

fisicas de los materiales.

Los materiales fueton sintetizados mediante el método de coprecipitacién a
temperatura ambiente ¢y \caracterizados mediante difraccion de rayos X,(DRX),
absorbancia de ultravioleta-visible (UV-Vis), fisisorcion de N, (areas BET),
Magnetometria de muestra-vibrante (VSM), Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), reduccion a temperatura«programada de H, (TPR-H,), espectrometria de
fotoelectrones emitidos por rayos . X (XPS) y microscopia electronica de

transmision (TEM).

La evaluacion catalitica de las<reacciones de hidrogenacion de aromaticos, se
efectuaron en un reactor Parr, a 1000-psi de H5, 1024 rpm a 563 K. La degradacion
fotocatalitica de fenol se realizo bajo luz UV“y«bajo luz visible, a temperatura

ambiente.

Se discute el efecto de la temperatura del tratamiento térmico sobre las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores y la influencia de estas en la actividad catalitica

en las reacciones de interés.



Abstract

In\this research work, we present the synthesis, characterization and catalytic
evaluation* of magnetic particles Fe,03-TiO, and Rh / Fe,05-TiO, in the
hydrogenation of naphthalene, hydrogenation of phenol and photocatalytic
degradation-of4phenol, taking into account the effect of the calcination temperature

in the physical'properties of materials.

The materials were -synthesized by the method of coprecipitation at room
temperature and charaCterized by X-ray diffraction, (XRD), ultra violet -visible
absorbance (UV-Vis), N, physisorption (BET areas), Vibrating sample
magnetometry (VSM), Seamning Electron Microscopy (SEM), reduction at
programmed temperature of Hz (FPR-H,), spectrometry of photoelectrons emitted

by X-rays (XPS) and transmission.electron microscopy (TEM).

The catalytic evaluation of the’aromatic.hydrogenation reactions was carried out in
a Parr reactor, at 1000 psi of H3,A4024 rpm.at 563 K. The photocatalytic degradation
of phenol was carried out under~W\/ light ‘and under visible light, at room

temperature.

The effect of the temperature of the thermal treatment on the physicochemical
properties of the catalysts and the influence of these on'the catalytic activity in the

reactions of interest are discussed.
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Capitulo 1

Introduceion

La presencia de compuestos arométicos en los combustibles reduce el nmimero de
cetano, afectando la calidad’del diesel [1, 2]. Hoy en dia, existen diversos métodos, los
cuales son usados para mejorar su-calidad. Uno de los mencionados métodos es la elimi-
nacién de compuestos aromatieos polinucleares con el método de saturacién aromética
en el que se conserva el tamano melecular de la amplia gama de moléculas de diesel,
sin embargo, no se producen altes'indices de cetano. En esta linea de conocimien-
to, los materiales magnéticos utilizados como catalizadores, en particular magnetita
(Fe3O4), hematita (a«—Fe;033) vy _maghemita (7—Fe;O3), atraen la atencién debido a
sus interesantes propiedades fisi€oquimicas, como la resistencia al envenenamiento, fa-
cil recuperacion, baja toxicidad, facilidad de sintesis y alta drea especifica [3, 4]. Debido
a estas propiedades, se utilizan en~diversas réacciones, entre las que se encuentran la
hidrogenacién de antraceno, bencilacién de arométicos, tratamiento de aguas residuales,
produccién de hidrégeno, reacciéon de'syngas, entr€ etras [5, 6, 7, 8.

Por otra parte, los catalizadores de imetales nebles son bien conocidos por su alta
actividad en la hidrogenacién de arométices a bajastemperaturas y presiones modera-
das de hidrégeno [9]. Recientemente, debido a las estfictas especificaciones respecto al
contenido de aromaticos en combustibles se han publicade’extensos estudios para desa-
rrollar catalizadores altamente activos para la hidrogenaciémde aromaticos [10, 11, 12].

Tipicamente, los estudios se enfocan en el desarrollo de gatalizadores de metales
nobles en soportes dcidos, tales como alimina y silica. Sin embargo, los soportes dcidos
tienen la desventaja de promover reacciones de craqueo, conduciendo a la desactivacién
del catalizador. En este sentido, se han hecho esfuerzos para realizar hidrogenacién con
soportes menos 4cidos [13]. Teniendo en cuenta la demanda de procesés energéticamente
eficientes y que la hidrogenacién de arométicos empleando metales soportados en 6xi-
dos de hierro es posible; en el presente trabajo se llevé a cabo la sintegis simultdnea
de hematita (a—Fe;03) y TiOy empleando el método de co-precipitaciép~quimica a
temperatura ambiente.

Con la finalidad de determinar el efecto de la temperatura de calcinaciénsen las
propiedades fisicoquimicas y la actividad catalitica de los catalizadores, estos“fueron
tratados térmicamente a 673 K (M1), 773 K (M2) y 873 K (M3), respecttivamente.
Después de determinar su actividad catalitica, el catalizador M1 fue impregnado ¢on
1% w/w de Rh, obteniendo el catalizador C1 y éste también fue evaluado en la hidro-
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gerfacion de naftaleno.

Li6s catalizadores sintetizados se caracterizaron mediante difraccién de rayos X(XRD,
X-nay diffraction) , espectrofotometria de ulta violeta visible (UV-Vis), microscopia
electr6nica de barrido (SEM, Scanning Electronic Microscopy), fisisorcién de N, re-
duccion fa_temperatura programada de Hy (TPR-Hy, Temperature Programmed Re-
duction) y“magnetometria de muestra vibrante (VSM, Vibrating Sample Magnetom-
etry). Ademasy,el catalizador Rh/Fe;O3-TiO, fue caracterizado mediante microscopia
electrénica de fransmision de alta resolucién (HR-TEM, High Resolution Transmision
FElectronic Microstopy) y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS,
X-ray Photoelectron Spectroscopy). Todos los catalizadores fueron evaluados en la hidro-
genacion de naftaleme, hidrogenacion de fenol y degradacién fotocatalitica de fenol. En
los dos primeros casasgla actividad fue monitoreada mediante cromatografia de gases,
mientras que en el 1iltim0, el monitoreo se realizé mediante absorbancia de UV-vis.

En el segundo apartado_ dg este trabajo, se detallan los fundamentos tedricos emplea-
dos para el anélisis de los datos obtenidos. En el tercero se presentan las caracteristicas
de los catalizadores de metales nobles, asi como de los soportes de 6xidos de hierro.
En el cuarto apartado se detallandes procedimientos experimentales seguidos, mientras
que en el capitulo quinto se presenta, los resultados obtenidos asi como la discusién de
los mismos. Finalmente, en el capftulosseis se detallan las conclusiones obtenidas en el
presente trabajo de investigacién.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo general

Determinar la actividad catalitica de¢"¢ompuestos Fe,O3- TiOs y Rh/FeyO3- TiO,
en la hidrogenacién de naftaleno y fenoly degradacion fotocatalitica de fenol.

1.1.2. Objetivos especificos

1. Sintetizar los compuestos Fe;O3- TiOy y Rh/FesO3-1Ti0,, tratdandolos térmica-
mente a diferentes temperaturas.

2. Determinar las propiedades fisico-quimicas de los compuestes‘anteriores, emplean-
do las siguientes técnicas de caracterizacion:

» Difraccién de rayos X (DRX)

= UV-Vis con RD

» Microscopia electrénica de barrido (SEM)

» Fisisorcién de N

» Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

» Microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (HR-TEM)
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» Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

37 Evaluar la actividad catalitica de los compuestos en la hidrogenaciéon de nafta-
leno,#hidrogenacién de fenol y degradacién fotocatalitica de fenol. Las dos primeras
monitorgadas mediante cromatografia de gases, y la tercera a través de absorbacia de
UV-Vis.

1.1.3. Hipdtesis

La temperatufa de tratamiento térmico modifica las propiedades fisicoquimicas de
los catalizadores, inflnenciando la actividad catalitica de los mismos. El método de
sintesis ocasiona la fermacién de especies oxidadas de Rh.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Generalidades de los 6xidos de hierro a-Fe;O;
y 7-Fe; O3

Los compuestos formados pér Ee y O o (OH)~ se conocen como ¢xidos de hierro.
Son compuestos comunes en la naturaleza y féciles de sintetizar en condiciones de
laboratorio. Debido a estas razones, diferentes disciplinas cientificas tales como quimica
ambiental, mineralogia, medicina, entre otras tienen interés en estos materiales.

Existen 15 6xidos de hierro (wer Tabla'2.1). En la mayoria de ellos, el Fe se encuentra
en estado trivalente.

Tabla 2.1: Oxidos d€ hierro y suscomposicién quimica

Oxido Formula quimica
Goetita @-BeOOH
Lepidocroecita ~v-FeOOH
Akaganita [-FEOOH
Schwertmanita Fe;6016(OH),(30y) ,enH,0O
)-FeOOH 0-FeOOH
Ferrohixifta §'-FeOOH
FeOOH de alta presién FeOOH
Ferrihidrita FesHOg04H50
Bernalita Fe(OH);
Fe(OH), Fe(OH),
Hematita a-Fe; O3
Magnetita Fe30,
Maghemita ~v-Fe; O3
Waustita FeO
[-Fey O3 (-Fes O3
6—F€203 €—F€203
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Fig. 2.1: Fases cristalinas del Fe;Os.

Ademss de ser poco solubles (siendo altaménte estables), poseen alta drea especifica,
la cual puede alcanzar valores de alrededor dé 1L00.m?g 1.

El Fe;O3 puede encontrarse en ctiatro fases cristalinas. Las dos fases mas comunes
son la hematita (a-Fe203) y la maghemita (7-Fé,03), cuyas estructuras cristalinas se
observan en la Figura 2.1.

La hematita es el 6xido de Fe mds antiguamenteConocido y se encuentra de forma
abundante en suelos y rocas. Es de color rojizo cuandé se encuentra finamente pul-
verizado y de color negro o gris en forma de bulto. Es”extremadamente estable y a
menudo es la tltima fase de las transformaciones de otrosgxidos de Fe [14]. Presenta
una estructura cristalina romboédrica, tipo corindén, con pardmetros de red a=5.0340
Ay ¢=13.750 A, con a=>55.3°.

Posee dos trancisiones magnéticas, a saber, transiciéon de Morin (antiferromagneto
a ferromagneto débil) alrededor de T= 260 K y transicion de Curiefferromagneto a
paramagneto) aproximadamente a 950 K. Su comportamiento de ferromagneto débil
se debe a una pequena desorientacion del espin del antiparalelismo “exagto. Se sabe
que existe una relacién entre la temperatura de transicion de Morin ylelstamano de
las particulas de hematita, siendo Tj; mds pequena cuanto menor es el tamano de
particula. Sin embargo, esto depende fuertemente del método de preparacién, 'defectos
en la red cristalina y la incorporacién de grupos OH en la estructura de la hématita
[15].

Las propiedades magnéticas estdn altamente relacionadas con la morfologia y tamano
de las nanoparticulas. El intervalo de coercitividad (H.) se encuentra entre 31 y 530
Oe, y la magnetizacién remanente (M,.) entre 0.6 y 16 m Am?/kg [16, 17, 18, 19]. Los
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valéres mds altos de H. y M, estédn asociados con tamanos de particula mdas grandes.
Por.etra parte, las particulas pequenas de hematita con distintas morfologfas, adquieren
comportamiento superparamagnético por encima de la temperatura de blocking [20].
En cdanto a sus propiedades electrénicas, de acuerdo con Wu et. al. , se considera un
semiconductor tipo n, con un bandgap de 2.2 eV (ver Figura 2.2), en el cual, la banda
de valenciaestd compuesta por los orbitales 3d ocupados de Fe?™ y algunos orbitales
2p no enlazantes del oxigeno, mientras que la banda de conduccién la conforman los
orbitales 3d de§ocupados del Fe?*[21].

‘ 2.2eV

Fig. 2.2: Representaciéon esquematica dé la estructura de bandas de la hematita.

En referencia a su drea especifica,.se sabeque. es fuertemente influenciada por el
método de sintesis y la temperatura dealcinacién. La hematita obtenida con tratamien-
to térmico de entre 1173 K y 1273 K, tiemen un dreasespecifica menor a 5 m?g~! debido
a la sinterizacion de las particulas. En genéral, la hetatita preparada a bajas tempera-
turas de calcinacién (<373 K), poseen dreas especificas®de entre 10 m?g~! y 90 m?g~!,
mientras que las obtenidas a través de la hidrolisis de FeHI son dependientes de la forma
y tamafio de las particulas, oscilando sus valores entre 2,430 m?g~! [14]. Cuando se
usa algin tipo de revestimiento en la sintesis, pueden obteiterse particulas con un drea
especifica de aprox. 160 m?g~! [22].

Por su parte, la maghemita posee una estructura cibica tipefespinela inversa, con
pardmetro de red a=8.3500 A. Su nombre proviene de la combinaeién de los nombres de
la magnetita y la hematita, debido a la gran similitud con la estructurasy propiedades
del primero y la composicién quimica del segundo. Es un material ferrimagnético a tem-
peratura ambiente, alcanzando valores tan altos como 90 emu/g para larmagnetizacién
de saturacién. Sin embargo, es una fase menos estable que la hematita. Se_eonsidera un
semiconductor tipo n, con un band gap de 2.0 eV [23].

Presenta gran similitud con la magnetita (Fe3O,). La diferencia radica en que, mien-
tras la magnetita presenta los estados Fe?t y Fe?*, la maghemita sélo presenta el estado
de oxidacién Fe**. De acuerdo con Cornell et. al. [14], es dificil conocer la tempegratu-
ra de Curie de la maghemita, debido a que puede transformarse en hematita incluso
a temperaturas tan bajas como 413 K, aunque esto depende del precursor empleado,
del método de sintesis y de la presién externa aplicada [24]. Ademsds, se estima que su
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2.0eV

Fig. 2.3: Representa¢ion.esquematica de la estructura de bandas de la maghemita.

temperatura de Curie se ubiea entre 820 y 986 K [25, 26], aunque estudios recientes la
ubican cercana a 330 K [27]. Sitf embargo, dado que dicho anélisis se realiza mediante
la técnica TGA y la temperatufa de, transicién hallada es cercana a la temperatura de
transiciéon de maghemita a hematitay es complejo afirmar que efectivamente se trata de
la temperatura de Curie.

En cuanto a su estructura’de bandas sewefiere (Figura 2.3), cdlculos ab-initio senalan
que la parte alta de la banda de*valencia gs dominada por los orbitales 2p del oxigeno,
mientras que los niveles 3d ocupados del (Fe_se encuentran entre 6 y 7eV por debajo
del nivel de Fermi. La parte baja dela banda.de conduccién es poblada principalmente
por los niveles 3d desocupados del Fe (octaédrigamente coordinados), por lo que la
maghemita es un semiconductor de transferenciasde, carga y, la primera excitacién po-
dria corresponder a la transferencia de €le¢trones desde los aniones O%~ a los cationes
octaédricos Fe*t [28].

En cuanto a sus propiedades épticas, ambas fases absorben fuertemente en la regién
ultravioleta y débilmente en la region visible. Los materialés opacos como estos éxidos,
frecuentemente se examinan mediante reflectancia ya que ‘este espectro provee infor-
macién acerca de los coeficientes de absorcién y dispersién de.las muestras y, por lo
tanto, acerca de sus propiedades 6pticas. Por lo que algunas ‘deflas aplicaciones de los
materiales base Fe son tratamiento de aguas, electroquimica yi catélisis, las cuales se
describen a continuacion.

2.1.1. Aplicaciones

Las propiedades magnéticas, 6pticas, electrénicas, asi como su biocompatibilidad,
facilidad de sintesis, disponibilidad en la naturaleza y bajo costo, ha hechogsque los
oxidos de Fe hayan sido explotados en una amplia variedad de aplicaciones, el’niimero
de las cuales aumenta dia a dfa. Se conoce que desde épocas tan remotas como.el.aiio
2000 a.C. se obtenfan pigmentos rojos y amarillos a través de la calcinacién de lastoeas
con contenido de 6xidos de hierro.

Tratamiento de aguas: Gran cantidad de los residuos producidos por acciones
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Fig. 2.4: Microesferas de hematita, sintetizadas a través del método solvotérmico.

humanas terminan wertidos en afluentes fluviales. Datos publicados por el New York
Times [29] estiman que en’el Océano Pacifico hay unas 87,000 toneladas de plésticos,
lo que contribuye a reforzarsla idea de que debemos tomar acciones al respecto, sin
embargo, los esfuerzos por-ofrecer soluciones a esto no son recientes. Los 6xidos de hierro
abordados en este documente” han sido propuestos en aplicaciones para el tratamiento
de aguas.

Por ejemplo, Karlis Laimoni§ Jaunarais [30] patenté un tratamiento para remover
fosfatos del agua, el cual estuvo basado en particulas de maghemita y hematita. De
acuerdo a lo descrito por el autor, estos materiales sirven como absorbentes de fosfatos
gracias a su drea superficialySul uso no conllevé un incremento en la dureza del agua y
pudieron ser empleados en un“amplio margen de concentraciones. También acoté que el
secado posterior a su uso reduja la)capacidad_de absorcién de fosfatos, por lo que ésta
no era recomendable. En este case,.no se usaba‘el magnetismo de estos éxidos sino sus
propiedades fisicoquimicas.

Otro aspecto que fue explotado efi la misma_década fue el aprovechamiento de la
susceptibilidad magnética de las particulas de 6xidos’de hierro para recuperarlas después
de ser vertidas en afluentes, como desechos de los'procesos de fabricacién del acero.
Para ello, Oberteuffer y colaboradores [31] emplearon” grandes volimenes de matrices
ferromagnéticas magnetizadas por campos magnéticos intensos; con este procedimiento
consiguieron remover por arriba del 90 % de los residuos sdlidos vertidos como desechos.
Con los resultados obtenidos, fueron capaces de fabricar una planta de tratamiento a
gran escala.

Desde mediados de la década de los 70’s habia sido propuesté que la hematita tenia
la capacidad de absorber compuestos uraniles, sin embargo, dicha confitmacién llegé de
la mano de Bargar et. al. [32] quienes a través de técnicas espectroscépicas confirmaron
la adsorcién de especies caarbonatadas de uranio sobre hematita, lo quérepresenté una
posibilidad de evitar que las aguas subterrdaneas fuesen contaminadas portes desechos
uraniles. En ese mismo ano, se observé que la hematita es capaz de absorber-estroncio
a temperaturas elevadas, poniendo de manifiesto su capacidad como magnetoserbente
(33].

En 2010, fue reportado el uso de microesferas de hematita (radio aproximado.de
2 pm), sintetizadas por el método solvotérmico con adicién de dcido etilendiaminote-
traacético (EDTA, por sus siglas en inglés) para la remocién de cromo de cuerpos
de agua. Los autores atribuyeron dicha capacidad a su &rea superficial (40 m?g™') y
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estructura porosa [34]. En la Figura=2.4 se muestran micrografias de SEM de dicha
morfologfa.

El grupo de trabajo de ha publicado diversos resultados acerca del uso de
oxidos de hierro como removen € co inantes acuosos. El objetivo de sus inves-
tigaciones es desarrollar perlas éticas gra 2.5), las cuales absorban los conta-
minantes acuosos y posteriorment dan

Q‘cuperadas de los afluentes mediante
la aplicacién de campos magnéticos e e nos | 5]

En el 1ltimo lustro, han surgido inv @gamon ue buscan encontrar absorbentes
naturales para los residuos en mantos acuiferos. A cto, ha sido reportado el uso de
hematita natural, en combinacién con madera de pino, la remocién de arsénico. Los
resultados obtenidos muestran que el tratamiento térmico aplicado, ocasiona el cambio
de fase de hematita a maghemita, obteniéndose altos v@s de magnetizacion y de
absorcién de arsénico, por lo que el material puede ser recuperado facilmente después
de absorber el contaminante [36].

Del mismo modo, en 2018, Ma y colaboradores reportaron e de nanoparticulas
de hematita para la absorcién y remocién de selenio en médios acuosos, Sus resultados
muestran que este material absorbe cerca del 80 % del selenio en 10 mifiutos de reaccién

[37]

Como puede observarse, en este tipo de aplicaciones de los éxido%erro, suele
explotarse su drea superficial, bajo costo y su facilidad de recuperaci ravés de
campos magneéticos externos &

Electroquimica: La hematita nanoestructurada ha sido estudiada an@ ente
como uno de los materiales mas prometedores para emplearse como electrodos para
supercapacitores, debido a su alta conductividad a temperatura ambiente y a s a
drea especifica [38]. Zhu y colaboradores [39] hallaron que las nanoparticulas de hematita
presentan mejor capacitancia cuanto menores sean sus tamanos de particula.
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Por otra parte, este 6xido también se ha empleado para producciéon de hidrégeno a
través de water splitting debido a que presenta un amplio intervaloo de absorcion de
luz«7isible, excelente estabilidad bajo condiciones de operacién cadticas y una banda de
valen€iaslo suficientemente baja para oxidar agua. Sin embargo, su pobre eficiencia en
éste progeso la hace poco viable comercialmente [40].

Catalisis: La maghemita y la hematita han sido usadas como catalizadores en
gran numerosde reacciones, tales como oxidacién de CO [41] reacciones Fenton [42],
fotocatdlisis [43]) hidrogenacién de aromdticos [1, 44] entre otras.

En muchos“casos, los 6xidos de hierro son empleados como soportes. Por citar al-
gunos ejemplos de ello tenemos su uso como soporte de catalizadores de Au para la
oxidacién de mondxido,de carbono a bajas temperaturas [45], fotocatalizadores para la
degradacién de clorofemol, contaminantes azo y water splitting [46, 47], catalizadores
de Pd para la hidrogena€ion de aldehidos [48], nanoparticulas de Pd para oleofinacién
[49], entre otros. En dichos trabajos se hace mencién que la eleccién de estos materiales,
ademds de sus propiedades{fisicoquimicas, obedece a su abundancia en la naturaleza y
facilidad de recuperacién, lo guejfacilita su reuso en varios ciclos de reaccién.

Como fase activa, los 6xidos#de hierro suelen emplearse en reacciones Fenton y
fotofenton, conocidas desde hace mds de cien anos [50]. Dichas reacciones tienen como
mecanismo la formacién de radicales hidroxilo a través de la interaccién de Fe?t o Fe3*
con HyO,, los cuales atacan aslos contaminantes orgédnicos presenten en la disolucién
acuosa.

2.2. (Generalidades-del ' TiO;

El TiOs, el cual fue descubierto en 1791, es conocido como titania, titania blanca o
pigmento blanco. Este material presenta tres estructuras cristalinas: anatasa, broquita
y rutilo (Figura 2.6). En la fabricacién de pigmentes.se, ha empleado desde 1916 [51].
La fuente primaria y la forma maés estable del diéxido de titanio es el rutilo, aunque
cualquiera de las tres fases es fiacilmente sintetizable en laboratorio. Las fase anatasa se
transforma en rutilo en temperaturas alrededor de 600 °C [52]. Existe una gran variedad
de métodos de sintesis para obtener este 6xido, entre ellos el método de deposicion de
vapor, métodos hidrotermales, el método sol-gel y el método.de precipitacion [51]. El
control de las condiciones experimentales de sintesis y el método,empleado, permiten
a su vez controlar la estructura cristalina, la forma y el tamano de las particulas. Otro
de los aspectos relevantes de este material es su biocompatibilidad{10, 53], siendo un
material empleado incluso en implantes de células 6seas [54].

Es un semiconductor de tipo n, debido a su deficiencia de oxigeno [55]. Los valores
reportados para el bandgap son 3.2 eV para la anatasa, 3.0 eV para rutigvwy 3.2 eV
para la broquita [56].

Se reporté que la absorcién UV produce especies de oxigeno activo en la superficie
de TiO,, causando el blanqueamiento [57], siendo las fases rutilo y anatasa lasainicas
que presentan actividad fotocatalitica.

Cuando el TiO; se expone a una luz UV con una longitud de onda de 280-400 nm
(3.10-4.43 V), la luz UV es absorbida por el TiOy y un electrén pasa de la banda de
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Anatasa

Brookita Rutilo

Fig. 2.6: Fasés cristalinas del TiOs.

valencia a la banda de conduccién,’dejando.atfds un hueco en la banda de valencia para
formar pares electrén-hueco (e/h)-Diche progeso. se encuentra esquematizado en la 2.7.
Lo anterior puede resumirse en la relacion

TiOy +'w/— e~ £ ™ (2.1)

Tanto la fase anatasa como la fase rutilo reflejan Ja luz visible, por lo que no pre-
sentan absorcién en dicha regién.

Por otra parte, los valores de drea especifica de este 6xidodependen en gran medida
del método de sintesis empleado, asi como de los precursores. Un amplio intervalo de
valores puede encontrarse en la literatura, yendo desde 40 ha§ta)325 m?g~! [58].

Este material tiene multiples aplicaciones foto activas, las catales se resumen en el
esquema de la Figura 2.8, adaptado de Lan et. al. [51].

En el presente documento es de interés analizar las aplicacionesfotocataliticas de
decontaminacién, por lo que a continuacion se realiza un breve resumen. de las mismas.

2.2.1. Aplicaciones

Entre los 6xidos de metales de transicién, el TiO4 es el material méds exténsamente
estudiado, siendo uno de los compuestos mas investigados en la ciencia de materiales.
Tiene multiples aplicaciones por ser no téxico, ambientalmente amigable y resistente
a la corrosion, sin embargo, en la tltima década, han sido mayormente explotadas
su excepcional biocompatibilidad y sus caracteristicas electrénicas, las cuales lo hacen
viable para su uso en celdas solares y reacciones fotocataliticas [59].
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Purificacién de suelos: En este apartado resulta interesante analizar el uso que
se ha’dado al TiOs en la degradacién de pesticidas e hidrocarburos. En el primer caso,
existenyreportes cientificos acerca de la capacidad del 6xido de titanio para degradar
Diuren.en diferentes concentraciones con el empleo de luz visible durante una exposicién
de 120 horas. Los hallazgos mostraron que el agua incrementa la degradacién, mientras
que la conééntracion del catalizador y del contaminante no parecen tener efecto en la
actividad catalitica [60]. Por su parte, se ha reportado que el uso de 10 wt % de TiOq
soportado en SBA-15, con el empleo de luz visible, permite la degradacién del pesticida
fosfamidén, en"tiempos de reaccién de alrededor de 30 minutos [61].

En cuanto a la degtadacion de hidrocarburos en suelo, el equipo de trabajo de Zhang
[16]investig6 la degradacion fotocatalitica de fenantreno, pireno y benzo pireno en la
superficie de suelos éngla, presencia de TiO,, usando una fuente de luz ultravioleta, a
una temperatura de 30%C. Los resultados que obtuvieron muestran que el uso de TiO,
reduce la vida media de les.eontaminantes antes citados, ademas de que las condiciones
de acidez o alcalinidad la$ tasas de degradacién fueron mayores a las obtenidas en
condiciones neutrales.

Por otro lado, el efecto del tamano de cristal del TiO, reduce la vida media del
fenantreno bajo luz ultravioleta det45.90 horas a 31.36 horas. Con el empleo de Hy O,
la tasa de degradacion se incrementa [62]. Sin embargo, aunque los estudios mencionados
anteriormente demuestran el potencial de aplicaciones del TiOs en la remediacion de
suelos, también existen reportessque hacen referencia al efecto danino de este sobre
diversos organismos, halldndosé gue-entre menor es el tamano de particula, mayor es la
toxicidad [63, 64, 65].

Purificacién de aire: Esterkin/et al. [66)probaron la degradacion de tricloroetileno
(TCE) en aire, variando las concentraeiones del.¢ontaminante, la humedad relativa y
la intensidad luminosa en condiciones=de~opera€ién) en donde se establecié el control
cinético del proceso, encontrando que la«Constante’Cinética de la reaccién tiene una
dependencia lineal con respecto a la concefitracién del‘centaminante. Por su parte, en el
trabajo de Puddu et al [67] se experiment6 la degradacign de este mismo contaminante,
sin embargo a diferencia del trabajo de Esterkin, en este_caso los autores analizaron
la influencia de la cristalinidad, las fases cristalinas y lagintensidad de la radiacién
ultravioleta para la degradacién de TCE. Obtuvieron taman6syde particula de entre
5.8 y 75.8 nm, asi como dreas de entre 4.3 y 498 m?g~!. Ademas;, encontraron que el
catalizador que contenia anatasa pura, tratada en el intervalo de‘temperaturas de entre
300 y 600 °C present6é mayor actividad catalitica que aquellos materiales con mezcla
de fases rutilo y anatasa. Otro resultado interesante es el hecho de que.el tamano de
particula es mds importante que el valor del drea superficial.

Otros equipos de investigacién [68] han probado con la purificaciénfdeodorizacién
de aire en espacios interiores y efluentes gasesosos industriales, probando qdé\la tasa de
remocién de CO, n-octano y piridina fue de entre 5 y 10 pumol por Wh consumido por
la lampara para concentraciones de entre 50-200 ppm.

Pese a presentar actividad fotocatalitica en el tratamiento del aire, el nimero de
publicaciones cientificas respecto a este uso del TiOy es mucho menor que el mimero
de aquellas en donde se reporta su uso para el tratamiento de aguas, sin embargo, esta
tendencia ha ido a la baja en los tltimos afios [69].
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Purificacién de aguas: Carey et al. oxidaron exitosamente policlorobifenil en agua,
usando las propiedades fotocataliticas de particulas de TiO, bajo luz ultravioleta con
unarlongitud de onda de 365 nm [70]. Afios més tarde, el ion cianuro, un contaminante
industrial frecuente, fue descompuesto en suspensiones acuosas de TiO, bajo ldmparas
de xenéy e iluminacion solar [71].

A partit del descubrimiento del potencial de aplicacién del TiOy para tratamiento
de aguas, existen extensos reportes en la literatura sobre dicho tema. Por mencionar
algunos trabajésy se sabe de la degradacién de tamoxifeno y genfibrozil bajo luz UV
[72], ademds dé Ja remocién de multiples iones metdlicos, tales como Hg (III) [73], Pb
(IT) [74], Cr (IV)([75)¢ entre otros.

El potencial degaplicaciones del TiO, como fotocatalizador para remediacién y
tratamiento de aguas, sexdebe a tres factores principales [76]:

1) Sélo se requiere del uso de oxigeno natural, y luz solar para los procesos de
descontaminacion, es decir,€ste ocurre en condiciones ambientales.

2) La descontamina€iéns con el empleo de TiO; es selectiva a la longitud de onda
empleada y puede acelerarse gomel uso de luz UV.

3) Los fotocatalizadores seh, baratos, no téxicos y quimicamente estables.

2.3. Generalidades del RhyOs5

Al hablar de metales nobles.se hace referencia al ruthenio (Ru), rhodio (Rh), pala-
dio (Pd), plata (Ag), osmio (Os)\iridio (Ir), platino (Pt) y oro (Au). Excepto la plata
y el oro, el resto de dichos elementos. son llamados metales de platino. Estos elemen-
tos poseen la caracteristica de ser relativamente guimicamente inertes, por lo que son
resistentes a la oxidacién. Son ampliaimente usadeS-en la industria petrolera, quimica,
electrénica, eléctrica, entre otras. Sin embargo, susdbundancia en la Tierra es escasa y
su distribucion dispersa. Por ejemplo, existen grandes’depdsitos de platino en dreas a
gran altitud. E1 90 % de las reservas de los metales de platino y de oro se encuentran en
Sudéfrica y Rusia, mientras que las reservas més grandessde plata se ubican en paises
de América y Rusia [77].

Dada su poca abundancia son materiales de elevado costo, sin embargo, son amplia-
mente usados como catalizadores en diversas reacciones [78, 9]

El Rh (ntimero atémico 45) posee una configuracién electrénica’ls?, 282, 2p8; 3s?, 3pb,
3d10, 4s?, 4p8, 4d8®, 5s',con dos electrones desapareados en el orbital 4d y un electrén
desapareado en el orbital 5s, siendo un metal paramagnético. Se eénocen dos 6xidos
de este metal, el primero de ellos, RhO, es un material conductor,(cuya,estructura
cristalina es tetragonal con pardmetros de red a= 4.4862 A y ¢=3.0885,A [80]. El
segundo ¢xido conocido es el RhyO3 del cual se conocen tres fases cristalinas: a) el
Rhy0O3(I) obtenido a baja temperatura y presion, cristaliza en una estructura trigonal,
con a=5.453 A, a=55.67° [81];b) el RhyO3 (II) de alta temperatura y presignm, con
estructura ortorrémbica, a= 5.1686 A, b=5.3814 A y ¢=7.2426 A [82] y c) el\RhsOs
(ITT) de alta temperatura (>350 °C') y bajas presiones con estructura ortorrémbica
y pardmetros de red a=5.1490 A, b=5.4360 A y ¢=14.6880 A [83]. Dichas estructuras
cristalinas se observan en la Figura 2.9.
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(a) (b)

Fig. 2.9: Estructuras cristalinas dellRhyOs3.(a) Bajas temperaturas y presiones, (b) alta
temperatura y presién y (c) alta témperatura y bajas presiones.

Por las condiciones de sintesis empleadas en este trabajo, es de interés analizar las
propiedades de los 6xidos RhyO3(I)/y RhoO5(IH). Ambos son semiconductores tipo p,
con brecha de energia de 1.41 eV para el primerg-y 1.20 eV para el segundo [84]. En
cuanto a sus propiedades magnéticas,@€l RhyO3(I).es paramagnético por encima de los
200 K. Por debajo de esta temperatura; Se obserya un incremento en la susceptibili-
dad magnética, indicativo de una transi¢ién de fage magnética [85]. Por su parte, el
RhyO3(III) es paramagnético por encima de los 77 K 86},

La hidrogenacién catalitica es considerada como una de las reacciones mas impor-
tantes en la industria quimica y farmacetica. Esta se refieré)a la adicién de hidrégeno
a enlaces insaturados, que es una de las reacciones de adicién mas simples entre el
hidrégeno y los alcanos, alquenos, aldehidos y aromaticos en presehcia de catalizadores
relevantes [87]. Es bien sabido que los elementos de la familia delyplatino son buenos
hidrogentantes, en el caso del Rh incluso en su forma oxidada. Gracias a esta carac-
teristica, los 6xidos RhyO3(I) y RhyO3(III) han sido empleados en diversas reacciones,
tales como hidrogenacién de ésteres a alcoholes [88], hidrogenacién de eifral [89], hidro-
genacién de fenol y dihidroxibenceno [90], entre otras.

2.4. Reacciones de interés

La aplicacién principal fue la evaluacién de los catalizadores sintetizados M14673
K), M2 (773 K), M3 (873 K) y C1 (Rh/Fey03-TiO2) en tres reacciones de interés;las

cuales se analizan a continuacion.
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2.4.1. Hidrogenacién de naftaleno

Elealto contenido de aromédticos en diesel disminuye su calidad y estd relaciona-
do con’las formacién de emisiones gasesosas indeseadas. Los aromaéticos encontrados
en el petroleo y destilados sintéticos medios se dividen en cuatro grupos, tales como
monoaromaticos, diarométicos, triaromédticos y arométicos policiclicos. De entre es-
tos tltimos,vaquellos con cuatro o més anillos bencénicos son abundantes en muchas
fracciones pésadas de petrdleo, siendo los tres restantes mds abundantes en destilados
medios.

Los diaromdtieos, principalmente naftaleno, constituyen una mayor proporcién del
contenido total desaromaticos en gas directo. Sin embargo, en aceites hidrotratados, la
mayor proporcién dearomaticos proviene de los monoarométicos [91]. En la década de
los anos 90’s del siglo pagado, en paises como Suecia y Estados Unidos de América (en
especifico en California), se comenzaron a establecer regulaciones sobre el contenido de
aromaticos en el diesel, buseando con esto reducir el nimero de emisiones de NO,.

En la década de los anog*80s.del siglo XX, Unzelman hallé una correlacién lineal
negativa entre el porcentaje en-yvélumen de aromaticos en el diesel y el niimero de cetano
[92].

En México, la norma NOM-EM-005-CRE-2015 establece que el contenido de arométi-
cos (en%vol) en la gasolina Premitrdebe ser de un méximo de 32 %, mientras que
para el diesel, el limite se establece en 30.% [93]. De lo anterior se desprende que la
disminucién del contenido dé aromaéticosypresente en los combustibles trae consigo la
obtencién de productos de mejor calidad. Ademads de esto, el estudio de la hidrogenacién
de aromaéticos resulta de interés para.la evaluacion de catalizadores y la determinacién
de mecanismos de reaccion.

En la industria de la refinacion, €l interés se“eentra en la hidrogenacién total o
parcial de querosenos, destilados medios, etc. Mientras que en la industria quimica, la
hidrogenacion se usa para la obtencién de,arométicosy sus derivados [94].

El naftaleno es una molécula representativa de los drométicos presentes en los desti-
lados medios. Estd compuesto por 10 carbonos y 8 hidrégenos, su punto de fusién es de
80°C, es insoluble en agua, pero soluble en disolventes organicos tales como el benceno
y el hexadecano [95]. La Figura 2.10 muestra la estructura‘quimica del naftaleno.

El proceso de hidrogenacion del naftaleno ha sido ampliamenté estudiado por diver-
sos autores y se propone un proceso secuencial, donde como prifer paso, se hidrogena
uno de los anillos, obteniéndose decalina (Figura 2.11 [96]). En el segundo paso, se
hidrogena el segundo anillo, pudiéndose obtener cis-decalina o trans?decalina [97, 98].
Si bajo las condiciones de reaccién y catalizador empleados, el proceso de hidrogenacion
continua, puede llegarse a la apertura del anillo nafténico, obteniéndose‘cadenas de car-
bono. Los catalizadores mas empleados para llevar a cabo esta reaccién soflos sulfuros
metdlicos y los catalizadores de metales nobles. En el primer grupo encontrames a ca-
talizadores tales como CoMo, NiW y NiMo soportados en alimina. Generalmente, la
mayor actividad catalitica hd sido obtenida con el empleo de catalizadores de Ni,.con
altas cargas metdlicas, sin embargo, este tipo de catalizadores presentan la desventaja
de necesitar temperaturas de operacién relativamente altas [2].

Por otra parte, los catalizadores de metales nobles ofrecen actividades cataliticas
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Fig. 2.10: Representaciongrafica de la estructura quimica del naftaleno.
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Fig. 2.11: Mecanismo de reaccién de la hidrogenacién de naftaleno.
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altds a temperaturas significativamente menores que las empleadas al usar sulfuros
metalicos, sin embargo, son ficilmente envenenados por sulfuros incluso a concentra-
cionés a partir de 1 ppm [99]. Diversos estudios fueron realizados con la finalidad de dar
solucionsa esta desventaja, encontrandose que el uso de soportes dcidos contribuye a re-
mediar eSta situacion y trae consigo mejoras en la actividad catalitica [60, 100, 101]. Los
soportes deidos tienen la desventaja de promover reacciones de craqueo, conduciendo a
la desactivacién del catalizador. En este sentido, se han hecho esfuerzos para realizar
hidrogenacion @tros materiales [13].

Recientemente han sido publicados resultados acerca del empleo de 6xidos de hierro
(a-FeyO3, v- Fea Q3 yFe30,) en la hidrogenacion de nitroarenos, halléndose que el Fe3Oy
presenté una actividad catalitica mayor a la exhibida por las fases del 6xido de hierro
Fe, O3 [44], por lo queen, este trabajo, fue de interés probar la actividad hidrogenante
de este tipo de 6xidos‘en la reaccién de hidrogenacion de naftaleno, asi como el efecto
del TiOy en la misma.

2.4.2. Hidrogenacién de fenol

La adecuada limpieza de los residuios industriales vertidos en agua es un gran reto que
concierne a la comunidad cientifica actual. La gran problemédtica imperante acerca del
vertido de residuos demanda elbdesarrollo e implemento de tecnologfas de tratamiento
capaces de lidiar con los contfaminantestpeligrosos presentes en muchas corrientes de
desechos industriales [102].

El fenol y los compuestos fenélicos son_gémpuestos primarios o intermediarios en
muchos procesos industriales y estan Presentes efluentes de refinerias, la industria petro-
quimica, entre otras. Las aguas residtiales de estas actividades se caracterizan por con-
centraciones variables de compuestos fenélicos, siendo de entre 500 y 4000 ppm [103].

Uno de los procesos emergentes para'eltratamientoyde residuos fendlicos es la hidro-
genacién catalitica de fenol debido a que el ciclohexanolees el principal producto esper-
able el cual es biodegradable y mucho menos téxico [104, 105]. Sin embargo, la dis-
tribucién de los productos de la hidrogenacién de fenol«depende fuertemente del tipo
de catalizador y de las condiciones de reaccién [106].

Por otra parte, independientemente de que la hidrogenaciénh, pueda usarse para el
tratamiento de aguas residuales, la obtencién de ciclohexanol#€n-si misma es una re-
accién industrial de interés, debido a que a partir de su compléta hidrogenacion se
obtiene ciclohexanona, el cual es un aroma&tico ampliamente usado en la,industria para
producir caprolactam, un monémero usado en la sintesis de Naylon-6.[107]. Para la
obtencion de ciclohexanona se tienen dos rutas de reaccion, la primerade ellas a través
de la oxidacién de ciclohexano y la segunda, la ya mencionada hidrogenacion de fenol.
En la obtencién de ciclohexanona a través de la oxidacién de ciclohexano §e,requieren
reacciones a altas temperaturas y presiones, ademads de la generacion de productos inde-
seados que disminuyen la actividad, complicando los pasos de recuperacién y separaciéon
[108].

En el caso de la via por hidrogenacién de fenol, esta puede realizarse en uno o*dos
pasos. En el proceso de dos pasos, el fenol es primeramente hidrogenado a ciclohexanol,
el cual es deshidrogenado a ciclohexanona a altas temperaturas (ver Figura 2.12). La
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Fig. 2.12: Esquema de la hidrogenacién de fenol para la obtencién de ciclohexanol.

ruta de la hidrogenacién directa de fenol a eiclohexanona representa una ventaja desde
el punto de vista energético y la reaccién puededlevarse a cabo en fase liquida o en fase
gasesosa [109]. La hidrogenacién de fen®l'en fasegasesosa se lleva a cabo a temperaturas
de entre 150 y 300 °C y suelen usarse catalizadores'de Pt sobre soportes dcidos, tales
como alimina. Por su parte, la hidrogenacién de fenol'en fase liquida permite ahorros
monetarios y energéticos, debido a que la reacciéon puede llevarse a cabo a temperaturas
menores que las empleadas en la fase liquida [110, 111]¢

Aunque el Pt es el catalizador mas empleado en este tipe de reaccién, se han proba-
do muiltiples catalizadores, con la finalidad de evaluar su capacidad hidrogenante y su
selectividad. Por ejemplo, Fujita et al [112] reportaron que el empleo de Rh/C en una
atmésfera de CO4 disminuye la hidrogenacién de fenol, pero trag'consigo una selectivi-
dad del 70 % hacia ciclohexanona. Por su parte, el grupo de trabajo de\Maksimov [113]
probé el empleo de nanoparticulas de Rh en liquidos iénicos como catalizadores para la
hidrogenacién de fenoles, obteniendo que son poco apropiados para estayreaccion, de-
bido a que, a pesar de emplear presiones de hasta 40 bares, se obtuvo poea, conversién
en tiempos de hasta 3 horas a 80 °C. Los productos obtenidos fueron cielohexanol y
ciclohexanona, en una relacién de 1:1.

Dado que los principales catalizadores empleados para las reacciones de_hidroge-
nacién de fenol son metales nobles (los cuales tienen un costo elevado), en la dltima
década el interés se ha centrado no sélo en su capacidad hidrogenante en un ci¢lo_de
reaccion, sino en la posibilidad de ser recuperados y empleados en un mayor nimera de
ciclos.
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Como ejemplo de lo anterior, encontramos que la evaluacién de catalizadores Ru/Al; O3
bajodtmésfera de Hy muestra una reactividad cercana al 82 %, con selectividad del 67 %
a ci€lohexanona, a 80 °C y 20 bar de presién. La recuperacién y reuso de estos catali-
zadoresmo disminuye en gran medida su capacidad hidrogenante [114]. Por otra parte,
Hu et @l [115] hallaron que la conversiéon de fenol decrese en un 40 % después de 5
ciclos de re@ccion al emplear catalizadores Pd/CN. Dicha desactivacion fue atribuida a
la cobertura_de, la superficie y al bloqueo de los poros con materia orgédnica, entre los
que se encuentta la ciclohexanona y otros derivados. En el mismo trabajo analizaron
el efecto del tiposde tratamiento dado en la posterior actividad catalitica del material
recuperado, encontranido que el catalizador que fue almacenado en agua después del
primer ciclo de reaeeién, fue el que presenté mayor actividad catalitica en los ciclos
posteriores.

En cuanto al uso de'éxidos de hierro como catalizadores, estos han cobrado relevancia
gracias al hecho de que puedén ser recuperados mediante campos magnéticos externos.
La hidrogenacién de 4-etilfénoly 4-metilfenol y guayacol sobre catalizadores magnéticos
Pt/NiO-Al,O3/Fe30,4 fue evaluada a 300 °C y 2 MPa por 1.5 h, obteniéndose con-
versiones cercanas al 98 %, conl uafa, selectividad del 18.3% a tolueno. En tiempos més
largos de reaccién (8 horas), el producto principal fue etilbenceno, con una selectividad
del 88 % [12]. Sin embargo, son muy_pocos los trabajos en donde se ha estudiado el uso
de catalizadores de éxidos de hierrovpara la hidrogenacion de fenol, por lo que fue de
nuestro interés evaluar la capacidad de“hidrogenacion de estos en dicha reaccién. Los
detalles experimentales de dichogprecesossespresentan en la seccién , mientras que los
resultados son analizados en la seccién 4.3:

2.4.3. Degradacion fotocatalitica-de:fenol

La actividad agricola e industrial genera un significativo nimero de contaminantes
que son liberados al medio ambiente a través de las aguas de desecho, las cuales conta-
minan las aguas superficiales y subterrdneas. Muchas de€estas sustancias contaminantes
son altamente téxicas y dificiles de ser degradadas por la'naturaleza.

Las tecnologias tradicionales que se utilizan para la separacion de sustancias orgédni-
cas del agua tratada, estdn basadas en procesos de adsorciém™con carbén activado o
desorcién con aire. Sin embargo, dichos procesos solo transfierenidos contaminantes de
su fase acuosa, a otra que resulta también contaminada, por lo.que el problema per-
siste [116]. En la préctica, la aplicacién de los métodos de tratamiente, debe tener en
cuenta fundamentalmente la naturaleza y las propiedades fisicoquiniicas.de las aguas o
efluentes a tratar [117].

Una alternativa para la remediacién de estos problemas es la fotocatélisis, la cual
ha sido muy estudiada en los ltimos 25 anos gracias a su versatilidad en la“ubilizacién
como un proceso de degradacion de contaminantes.

El proceso de fotocatalisis se basa en la transferencia de carga a través de la initerfaz
entre el semiconductor y la solucién acuosa contaminada. La generacién del par elécttén-
hueco es el principio fundamental de esta. Este modelo explica la absorcién de*los
fotones y la distribucién de diferentes estados electrénicos en la superficie, y debido a
este fenémeno puede ocurrir la degradacién de moléculas orgédnicas y colorantes, entre
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otr6s [118].

Bl fenol y sus derivados son usados como materiales de partida en la industria petro-
quimica y quimica industrial, y son considerados como algunos de los contaminantes
organices, mas comunes en el agua debido a su alta toxicidad, incluso en bajas con-
centracignes. La fotodegradacién es un método promisorio para la eliminacién de estos
contaminanifes en agua [119].

El catalizador méas empleado para tal efecto es el TiOs, existiendo muiltiples trabajos
en la literatwrd \que dan cuenta de ello [120, 121, 122]. Sin embargo, este material
presenta la desventaja de absorber energia en la regién ultravioleta y sélo una pequena
fraccién en el visiblegpor lo que se han probado diversos 6xidos mixtos y dopajes con
la finalidad de mejorarylas propiedades fotocataliticas de dicho material.

Por las caracteristieas de sus aplicaciones, la posibilidad de remover el catalizador
del medio acuoso resulta’atractiva, dando como resultado que en anos recientes se haya
probado el uso de 6xidos de hierro para dicho fin, debido a que los 6xidos de hierro
pueden ser recuperados a témperatura ambiente con campos magnéticos relativamente
bajos.

En 1994, Chatterjee, Sarkar yBhattacharyya probaron la degradacién de fenol con
el empleo de luz visible siguiendé, diversos procesos de irradiacién, hallando que la
velocidad de reaccién depende delpH \siendo mayor a un pH de 5.5.

Otros experimentos realizados muestran que, si bien el Fe;O3 preparado a 800 °C
resulta activo en la fotodegradagion defenol, su actividad catalitica es menor a la
mostrada por el TiO, preparadoa-la. mismastemperatura [123]. Con irradacion laser, la
actividad fotodegradativa del FesO3 se incremienta, alcanzando el 100 % de degradacion
en una hora de reaccién [124].

Los 6xidos mixtos Fe,O3/TiO, héinssido estudiados por diversos grupos de trabajo,
teniéndose hallazgos interesantes talesscomo el desplazamiento del band gap hacia la
region visible, haciéndolo un catalizador.eon el 100%\de degradacion de fenol en una
reaccion fotoelectroFenton de fenol, [125]. Otra opciéti ptobada es la modificacion de la
superficie de TiOs con clusters de Fe; O3, la cual dio comeTesultado una mejor actividad
catalitica bajo irradiacién UV en comparacién con el TiOgppero nula actividad en la
region visible [126].

En el presente trabajo, se sintetizé un 6xido mixto de Feo@35TiO, en relacion 1: 3.
La finalidad de esto era que la actividad fotocatalitica fuese efeetuada por el TiO, y
que el Fe,O3 aportara recuperabilidad al material, ademéds de mover el band gap 6ptico
del TiO, hacia la region visible. Los detalles experimentales se describen en la seccién
2.4.3.
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Materiales y métodos

3.1. Sintesis de-los catalizadores

La sintesis de 1.5 gramos dehcatalizador Fe;O3-TiOo, en relacién 1:3 en porcentaje en
peso, fue realizada por la modifiegeion del método reportado por Sun y colaboradores
[127]. Para tal efecto, 1.07 gramgs de FeCl; disueltos en 3.30 mL de HCI (2 M), se
anadieron a 11.36 mL de agua bidéstilada. Posteriormente, se anaden a esta disolucién
2.20 mL de NaySO; (1 M) miediante goteo lento, manteniendo agitaciéon magnética
constante. Después de mezclar lassdisolti€iones, el color de la primera disolucién cambié
de amarillo claro a rojo, indicdnde-a formacion de iones complejos entre el Fe3™ y el
SO3~. Cuando el color de la disolacign retorna’a amarillo claro, se afiade una solucién de
2.85 mL de n-butéxido de titanio, disueltos enf6.10 mL de butanol, mediante goteo lento,
de forma que es necesario un tiempé aproximade de 60 minutos para que se complete
el proceso. En esta parte del proceso‘seseambid’la_agitacion magnética por agitacién
mecénica, debido a que las particulas form@adas se aglomerarian en torno al iman. Una
vez que se completa el goteo de la disolutién de n-bButéxido-butanol, se adiciona una
disolucién 0.85 M de NH,OH. La disolucién resultante se’agita constantemente durante
30 minutos, continuando con el uso de agitacién mecdni€a. Kl precipitado obtenido se
decanta usando un imén comercial de neodimio. A contintiacién, se realizan lavados
suscesivos hasta alcanzar un pH de 7. Finalmente, el material@btenido se seca en vacio
a una temperatura de 333 K.

Para obtener los catalizadores deseados, a partir del materialsintetizado mediante
el procedimiento descrito, éste fue dividido en tres partes, las cualessfueron tratadas
térmicamente por 6 horas a tres temperaturas diferentes (673, 773 y 873 &) usando una
rampa de temperatura de 1 K/min, en flujo de aire.

Para la adicién de 1% w/w de Rh, la cual solo fue realizada al material calcinado
a 673 K, se usé el método de impregnacién himeda, empleando RhCl3;.xHeO Sigma
Aldrich como precursor. El catalizador obtenido se calcina en flujo de aire de 60 mL/min,
a una temperatura de 673 K, durante 4 horas, usando una rampa de temperatutralde 1
K/min. Después del tiempo de calcinacién, el sistema se llevé a temperatura ambiente
a las mismas condiciones empleadas para el calentamiento.

Estos catalizadores se identifican como se muestra en la Tabla 3.1.

22
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Tabla,3.1: Etiquetado, temperatura de tratamiento térmico y porcentaje en peso de Rh
delosecatalizadores.

Catalizador Temperatura de Porcentaje en
tratamiento térmico (K) | peso de Rh
M1 673 0
M2 773 0
M3 873 0
€1 673 1

3.2. Caracterizacion de catalizadores

3.2.1. Difraccion de,rayos X (XRD)

Los patrones de difraccién de las muestras en polvo fueron obtenidos con un difrac-
témetro D2 Phaser Bruker, equipado con filtro de Ni y fuente de radiacién Cu K,
(A=1.5310 A). El tamafio y tietmpo de paso fueron 0.02° y 0.3 s respectivamente, con
un slit axial de 2.5° y un detector ynxEye. Las mediciones fueron tomadas entre enel
intervalo de 20 a 90°. Los datos eristalograficos para el refinamiento Rietveld fueron
tomados de la COD (Cristallographie,Open Database), siendo los ID 1010942 (Anatasa),
1528612 (y-FeyO3), 1532119 (6-Ee,O3)=y1534781 (Rutilo). Previo a la realizacién del
refinamiento, el ancho instrumefital-se obguyo usando Corindén (AlyO3 en polvo) como
muestra estdndar en el intervalo_ de;20° a‘140°. La variacién instrumental angular del
ancho medio del pico maximo fue'filtrada porfla relacién de Caglioti, implementado en
el software MAUD [128].

3.2.2. Microscopia electréniea de barrido (SEM)

Con la finalidad de confirmar los elementos presentes.en los catalizadores, se realizé
un andlisis elemental mediante microscopia electrénica desbarrido (MEB), usando para
ello un microscopio JEOL JEM-6010 LA con un voltaje de operaciéon de 20 kV.

3.2.3. Fisisorcién de N,

La caracterizacién de las propiedades texturales de los materiales se\llevé a cabo en
un equipo MICROMETRICS, moodelo TriStar 3020 IT a -196 °C. La“determinacién del
area especifica (Sppr) fue realizada usando el método BET (fisisorcién de nitrégeno a
la temperatura de nitrégeno liquido) y la distribucién de didmetro de pero)(DTP) por
el método BJH.

3.2.4. Espectrofotometria de UV-Vis

Los espectros de reflectancia difusa de los materiales se obtuvieron usando un.€s-
pectrofotémetro UV-Vis Varian Cary 300. La region entre 190 y 800 nm fue analizada
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usando BaSO, como estandar de referencia para la linea base. Los espectros de reflectan-
cia fueron analizados mediante el método de Tauc [129] y el propuesto por Pennington
et. al. }130]. En el primero de ellos se emplea la expresién 3.1 para transiciones indirec-
tas y“lagexpresion.3.2 para transiciones directas, donde « es el coeficiente de absorcién
del material, y hv corresponde a la energia de los fotones incidentes.

(ahv)? (3.1)

(ahv)? (3.2)

Por otra parte, el métfodo de la derivada de la reflectancia emplea la Ec.3.3 para iden-
tificar las fases fotoa€tivas en la superficie de los catalizadores.

dA Ai-Aig1
donde R es la reflectancia y“M€s)la longitud de onda. La deconvolucién de los picos se
realiz6 usando el software Fityk, €on funciones gaussianas [131].
La interaccion entre los fotone§'y los catalizadores puede promover colisiones, en

una regién llamada volumen excitado,\de acuerdo a la ecuacién

3/2
r =\0,1—"— (3.4)
Psa
donde x(pum) es la profundidad/alcanzadajpor el haz por debajo de la superficie,
Ey (keV) es la energia incidente del haz"de fotemes; y pg4 es la densidad de la muestra
[132, 133].

3.2.5. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Todos los catalizadores fueron caracterizados magnéticamente mediante mediciones
de susceptibilidad en polvo (x,.) y magnetizacién (M) ‘em funcién del campo aplica-
do, empleando para ello un magnetémetro de muestra vibrante. En este tipo de mag-
netémetro, la muestra se coloca en un campo magnético uniférme*y es puesta a vibrar
sinosoidalmente. El flujo magnético generado por la vibraciéon deda'muestra induce una
corriente, la cual es proporcional a la magnetizacién de la muestra.

Las curvas de susceptibilidad magnética fueron tomadas en un intérvalo de tempe-
raturas de 373 a 850 K, con un campo magnético de 1 kOe. Por su partéy las isotermas
de magnetizacién se tomaron a temperatura ambiente.

La Ec. 3.5 se us6é para calcular el momento magnético por atomo deFe (up), en
términos del magnetén de Bohr para los catalizadores M1, M2 y C1.

PM

donde P es el peso molecular del especimen (kg/mol), N es el nimero de Avogadro,
des el valor del magnéton de Bohr (9.274 x 1072*Am?) y M es el valor experimental

(3.5)
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deda magnetizacion de saturacién (Am?/kg). El p,; del catalizador M3 se calculé con

la Eet 3.6
3\ 2
B 2
Hepy = (W) (xT)

Donde kg es la constante de Boltzman, y es la susceptibilidad magnética molar y
T es la temperatura.

NG

(3.6)

3.2.6. Reduccién a temperatura programada de H, (TPR-H,)

La reduccion a temperatura programada (TPR) de los catalizadores se realizé en un
equipo BELCAT. Losfexperimentos se realizaron empleando 0.1 g de cada catalizador.
A cada uno de ellos se’le dig un tratamiento térmico con argén durante 1.5 h, a 423
K, empleando una velocidadsde calentamiento de 10 K min~! y un flujo de argén de 10
mL min~!. Después, se enfriég"a temperatura ambiente y se pasé un flujo de la mezcla
5% Hz/95% Ar. Los termogramas de TPR se registraron utilizando una rampa de
calentamiento a 10 K min~! hastallegar a 773 K con una velocidad de flujo de 10 mL
min !,

3.3. Caracterizaciones-dél catalizador Rh/Fe;03-TiO,

3.3.1. Microscopia eleetr6nica,de. transmision de alta resolu-
cién (HR-TEM)

Se obtuvieron micrografias del catalizador Cl¢a través de un microscopio electrénico
de transmisién, marca JEOL, modelo JEM 2100, Cofiun voltaje de aceleracién de 200
KV y un filamento de LaBg. Las imagenes fueron tomadas en modo TEM campo claro
y en difraccién de electrones de drea selecta. La magnificaciéon méxima alcanzada es
de 1,500,000x. La muestra fue depositada en rejillas de” cebre con recubrimiento de
carbono, de 3.05 mm de didmetro.

A través de la difraccién de electrones, se obtuvieron lag/distancias interplanares
presentes en el catalizador, las cuales fueron comparadas con lasfichas cristalograficas
mencionadas en la seccién 2.2.1.

3.3.2. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS)

Con la finalidad de identificar los estados de oxidacién de los elementosypresentes
en los catalizadores, se realizaron las mediciones a través de la técnica XPS: Estas se
efectuaron en un equipo VERSAPROBE II, de Physical Electronics, equipadofcon un
dnodo de aluminio (energia de 1486.8 eV) y sistema monocromador de rayos X. La
fuente de rayos X fue de 15 KV, 150 Watts y 7.5 mA, energia en paso de 150 €V y
step size de 1 eV. Para corregir el efecto de carga en el espectro de rayos X, todas las
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energias de enlace fueron referidas a la linea de carbén C 1s a 284.6 eV. Las muestras
ya reducidas se colocaron sobre una pelicula delgada de estano e indio para su anélisis.

3.4.” /Mediciones de actividad catalitica

Los catalizadores sintetizados fueron evaluados en tres reacciones con la finalidad de
identificar 1a actividad catalitica que presentan en cada una de ellas. Dichas reacciones
fueron: hidrogenacién de naftaleno, degradacién fotocatalitica de fenol e hidrogenacién
de fenol. Las condi€iones en que estas fueron realizadas se describen a continuacién.

Hidrogenacién de naftaleno. La actividad catalitica en la reaccién de hidroge-
nacién de naftaleno-file. medida en un reactor Parr discontinuo, de acero inoxidable,
cargado con 300 mg de naftaleno y 200 mg del catalizador. Como disolvente se empled
un volumen de 150 mL de nshexadecano. El naftaleno es una molécula representativa
de los diaromdticos presentes en destilados, mientras que el hexadecano corresponde a
hidrocarburos con alto contenido-de cetano en diesel.

El reactor fue purgado conitrégeno para remover las trazas de oxigeno. La reaccién
se raliz6 durante 4 h a 563 Ken.atmoésfera de hidrégeno, a 6.8 MPa de presion y
velocidad de agitacion de 1024 rpm¥Dichas condiciones son cercanas a las condiciones
industriales. Tomé 35 min para qu€ €l reactor alcanzara la temperatura de reaccion.
Se tomaron muestras liquidas periddicamente y fueron analizadas por cromatografia de
gases, en un cromatografo Liquid Perkin-Elmer XL, empleando para ello una columna
capilar HP-5 de 50 m de longituds

La actividad catalitica de los sateriales se"comparé tomando como base una con-
stante cinética de pseudo primer orden k;, paré la formacién de tetralina con respecto
a la concentracion de naftaleno, dado{que el excesé~de Hy permite que este pardametro
pueda considerarse constante.

—In(1 —x)

Las constantes cinéticas de velocidad se usaron comoftna medida de la actividad
catalftica. La ruta de reaccién fue reducida a un modelo sucesiyo, tal que:

Naftaleno ky Tetralina ko Decalina (3.8)
— —=

donde k; es la constante de conversién del naftaleno a tetralina y k3 ‘es la constante
para la conversién de tetralina a decalinas (cis y trans). Las constantes.cinéticas fueron
normalizadas considerando la masa del catalizador y el volumen de reaeciéf (L gcat™?
min~!).

Hidrogenacién de fenol. Los materiales sintetizados fueron empleados,como ca-
talizadores para la hidrogenacién de fenol. Las condiciones de presién, temperatura,
agitacion, rampa de calentamiento y relacién concentracién de fenol-catalizador para
realizar esta reaccion fueron las mismas que se usaron para la hidrogenacién de naftale-
no (ver Hidrogenacién de naftaleno). En este caso, se asigné una constante de reaccion
ks a la conversién de fenol. En todos los casos, se monitoreé la reaccién mediante cro-
matografia de gases, con un equipo Perkin- Elmer Clarus 580.
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Degradacion fotocatalitica de fenol. Los catalizadores preparados fueron proba-
dos_en la degradacion fotocatalitica de fenol. Para tal propdsito, se emplearon 100 mL
de whaydisolucién de 50 ppm de fenol y 0.1 g de catalizador. Las reacciones fueron eva-
luadas usando i) luz ultravioleta y ii) luz visible. En el primer caso, se empleé agitacién
mecdnica en lugar de agitacién magnética para evitar la aglomeracién de las particulas
en torno allimdn. En el segundo caso, se emple6 burbujeo de aire para dispersar las
particulas durante la reaccién. Para realizar la reacciéon en condiciones de luz ultravio-
leta, se empled ina lampara WFENG sumergible, de 5 W. En el caso de las reacciones
efectuadas conluz visible, estas se realizaron en un simulador solar Suntest CPS+, con
ldémpara de Xenoén enfriada por aire, de 1500 W.

Las reacciones fueron monitoreadas mediante espectofotometria de UV-Vis, con un
equipo Varian Cary 300La longitud de onda se fij6 en 270 nm, debido a que es el valor
reportado para la absorbancia del fenol.
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Resultades de caracterizacion

4.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se identificaron los efectos delamétodo de sintesis y de la temperatura seleccionada
para el tratamiento térmico sobreda, dispersion elemental de los catalizadores. Los re-
sultados obtenidos a través del analisis, de energia dispersiva, se muestran en la Figura
4.1.

Fig. 4.1: Micrograffas de SEM obtenidas mediante andlisis de energfa dispersiva'de los
catalizadores M1, M2, M3 y C1.

En todos los casos, los elementos se encuentran homogéneamente distribuidos en
los catalizadores. Por otra parte, el método por el que se adicioné el metal permitié

28
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und buena dispersién sobre la superficie del material empleado como soporte. Los por-
centajes en peso de cada elemento en cada catalizador se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 44+Porcentajes en peso de cada elemento en cada catalizador, obtenidos a través
del andlisis ‘\EDS de SEM
Catalizador | Ti(%) | Fe(%) | O(%) | Rh(%)

M1 36.76 26.65 | 36.65 0
M2 35.92 27.66 | 36.42 0
M3 33.18 27.26 | 39.56 0
C1 34.49 28.88 | 35.05 1.58

4.2. Difraccién de.rayos X

Los patrones de difraccién de'las muestras en polvo de los catalizadores M1, M2, M3
y C1 se muestran en la Figura 4.2.Se observa que las fases anatasa (PDF#21-1272) y
hematita (a-FesO3, PDF#85-0987)ssen las predominantes en todas las muestras. A 673
K, las fases principales son hématita (a-Fe,Os, PDF#85-0987), maghemita (7-Fe,Os,
PDF#489-5894) y anatasa (PDE#21-1272), en el catalizador M1. El analisis muestra
que parte de la anatasa fue transformada agttilo (PDF#21-1276) cuando la muestra fue
calcinada a 773 K (catalizador M2)/ A 873 K (eatalizador M3), el fenémeno observado
se encuentra relacionado con la completa trapSformacion de maghemita (7-Fe,O3) a
hematita (a-FeyO3) [134]. Por lo tantg; la hematita. (a-Fe,O3), anatasa y rutilo son las
fases principales a esta temperatura.

Por otra parte, se llevé a cabo el analisis Rietveld para determinar las propiedades
estructurales de los catalizadores. Para la anatasa, el’ microesfuerzo es menor y dis-
minuye a valores cercanos a cero de 673 a 873 K. Como funcién de la temperatura, es
claro que el tamano promedio de cristal disminuye de 45¢143 5.6 nm to 23.8+£0.9 nm,
Figura 4.3. Por otra parte, en la fase rutilo, el tamano promedio de cristal se incrementa
ligeramente. Los pardmetros de red de las celdas cristalinas{ nepresentaron cambios
significativos.

El tamano de cristal de la maghemita tiene un méaximo a 773 K,\umientras que la
hematita incrementa su tamano promedio de cristal en funcién de latémperatura. Este
andalisis confirma una transformacion directa de anatasa a rutilo en el Ti0Oy. En el 6xido
Fe; O3, este proceso esta relacionado con la transformacion de maghemitaa, hematita.

En el andlisis Rietveld del catalizador C1 no fue posible identificar“alguna fase
de Rh debido al bajo porcentaje presente en la muestra. En dicho catalizador, los
tamanos promedios de cristal fueron 23.4 y 5.5 nm para la maghemita y la_anatasa,
respectivamente. Los resultados indican que la adicién de Rh al catalizador'M1 no
modifica la estructura cristalina del mismo, sin embargo, disminuye el porcentaje y
tamano promedio de cristal de la anatasa, lo cual puede atribuirse a la formacions de
heterouniones (ver seccién 4.3) y al doble tratamiento térmico dado a dicho catalizador.
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Fig. 4.2: Patrones de difraccién de muestras en polvo de los catalizadores M1 (673 K),
M2 (773 K), M3 (873 K) y CF{Rh/Fe;05¢Ti0Oy).
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Tabla, 4.2: Resultados obtenidos mediante el refinamiento Rietveld. Fase identificada,
porcentaje en peso, tamano promedio de cristal y pardmetros de red de las fases

Catalizador Fase Porcentaje Tamano Parametros
en peso promedio de de red (A)
(% peso) cristal
M1 Anatasa 19.52(0.00) 45.07(5.61) a= 3.7814, c=9.4188
Hematita 11.04(0.49) 18.79(1.18) a=>5.0217, c=13.7117
Maghemita | 69.43(2.14) | 14.95(0.36) | a=8.3197, c=24.9348
M2 Anatasa | 15.69(0.00) 23.81(0.85) a=3.8013, ¢=9.4442
Hematita | 32.38(1.52) | 20.10(0.59) | a=5.0402, c=13.7891
Maghemita | 27.05(2.20) 25.17(1.19) | a=8.3748, ¢=24.6561
Rutilo | 24.90(2.50) | 12.47(0.00) | a=4.6494, c=2.9348
M3 Anatasa 10.45(0.00) 24.43(1.75) a=3.7580, c=9.4947
Hematita 44.72(2.15) 30.06(0.43) a=>5.0172, c=13.6890
Maghemita--0:00(0.00) |  0.00(0.00) ;
Rutilo 44.83(2.30) 13.41(0.18) a=4.5666, c=2.9616
C1 Anatasa | GaI7(0.00) | 30.12(0.23) | a= 3.7888, c=9.4260
Hematita | 20:37(2.20) | 16.91(0.28) | a=5.0244, c=13.7079
Maghemita_fp 73.46(6.60) | 18.71(1.20) | a=8.3173, c=24.9836

En la Tabla 4.2 se muestran las(caracteristicas estructurales de todos los catalizadores.

4.3. Microscopia electrémica’de transmision de alta

resolucién (HR-TEM)

Tal como se plante6 en la seccién 3.3.1, sélo el catalizador C1 fue caracterizado
mediante esta técnica. Las micrografias presentadas en la Figura 4.4 muestran la pre-
sencia de dos morfologias de particulas: varillas y esferas. El anélisis de distribucién de
las mismas muestran que las varillas tienen una distribucién 'unitmodal, centrada en el
intervalo 4-7, mientras que las particulas esféricas presentan una distribucién bimodal,
com tamanos preferentes de 9 a 12 nm y 19 a 23 nm. Estos hallazgos pueden relacionarse
con los resultados obtenidos de DRX.

Por otra parte, se realizé la identificacion de fases mediante el anélisiS'de las imédgenes
de TEM, tomando como base las distancias interplanares (Figura 4.5)."@0on base en el
andlisis fue posible identificar los planos (200) y (101) para la fase anatasa~de TiOs,
mientras que el plano (206) se asocia a la fase y-Fe;O3. Este andlisis sugiere~que las
fases anatasa y maghemita estédn relacionadas con las particulas esféricas y alargadas,
respectivamente. Por otro lado, los planos (111) y (200) del RhyO3[83] fueron localizados
en las zonas oscuras, donde la fase 7-Fe,O3 estd presente. Esto 1ltimo indica queel
Rhy0O3 podria estarse depositando y formando una heterounién con las particulas® de
’}/—F6203 [135]
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Fig. 4.4: Micrografias del catalizador C1, obtenidas a través de HR-
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Fig. 4.5: (A) Imdgenes de HR-TEM en donde se indican las distanci
catalizador C1. (B) Perfiles de las distancias interplanares, obtenidos
transformada rapida de Fourier (IFFT) de las micrografias.
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4.4. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS)

LagFigura 4.6 muestra el andlisis de XPS para los catalizadores M1 y C1. Para
el catalizador C1 (parte superior de la Figura 4.6), la regiéon de Ti 2p presenta dos
componentes: la primera, centrada alrededor de 458.13 y 463.87 eV, la cual es atribuida
a Ti** con ufla‘abundancia relativa de 74.5 %. La segunda componente se localiza entre
458.7 v 464.45 €V y est4 claramente asociada con la especie Ti*t. Esta tiltima especie
tiene una abundéneia relativa menor (25.6 %) en comparacién con el Ti**.
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Fig. 4.6: Espectros de XPS de Ti 2p, Fe 2p, O 1s, Rh 3d y su deconvolucién en cada
regién en los catalizadores C1 y M1.

De acuerdo con el andlisis de DRX, la anatasa es la fase predominante de TiO,
presente en la estructura, donde Ti** es la especie principal. Sin embargo, laypresencia
de Ti** podria estar asociada con las vacancias de oxigeno formadas durante la sintesis
y el tratamiento térmico, el cual permitiria la formacién de heterjunciones entre éspecies
Ti** and FeTiO,, como se observé en el andlisis de TEM. La abundancia relatia de
FeTiO, tiene un valor similar (76.1 %) al obtenido de la especie Ti3*.

En la region del Fe 2p, podemos observar dos regiones principales (709.78 y 722.88
eV), relativas a la especie Fe*t. Basados en los datos presentados en la Tabla 4.2, hay
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Tabla,4.3: Energias de enlace y abundancias relativas de las especies quimicas presentes
en-losecatalizadores M1 y C1

Catalizador | Especie quimica | Energia de | Abundancia
enlace (eV) | relativa (%)

M1 Titt 458.70, 464.45 25.6

Tid+ 458.13, 463.87 74.5

Fe; O3 709.78, 722.88 78.4

Ti-O 529.98 12.9

FeTiO, 529.79 76.1

C1 Ti*t 458.70, 464.45 22.9

Ti3* 458.13, 463.87 74.6

Fe; O3 709.78, 722.88 62.5

Ti-O 529.98 14.7

FeTiO, 529.79 67.8

Rh 307.20, 311.9 14.4

Rl O3 309.13, 313.94 85.6

Rh-EizFe 460.09, 455.84 2.6

Fe-Rh 711.38, 724.00 7.9

dos estructuras cristalinas, d=FesO3; y v-Fe;O3 en el catalizador M1. Sin embargo, la
energia de enlace sugiere que la fase/y-Fe,Of serfa la fase dominante con una abundancia
relativa de 78.4 % [136].

Finalmente, como puede observarse, en la' région de O 1s, las posiciones a 529.98 y
529.76 eV estdn asociadas con el oxigénolen lasfases TiO, y FeTiO,,, respectivamente.
En la Tabla 4.3 se resumen las energias de enlace y abundancias relativas de las especies
quimicas halladas en los catalizadores M1 y C1.

En el catalizador C1 (parte superior de la Figura#4.6) no hay modificacién de las
energias de enlace para las regiones Ti 2p y Fe 2p en comparacion con el catalizador M1.
No obstante, la especie FeTiO, fue ligeramente desplazadathagia energias de enlace mas
bajas, pasando de 529.79 a 529.64 eV. Este fenémeno puede estar ligado con la incorpo-
racién de Rh a la superficie de Fe;O3, como prueba el anédlisis de FEM. Entonces, puede
formarse una heterounién muiltiple entre los 6xidos TiOg, FeoO3 \RhyO3, considerando
el hecho de que la abundancia relativa de RhyO3 fue de alrededor del 85.6 %.

4.5. Fisisorcion de N,

La Figura 4.7 muestra las isotermas tipo IV de los catalizadores M1{ M2, M3 y
C1. El comportamiento de las isotermas es caracteristico de poros cilindricos (137]. Por
otro lado, el inserto en dicha figura, muestra la distribucién de tamano de porg de los
materiales, la cual es unimodal para los catalizadores M1, M2 y C1, siendo ligeraniente
mas estrecha en el primero; de la misma forma, dicho catalizador presenta la mayor drea
especifica y el menor tamano de particula (ver Tabla 4.5). El catalizador M3 exhibe la
menor drea especifica y el mayor tamano de particula, mientras que su tamano promedio
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desporo es mayor a 40 nm.
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Fig. 4.7: Isotermas de adsorcién y=desorcion de'los catalizadores M1, M2, M3 y C1. En
el inserto se muestra la distribucién _dé tamane dé poro de los mismos.

Por otra parte, la adicién de Rh a este catalizador, trae consigo una ligera dismi-
nucién del drea especifica (ver Tabla 4.5) y un incremiento en el tamano de particula,
ademads del cambio en el porcentaje de las fases anatasa y hematita tal como lo muestran
los resultados de DRX. Los resultados de XPS (presentadads'en la seccién 4.4) muestran
que la adicién de Rh ocasiona variacién en la relacién de éspecies de Fe3t, Fett, Tit
y Ti**, disminuyendo la abundancia relativa de especies Fe;Q3,/1a cual es la fase mds
abundante en superficie, lo que explica el decremento del drea éspecifica a pesar de la
pequena disminucién del tamano de particula.

Por otra parte, el tamano promedio de poro se incrementa de 1044 30 nm entre los
catalizadores M1 a M3. En el caso del catalizador C1, el tamano de pere fue de 15 nm.
El tratamiento térmico a 773 K causa una pérdida del 40 % del area’ especifica, con
respecto al tratamiento de 673 K, mientras que el catalizador M3 exhibe_eh28 % del
drea del catalizador M1. La disminucién del drea especifica en funcién del*incremento
de la temperatura de tratamiento térmico se atribuye al mayor tamano promedio de
particula de hematita, hecho que puede observarse en la Figura 4.8.
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Fig. 4.8: Area superficial de los cat@lizadores en funcién del tamaiio promedio de particu-
la de a—Fey03.

4.6. Espectrofotometriade UV-Vis

El andlisis de espectrofotometria de UV-Vig'se llevé a cabo empleando los métodos
de Tauc y derivada de la reflectancia (DPR). LaFigura 4.9 muestra el gréfico de Tauc
de los catalizadores, tanto para transiciofies)indirectas (inciso a) como para transiciones
directas (inciso b). Los resultados obtenidos indican_que la brecha de energia, tanto en
transiciones directas como indirectas, va aumentando”conforme se incrementa la tem-
peratura de calcinacién, sin embargo, a través de estos gréficos no es posible identificar
a qué 6xido pertenecen las transiciones.

Por otra parte, la derivada de la reflectancia difusa como funcién de la temperatura
de los catalizadores se muestra en la Figura 4.10. Para comparagién, también se mues-
tran los espectros de las fases a-Fe,O3 y anatasa de TiO,. El andlisis, el cual se llevé a
cabo empleando la Ec. 3.3, muestra que la fase a-Fe;O3 presenta dos‘picos, alrededor
de 1.66 y 2.08 eV.

Por otra parte, el TiO, presenta un maximo a 3.40 eV. No hay evidencia de picos
relacionados con TiOs en ninguno de los catalizadores. El célculo de‘la*profundidad
de penetracién del haz incidente, empleando la Ec. 3.4, considerando Egy== 0,004 keV
y la densidad teérica de las fases principales, anatasa=3.893 g cm™3, rutile=,4.230 g
cm ™3 hematita= 5.301 g cm ™3, maghemita=4.790 g cm™3,arrojé como resultado _que la
profundidad de penetracion es de entre 4 y 7 pm, lo que indica que el TiO, se encuentra
en por debajo de dicha profundidad, es decir, no interactia con el haz incidente.

La hematita presenta dos regiones con respuesta fotoactiva, la primera de ellas
alrededor de 560 nm y la segunda en torno a los 720 nm [138]. La primera regién se des-
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Fig. 4.9: Analisis de Tauc de-los catalizadores M1, M2, M3 y Cl1. (a) Transiciones
indirectas. (b) Transiciones diréctas.
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Fig. 4.10: Anélisis DPR de los catalizadores C1, M1, M2 y M3. Los espectros de FiO,
y a- Fe;O3 se presentan como referencia.
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Catalizador | Brecha de energia (eV)
Tauc /2 | Tauc ? | DPR(a—Fe;03) | DPR(y—Fe;03)
M1 1.75 1.95 2.01 1.73
M2 1.83 1.99 2.04 1.71
M3 1.90 2.03 2.05 1.69
C1 1.55 1.84 1.98 1.73

Tabla 4.4: Valotes de brecha de energia de los catalizadores M1, M2, M3 y C1, obtenidos
a través del métedo de Tauc y DPR.

plaza hacia la region_yisible cuando el Fe,O3 se anade al TiO, [139]. El desplazamiento
es mds notable cuand¢ laitemperatura de calcinacién es mayor.

Los catalizadores presentan un pico més amplio centrado alrededor de 685 nm (M1),
690 nm (M2) y 695 nm (M3)7 el cual estd relacionado con la fase maghemita del Fe;Og
[140]. El desplazamiento deeste pico a regiones mds cercanas a 720 nm (pico asociado
a la fase hematita), concuerda_gen los resultados obtenidos del analisis de Rietveld, en
donde pudo observarse que, a mayores temperaturas de calcinacion, el contenido en peso
de maghemita va disminuyendo, mientras que el de la fase hematita va aumentando,
debido al cambio de fase cristalina del*Fe,Os5.

En el caso del catalizadop’C1, el pico alrededor de 720 nm no se aprecia claramente,
siendo més notable el que se“€ncuentra en 685 nm. Sin embargo, de acuerdo con los
resultados del andlisis Rietveld{ el contenido. de maghemita es alto en este material
(~70% en peso), lo que sugiere que la impregiacién con Rh trae consigo una menor
respuesta fotoactiva del material enda regién”visible. Los valores obtenidos para la
brecha de energia con cada método empleado, s€ muestran en la Tabla 4.4.

4.7. Magnetometria de muestra~vibrante (VSM)

En la Figura 4.11 se muestran las isotermas de magnetizacién a temperatura am-
biente de los catalizadores sintetizados. Es de interés la obténcién de los campos mag-
néticos de saturacién de los catalizadores, debido al hecho de gtié|la recuperacion de los
mismos depende de este.

El catalizador M1 presenta un lazo de histéresis asociado com un ferromagnetismo
débil, tipico de la fase hematita de Fe;O3. El valor de coercitividad es =130 kG, el cual
es consistente con lo reportado en la literatura [16, 17]. Por otra parte, el eatalizador M2
también presenta un pequeno lazo de histéresis, sin embargo, su valor de‘magnetizacién
de saturacion es cuatro veces menor que el alcanzado por la muestra M1. Finalmente, el
catalizador M3 exhibe un comportamiento paramagnético dado que la magunetizacién
tiene valores pequenos, varfa linealmente con el campo magnético aplicade \y) no se
presenta lazo de histéresis.

Por otra parte, la adicién de Rh al catalizador M1 para formar el catalizador C1ttae
consigo un incremento en la coercitividad H., el cual estd asociado con el incremento en
el tamano de particula y la presencia de RhyO3, el cual es un material paramagnético.
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Fig. 4.11: Isotermas de magnetizaeion a temperatura ambiente de los catalizadores M1,
M2, M3 y C1. Inserto en la grafi¢a se muestran los lazos de hsitéresis magnética.

Magnetizacion (Am’/kg)

| T
600 800

Temperatura (K)

|
400

Fig. 4.12: Curvas de magnetizacién (H= 1 kOe) como funcién de la temperatura dedos
catalizadores M1, M2, M3 y C1.
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Finalmente, las isotermas de magnetizacién muestran que el incremento en la tempera-
turasdel tratamiento térmico y la proximidad de esta con la temperatura de transicién
maghética de la hematita (~950 K) reducen considerablemente la respuesta magnética
del catalizador. El momento magnético de saturacion de los catalizadores M1 y C1 es de
alrededor de 0.28 p, mientras que para el catalizador M2 es de 0.07 p15. En el caso del
catalizadortM3 no es posible calcular el momento magnético de saturacién debido a que
no se apreciasSaturaciéon alguna, sin embargo, el momento efectivo se calculé mediante
la Ec. 3.6, obteniéndose un valor de 3.00 pp, el cual es menor al reportado para el ion
Fe** (5.9 pg), losque es atribuible a la formacién del 6xido mixto.

Debido a que la temperatura mas alta a la que se realiza la evaluacién catalitica (en
las reacciones de hidrogenacion), es de 563 K, fue de interés conocer si después de la
reaccién podrian recuperarse los catalizadores usando un imén comercial de neodimio,
para lo cual se tomaronsetirvas de magnetizaciéon en funcién de la temperatura, las cuales
se muestran en la Figura¢442. De acuerdo con las propiedades magnéticas obtenidas,
la recuperacién de los catalizadores M1, M2 y C1 después de la reaccién es viable, pero
no la del catalizador M3 debide, a sus bajos valores de magnetizacién, sin embargo, este
podria ser recuperado por otros métodos.

A pesar de que los resultados @btenidos mediante el analisis de difraccién de rayos
X senalan que los catalizadores M1, M2 y C1 presentan alto contenido de maghemita.
Los valores de saturacién magnéticar se encuentran muy por debajo de los valores re-
portados para dicha fase del FesQg. El*e6tuportamiento magnético de la fase y—Fe, O3
es fuertemente influenciado por elxmétode de sintesis y la morfologia de las particulas.
Se ha reportado que, cuando dieha fase es.obtenida a través de cloruros, presenta un
comportamiento paramagnético a partir«de 300 K, atribuido a que el proceso de sintesis
a bajas temperaturas introduce unagran cantidad de defectos en la subred de cationes
[141], por lo que, bajo nuestras condieiones de sfntgsis, la fase y—Fe,O3 no tiene una
contribucién significativa a la magnetizacién del material.

Tabla 4.5: Propiedades fisicas de los catalizadores M1, M24M3 y C1. Valores de coerci-
tividad, momento magnético, drea especifica BET y tamafio.de poro.

Catalizador | p,H. | Momento | Area BET | Tamariio de
(kG) | magnético | (m?/g) poro
(15) (nm)
M1 0.130 0.28 76 10
M2 0.128 0.07 47 18
M3 0.000 | 3.00 (eff) 22 30
C1 0.170 0.28 74 15
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4.8. Reduccién a temperatura programada (TPR-
H,)

Los"termogramas de Hy-TPR se muestran en la Figura 4.13. El termograma de
la muestra®de Fe;O3 muestra dos picos a 640 y 710 K, respectivamente. El primero
corresponde\a la reduccién de Fe3t a Fe?t y el segundo a la formacién de Fe metélico.
El ajuste de”estos picos mediante funciones gaussianas muestra que la relacién entre
ellos es de 9:10; Lassenal en el intervalo entre 300 a 550 K corresponde a la reduccién
de pequenas partieulas de Fe;O3 y a la reduccion superficial del Fe;Os.

16000 ' ' ' ' ' ' '
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Fig. 4.13: Termogramas de TPR-Hsyde los catalizadores Md, M2, M3 y C1. Se muestra
también el termograma de Fe,O3 para comparacion.

En el 6xido mixto Fe;O3-TiOy (M1, M2 y M3) existe un dni¢o)pico, siendo este el
correspondiente a la formacién de Fe metélico (~700 K), mientras quewno se observa la
reduccion del Ti. Cuando el catalizador se preparé a 673 K (M1), el méximo se ubica en
705 K, mientras que en el catalizador M2 estd alrededor de 725 K y en, M3 es cercano
a 760 K. Este efecto indica que cuando el catalizador es preparado @a.témperaturas
més elevadas, la formacién de Fe metdlico ocurre a temperaturas mas altas,-lo cual es
atribuido al incremento en el tamano de particula de hematita [142]. Estastendencia
puede observarse en la Figura 4.14.

Los resultados del ajuste de los picos mediante funciones gaussianas indica_que se
encuentran en relacién 10:8:9, para M1, M2 y M3, respectivamente, lo que muestra gue

hay un mayor contenido de hierro metélico cuando la temperatura de calcinacién es
mas baja.



CAPITULO 4. RESULTADOS DE CARACTERIZACION 43

760 = .
<o 1
~ 750 E
c
o 1
8 7404 i
>
B 1
= 730+ 4
)
o 1 —e—
©
§ 720 A // 4
g () /
2 7104 / -
5 A -
= 700 T T T T T T T T T T T T T T T

16 18 20 22 24 26 28 30 32

Tamaino promedio de particula de oc-Fe203 <d__ > (nm)

DRX

Fig. 4.14: Tamano promedio de particula en funcién de la temperatura de reduccién de
los catalizadores M1 (673 K), M2 (773 K) y M3 (873 K).

El hombro a 640 K est&agociado a.la-reduccién de Fe3t a Fe?t, como se observa
en la muestra Fe;O3. La intensidad _de la Senal en este termograma decrece debido a la
adicién de TiO, y la formacién desinterfases de Fe-O-Ti.

En el catalizador C1 hay tres pieos-a 382, 423 v un ancho pico entre 600 y 700 K. Los
primeros dos picos corresponden a lageduccion/delFe, O3, la cual ocurre a temperaturas
significativamente mds bajas en comparacién conlas observadas en la muestra Fe;Os;
este hecho se debe a la adicién de Rh. Este desplazamiento también ha sido reportado
cuando se anade Rh y Au a soportes de Fe;O3 [5,143]. Finalmente, el pico ancho
entre 450 y 800 K se asocia con la reduccién del Rh {143]. Esta senal también podria
corresponder a la reduccién del bulto del catalizador y aJa reducciéon masica del TiOs.



Capitulo 5

Resultades de evaluacion catalitica

5.1. Hidrogenacion de naftaleno

La capacidad hidrogenante, de los catalizadores fue evaluada usando la hidroge-
naciéon de naftaleno como reaccién modelo. La hidrogenacién de naftaleno comienza
con la transformacién de naftalengta)tetralina [9], seguido por la hidrogenacion de esta
a decalina (cis- / trans-), donde generalmente el isémero cis es preferido [144]. Bajo
las condiciones de reaccién descritas en la seccién 3.4, no existen limitaciones termo-
dindmicas en las etapas de la‘hidrogenacion, dado que las condiciones de operacion se
encuentran lejos de las condiciohes-de equilibrio [145]. Primero, se obtuvieron los valores
para la constante ki, la cual corrésponde a.dé hidrogenaciéon de naftaleno, obtenida a
través de la Ec. 3.7. La constante ky/corresponde.a la hidrogenacién de la tetralina. Para
esta tltima, se asume que la hidrogenfagién de naftaleno es la etapa rapida de la reaccién,
mientras que la hidrogenacién de tetralina, es el“paso determinante en la reaccién. En
la Tabla 5.1 se muestran los datos cinétices obtenid6s'en la evaluacion catalitica de la
hidrogenacién de naftaleno. Como comparacién, se inicluyen las velocidades de reaccién
reportadas en [53].

La Figura 5.1 muestra la conversién de naftaleno en fdncién del tiempo de reaccién,
empleando los catalizadores sintetizados, mientras que la ‘Figura 5.2 muestra los pro-
ductos obtenidos de la hidrogenacién a las 4 h de reaccién. Fos) éxidos TiOy y FesOs
fueron evaluados como catalizadores independientes con la finalidad de determinar cual
de ellos resultaba mds activo en la hidrogenacién del compuestotaromatico.

Los resultados muestran que el TiO; no es activo en la hidrogenacién de naftaleno,
mientras que al emplear Fe;O3 se alcanza un porcentaje de conversion cercano al 50 %,
siendo su principal producto la trans-decalina. Este proceso no fue el misme’empleando
los catalizadores M1, M2 y M3. En la primera hora de reaccién, los catalizadores M1,
M2 y M3 alcanzan un porcentaje de conversion de 77 %, 72 % y 83 %, respéctivamente.
De acuerdo a los resultados de la caracterizacion, este comportamiento en lag tasas de
conversién sugiere que la capacidad hidrogenante estd determinada por el contehido de
Fe metdlico, como se observa en el andlisis de Ho-TPR.

Por otro lado, un pocentaje cercano al 100 % , fue alcanzado empleando el catalizador
C1, en las mismas condiciones del soporte M1. Este resultado confirma que la adicién
de Rh mejora notablemente la capacidad hidrogenante del material M1.

44
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Fig. 5.1: Conversién de naftaleno en funcién del tiempo de reaccién.
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Fig. 5.2: Distribucién de los productos de la hidrogenacién a las 4 h de reaccién.
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Tabla,5.1: Constantes cinéticas de pseudo primer orden en la hidrogenacién de naftaleno
(KT) ytetralina (ko) en los catalizadores evaluados. Relacién entre k; y ko. Concentracién
de naftaleno después de una hora de reaccién. Razén entre los isémeros trans y cis de

la decalina
Catalizador ‘ ki(h™") ‘ kyo(h™") ‘ ki /k, ‘ N (% masa) ‘ trans/cis

TiO, 0.000 | 0.000 | 0.00 100.0 0
Fe, 0y 0.028 | 0.014 2 88.0 1.51
NH 0.096 | 0.034 | 2.82 21.5 2.20
M3 0.049 | 0.030 | 1.62 28.3 7.51
M3 0.065 | 0.045 | 1.44 18.9 6.86
C1 1.56 | 0.060 | 24.5 0.0 2.38
Ni,NiCl,[53] }_.07040
NiAl 0.260

En cuanto a los productds de reaccién (Figura 5.2), se observa que al emplear el
catalizador M1 se obtuvieron peércentajes similares de tetralina, cis-decalina y trans-
decalina, lo que no ocurre con los\catalizadores M2 y M3, en los cuales el producto
principal fue la trans-decalina. Estogdltimo sugiere que la hematita es selectiva hacia la
produccién de tetralina.

Al analizar los productos=dé reaccion/obtenidos al emplear el catalizador C1, se
observa que el mayor contenido/se)trata‘de dos productos no identificados, los cuales
han sido nombrados N1 y N2 en_el gréfico’correspondiente. La relacién ki / ky (ver
Tabla 5.1) indican que la hidrogenacién de ‘naftaleno es 24 veces més rapida que la
hidrogenacion de la tetralina al empledr el catalizador C1.

Basados en los perfiles de TPR, la miuéstra Fe;Og'posee una combinacion de especies
de Fe** y Fe?™ a temperaturas mas bajas [146]. Dado que el TiO, fue inactivo a las
condiciones de reaccién (ver Figura 5.1), podria adsorpéryhidrégeno en la superficie sin
una transformacién de fase de anatasa a rutilo [133, ¥7]) De acuerdo con el anélisis
de XPS, la especie Fe3" es la predominante en el 6xido #¢305. Entonces, la sinergfa
entre Fe;O3 y TiO, mejora el efecto catalitico por 1) la adsorcién de hidrégeno en la
superficie de TiOs y 2) el naftaleno se reduce preferentementefen la superficie de Fe; O3,
indicando que el TiOs sirve como co-catalizador y habilita un gran nimero de sitios
aislados de Fe3* | responsables de la conversién de naftaleno.

En el catalizador C1, la presencia del Rh cambia a temperaturass mas bajas la
formacion de especies Fe?t y de Fe metélico, como sugiere el andlisis’de TPR. Este
fenémeno incrementa la presencia de especies Fe?t a las condiciones detopéracion en el
reactor. Las semireacciones involucradas en la superfie de los 6xidos son:

RR** +2e~ < RhT (5.1)
Fe*t +e < Fe?t (572)

Ti*" + e & TP (5.3)
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Por otra parte, el naftaleno y la tetralina pueden ser adsorbidos en tres formas
diferentes [148, 149] en los sitios metélicos: 1) el estado de transicién 7 — o en equilibrio
cons€l enlace m — o, 2) con los anillos aromdticos en grupos de dtomos metélicos y 3)
unides_en un sitio metdlico a través de enlaces 0. La baja actividad de la tetralina es
una congecuencia de la alta energfa de resonancia de su anillo aromético. Este hecho es
el reponsaple,de la diferencia entre las constantes ks (ver Tabla 5.1). En lugar de esto, el
efecto del Rhsde dimensiones nanométricas es notable en la hidrogenacién de naftaleno,
debido a que lé hidrogena rapidamente y genera dos productos no identificados, con
poca producciéngde decalinas. Estos productos podrian corresponder a la apertura del
anillo nafténico ofa lasformacién de otros compuestos orgénicos. El Rh provee de nuevos
sitios que favorecengla hidrogenacién inmediata de tetralina.

5.2. Repeticion de ciclos con catalizador recuperado

Con el objetivo de analizat la estabilidad del catalizador C1, se evalué su capacidad
hidrogenante en seis ciclos de.réaccién. El catalizador fue recuperado empleando un
imén de neodimio para decantar las.particulas y separarlas de la fase liquida. Posterior-
mente, sin lavados ni tratamientos, tézmicos adicionales, fue colocado de nueva cuenta
en el reactor para llevar a cabo el ¢iclo' R1. El mismo proceso se realizé para efectuar
los ciclos R2, R3, R4 y R5#Li0s perfiles_de conversion y los productos de reaccién se
muestran en la Figura 5.3(A). En la Figura 5.3(A) podemos observar que la conversién
de naftaleno fue cercana al 80 %(en’'la mayoria.de los casos, excepto en el tercer ciclo de
reaccién donde la conversion alcanza.solo el 50%. Este fenémeno podria deberse al gran
depdsito de especies de hidrocarburos; causadé por las fluctuaciones en la proporcién
de las especies de Fe y Rh (Ecs. 5.1, 5.2,/5.3).

Aunque el catalizador recuperado €S capaz de”hidrogenar el naftaleno, su efecto
catalitico decrece en cerca de un 20 % con respecto al.primer ciclo. El principal producto
obtenido siguié siendo la trans-decalina, sin otros productos de reaccién (ver Figura
5.3(B)).

Basados en la Tabla 5.2, los valores de k; son més altos(endos ciclos R4 y R2, respec-
tivamente, mientras que el valor en el R3 es muy cercano a éste.ultimo. Al comparar k;
del primer ciclo de reaccién (Tabla 5.1)con el primer ciclo repetido (R1), ésta decrece
aproximadamente 54 veces (ver Tabla 5.2). Este hecho es atribuible’a que el catalizador
recuperado despues de llevar a cabo el primer ciclo de reaccién, no fue lavado o calcina-
do, por lo que en la superficie del mismo podrian encontrarse especies hidrocarbonadas
CH,..La reduccién causa la formacion de vacancias de oxigeno via el proceso descrito en
la Ec. 5.4; dichas vacancias son mayores cuando el nimero de ciclos repetidos es mayor,
incrementando el valor de ky [44].

2Fe*t + O0*" + Hy — 2Fe2™ + V, + Hy,O (5.4)

Durante la hidrogenacién de la tetralina, el valor de ko decrece 10 veces en el segtingdo
ciclo repetido (R2) con respecto al primer ciclo de reaccién (catalizador C1, Tabla™5.1)
y dos veces en el cuarto ciclo repetido (R4). Este efecto se origina debido a la activacién
del catalizador durante la reaccién. La Figura 5.4 muestra la evolucién de relacién &y /
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Fig. 5.3: A) Conversién de naftaleno en funcién deltiempo de reaccién usando el catali-
zador recuperado C1. B) Contenido de productos de’hidrogenacién a las 4 h de reaccién

en cada ciclo repetido

Tabla 5.2: Constantes cinéticas de pseudo primer orden en la hidrogena¢ién de naftaleno
(k1) y tetralina (ko) en los ciclos repetidos com el catalizador C1. Relacién entre k; /ko

e isémeros de decalinas (trans/cis).

Ciclo | ki(h™') | ka(h™") | ki /k, | trans/cis

R1
R2
R3
R4
R5

0.029
0.100
0.098
0.205
0.045

0.014
0.006
0.015
0.032
0.009

2.07
16.60
6.53
6.49
5.00

10.88
8.72
6.31
5.96
5.40
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Fig. 5.4: Relaciones k; /ks y=trans/cis en funcién del ciclo de reaccién

ko y trans/cis en funcién del ciclo kepetidof Se.observa que la conversién de naftaleno es
16 veces mas grande que la hidrogenacién desetralina en el segundo ciclo. La relacion
trans/cis tiende a disminuir en cada’ciclo de reaccién, lo que puede atribuirse a la
migracién de hidrégeno. En los ciclosiR3, R4 y R5+a relacién ky / ks permanece casi
sin cambios y sigue la misma tendencid que la relacién trans/cis, es decir, este hecho
estd relacionado con la disminucién en la conversién’de naftaleno (desactivacién del
catalizador).

La actividad hidrogenante de los catalizadores estd relacionada con la cantidad de
Fe?", Rh® y Rh3" y en cada ciclo, esta relaciéon cambia.

5.3. Hidrogenacién de fenol

En la Figura 5.5 se muestran el porcentaje de fenol en funcién del tiempo de reaccion,
obtenidos de la evaluacion de los catalizadores. Es notable el hecho de_gite, a diferencia
de lo ocurrido en la reaccién de hidrogenaciéon de naftaleno, donde el®atalizador M1
fue el méas activo, en este caso el méas activo fue el catalizador M3.

Como puede observarse, este catalizador logra la conversion de cerca del55 % del
fenol en tiempos prolongados de reaccién; en el mismo periodo, los catalizadores M1 y
M2 logran una conversién de alrededor del 20 % y 50 %, respectivamente. A la hora de
reaccion, el catalizador C1 fue capaz de hidrogenar el 100 % del fenol. En esta reaécidn,
sélo se realizé el seguimiento del contenido de fenol, por lo que sélo fue calculada la
constante cinética k3, siguiendo el mismo procedimiento empleado en la reaccién de
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Fig. 5.5: Conversion de fenol ensfuncién dél tiempo de reaccién al emplear los cataliza-
dores M1, M2, M3 y C1.

hidrogenacién de naftaleno. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.3.

Como puede observarse, a la hora de_reaccion”existe un menor contenido de fenol
cuando se emplea el catalizador M1. Sin ‘embargo, ‘pasado este periodo de tiempo, el
porcentaje de fenol permanece casi sin cambios, resultando en la menor velocidad de
reaccién, lo que sugiere el envenenamiento de los sitios a€tivos.

Tabla 5.3: Constantes cinéticas de pseudoprimer orden para la _hidrogenacién de fenol
y contenido de fenol a 1 h de reaccién

Catalizador | k;(h™') | Fenol( % masa)

M1 0.053 79.91
M2 0.180 88.30
M3 0.264 83.21
C1 8.706 0.00

La discrepancia de estos resultados con los obtenidos en la hidrogenacién de naftale-
no, sugieren que el mecanismo de reaccién es fuertemente influenciado por la geotaétria
de la molécula aromética.
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54. Degradacién fotocatalitica de fenol

Libs,cuatro catalizadores sintetizados fueron evaluados en la degradacién fotocataliti-
ca defenol, empleando luz visible y luz UV. Los detalles han sido descritos con ante-
rioridad #n la seccién 2.4.2.

En primer lugar, en la Figura 5.6 se muestran los perfiles del porcentaje de degradacion
de fenol bajo luz ultra violeta, obtenidos a través de fotocatdlisis, empleando los cata-
lizadores M1, M2, M3 y C1.
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Fig. 5.6: Porcentaje de degradacion de fenol en funciénedel tiempo de reaccién con el
empleo de luz ultravioleta.

Como puede observarse de la grafica, con el empleo de luzrultra violeta, el mejor
catalizador (sin metal noble anadido) fue aquel que se tratéstérmicamente a 673 K,
degradando cerca de un 18 % de fenol. El catalizador con menow actividad en la fo-
todegradacion de fenol fue el tratado térmicamente a 773 K, obteniéndgse un porcenta-
je de degradacién menor al 10 %. Cuando se anade el metal noble (€atalizador C1), la
actividad fotodegradativa se incrementa, aunque no significativamente, ya gue el maxi-
mo de degradacién fue de un 22 %, es decir, solo un 4 % mds que el obtehido con el
catalizador M1. Recordemos que el catalizador C1 fue obtenido a través de~a impreg-
naciéon himeda de Rh sobre el catalizador M1, por lo que la adicién del Rhng mejora
de manera significativa la actividad catalitica.

En general, los catalizadores fueron pobremente activos bajo estas condiciones~de
reaccién. Relacionando estos datos con los obtenidos en la caracterizacién mediante
DPR ( Figura 3.3) vemos que los catalizadores sintetizados para efectuar este trabajo,
absorben en la regién visible, por lo que las recombinaciones no son promovidas por la
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luz“ultra violeta. La tendencia de la actividad fotocatalitica de los catalizadores M1,
M2 _y"M3 sigue la misma tendencia del contenido de Fe metdlico obtenido a través de
la caragterizacién de Ho-TPR (Figura 4.13).
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Fig. 5.7: Porcentaje de degradacién de fenok€nsfuncién del tiempo con el empleo de luz
solar.

Cuando los catalizadores fueron evaluados en'la~fotodegradacién de fenol con el
empleo de luz visible (Figura 5.7), hubo una mejora_en su actividad catalitica, sin
embargo, tampoco en este caso fue destacable. Los catalizadores M2 y M3 alcanzaron
un porcentaje de degradacién cercano al 19 %, sin embarges’cen el empleo del catalizador
M2, los porcentajes de degradaciéon permanecieron casi constantes despies de la hora
de reaccion, mientras que al emplear M1, los porcentajes de degradaciéon continuaron
aumentando en forma quasi lineal. Con el empleo del catalizador, C1, la degradacién
de fenol alcanza un 22% a la hora de reaccién, lo que indica ‘que las propiedades
fotodegradativas del catalizador M1 son mejoradas con la formacién de\la heterounién
con el RhyO3. Aunque los andlisis de DPR mostraron que los materiales presentan band
gaps en las regiones del visible, también mostraron que estas son debidassa las fases
maghemita y hematita del Fe;O3, mientras que superficialmente no existio evidencia de
fotoactividad asociada al TiO,. Diversos estudios han dado cuenta de que fahematita,
independientemente del método de preparacién, presenta un pobre transporte de carga
debido a altas pérdidas en la recombinacién [150, 151, 152]. Por otra parte, la movilidad
de los portadores de carga en la maghemita es relativamente baja debido a la estrechez
de las bandas d [4]. Se ha sugerido que estas bandas estrechas se originan en orbitales
sin traslape apreciable, por lo que los portadores no se mueven tan libremente [153].

La caracterizacién mediante DRX mostré que la maghemita es la fase mas abun-
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dante en el catalizador M1, mientras que en los catalizadores M2 y M3 es la hematita,
lo_qué indica que en la maghemita la recombinacién del par electrén/hueco es mas
lentd, mientras que, en concordancia con los trabajos reportados y citados anterior-
menteé, Ja_hematita presenta altas pérdidas de recombinacion, alcanzando su méximo
de conversién a la hora de reaccion.
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Conclusiones

Los materiales base Fe,O3-TiO, tratados a diferentes temperaturas fueron sinteti-
zados mediante el método de coprecipitacién quimica. La fase de Rh fue anadida por
el método de impregnacién‘hiimeda y tratada a 673 K.

Los materiales sintetizados’ses caracterizaron mediante difracciéon de rayos x, fi-
sisorcién de nitrégeno, reducciéon agtemperatura programada de Hy, espectrofotometria
de ultra violeta-visible, microscopia‘electrénica de barrido, microscopia electrénica de
transmisién, espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X y magnetometria de
muestra vibrante.

Los resultados muestran queda temperatura de calcinacién de los materiales tiene un
efecto remarcable en el tamano 'descristal de los catalizadores, asi como en la respuesta
magnética de los mismos. El tamane promedio del cristal y el tamano promedio de
poro se encuentran en el intervalo de'9 a 23 im)y 15 nm, respectivamente. A menor
temperatura de calcinacion, la maghemita es la fase eristalina m&ds abundante, mientras
que a temperaturas de tratamiento més altas, la fase-principal es la hematita.

Por otro lado, el andlisis DPR no se obtuvieron sefiales correspondientes a fases fo-
toactivas de TiO,, siendo las tinicas senales las asociadas a'las fases cristalinas maghemi-
ta y hematita de Fe;Og3. El pico alrededor de 560 nm se deSplaza hacia la regién visible
cuando el Fe;O3 se anade al TiO,. El desplazamiento es massmotable cuando la tempe-
ratura de calcinacién es mayor.

El anadlisis de energia dispersiva mostré la distribucién homegénea de los elementos,
independientemente de la temperatura de calcinacién empleaday/asi como la buena
dispersién del Rh en la superficie del soporte.

Por otra parte, la temperatura de tratamiento térmico desplaza hacia la derecha la
temperatura de formacién del Fe metdlico, mientras que la adicién de‘\Rh.desplaza a
temperaturas mucho menores la formacién de Fe?* y Fe metélico.

Cuando el Rh se impregna al catalizador M1, se produce la formaciondéejyuna het-
erounion entre el RhyOj3, el FesO3 y el TiO,. Las especies predominantes fileron Fe3™,
Ti** y Rh3+.

Con base en los resultados de evaluacién catalitica, los materiales fueron actives.en
la hidrogenacién de naftaleno, lo que se atribuye al incremento del hidrégeno active‘en
la superficie y a la capacidad de almacenamiento de hidrégeno del TiOs, por lo que
el TiO4 sirve como un co-catalizador y hace posible la formacién de sitios aislados de

o4
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Fe3*. La adicién de Rh permite la completa hidrogenacién tanto de naftaleno como
de fefiol a la hora de reaccién. El catalizador recuperado mantiene la conversién de
naftdleno cercana a un 80 % después de cinco ciclos de reaccién. Por lo anterior, el
catalizador Rh/Fe;O3-TiO, puede ser empleado en procesos de hidrogenacién con un
bajo costo, siendo un catalizador recuperable y basado en un compuesto abundante en
la naturaleza,

Los catalizadores presentaron una pobre actividad en la degradacién fotocatalitica
de fenol con el{empleo de luz UV y de luz visible, lo cual puede atribuirse a que las
fases fotoactivas.€orresponden al Fe;Os.
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Perspectivas

7.1. Hidrogenacion de naftaleno

° Evaluar la hidrogenaeidon de naftaleno en presencia de estos catalizadores en
condiciones de 450 PSI y 200°C_para identificar las rutas de reaccién que ocurren con
estos materiales.

° Evaluar al catalizador dé_Rh/Fe;O3-TiOs preparado a 673 K con una car-
ga de 5000 ppm de naftalenosy detérminar la cantidad de catalizador requerida para
hidrogenarlo.

° Determinar el efecto deda adicién de dibenzotiofeno sobre la hidrogenacién de
naftaleno.

) Evaluar los materiales de/soporte previamente tratados con hidrégeno.

7.2. Hidrogenacién de fenol

° Evaluar los catalizadores en condiciones de feaceion més suaves
° Monitorear los productos obtenidos de la hidrogenacién y determinar la selec-
tividad de los catalizadores.

7.3. Degradacién fotocatalitica de fenel

° Preparar los catalizadores con un menor contenido de hierr6, \procurando la
conservacion de la respuesta magnética.

° Evaluar la actividad catalitica variando la concentracién de catalizador.

° Evaluar la actividad catalitica de los catalizadores con la adicidén«de H5O5.

26
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Publicaeciones y comunicaciones

» Naphthalene hydrogémétion using Rh/Fe,O3-TiO, magnetic catalysts, Catalysis
Today, Noviembre de 2019. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2019.11.001. Articu-
lo publicado

» Phenol hydrogenation using imagnetic particles Rh/Fe,O3-TiO,, presentacién oral,
International Materials Researeh:Congress, Agosto de 2018.

» Aromatic hydrogenation_with Riw/Fe»O3-TiO, magnetic particles, presentacién
mural, International Matérials. Researeh Congress, Agosto 2017.

= Photocatalytic degradation efphenol tsing a-Fe,O3-TiO2 magnetic particles, pre-
sentacién mural, International Materials(Research Congress, Agosto 2017.
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