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RESUMEN

En estetrabajo se estudi6 la influencia de la sintesis de nanoparticulas bimetalicas
soportades en un 6xido mixto por el método de la “recarga” y su aplicacién en el
proceso de‘0xidacion catalitica por via humeda (OCVH) en la degradacion del 2-
Clorofenol (2-Cp),.Los catalizadores utilizados en este proyecto de investigacion
para la reaccion de‘oxidacion fueron: (TiO2-CeQ2-ZrQz), Cu(5%)/(TiOzCeO2-ZrOy),
Cu(10%)/(TiO2-Ce@2:-ZrO2), Cu(5%)-Pt/(TiO2-CeO2-ZrOz2), Cu(10%)-Pt/(TiO2-CeOz2-
ZrOy) con una relacion molar 1/0.25 respectivamente.

La sintesis del soporte*se realizd por medio del método de Sol-Gel, reconocido por
su gran eficiencia en la obtencion de materiales eficientes como los dxidos, los
precursores para esta sintesis” fueron el ter-butdxido de Titanio (IV) Ti(OCaHs)a,
butoéxido de Circonio Zr(OC4Hg)a, ¥ Nitrato de Cerio (lIl) [Ce(NOs); (6H20)], para
obtener el 6xido mixto (Ti0.-CeO:x-ZrOz). La sintesis de los catalizadores
monometalicos se realizaronqpor.el método de impregnacion, donde el primer metal
en este caso el Cu es impregnado/sobre el sgporte, con una relacion al 5% y 10%
de Cu respectivamente vy, utilizande”como ‘precursor el Nitrato de Cobre (Il) hemi
(pentahidratado) Cu (NOs)2 (2.5H20). La, sintesis. de los catalizadores bimetalicos,
se realiz6 por el método de la recarga también conocido como reaccidn redox para
el deposito del segundo metal Pt usando como precursor,el acido hexacloroplatinico

[HzPtCle (H20)6). con una relacién molar 1:0.25, con respecto al primer metal.

Los materiales sintetizados se caracterizaron por medio de/métodos fisicoquimicos
como:%iefraccién de rayos X (DRX), Microscopia electronica de barrido (MEB-EDS),
Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolueion (HRTEM),
Espectrofotometria de reflectancia difusa UV-Vis (DRS), (Espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), Fisisorcion de Nitrogeno por el ‘método BET,
Absorcion atémica y plasma inducido por acoplamiento (ICP-OES. Por.sus, siglas

en inglés).

La oxidacion catalitica por via humeda se llevé acabo en un reactor Parr- de 600°ml|
a una temperatura de 160° C y una presion de oxigeno de 15 bar, con una disolucion
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de~1000 ppm de 2-Cp y el catalizador a una relacion de 1 g/L de disolucion. Se
recoOlectaron muestras a distintos tiempos de retencion y se analizaron por las
técnicas-de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) y carbén orgéanico total
(COT). {De acuerdo a la evaluacion realizada se pudo determinar que los
catalizadores.bimetalicos tenian la mayor capacidad de conversion y los resultados
mostraron que'el mejor catalizador obtuvo una conversién del 98.42% de 2-Cp en 3
horas y en estos*mismos materiales esta presente el catalizador que mostro un
mayor abatimiento de\Carbén organico total de 91.19%.

Luis Enrique Garcia Hernandez 2
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INTRODUCCION

Debido al crecimiento de poblacién en nuestro planeta, existen diversas areas que
han sido/descuidadas y ocasionan fuertes problemas a los seres vivos, siendo la
contaminacign ambiental una de las principales, esta es generada primordialmente
por la mayoria de las industrias. Una de las afectaciones mas severas es la
contaminacion’ del agua, en su gran mayoria son ocasionadas por las industrias
petroleras, textiles/y_de pesticidas, por mencionar algunas. Se han presentado
diversas propuestas-para la solucién de dichos problemas, e incentivar a su estudio
y proporcionar soluciones.a esta problematica. El tratamiento de las aguas
contaminadas es de vital importancia, pues la vida de todos los seres humanos
depende de una buena calidad 'de agua. [1].

Los clorofenoles son utilizados _ampliamente como agentes conservadores de
madera, pinturas y fibras vegetales, desinfectantes e intermedios, ahora son
conocidos como un grupo de’contaminantes toxicos superiores [2]. Son dificilmente
biodegradables y muy dificil dé eliminar/en.el medio ambiente. Estos son grupos de
sustancias quimicas que se forman al agregar cloros (entre uno y cinco) al fenol. El
fenol es un compuesto aromatico'detivado déel benceno, el hidrocarbono aroméatico
mas simple, que se forma al agregar-un gfupo hidréxido a un carbono para

reemplazar un hidrégeno [3].

Existen 5 grupos en los que se clasifican los compuestos organicos a estudiar,
denominados como: mono-clorofenoles; el 2-clorofenocl es unrliguido a temperatura
ambiente, y el 4-clorofenol ha sido usado como antisépticos. Enysu mayoria tienen
un olor fuerte, presentan un sabor a medicina o un sabor desagradable a pescado,
la principal aplicacion de estos es en pesticidas que se utilizan para.repeler, atraer,
o regular el crecimiento de plagas, que después pasan a los mantos™acuiferos y
terminan contaminando, en esta investigacién se trabajé con; el 2-clorofénpl con la
intencién de poder degradarlo de una manera total y efectiva.

Para la proteccion del medio ambiente se han desarrollado diversas técnicas de
tratamiento, para el caso especificg,de la degradacion de los CP, existen procesos
con los que se han tratado los CP; como la biodegradacién convencional, ya que es

Luis Enrique Garcia Hernandez 8
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un-proceso econdmico, pero es sensible a las cargas de chogue y requiere un largo
tiermpe de retencion hidraulica [4]. Usando tecnologias fisicas y quimicas, como es
la adsoreion de carbon activado, lo que simplemente realiza es pasar de una fase a
ofra los(CP, resolviendo el problema parcialmente [5] [6]. Otro método que se ha
presentado“es el de procesos de oxidacion avanzados que ha sido motivo de
considerables {estudios durante los dltimos afios para la degradacion de los
compuestos organicos.

Dentro de los precesos que se han desarrollado para el tratamiento de
contaminantes organicos-se encuentra la oxidacion en aire himedo u oxidacion via
hiumedo OVH (WAQO por.sus siglas en inglés), este es un proceso en el que la
materia organica, soluble.o”en suspension, se oxida con oxigeno disuelto que
procede de aire o0 corrientessgaseosas acaudaladas en oxigeno. La quimica del
proceso ocurre por via radical, deforma que son los radicales formados a partir del
oxigeno, los que reaccionan con lamateria organica sin embargo; es realizado bajo
altas presiones (5-17.5MP)—y» altast temperaturas (200°C-325°C), con estas
condiciones es posible que puedan surgirSeveros problemas de corrosion causados

por el HCI producido durante el proceso de(descomposicion [4].

En investigaciones recientes realizadas al_~tratamiento de compuestos
organoclorados se ha observado un interés ascendente en su estudio, es por tal
motivo que se proyecta la elaboracion de catalizadores‘capaces de poder eliminar
los compuestos de CP y sus precursores a su formacion‘como los fenoles, siendo
estas sustangias muy estables, de igual forma dafian/“considerablemente.
Actualmente, se han comenzado a emplear los llamados procesos avanzados de
oxidacion, cuya efectividad parece ser superior a la oxidacion clasica {7]

La Oxidacion Catalitica en Via Himeda (OCVH) se basa en realizar’la) oxidacion
con oxigeno molecular en la fase liquida a temperaturas y presiones ‘mas bajas,
segln las investigaciones se ha reportado que las presiones utilizadas oscilan-entre
20 y 200 bares, y la temperatura entre 150°C y 350°C, haciendo de esto un procgso
mas eficiente, al evitar la formacién de HCI que origina la corrosidon del sistema.
Para resolver este problema, se deben encontrar algunos catalizadores altamente

Luis Enrique Garcia Hernandez 9
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activos. En los ultimos afios, se han desarrollado diversos catalizadores para la
oxidacion catalitica de aire himedo (OCVH) de CP. Por ejemplo, Chang et all
comparo las actividades de CuSQ4, MnO2y Co203 en el OCVH del 4-CP en el rango
de temperatura 423-473 K. Se encontr6é que CuSOQs es el catalizador mas eficaz y

gue las condiciones alcalinas favorecen la degradacion del 4-CP. [7]

Para hacer que elproceso de oxidacion avanzada sea eficiente para la degradacion
de compuestos organicos, es necesario utilizar catalizadores que ayuden a que las
condiciones de reaccion.sean bajas, en temperatura y presion a las utilizadas en
otros procesos [8]. Dentra«de las propuestas como catalizadores metalicos para ser
utilizados se encuentran el.Pt; Ag, Au, Ru, Rh entre otros, soportados en 6xidos que
proveen diversas caracteristicas_al catalizador (CeQ2, Al20s, TiO2, ZrOe. etc.),
permitiendo una degradacion parcial o total en los compuestos organicos en medio
acuoso, en condiciones suaves de presion (0.5Mpa a 10Mpa) y de temperaturas
(100°C a 200°C) [9]

Por tal motivo en el presente“proyecto de_investigacion se propone sintetizar
catalizadores de nanoparticulas bimétalicas-de«Cu-Pt soportados en TiO2-CeQo-
ZrO2 adicionando el segundo metal en este caso el-Pt, por el método de la recarga
este método es muy prometedor para obtener mayor-superficie metélica activa para
posteriormente analizar y evaluar el desempefio obtenido_de la oxidacion catalitica
via himeda (OCVH). Esta investigacion pretende mostrarlos beneficios de la unién

de Cu-Pt en relacion molar, como catalizador para la OCVH.

Luis Enrique Garcia Hernandez 10
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OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar-y caracterizar nanoparticulas bimetalicas de Cu-Pt soportadas en TiO»-
Ce02-ZrOq: tarrelacionar las propiedades fisicoquimicas con la actividad catalitica
en reacciones en fase liquida del 2-clorofenol por Oxidacion Catalitica Via Himeda
(OCVH).

Objetivo especifico

1. Preparar el soporte TiQ2:€e02-ZrOzcon 5 % de Ce, 45 % de Zr y 50 % de Ti por
el método sol-gel.

2. Sintetizar catalizadores de Cu'soportados en TiOz-CeOz-ZrO- por el método de
impregnacion.

3. Sintetizar los catalizadares bimetalicos Cu-Pt con relacion molar 1/0.25
soportados en TiO2-CeO2-ZrOzpor el método de recarga.

4. Caracterizar los catalizadores por. difraccion de rayos X (DRX), Microscopia
electronica de barrido (MEB-EDS), Microscopid Electronica de Transmision de Alta
Resolucién (HRTEM), Espectrofotometria UV-Vis (DRS), Fisisorcion de Nitrogeno,
Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), Fisisorcion de Nitrégeno por el
método BET, Absorcion atdmica y plasma inducido por.acoplamiento (ICP)

5. Estudiar los efectos de la relacién molar Cu/Pt de los,catalizadores bimetalicos,
en la OCVH del 2-clorofenol.
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JUSTIFICACION

El agua es uno de los recursos mas valiosos con los que cuenta el ser humano,
desafertunadamente por la falta de conocimiento y de cultura en su cuidado no se
tiene un ustyadecuado de ella, generando que se contamine de diversas maneras,
ocasionando dafios que no se pueden solucionar de una manera simple. La mayoria
de las afectacioneés son generadas por las industrias, enfocandose en aquellas que
por lo general no.cuentan con una norma propia de seguridad, al no contar con
tratamientos adecuados en sus procesos y sin un control adecuado provocan
severos danos en los ¢audales que son vertidos. Uno de los tipos de contaminantes
mas agresivos con el agud son los compuestos organicos, estos son dificiles de
degradar en especial los aromaticos que son anillos con una estructura muy
complicada de romper y si a esto se le agrega cloro, se convierte en un compuesto
altamente contaminante. A este tipo\de compuesto se les denomina clorofenoles,
los cuales se clasifican en 5.grupos'y en ello se encuentra uno especifico a tratar en

este trabajo el 2-clorofenol (2-Cp).

Los dafios ocasionados por el 2-clorofenol en ellmedio ambiente, son muy notables
en los mantos acuiferos, ya que estos son quiénes presentan las afectaciones mas
severas y directas. Los problemas generados por. la’contaminacién dafian en gran
manera la salud de los seres vivos que estan expuestas a él y es casi imposible
poder identificarlo de una manera visual si esté presente el 2-Cp en el agua que se
utiliza, de esta forma es muy facil poder estar afectado .por el 2-Cp [10].
Dependiendo de la concentracion a la que se encuentre expuesto sera el grado de
afectacion, y esto va desde algo muy simple como: irritaciones en 0jos y piel, mareo,
vomito, hasta casos severos; pues en algunos se ha presentado.cancer en las
personas expuestas, pero aun no se comprueba en su totalidad. En.ciertos casos
se han realizado estudios que puedan demostrar que este compuestoiocasiona
mutaciones en algunos seres vivos que estan en un contacto continuo'segun la
EPA.[10], [11].
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Cl

OH

Figura 1. Estructura Quimica del 2-Clorofenol

Para dar una alternativa-a la solucién de este problema en esta investigacion se
propone sintetizar catalizadores con la capacidad de disminuir y oxidar en mayor
proporcion las concentracionies del 2-clorofenol presentes en él agua. Ya que las
grandes concentraciones que’ se puedan encontrar afectan al tener un contacto
cercano con el 2-CP o estar cefca'de un medio donde se pueda tener riesgo de

contacto.

Entre las diferentes técnicas aplicadas paraJa eliminacion del 2-Cp, se presenta: la
degradacion fotocatalitica [12], [13],+la okidacidon de agua supercritica [14], el
proceso de Fenton [15], la ozonizagion [16],"1a<rradiacion de microondas [17], la
degradacion sonoquimica [18], etc., lla/oxidacion=~por aire himedo (OVH) esta
atrayendo cada vez mas interés [19]. Y los procesos-de oxidacion avanzados como
la OCVH, esta presente como una alternativa capaz de‘reducir costos y tiempo en

la conversion de los compuestos organicos.

Existen algunas propuestas para el tratamiento en la degradacion de esta molécula
por diversos métodos presentados, tal como es el caso de J40s catalizadores
heterogéneos. Estos deben estar soportados en un material que ‘propercione las
caracteristicas necesarias para su aplicacion, al igual que el método de-sintesis que
se utiliza define caracteristicas en el catalizador, la propuesta méas sobresaliente
gue existe es en el método de la recarga, pues este método permite una itéracion
mayor entre los dos metales, cabe mencionar que esto se lleva en base a.los

potenciales de energia presentes en cada uno de los elementos, generando mayor
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actividad, selectividad y estabilidad. Es posible mencionar el claro ejemplo del Au-
Pt-pues los sitios activos del Pt son modificados con la adicién del segundo metal.
Se ha'reportado en investigaciones posteriores que los metales nobles tales como
Pd, Ru,Rh; Pt, Au e Ir junto con metales de Fe, Cu, Coy Ni, poseen un desempefio

catalitico eficiente y necesario en la reaccion [20].

En literatura “se~yencuentran ejemplos de la aplicacion de catalizadores
monometalicos; tal-es el caso en el que empleando un catalizador de CuO/Al2Os-
MnO preparado por el método de sol-gel, en condiciones de diferentes temperaturas
y aungpresion de un bar por los resultados se obtienen se presenta a este sistema
como una opcion viable pararfa oxidacion de clorofenoles [22], ya que se obtuvieron
conversiones superiores al 85%: y un buen desempefo cinético, lo cual permite
afirmar que los catalizadores degaluminato de cobre son activos y estables para la
oxidacion de los clorofenoles en fase acuosa.

Ademas, se han presentado distintos sistemas bimetalicos como Ru/Ce, Mn/Ce,
Co/Bi, siendo ocupados para laj degradacion de compuestos organicos en los

mantos acuiferos, dando resultados prometedores [21].

Jile Fu et all, [22] dan evidencias del trabajo con catalizadores bimetalicos, en su
caso, los catalizadores Ru/C, Cu/C y bimetalicos Ru-Gu/C se preparan mediante
métodos de reduccion quimica y se investigan para“la oxidacién catalitica en
humedo de amoniaco acuoso a nitrégeno. Siendo mas activo y selectivos en su
reaccion con el amoniaco. Sus resultados muestran que el catalizador bimetalico
Ru-Cu/C es el mas eficiente y estable que los correspondientés ‘catalizadores
monometalicos de Ru/C y Cu/C, que indican el efecto sinérgico de Cu'y Ru. De igual
manera se han utilizado catalizadores trimetalicos soportados en éxidos de hierro,
cobre y manganeso, sintetizados por el método de coprecipitacion, demostrando ser

muy activos en compuestos organicos [23].
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Uno de los métodos que se presentan como eficientes en la preparacion de
catalizadores bimetélicos y para la degradacion de compuestos organicos es el
método.de la recarga o también conocido como reaccion redox. Pues este en un
método/que proporciona una mayor interaccién entre el primer metal y el segundo
metal [24], [25], [26]. Para crear una mejor interaccion entre los dos metales, es
necesario que ehsegundo metal se deposite a través de una reaccion selectiva, que
se produce inicialmente en las particulas monometalicas presentes en el soporte.
Esta modificacion’ es posible realizarla por medio de reacciones redox superficiales
en la fase liquida, entre el catalizador monometalico quimicamente pre reducido o
con hidrogeno adsorbido.y'la forma oxidada del modificador [27], [28]. Un ejemplo
de ello es la sintesis de ‘catalizadores bimetalicos Pt-Au soportados en alumina,

depositando Au en Pt de AuGla con hidrogeno adsorbido. [29]

Los catalizadores heterogéneos “también son conocidos por la eficiencia que
presentan en la degradacién-de* contathinantes y una de las técnicas que es mas
prometedora es la Oxidacion catalitica dé aire hamedo (OCVH), pues se conoce
como un proceso de oxidacidn masecondmico.en las condiciones en que se realiza
la reaccion y ecologico [30]. Presentade come“una tecnologia prometedora para el
tratamiento de contaminantes organicos refractaries en aguas residuales. Para la
mejora de la OCVH se ha realizado un amplio”estudio sobre catalizadores
heterogéneos, que incluye a los metales nobles como:Ru, Rh, Pd, Ir y Pt también
como 6xidos de Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo y Ce se aplicaron como catalizadores
heterogéneos, y tomandose como contaminantes modelos/estan los fendlicos,
4cidos carboxilicos y compuestos que contienen nitrégeno [31].

Los avances en la investigacion sobre el tratamiento de aguas residuales mediante
el proceso de la OCVH se resumen en aspectos de investigacion de.mecanismos
de reaccion, estudio de cinética de reaccion y desarrollo de catalizadores*Se-sefiala
que se debe considerar en la sintesis de estos catalizadores que sean actives y
estables ya que son caracteristicas principales para que se lleve a cabo la reaccién,

la investigacion de los mecanismos de reaccion y el estudio de los modelos de
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cinética de reaccion son muy importantes para la promocion de la aplicacion de la
OEVH [32].

El conog¢er-adecuadamente el mecanismo de reaccion de las reacciones cataliticas,
es fundamental para la optimizacién del catalizador y el desarrollo del proceso [33],
[31], pues el proceso de la OCVH es por naturaleza multifacético, de diversos
fendbmenos fisiCosy guimicos, que intervienen en la actividad y la selectividad de
los catalizadores ‘sélidos [34]. Segin Francesco Arena et all, [35], la reaccién de
manera general incluye lafase liquida, para obtener informacion sobre la conversion
de sustrato-TOC, selectividad y lixiviacibn de metales; (ii) la fase gaseosa, para
investigar la formacion de.especies gaseosas (es decir, CO2, COV); y (iii) la fase
solida, para monitorear el estado.y las madificaciones del sistema catalitico durante
y después del proceso de OCVH[36], [37], [38]. Estudios recientes muestran como
clave el papel la adsorcion deé “superficie en el mecanismo de trabajo de

catalizadores heterogéneos.

En base a lo anterior, en este trabajo de investigacion se propuso el estudio sobre
catalizadores de nanoparticulas bimetalicas de“cebre-platino (Cu-Pt) soportadas en
TiO2-CeO2-ZrO: preparados por el método de la recarga para la oxidacion del 2-
clorofenol por medio de la OCVH y asi poder determinar las concentraciones
eficientes de la sintesis del material.
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Capitulo |
Antecedentes
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1.1 Oxidacion por via humeda

1.1.1.0xidacién hiumeda no catalitica

Un procesa-clasico es la oxidacion himeda aplicada como un tratamiento con uso
desde hace“aproximadamente cincuenta afios. También conocida como oxidaciéon
via himeda (OVH) se ha demostrado como una de las tecnologias eficientes para
eliminar compuestos organicos altamente téxicos y peligrosos como CO», HzO vy
otros productos finales.inocuos a alta temperatura y alta presion utilizando oxigeno
como oxidante y sin las emisiones de NOx, SO, HCI, dioxinas, furanos y cenizas
volantes [39].

La OVH es una técnica muy-(til para el tratamiento de aguas residuales que estan
demasiado contaminadas con sSustancias toxicas, Sin embargo, las severas
condiciones de operacion y los altos-costos limitan su aplicacion en el tratamiento
de compuestos organicos presentes en-el'agua.

Este es un proceso el cual la materia organica, soluble o en suspension, se oxida
con una corriente de oxigeno disueltd procedente de aire o corrientes gaseosas
amriquecidas en oxigeno. La quimica del procesotranscurre por via radical, de forma
gue son los radicales formados a pariir del oxigeno, los que reaccionan con la
materia organica [36]. Por este motivo, la oxidacion"himeda, tanto catalitica como
no catalitica, se incluye a veces entre los procesos avanzados de oxidacion, cuya
caracteristica que las define es la implicacién de radicales hidroxilos como agentes

oxidantes.
En este punto se puede conservar el termino, sin embargo, la denominacion de

avanzados para los procesos basados es especificamente en la-promocion de
radicales hidroxilos. Los demas, que pueden incluir hidroxilos entreslas especies
oxidantes, pero cuyo disefio no estd determinado por su generaciény se han
catalogado como procesos de oxidacion directa. Una caracteristica esencial de los
procesos de oxidacién himeda no catalitica es la formacién de acidos carboxilices
como productos finales no mineralizables y que esencialmente corresponden ados
acidos formico, acético y oxalico [39]. La proporcién de estos compuestos es
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variable en funcion de los parametros de disefio del proceso, pero tipicamente
representan el 5-10% del carbono organico total (Total Organic Carbon, TOC por
sus siglas en inglés) del efluente de partida [40].

Al analizar-algunos casos, cuando se trata de compuestos biodegradables es
posible limitar la extension de la oxidacidon comprendiendo que se trata de
compuestos gue.rno presentan problemas de toxicidad en depuradoras. Si por el
Emtrario, las concentraciones de contaminante son bajas no es posible utilizar la
oxidacién como pretratamiento antes de un sistema de depuracién biolégica y es
necesario utilizar catalizadores con el fin de evitar temperaturas que dentro de
proceso se consideren~prohibitivas [41]. La temperatura de tratamiento de los
procesos de oxidaciéon humedayes funcién de la naturaleza de los compuestos que
se deben degradar, pero en genéral se encuentra entre 150 y 350°C con una presion
de operacion entre 20 y 200 bar,\dependiendo esencialmente de la temperatura.

Diversos trabajos permiten‘Comparar.si-los efluentes de OVH son adecuados para
una planta convencional de Iode-activado.con biomasa no aclimatada. Ademas, los
resultados fueron comparados cgn.los obtenidos de un estudio previo para los
mismos compuestos modelo, este” siendo aplicado para degradacién de 2-Cp y
determinar qué tan efectivo fueron las condiciones y en base a los comparativos de
los resultados de reaccion, para determinar las condiciones optimas [42].

1.1.2 Oxidacién Catalitica por Via Hameda (OCVH)

Cuando se requiere alcanzar una taza alta ge mineralizacigf, en el proceso de
oxidacion humeda se puede optimizar con la presencia de catalizadores con el
proposito de acelerar la velocidad de la reaccion en la degradagion de los
compuestos organicos. La oxidacion catalitica por via hiumeda (OCVH)'es capaz de
mineralizar en la totalidad de los contaminantes organicos junto con compuestos
inorganicos tales como cianuros y amoniaco y como la oxidacion himeda; puede
utilizar aire u oxigeno como agente oxidante. La OCVH genera la oxidacién-de un
contaminante organico acuoso a temperatura suave y bajo presiéon de oxigene o
aire. [43].
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Eyeatalizador hace posible la operacion en condiciones de temperatura y presion
més moderadas que las de la oxidacién himeda no catalitica y, por tanto, mejora el
ser factible a uso por lo econémico del praceso. El principal inconveniente de OCVH
es la baja-solubilidad del oxigeno en los medios de reaccion. El factor clave es
mejorar la.gficiencia de este proceso utilizando catalizadores con altas capacidades
de almacenamiento de oxigeno [44].

Diferentes catalizadores heterogéneos han sido probados, ofreciendo la ventaja de
ser facilmente recuperables y reutilizables, los catalizadores suelen ser metales u
Oxidos metélicos soportados, pero también se han estudiado otras sustancias, tanto
en sistemas homogéneoes como heterogéneos [45]?; han propuesto para la OCVH
bxidos metalicos de transi¢ion(€u, Fe, Co, Mn, Ni, Sn y muchos otros 6xidos en
diversas combinaciones) y metales nobles soportados (Pt, Pd, Ru y Rh). Para
bxidos heterogéneos de metales ‘de transiciéon, se ha observado una lixiviacién
parcial de los metales durante'la reaccion y es necesario un paso de recuperacion.
Los catalizadores de metales.nobles han demostrado su eficacia para la OCVH de
una amplia gama de contaminantes, incluidos-los acidos carboxilicos, el fenol y los

compuestos de nitrdgeno [46].

oxidaciobn humeda catalitica permite realizar_la oxidacion de compuestos
organicos en agua a presion moderada (en cualquiet.¢aso, superior a la presion de
vapor del agua y en general en el intervalo 15-50 bar) y a una temperatura
comprendida entre 120°C y 250°C, que es en funcion.esencialmente del tipo de
catalizador. Dando como resultado conversiones en un cien‘porciento y ademas en
menor tiempo y son recuperable los catalizadores, pues al(maomento de que se
considera su sintesis se analiza que el carbén no los inhabilite. [31]

1.2 Catalizadores utilizados parala OCVH

Como se ha mencionado anteriormente, la presencia de un catalizador ‘en~las
reacciones de oxidacion himeda, genera una notable mejora en la actividad del
proceso de degradacion de los contaminantes organicos. Al afiadir catalizadores
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mejora el proceso de oxidacion permitiendo el empleo de temperaturas y presiones
mas moderadas (70-200°C y 5-50 bar en funcién del catalizador) y, reduciendo los
tiempos.de residencia [47].

Existen diversas ventajas con la presencia de un catalizador en una reaccion, no
solo se incrementa el grado de conversion de los contaminantes en el tratamiento
de mezclas compléjas y mejora el costo econdmico del proceso, sino que también
origina que el (proCteso de oxidacion transcurra a través de determinados
mecanismos de reaceién, permitiendo controlar los compuestos intermedios que se
forman durante la reaecion [44]. Los catalizadores empleados en los tratamientos
OCVH, deben cumplir una_serie de requisitos para considerarse funcionales y estar

catalogados para la técnica, puntualizados a continuacion:

e Presentar elevadas velocidades de oxidacion.
e Presentar una actividad elevada con el fin de favorecer la oxidacion total a
CO2 y H:20.

« Presentar una buena estabilidad (fisiea.y quimica) y durabilidad.
¢ Ser poco sensibles a los venenos o eondiciones que puedan existir en el
medio.

¢ Ser facilmente recuperables.

Los agentes cataliticos mas frecuentemente utilizados eén‘los procesos de OCVH
se presentan en la Tabla 1.

Catalizador Ventajas InconVetientes
Alta actividad en  Coste economico.

Metales nobles, . N W
Ru, Pt, Pd, Rh la oxidacién y en  Desactivacionfacil

la Mineralizacion
Oxidos metalicos

soportados CuO, Alta actividad en

CoO, Cr:0s, NiO, 12 DXidacion.
MnOz2, Fez0s3 .
Alta actividad en
Carbén Activo. la Oxidacion.
Baratos.

por ensuciamiento.
Lixiviacion de la

fase activa.

Posible
combustion.

Tabla 1 Agentes cataliticos mas frecuentemente utilizados
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En’los laboratorios se han tratado numerosos compuestos modelos y efluentes
reales, tanto por OVH como OCVH. La eleccién de estos compuestos suele basarse
en el heeho de que se encuentran frecuentemente en efluentes reales o son parte
de los productos intermedios que se forman durante la degradacion de compuestos
mas complejos. Los compuestos que mas frecuentemente aparecen en bibliografia
son el fenol y sus,_eompuestos sustituidos [40], Existen diversos catalizadores
empleados en la OCVH para la degradacion del 2-Cp como Ru, Pt, Ag, Au, etc. por

mencionar algunos.
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Capitulo Il

Parte Experimental
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Se sinterizaron catalizadores de Cu-Pt soportados en TiOz-CeO2-ZrO: al 5 %,
teniendo como precursores los siguientes reactivos: para el caso del soporte, nitrato
de cerio(ll~[Ce(NOs); (6H20)], ter-butoxido de titanio Ti(OCaHs)s y butdxido de
circonio. Zr(OCsHg)4. Para los catalizadores monometalicos se utilizo el Nitrato de
cobre(ll) hemi(pentahidratado) Cu(NOs)z (2.5H20) y en el caso de los catalizadores
bimetélicos el ac¢ide*hexacloroplatinico [H2PtCls (H20)s]. Las sintesis se describen
de manera general.a:continuacion.

2.1 Metodologia y preparacion de soportes y catalizadores

2.1.1 Preparacion de soporte Tio2Ceo2Zro2 por el método Sol-Gel.

Este es un proceso que se basa en reacciones quimicas simultaneas que son
hidrolisis y condensacion, La hidrolisis del alcoxido puede ser catalizada por un
acido o una base donde se obtiene los soles. El gel se forma en el tiempo de secado

denominado envejecimiento [48].

Se realizo la sintesis en un medio-acuoso/que produjo una hidrolisis entre el ter-
butdxido de titanio Ti(OCasHg)4, el butéxido de-¢irconio Zr(OC4Hg)4, y el agua, para
este proceso se utilizé como solvente (el butanol;” utilizando las reacciones molares
entre los reactivos:

Alcoxido/Agua= 1/16 y Agua/Alcohol= 1/8.

El nitrato de Cerio(lll) [Ce(NOs)s (6H20)] se mezcl6 con agua que representaba tres
veces el volumen del precursor, fue goteado lentamente, después se adicionaron 5
gotas Hidréxido de Amonio NH4OH, como catalizador de hidrélisis.

Posteriormente se depositdé en un rotavapor para secar, el soporte_se.introdujo a
una estufa a una temperatura de 120°C para completar el “prfoceso de
envejecimiento, luego se calcino con una rampa de calentamiento de 2°C/min por
24 h hasta alcanzar los 500°C, se realizd en un equipo “Tuve Furnace(21100
Bamstead Thermolyne”, este proceso favorece y permite la formacion de.los

cristales. Después se pulverizo para sus respectivas caracterizaciones y para la
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sintesis de los catalizadores monometalicos, el proceso sol-gel esta representado
ena Figura 2.

a) Nitrato de Cerio (1) + P
Ce(NO3); * (6H;0) destilada
— : .
v
Bu%ﬂf& Titania l
o ! (5 gotas) Hidréxido de |
Amonia
et NH,OH
Butéxido de z
Zr(OCHy )5
oed Envejecimientoa 120°Cx 24 h J
|
L o~
Butanol CH,CH,)s0H R Agitacién x 24h
Agitacion
constante
b) .
Calcinacion 20
24 h hasta 50

P Soporte de TiO, |
Envejecimiento I Ce0,-Zr0,

Figura 2 Proceso de sintesis por el método sol-Gela) Representa el proceso de
hidrolisis y condensacion. B) proceso de envejecimiento y calcinacion.

2.1.2 Preparacion de catalizadores

Teniendo el soporte, se procede a la sintesis de los catalizadores ‘'monometalicos
por el método de impregnacion y después para la elaboracion del catalizador
bimetalico se prepara en una relaciéon de 1/0.25 Cu/Pt en la relacion existente del
catalizador bimetalico.

2.1.2.1 Catalizador Monometalico Cu

1
La sintesis del catalizador monometalico, se elabord por el método de impregnacién
el cual consiste en la impregnacion de una sal metélica sobre un soporte, en este
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caso el precursor del monometalico fue el nitrato de cobre (1) hemi (pentahidratado)
Cu(NO3)2 (2.5H20), se mezcla con H20 (a triple volumen en funcién de la cantidad
del soporte usado), manteniéndose con una agitacion constante y a una
temperatura ambiente para que se lleve a cabo la reaccién de impregnacion.

Posteriormente se introdujo en un rotavapor como un proceso de secado para que
sea extraido ‘el liglido presente. Se deposito en una estufa a una temperatura de
120°C durante 24 hofas para secar totalmente y quitar todos los residuos organicos
que pueda tener la_muestra. Para su oxidacion es calcinado en un equipo “Tuve
Furnace 21100 Bamstead Thermolyne” con una rampa de calentamiento de 2°C por
min hasta alcanzar fa”temperatura de 400°C [49]. Todo el proceso antes
mencionado de impregnacion“de Cu en el soporte mixto es representado en la
siguiente Figura 3.

k -

Figura 3 Sintesis del catalizador monometalico de €0y/TiO,-CeO2-ZrO;

2.1.2.1 Catalizador Bimetalico Cu-Pt/TiO.Ce02ZrO.

La preparacion del atalizador bimetalico se realiz6 por el método de ld recarga, que
provee una interaccion mas fuerte entre los dos metales, para esto se Gtilizg como
precursor el acido hexacloroplatinico [H2PtCls (H20)g]. Este método es llevade en
un sistema compuesto que muestra la Figura 4.
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La-técnica para este proceso se desarrolld en un sistema especifico para el método
de-la.recarga, mostrado en la Figura 5. La sintesis del método de la recarga se
describe de la siguiente manera.

Depositar Reduccidn del
catalizador ——————» Purgarelreactor | 5 catalizadorconHsa
monometélico (Cu) con N 400°C |
Se agrega la { ¢
solucién Enfriar hasta
Purgar el reactor
precursora, con N, «— tem;.)eratura
burbujear con H; (1 ambiente
hora)

Se intradtee la sal precursora del H;PtClg.

Burbujeal N2 En el tubo de desgasificacién
L%
Secar con H; hasta /" Secar a 100°C,.con Activar el catalizador por
temperatura  E— pmpa 2°C/min‘por +———» reduccion de H; a 400°C por
ambiente 17@"5 (/ una hora, con rampa 2°C/min

Figura 4. Proceso de sintesis de catalizador binetalico a partir del método de la recarga

e Se depositaron 2 gramos del catalizador monometalico (Cu / TiO2-CeOe-
ZrO;y) en el area del reactor, para que un flujo dé_nitrégeno purgara durante
10 minutos a temperatura ambiente.

e El catalizador se redujo con un flujo de Hidrogeno~por 1 hora a 400°C,
terminada la reduccion se dejo enfriar hasta alcanzar 1a temperatura
ambiente y se purgo el reactor con Nitrégeno durante 30 minutos.

¢ La sal del platino el acido hexacloroplatinico [H2PtCle (H20)e]'se.ifitrodujo en
el area de desgasificacion del sistema para pasar un flujo de-hitrégeno
durante 30 minutos para eliminar las trazas de oxigeno que puedan:estar

presentes.
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e Se verti6 la sal precursora del segundo metal dentro del reactor donde ya se
encontraba el catalizador monometélico y se burbujeo con Nitrégeno durante
una hora para gue se pueda llevar acabo la reaccion.

e Terminada la reaccion el catalizador bimetalico se mantuvo con flujo de
Hidrogeno hasta llegar a temperatura ambiente, para después ser llevado a
una temperatura de 120°C con una rampa de calentamiento de 2°C/min por
12 hrs.

« El dltimo paso, fue la activacion del catalizador por reduccion de hidrogeno a
una temperatura~“de 400°C por 4 hrs utilizando la misma rampa de
calentamiento descrita anteriormente. Este proceso se representa en la

Figura 4.

Seguidamente se presenta el diagrama del reactor donde se llevara a cabo la
sintesis del catalizador bimetalico.

s |
1.- Area de desgasificacion ' I S
7
074
2.- Reactor v 0

3.- Trampa de agua

4.- Mufla de calentamiento (cilindrica)
5.- Entrada de la solucién (HzPtCls)

6.- Entrada de N;

7.- Salida de N,

8.- Entrada de H»

9.- Entrada de N3

Figura 5. Sistema de sintesis para la preparacién de los catalizadores Bimetalicos~Cu-
PYTiO2-CeQ2-ZrO: por el método de la recarga.
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2.2 Caracterizacion de Soporte y catalizadores

2.2.1.Método BET (Area especifica, Diametro de Poro y Volumen de poro)

La técnica.de fisisorcion de nitrogeno aplicada al método BET, determina el area
especificay didmetro de poro y volumen de poro del soporte y de los catalizadores,
llevandose a.cabo en un equipo de medicién de &reas superficiales y sistemas
porosimélricos, de la"marca MICROMERITICS TRISTAR 3020 Il a 77 K (-196°C).
Para los analisis s€ peso una muestra de 0.2 g y se desgasifico durante 2 horas a
300°C a fin de eliminar.impurezas obteniendo el peso neto de la muestra.

2.2.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El microscopio electronico “de™barrido (SEM) es un instrumento capaz de
proporcionar un variado rango devinformaciones originadas de la superficie de la
muestra. Su funcionamiento_se basa en barrer un haz de electrones sobre un area
del tamafio que se desea analizar, y en/in monitor se visualiza la informacion que
se haya seleccionado en funcién.de los detectores. Las condiciones con las que se
utilizo fue un voltaje de aceleracion dé 20kV,~distancia de trabajo de 10 mm, spot
size de 55, usando ambos detectores, las muestras son colocadas sobre una cinta
de carbdn de doble cara sobre un porta’muestra/de acero y son analizadas en el
SEM.

2.2.3 Espectrofotometria UV-Vis

La caracterizacion por UV-Vis se realiz6 en un espectrofotometro, UV-Vis marca
Varian Modelo Cary 300, el cual tiene un intervalo de 900 a 190‘hm con accesorio
de reflectancia difusa (una esfera de integracion acoplada). El compuesSto que se
utilizé como referencia fue el BaSO4 con el 100% de reflectividad, y asf.carroborar
los plasmones de cada uno de los compuestosapoder determinar en qué estado
se encuentran presentes, ya sea oxido o metal. Como, en este caso, el catalizador
es una muestra sélida, se utiliza la medida de reflectancia difusa, especialmente-Qtil
para este tipo de muestra.
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Esposible definirPa reflectancia difusa como la fraccion de radiacion incidente que
es-feflejada en todas las direcciones por la muestra. El espectro resultante se suele
obtenér.como un porcentaje de reflectancia frente a la longitud de onda, fijando
como 100-% de reflectancia la obtenida para una muestra de referencia que no

absorba luz'en el rango de longitudes de onda utilizado (generalmente BaSQa) [47].

2.2.4 Difraccion.de Rayos X (DRX)

os patrones de difraccion de rayos X se realizaron en un difractémetro BRUKER
modelo D-8, con una-radiacién de CuK a, A=1.54059 A; 40kV, 30 mA. Con esto
conocer la fase cristalina _del material, tamafio de los cristalitos de las fases y
determinar si se obtendra el material esperado.

2.2.6 Espectroscopia de Emision Optica de Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP-OES)

Con la técnica de Espectfoseopia de~Emision Optica de plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-OES) se ‘procedié a realizar los estudios de los elementos
utilizados en la elaboracion de los soparte y catalizadores, como el Ti, Zr, Ce, Cu y
Pt, en un equipo marca Perkin Elmer Optima 43-DV, en el cual se utilizé el argon
como gas transportador de la muestra. En esta téenica la muestra se alimenta en
forma liquida.

Cuando el Argon fluye entre los tubos concéntricos de cuarzo, se convierte en un
conductor al impulso de una fuente de poder de alto voltaje, ereando asi una brecha
de iones y electrones, dando paso a la produccion de plasma.\lLas particulas
cargadas (iones y electrones) son obligadas a fluir en un camino €errado dentro del
campo magnético inducido, produciendo un calentamiento (9,727.4°C) y una
ionizacion adicional, haciendo que el plasma se extienda a su dimension,total de
manera instantanea.

Por laforma de dona que adopta el plasma es inyectada la muestra como un aerosol

y el ICP confina la muestra a una pequefia region delimitada, proveyendo de una
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emision Optica angosta y atmosfera quimica. Esto genera un rango dinamico e

interaccion quimica minima en su andlisis.

2.2.7 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Microscopia-electronica de transmision (MET) en alta resolucion (HRTEM, por sus
siglas en ingles). Se realizd en un JEOL JEM2100 STEM. equipado con un JEOL
JED2300 analizadorsde energia dispersiva de rayos X (EDX). Las muestras se
molieron, se suspendieron en etanol a temperatura ambiente y, se dispersaron con
agitacion en un bano_ultrasonico durante 15 min, a continuacion, se tomd una

alicuota de la solucién.y.se paso a través de una rejilla de cobre de carbono.

2.2.8 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Los datos obtenidos del equipo XPS en este proyecto de investigacion se realizaron
a cabo con un espectrémetro’de fotoelectrones KRATOS Axis ULTRA de rayos X,
incorporado a un analizador de energiayde electrones semiesférico de 165 mm. La
radiacion incidente ocupada fue monocromética Al Ka rayos X (1486.6 eV) a 225 W
(15 KV, 15 mA). La presion que se.utilizé de’base en la camara de analisis de las
muestras de 1.0x10® Torr. Los datos obtenidos‘$ejanalizaron con el programa Casa
XPS utilizando la version del Software 2:3.14 y utilizando como referencia el carbono
a 285.0 eV para que se ajusten los picos de las especies estudiadas en esta
investigacion.
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2.3’Evaluacion Catalitica

Los*experimentos de oxidacion por via himeda del 2-Cp se realizaron en un reactor
Parr dé acero inoxidable de 600 mL. Las pruebas se realizaron a 160°C y una
presion pareial de 15 bar, utilizando oxigeno como agente oxidante, ademas de una
agitacion vigorosa a 1000 rpm para evitar problemas de difusion externa durante el
periodo de reaccién. Se alimentd una solucion de 150 mL a una concentracién de
1000 ppm y utilizando una relacién de catalizador de 1 g/L de solucion acuosa y se
tomaron muestras a diferentes tiempos.

Figura 6 Reactor Batch de acero inexidable de 600 mL

2.3.1 Cromatografia en fase liquida a alta resolucién’(HPLC)

La degradacion del 2-Cp y la formacion de intermediarios de-la reaccion, se analizo
por cromatografia liquida a alta resolucion. Para ello se utilizd un Cromatégrafo
Shimadzu Prominence HPLC con una columna Bio-Rad modelo Aminex HPX-87H
fabricada en acero inoxidable con unas mediadas de 300 mm de altura y 7.8 mm de
didametro interno. Con un detector de indice de refraccion (RID-10A)._Se,realizaron
las curvas de calibracion del 2-Cp
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2.3:2 Carbén organico total (TOC)

EI TOC es un parametro global que permite evaluar la eliminacion de contaminantes
en la§ aguas. Para determinar este parametro se ha empleado un analizador
Shimadzu™TOC-VCHS, modelo TOC-LCSN. Tiene la capacidad de medir Carbdn
Total (CT),” Catbon Inorganico (Cl), Carbono Organico Total (COT= CT-Cl) y
medicién de Carbono Organico No Purgable (CONP). Utiliza un flujo degAire y
Oxigeno de ultra‘alta pureza de grado 5.0y libre de hidrocarburos. Ademas, emplea
un detector de infrarrojes_ no dispersivo para analizar cuantitativamente el dioxido
de carbono originado por lasmuestra.
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Capitulo Il
Resultados y Discusion
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3.1 Fisisorcion de N2 de soporte y de catalizadores por el método BET

Los resultados obtenidos de la técnica de fisisorcion de N> se describen a
continuacion, 'esta proporciona las propiedades texturales (area especifica,
diametro de poro~ywolumen de poro) del soporte y catalizadores monometalicos y
bimetalicos, sintetizados en esta investigacién.

En las isotermas de“adsorcion de nitrogeno del soporte y de log,catalizadores
monometalicos y bimetalicos obtenidas, se muestran en las figura 7, se observa que
todos los materiales son .detipo IV, esto es caracteristico de los sélidos
mMesoporosos, con un lazo de histéresis tipo H2 de acuerdo con la clasificacion de
la IUPAC que determina la geometria del poro [36], este tipo de histéresis H2 esta
asociado con poros en formasde tintero (una cavidad amplia rodeada de estrecheces
o cuellos) y en la cual se presenta el efecto de bloqueo de poros. Debido a esto
surge la percolacion (cavitacion) de la fase~apor representado por la caida abrupta
de la rama de adsorcion. [53]. En‘upnvinicio de"este tipo de isoterma se atribuye a la

parte inicial de la adsorcion en la monogapa-multicapa.

n la Figura 8 se muestran las distribucienes de tamafios de posos del soporte y de
los catalizadores, se puede observar un comportamightd bimodal, corggborado con
los picos obtenidos en el resultado, en el soporte TiOz-Ce03-ZrOy, se obtuvo un
promedio de diametro de poro de 56 A, y promedio de velumen de poro de 0.57
cm®/g, esto varia en funcion de la carga metalica con la que sé'dopa.

Las isotermas observadas del soporte y catalizadores son caractefisticas de tipo 1V,
con un marcado incremento en el volumen adsorbido de Nitrogeno a“presiones
relativas (P/Po) de 0.5-0.8, la forma de histéresis observa por el tipo de_poros que

se encuentran en el material.
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Figura 7 Isotermas de_ﬁEJO IV de Tsoporie y catalizadores

Los valores texturales como el area especifica se determinaron por el método BET,
para el Cu al 5% fue de 203 m2/g, diametro promedio de"poro de, 66 A y el volumen
promedio de poro 0.47 cm3/g, los resultados para Cu“10% no son cambios
significativos. Pero cuando se incorpora el segundo metal el Pt, como en el Cu(5%)-
Pt/TiO2-CeO:-ZrO2, se pueden observar cambios en el area espetifica que fue de
192 m?/g, promedio de didmetro de volumen de poro de 68 A y el’promedio del
volumen de poro fue de 0.46 cm3/g. Para el caso de Cu(10%)-Pt/TiO2-Ce0»-ZrOy,
se obtuvo un area especifica de 179 m?g, un promedio de diametro de volumen de
poro de 60 A, y el promedio de volumen de poro fue de 0.37 cm®/g, todos(Siendo

calculados por los mismos métodos.
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Figura 8 Distribucion de porgs\de los soportes y catalizadores monometalicos y
bimelalicos respectivamente

En la tabla 2 se presentan/las caraetefisticas generales que se obtuvieron del
soporte y de los catalizadoreés; “obteniendo de la mayor area superficial el
monometalico Cu 5%, promedio-de-diametro de poro el Bimetalico Cu (5%)-Pt, y el
promedio de volumen de poro lo obtuvo el.monometélico de Cu 5%. Esto es
caracteristico a lo reportado con antelacion refefente a este tipo de materiales de
esta investigacion.

1
Tabla 2 Area especifica, diametro promedio de poro y velumen promedio de poro del
soporte y catalizadores monometalicos y bimetalicos"por el método BET

Area Promedi@ Promedio de
Catalizador Superficial diametro de ’)Kolumen de
especifica Poro Q oro
TiO2-Ce0:-ZrO; 291 m2/g 56 A 0.57 cm3/g
5 Cu%/TiQ2-Ce0:-ZrO» 203 m?/g 66 A 0.47cmg
10 Cu%/Ti02-Ce0x-ZrQ2 220 m3/g 60 A 0.45 emé/g
5 % Cu-Pt/TiO2-Ce0,-ZrO> 192 m2/g 68 A 0.46 cm3(g
10 % Cu-Pt/TiO2-Ce02-ZrO2 179 m?g 60 A 0.37 cm%/g
Luis Enrique Garcia Hernandez 37

Maestria en Ciencias con Orientacion en Materiales




Nanoparticulas bimetélicas de Cu-Pt soportadas en TiO2-CeQ2-ZrO: preparadas por recarga

?@icroscopia Electrénica de Barrido (MEB)

En ’cgica de microscopia electronica de barrido MEB (SEM, por sus siglas en

inglés)/zpuede observar las caracteristicas superficiales de los materiales,
proporcionando informacion morfologica del material analizado. El analisis de EDS

de muestr bundancia de cada uno de los elementos presentes en las muestras

*

analizadas. 7
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Figura 10. Micrografias y EDS por MEB de Cu al 5% con soporte Tf%zszb

()

‘©

*

Luis Enrique Garcia Hernandez

39
Maestria en Ciencias con Orientacion en Materiales




Nanoparticulas bimetélicas de Cu-Pt soportadas en TiO2-CeQ2-ZrO: preparadas por recarga

214000 pm  —

100 — F
r

Counts[x1.E+3]

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 & 14.00
keV

Figura 11. Micrografias y EDS por MEB de Cu al 10% con soporte ®0e022r02
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Enas Figuras 10, 11, 12, 13 y 14, es posible apreciar los distintos tipos de sefiales
que se generan desde un area seleccionada de la muestra y se utilizé para observar
sus caracteristicas respecto a los atomos presentes en el material, generando
imagenes—~de microscopia electronica de barrido e imagenes obtenidas por
Dispersion ‘de energia de rayos X (EDS).de los materiales TiO2-CeOz-ZrOo,
Cu(5%)/Ti02:Ce02-ZrOz, Cu(10%)/TiO2-Ce0zZrOz, Cu(5%)-Pt/TiO2-Ce0z-ZrOz y
Cu(10%)-Pt/ TiOz=€eO2-ZrO», respectivamente obtenidos por los métodos que se
plantearon en la sintesis de casa uno de los materiales, podemos observar el
porcentaje de cada uno.de los elementos del material, ademas que de manera
general se observan materiales amorfos en su totalidad, originado por el método de

sintesis.

En la tabla 7, de manera general'se presenta los porcentajes de abundancia de la
composicion quimica elemental'de’ los elementos en cada uno de los materiales

sintetizados obtenida por la_dispersion de energia de rayos X (EDS).

Tabla 7. Composicion quimica elementalobtehida.per Dispersion de Energia de Rayos X
(EDS) de los materiales TiO2CeO2ZrO»yCl(5%)/ TiQsCe0:2r0s, Cu(10%)/ TiO:Ce0:2rOs,
Cu(5%)-Pt/ TiO2Ce0:2r@: y Cu(10%):Pt/ TiOCe022rO;.

: Cu(5%)/ Cu(10%)/ c Cu(10%)-PY/
Ti0Ce02Zr0: 145, Ce0,-210, Ti0,-Ce02rO: Tiozw'rIoz

TiOz-Ce02-Zr0:

Elemento 9%masa Elemento %masa Elemento %masa Elemento', %masa Elemento %masa

O 4525 O 4124 O 3417 O 3285 O  34.02

Ti 2219 Ti 2551 Ti 2680 Ti 2847 ~Ti 2594

Zr 2983 Zr 2859 Zr 2809 Zr 3277\ 2Zr 33.60

Ce 273 Ce 306 Ce 374 Ce 348 Ce, 283

Total 100 Cu 359 Cu 719 Cu 273 Cu " 361
Total 100 Total 100 Total 100  Total'..” 100
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Los’ resultados que provee la caracterizacion, en el soporte TiO»-CeQ»-ZrO», se
encontrd que las zonas estudiadas, es ligeramente menor a la cantidad tedrica
calculada, y con el EDS es posible ver que sus porcentajes de masa disminuyen un
poco enTi; Ce y Zr. Esto es como resultado de la sintesis del material para obtener
un area superdicial mayor del soporte. En la adicion del primer metal de Cu al 5% y
Cu 10% en peso del metal, por el método impregnacién es posible observar que la
dispersion del metal se aproxima a lo planteado en los célculos demostrando que el
método de jmpregnacion fue capaz de poder hacer que el Cu se depositara sobre
el soporte. Por EDS se observa que es inferior 3.59 % en Cu(5 %) y 7.19 en Cu(10
%), demostrando con esto/que el método de preparacion de los materiales dio como
resultado que el Cu se dispérsara de manera heterogénea en los catalizadores

monometalicos como se apreeia.en las micrografias correspondientes.

Con respecto a la caracterizacidn'realizada a los catalizadores bimetalicos Cu-Pt
con una relacion molar 1/0.257no es posible identificarlos pues son concentraciones
muy pequefias que el equipo.no puede identificar. Es importante mencionar que se
ve un cambio en las concentraciongs del'Cu, pues disminuyen puede ser que por el
método de recarga se presente alguna lixiviacién y que al momento de la sintesis
del bimetélico se formaron aleaciones Cu-Pt)observandose una morfologia
heterogénea de los materiales esto es justificado) por la técnica de DRX mas

adelante y que el cobre pueda estar cubriendo al platino, [54].

En cuanto a la morfologia de cada uno de los diferentes materiales sintetizados
estas presentan morfologias amorfas heterogéneamente, esto se debe a la cantidad
diversos materiales que se han introducido, como en el caso _se los 6xidos que
proporcionan esas formas de aglomeraciones esféricas, el método de sintesis
también interviene en la morfologia y la formacidon de las particulas-en el material,
La inclusion del Cu y Pt, al soporte amorfo no intervienen de manera significativa en
el acomodo amorfo que presenta, ya que este orden que presenta es necesario para

los procesos de catalisis heterogénea.
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3.3 Espectrofotometria UV-Vis

En esta parte se muestran los resultados de los plasmones de resonancia superficial
de los soportes y catalizadores de este proyecto de investigacion

0.8 1

—— Ti0,Ce0,Zr0,
—— Cu(5%)/Ti0 Ce0,Zr0,
Cu(10%)/Ti0,CeO,_Zr0,
Cu(5%)PtTiO,Ce0,ZrO,
—— Cu(10%)P/TiO Ce0,ZrO0,

0.6 -

0.4 -

Abs

0.2 -

0.0 -

‘0.2 T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda,(nm)

Figura 14. Espectro UV-Vis de Soporte y Catalizadores menometalicos y bimetalicos

En la Figura 14 se puede apreciar los resultados que se obtuvieron la técnica de
Uv-Vis donde se muestran de manera general de todos los materiales, el analisis

de las muestras en el intervalo de 200-800 nm.

Seguln investigaciones sobre el TiOz sobre su identificacion presenta«ina longitud
de onda de 407 nm, 3.05 eV, [48] en esta region esta presente el 6xido, como se
aprecia en los resultados, en las muestras se ve que se desplaza la sefial_un poco
atras a la longitud de onda 375 nm debido a la presencia de diversos ¢xidos. Para
el caso del Zr presenta una longitud de onda de 230 nm, es muy clara su presencia
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por’el pico bien definido, normalmente las fases cristalinas que presenta son dos

tetragonal y monoclinica, esto se confirma con articulos [49].

Para el_caso del Ce este se presenta en un rango amplio, ademas de una
coexistencia’de Ce** y Ce®*, en lo que facilita la degradacion de los compuestos
organicos, La ceria es conocida por presentar una fuerte absorbancia en el rango
ultravioleta doridese,pueden mostrar dos tipos de bandas caracteristicas a 250 y
297 nm y el espectro reflejado se puede apreciar claramente, ademas de que es un

semiconductor tipo n€on-una banda de energia prohibida (Bangap) de 3.1 eV.

El Cu presenta a una longitud de onda de 605 nm, como se observa es una sefial
gue no es muy alta, pero es-caracteristica de este metal como lo menciona Chun
He [50]. El caso del Pt no se puéde apreciar donde normalmente la sal de platino
se identifica a 256 nm, La desaparicion y la presencia de una sola resonancia de
plasmoén claramente significa-la*formagion de una estructura de aleacion en lugar
de una mezcla fisica o nucleo segregadae’sistema bimetalico y es reflejado con una

protuberancia en la misma zona'de"600 a 680 .nm aproximadamente [51]
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3.4Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta'técnica fue aplicada al soporte TiO2-CeO2-ZrO:z y al catalizador monometalico
Cu/ TiOzCe02-ZrO2 en concentraciones de 5% y 10% para identificar la fase
cristalina de-las sefiales de los materiales antes ya mencionado y analizar los
cambios posibles, respecto a las concentraciones del metal, es preciso decir que
estas muestras se realizan cuando el catalizador esta reducido a una temperatura

de 400°C para que(Se'realizaran las caracterizaciones de DRX.

Es importante mencionar gue segun ﬁohammad Hossein 2014 en 37 a 40 de 2 O,
se encuentran los picos representativos del Cu y es notorio que estan presentes en
nuestro compuesto sobre todo-en el material que tiene una concentracion de 10%
en el de 5% no es posible apreciarlo, aungue el equipo puede apreciar desde 3%
esto puede ser posible debido a un-traslape [52].

Los picos que representan al.oxido mixto TiO2-CeO2-ZrO: no es posible apreciarlos
de una manera definida ya que,solo son‘apregiable los micro-picos en la Figura 15,
pero se observa algo en las ubicaciones donde'son representados cada uno de los
oxidos haciendo un solo pico, segin 0. Mendoza, esto puede deberse a que los
oxidos estén en una sola red y se apreeié de esta'manera en las graficas por tanto
no existe alguna fase cristalina [53].

Se aplico a los catalizadores bimetalicos Cu(5%)-Pt/ TiOC2-CeOz-ZrOz y Cu(10%)-PY/
TiO2-Ce0»-ZrOz, donde las sefiales del soporte siguen sin cambio alguﬁo, y las del
cobre se observa modificada por la presencia del platino y como esta en esa area
parece un pequefio pico que segln el equipo de analisis representa ‘una aleacion,
Cu-Pt consiguiéﬁdose el objetivo de una iteracion fuerte entre los dos metales, en
la regién de 45 a 50 de 2 8, se puede apreciar picos definidos y en 70.y/85 de 2 6,
se puede corroborar la presencia de la aleacién de los dos metales debido a la
sintesis de este catalizador..

Esta caracterizacion confirma que estan presente todos los materiales que se
deseaban sintetizar que no hubo gran lixiviacion en el momento de prepararlos y
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que’ contara con las caracteristicas necesarias para los procesos de OCVH en

donde se aplico para degradar el compuesto organico 2-Cp. Esto se pude verificar

en lafigufa 15 que muestra todos los resultados de DRX.

Cu(10%)PH/TiO,Ce0,Zr0,
Cu(5%)PY/TiO Ce0 ZrO,
Cu(10%)/TiO,Ce0,Zr0,
Cu(5%)/Ti0,Ce0,ZrO0,
—— Ti0,Ce0,20,

20 30 40 50 60 70 80 20
20

Intensity (a.u.)

Figura 15. Difractogramas de Soporte (TiO.-CeO2-ZrO,) y Catalizadores
monometalicos (Cu) y bimetalicos”(Cu-Pt)
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3.7 Espectroscopia de Emisién Optica de Plasma Acoplado

Inductivamente (ICP-OES)

A fin de déterminar el contenido los materiales, se realiz6 en cada uno de los

catalizadores la técnica ICP, para conocer el porcentaje de los elementos,

mostrandose que’los contenidos obtenidos concuerdan con lo depositado como se

muestra en la Tabla'4.

Tabla 3 Elementos encontrados en los diferentes catalizadores

Elemento | Simbolo
Titanio Ti
Cerio Ce
Circonio Zr
Cobre Cu
Plating Pt

Al realizar el analisis sobre el soporte-y, los diferentes catalizadores se obtuvieron

los siguientes resultados:

Tabla 4 Porcentaje de los elementos quimicos encontrados en los catalizadores

analizados.

Catalizador Ti
TiO2-Ce02-Zr0O:2 51.46
Cu (5%) / TiO2-Ce 02-ZrO2 45.74
Cu (10%) / TiO2-Ce02-ZrO2 46.39

Cu (5%) - Pt/ TiO2-Ce02-Zr0:2 43.18
Cu (10%) — Pt/ Ti02-Ce02-ZrO,  43.06
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Elementos (%)

Ce
3.21

4.58
7.82
3.89
3.75

Zr
39.29

39.26
36.42
38.93
39.01

Cu

4.89
7.35
3.56
6.13

Pt

2.35
2,16

49




Nanoparticulas bimetalicas de Cu-Pt soportadas en TiOz-CeO=2rO: preparadas por recarga

Con el equipo de Espectroscopia de Emisién Optica de Plasma Acoplado
Indtctivamente (ICP-OES), fue posible determinar la composicion quimica de cada
uno de _los materiales analizados, se observa que los resultados del soporte TiO2-
Ce02-ZtOes: la composicion de los compuestos es firme en respecto a lo deseado a
sintetizar,, para después ser utiizado como base para los catalizadores
monometalicos 'y bimetalicos, el porcentaje en el catalizador monometalico de
Cu(5%) se observégue cuenta con un aproximado al deseado. En el catalizador de
Cu (10%) se obserya que pudo haber una posible lixiviacién del material impregnado
En los catalizadores/bimetélicos que contiene Pt se aprecia que la cantidad del
segundo metal que se deposita cumple con el porcentaje de impregnacion alcanza
a ser depositado. Demosirando con esto la eficiencia de la sintesis de los

catalizadores, y pueden funciehar adecuadamente para la OCVH.
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3.8'Microscopia Electronica de Transmision (MET)

Coma.complemento del estudio por el método convencional de MEB, se realizd el
estudio.de MET en alta resolucion (HRTEM por sus siglas en ingles), con esta
técnicadse-obtuvieron micrografias, esta técnica permite observar el ordenamiento
del material;’asi como las distancias Inter planares por él programa Gatan.

La HRTEM de-afigura 16 permite visualizar la morfologia del material de la muestra
de Cu(5%)-Pt/TiO2:CeO2-ZrO, donde no es posible determinar una estructura a
simple vista, pues‘es’un material amorfo y presenta aglomeraciones, pero con el
estudio se pudo encontrar que esta presente el Cu (220) d= 1.30 A, Cu(200) d=
1.84, 138 A. También esta presente el platico con Pt (220) d= 1.38 Ay 1.96. esto es
en cierta region donde se Confifma la aleacion de los metales Cu-Pt, de d=1.36 y
1.88 A. se observa igual que algunas veces se encuentra individualmente cada uno
de los metales como el Pt (222) d =113 A, y el Cu (311) d= 1.11 A, esto es debido
al método de sintesis y a_la dispersion_del Cu al 5% en el area superficial que
presenta el soporte . En una‘region distinta es posible encontrar los metales Cu
(111) d=2.13 y Pt (111) d= 2.26 de manera general la aleacion da d=2.20 A.

Figura 16 . Imagenes obtenidas por HRTEM de la muestra Cu(5%)-Pt/TiO2-CeO2-ZrO-
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(9)d-1.18 A8 Coincide con Pt(311) d=1.184A
s
[l
Se aproxima a Pt(111) d=Z.26A =2 2aA

T ABNc=1.93@Se aproxima a Pt(200) d=1.964

Gld- 1. 1 AR Coincide con Cu(3ll) d=1.11A
proxima a Pt(222) d=1.13A

Figura 17. b)Imagenes obtenidas por HRTEM de la muestra Cu(5%)-Pt/TiO»-CeO,-
ZrO: de otro punto de la muestra.

En el campo obscuro extraido de la micrografia de la Figura 177en otra region es
posible observar, la presencia del Cu-Pt, corroborando los planos cristalinos de cada
uno de los elementos presentes en la Figura 16.

Con Respecto al catalizador bimetalico Cu(10%)-Pt/TiO2-CeO2-ZrOs. en la Figura

18 se ha determinado como en la del Cu al 5%, se generan micrografias de 50 nm
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y dé un cierto punto de alli mismo a 10nm para poder observar la presencia de los
metales asi como sus estructuras que muestra cada elemento En este caso se
enfoea sobre el Pt para saber si habia algin cambio y se presentan estructuras Pt
(111) d=2:26 A, (220) d=1.96 A, (222) d= 1.13 A, siendo las mismos planos cuando
esta en diferentes porcentajes del Cu respectivamente., Esta técnica confirma lo
que DRX generd en sus resultados estando la presencia del Cu-Pt y las aleaciones
gue presentan‘estos dos metales identificadas en los picos caracteristicos de esta
técnica. Estos resultados se obtuvieron directamente del equipo de HRTEM,

[d=1.93AlSe ;aproxima a Pt (200) d=1.96A

i o)
[d=1.13A[Coincide con Pt (222) d=1.13A

Figura 18 .Imagenes obtenidas por HRTEM de la muestra Cu(10%)-Pt/TiO.-CeO2#ZrO,
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3.9'Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

En este apartado se muestran los resultados obtenidos por el andlisis por XPS de
alta resolueidn, esta técnica proporciona la informacién acerca de la composicion
superficial yJlos estados quimicos de los elementos presentes en los catalizadores

de estudio.

En la Figura (19 se observan los espectros XPS de alta resolucion
deconvolucionados. de los catalizadores bimetalicos Cu(5%)-Pt/TiO-CeQ2-ZrOo. y
Cu(10%)-Pt/TiO:Ce02-ZrO2, Preparados por el método de la recarga, a) y b)
respectivamente. Se pueden identificar 2 picos Ti2psrz a una energia de union 459.0
eV que hace referencia al Ti** y-energia de union 464.0 eV. [54] Ocasionado por la
divisién en la oOrbita de giro. Estos picos son consistentes con Ti** en reticula de
TiO2, esto indica que el TiO: estavpresente en ambas fases en los catalizadores
bimetalicos [55].

En la Figura 20 se muestran’log Oxigehos’O1s, presentes en los Oxidos para para
los catalizadores bimetalicos en'sus-conceniraciones respectivas, se presentan dos
picos representativos de los 6xidoS. Los picos/de energias de enlace 529.9 eV y
531.3. esto muestra la coexistencia ehtre el oxigeho quimisorbido (adsorbido, O”) y
el oxigeno de la superficie (O'). Para la+distincion-de:los dos tipos de oxigeno los
espectros estdn numéricamente equipados con dos, caracteristicas Gaussian-
Lorenz de acuerdo con la literatura previa. Los porcentajes relativos de estas dos
especies de oxigeno se cuantifican en funcién de las relaciones de drea de O” al
pico de O’ [56].

Los estados de oxidacion del Ce se analizaron ajustando las curvas de los espectros
Ce 3d, en dos niveles de energia los cuales son Ce 3dszzy Ce 3dsz _ebtenidos a
partir de mediciones de alta resolucion de XPS. La presencia de ‘las -especies
reducidas Ce** estan asociadas con la generacion de vacancias de oxigena debido
a una compensacion de cargas, ademas de estar presentes en los 6xidos mixtos.
Los espectros que se observan de Ce 3dse y Ce 3dsz para los catalizadores

bimetalicos indicaron la presencia de dos estados de oxidacion Ce®*y Ce** como se

Luis Enrique Garcia Hernandez 54
Maestria en Ciencias con Orientacion en Materiales




Nanoparticulas bimetalicas de Cu-Pt soportadas en TiOz-CeO=2rO: preparadas por recarga

muéstra en la figura 21, se puede deducir que el Ce presenta una interaccion metal-
soporte. Los tamarios de Cristal son muy importantes, con esto se puede deducir
que al_disminuir el tamafio del cristal aumenta la abundancia del Ce®* por los
defectos.eristalinos que se provocan por la sustitucion del catién del Ce** que tiene
un mayor tamario que el cation Zr*+ que da lugar a dichos defectos electrénicos. Las
relaciones de érea de Ce** 3dspde (v, v’y v")/Ce** 3ds2 (v), y las abundancias
relativas obtenidasypara el Ce fueron de 74% para Ce** y 26% del Ce* en el
catalizador bimetaliedyde Cu(5%)-Pt/ TiO2CeO2-ZrO». Para el caso del catalizador
bimetélico al de Cu al 10% las abundancias relativas obtenidas para el Ce fueron
de 15.96% para el Ce?* y.84.05 del Ce*,

Las energias de enlace del doblete Zr 3p, en la figura 22 detectado a energias de
348.5 y 335 eV que son caracteristicas para ZrOz. El doblete Zr3p se desplaza hacia
345 y 331.5 eV; la apariencia del doblete es muy claro esto puede ser debido a la
adicion de los metales, pere’es comprobando que no existid ningin cambio de

estado al incorporar el Cu y Pk

Para poder determinar los estados de oxidacion del Cu-Pt, se tiene que la
compasicion del bimetalico no es muy-rica en_Pt como se menciona en la literatura
poniendo como ejemplo a las nanodendritas CuPt. Las figura 23 y 24 muestran los
XPS para catalizadores bimetalicos , ellos se identifican los picos de Pt 4f 72 (71.23
eV), Pt puro (71.2 eV) considerando que la superficie/Pt eran atomos metélicos
puros, en la literatura es también posible encontrar referencia a la aleacion CuPt,
que da lugar a un pico de Cu 2p 32 a 932.4 eV dirigiéndose’a una energia de unién
inferior en comparacién con los datos de Cu puro (932.7 eV), indicando la expansion
de la distancia atémica debido a la formacion de la aleacién con atomos de Pt, como
ha sido corroborado con las diversas caracteristicas asi lo confirmasXuewei Du et
all [57] con sus investigaciones corroborando los resultados obtenidos en este
trabajo, para este caso se pudo determinar el célculo de la abundancia relativa
utilizando las areas deconvolucionadas en el nivel de Pt 4f, donde se obtuviéron las
abundancias relativas de 59.86% de Pt 72 y 40.15% de Pt 52 del catalizador
bimetalico de Cu al 5% respectivamente. Para el caso del Catalizador bimetalico
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con"Cu al 10% se obtuvieron las abundancias relativas de 57.24% de Pt 70 y 42.77
del” Pt s» respectivamente. Es importante mencionar que el incremento del
porcentaje de Cu en los catalizadores promueve a elevar el porcentaje de Pt 7,

debido a.las diferentes interacciénes de los metales.

Intensidad (u.a.)

468 464 460 456

Intensidad (u. a.)

468 466 464 462 460 458 456
E. B. (eV)

Figura 19. Espectro XPS de Ti 2p, de los catalizadores Bimetalicos. a) Cu(5%)-
Pt/TiO2Ce02-Zr0». B) Cu(10%)-Pt/Ti0Ce0»-ZrO>
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Intensidad (a.u.)

534 532 530 528 526

Intensidad (a.u.)

534 532 530 528
E. B. (eV)

Figura 20 . Espectro de alta resolucion de XPS de O1s, de los catalizaderes
Bimetalicos. a) Cu(5%,)-Pt/TiO2Ce02-ZrO=. B) Cu(10%)-Pt/TiO:Ce O»-ZIQ3
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Figura 21 . Espectro de alta resolucion de XPS de Ce 3d, de los catalizadores
Bimetalicos. a) Cu(5%)-Pt/TiO2Ce02-ZrO=. B) Cu(10%)-Pt/TiO:Ce02-ZrO»
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Intensidad (a.u.)

350 (345 340 335 330 325
E. B. (eV)

Intensidad (a. u.)

350 345 340 335 330 325
E. B.

Figura 22 . Espectro de alta resolucion de XPS del Zr 3p, de los catalizadores
Bimetalicos. a) Cu(5%,)-Pt/TiO2Ce02-ZrO=. B) Cu(10%)-Pt/TiO:Ce O»-ZIQ3
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Cu (5%)
Pt4f & Pt4f

Intensidad (u. a.)

B. E. (eV)

Figura 23. Espectro de alta resolucion de XPS del Pt 4f, de los catalizadores
Bimetalices. Cu(6%)-Pt/TiO-Ce0»-ZrOs.

Cu (10%)
Pt4f & Ptaf, P,

Intensidad (u. a.)

B. E. (eV)

Figura 24 . Espectro de alta resolucion de XPS del Pt 4f, de los catalizadores
Bimetalicos. Cu(5%)-Pt/TiO2CeQ2-ZrOo.
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Tabla 5. Estado de Oxidacion de los catalizadores bimetalico elaborados por el método de

la recarga
' & Estados de oxidacidn
© & om0«  om
Catalizaﬂk (3p3/2) (2ps312) 1s (3d 52) (4fs)2)
/1 Zr4+ Ti!d- Ti4+ 015 015 CEa"" CE“"‘ Pt - Pt o2
( red ads

Cu(5%)-Pt/TiO2- ¥
Ce0,-2r0; '
Cu(10%)-Pt/TiO;-
CEO;-ZTO:

332.63 593 9408 8341 16.60 26 74  59.86 40.15

332,77 » 815 9186 8159 1842 1596 84.05 57.24 4277

3.10 Evaluacion de la actividad Catalitica

3.10.1 Estudio de la degradacién del:2-corofenol

100 4
Q.
L') 80
N
o
T 601
c
2
o
40 - i
3 —=—Ti0,-Ce0,-Zr0,
© —e— Cu(5%) ITi0-Ce0,-Zr0,
D 201 —A— Cu(10%) /TiO,-Ce0 -Zr0,
(=] —¥— Cu(5%)-Pt ITiO,-Ce0,-Zr0,
4
o~

—<— Cu(10%)-Pt [Ti0,-Ce0,Zr0,

0 T L) T T L) L) T T L) T T L) 1
0 15 30 45 60 75 90 105120135150165180

Tiempo (min)

Figura 25 Degradacion (%) del 2-Cp por OCVH a 160°C y 15 bar.
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En este apartado se presentan las evaluaciones de reaccion de la oxidacion
catalitica por via himeda (OCVH), realizadas en los distintos tiempos de reaccion
determinados para el estudio del 2-Cp. La reaccion se llevo acabo en un reactor tipo
Parr (Bateh) de 600 ml, gue contenia 150 mL de una solucién acuosa de 1000ppm
de fenol a,una temperatura de 160° C, una presion parcial de oxigeno de 15 bar y
150 mg de catalizador (1 g/L). La reaccion fue analizada durante un tiempo de

reaccion de 3 Horas, para tomar muestras en tiempos determinados

En la figura 25 se muestran el porcentaje de degradacién de la molécula del 2-Cp
en fase acuosa usando los materiales sintetizados. Los resultados muestran las
diferencias que presenta’el-soporte, los catalizadores monometalicos y bimetalicos
respecto a la degradacion del2-Cp. Como se puede observar el soporte compuesto
por los 6xidos mixtos (TiO2-Ce@2-ZrO») presenta un porcentaje bajo de degradacion
de 67.97%, a 3 horas de reaccion.

En el caso de los catalizadores.mongmetélicos El Cu al 5% y al Cu al 10% en su
sintesis, se presenta una degradacion de-96.13% y 97.03% respectivamente y los
catalizadores bimetalicos Cu(5%)-RPt y Cu(10%)-Pt, muestran una degradaciéon de
2-Cp de 97.23%, y 98.42% respectivamente. _El segundo metal dopante al parecer
no interviene de manera significativa, eh la modificacion del material y esto se debe
al bajo porcentaje que se deposito.

Es considerable que gran parte de la degradacién que“se.llevd a cabo dentro de la
reaccion se debe al Cu presente en el catalizador, es claro que el catalizador
bimetélico de Cu(5%)-Pt, no presenta una gran diferencia“en el porcentaje de
degradacion del Cu(10%)-Pt, es pertinente pensar que es.porque hay menor
cantidad de Cu y el segundo metal Pt no es cubierto por el primero y tiende a
reaccionar mejor al momento de la degradacion, ademas de que puede existir un
mayor transporte de oxigeno por medio del cerio pues no se enedentran tan

aglomerado en el area superficial del material.

Aunado a esto también es importante reconocer las caracteristicas que presentaiel
soporte para los metales, uno de los mas significativos es el Ce, pues este favorece
el flujo de oxigeno dentro de la reaccion lo que la hace mas eficiente en la
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degradacion del 2-Cp, pues en las caracterizaciones por XPS se pudo determinar
que€ existe un buen porcentaje de Ce **, explicando de esta manera el rendimiento

Optim6 _atnado a los catalizadores que contienen metales.

El oxigenoque esta presente en lared O1s red, es mayor en los dos catalizadores
bimetélicos,y este ayuda a que la reaccién de oxidacion del contaminante sea mas
eficaz, aunque’hay una pequefia disminucion en su porcentaje al aumentar el Cu, y

esto puede hacer gué sea un poco mas lenta la oxidacion del 2-Cp.

Se presenta la tabla 5_.donde se muesira el andlisis de la reaccion antes
mencionadas de cada ting“de los elementos presentes dentro de la reaccion del 2-
Cp.

Tabla 6. Conversion del 2-Cp (2-clerofenol), Abatimiento (%ATOC) en 3 h de reaccion, a
160° C.,Contenido de Cu y Pt (% peso).

7 S’ Analisis de la reaccion
= 7

Catalizador % Cu (_%Pt %2-Cp “%ACOT %SCcO:
Ti0,-Ce0,-Zr0, o 0°y"67.97 4490  66.05
Cu(5%)/Ti0,-Ce 02-Zr0, 5 .. 09613 8253 8585
Cu(10%)/TiO2-Ce0:-Zr0, 10 0 97.03 89.10 91.82

Cu(5%)PUTiO»Ce0,-2r0, 5 025 97.23. 8491  87.32
Cu(10%)PUTi0Ce0-2r0, 10 025 98.42~)91.19  92.65

En la tabla anterior se puede analizar con respecto al porcentajé de degradacion del
2-Cp (%2-clorofenol) de los catalizadores monometalicos que-\obtienen una
degradacién maxima de 97.03% para el catalizador que presenta.Cu(10%). Con
respecto a los catalizadores bimetalicos, al depositar el platino en lasuperficie del
catalizador monometalico modifica las propiedades electronicas y( mejora la
conversion de 2-Cp hasta casi alcanzar 100% con el catalizador bimetalico
alcanzando una conversion de 98.42% en el bimetalico Cu(10 %)Pt/TiO2-CeOp-
ZrQz, considerandose que presenta mayor degradacion, a cada uno de Jos

materiales que se evaluaron por medio de la reaccion de OCVH, se les hizo el

Luis Enrique Garcia Hernandez 63
Maestria en Ciencias con Orientacion en Materiales




Nanoparticulas bimetalicas de Cu-Pt soportadas en TiOz-CeO=2rO: preparadas por recarga

andlisis de COT, donde se determind el porcentaje de la mineralizacion de cada uno

de-los materiales sintetizados en este proyecto de investigacion.

3.10.2 Analisis. de Carbdén Organico Total (COT)
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Figura 26. Abatimiento del Carbono Orgénico Total (%ACOT) de la reaccién de 2-
clorofenol por OCVH a 160 °C y 15 bar.

En la figura 26 se muestra el comportamiento del abatimiento (de,Carbono Orgéanico
total (%ACOT), En este proceso se aprecia fuertemente el efecto de la
concentracion del primer metal Cu en las reacciones del catalizadormonometalico,
y la adicigg del segundo metal Pt que genera un efecto distinto, pero hacia el mismo
sentido. En los resultados se muestra que el soporte no es eficiente. en la
mineralizacion, pues tiene el abatimiento de carbén mas bajo respecto a las demas
reacciones de 44.90% ACOT y un 66.05% SCO: a pesar de que tiene un pugen
promotor de oxigeno en la reaccion que es el Ce.
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Esdmportante lo que sucede con el Cu en los catalizadores monometélicos ya que,
en-sus respectivos porcentajes, se puede observar que tiene capacidad mas alta de
mineralizar que el soporte TiO2-CeO2-ZrOz, esto es debido a las concentraciones de
cobre, que promueven una mayor oxidacion en el 2-C. ElI Cu monometalico
sintetizado al.10% alcanzo un porcentaje de 89.01% ACOT y 91.82% SCO; siendo
el de mayor mineralizacion mientras que el catalizador al 5% de Cu presenta un
82.53% ACOT y 85:85% SCOz siendo mas bajo su rendimiento relativamente pues
es muy pequefio elingremento que presenta el de 10% Cu. Algo caracteristico que
se identifico fue el hecho*que después de pasar los cuarenta y cinco minutos de

reaccion tenian un gran pefcentaje de abatimiento.

En las evaluaciones realizadas a los catalizadores bimetalicos se observa que es
muy similar el abatimiento de” carbon en la reaccion pero mayor a la de los
catalizadores monometalicos, Dentro,de estos el catalizadores quien se mostré con
un poco menor de eficienciaftie el Cu al 5%-Pt, representando un 84.91 %ACOT y
87.32% SCO: en la mineralizacion total de la reaccién, esto puede ser a la poca
concentracion que hay del segundo metaly que en este catalizador el oxigeno de
la red O1s red, disminuye de porcentaje, perojyen comparacion con el catalizador

monometalico de Cu al 5% se ve unlincremento en la mineralizacion del 2-Cp.

Se puedo considerar que la relacion que existe en‘el'catalizador bimetalico favorece
la oxidacién del 2-Cp, alcanzando un porcentaje de degradacion 91.19 % ACOT y
92.65% SCO:z en el catalizador bimetalico Cu(10%)Pt/TiO2-CeO»-ZrO,. Esto puede
explicarse debido a que la adicion del segundo metal provee”una mayor cantidad de
metal ocasionando que pueda gestionar un mayor porcentaje(de mineralizacion, ya
que esta presente como aleacién segln el estudio de HRTEM confirmando con el
analisis de DRX sobre los catalizadores bimetalicos favoreciendo ja,oxidacion del

2-Cp en la reaccién.

El cerio esta presente en todos los materiales pero se ve un mayor desemperio al
estar presente los metales promoviendo un mayor flujo de oxigeno que' se
comprueba con el XPS, pues aumente el O1s en la red, pero al aumentar‘la

concentracion de Cu, se observa que este cubre al Ce y genera que reduzca su
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desempeno y su capacidad como agente oxidante ya que se observa que el O1s

red disminuye al depositarse un mayor porcentaje de metal, provocando que la

reaceiop sea afectada de manera discreta en su rendimiento esperado, esto se

puede gbservar en la Tabla 5..
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CONCLUSIONES

En el caso de area especifica de los soportes y catalizadores, se obtuvo que al
incorpotarse Cu al 5% en la superficie del soporte disminuye el area especifica de
291 m?/g\a”203 m?/g y al aumentar la concentracion de cobre, se genera un
incremento en el area especifica hasta 220 m?/g , por dicho comportamiento se
puede concluir gue, el método de Sol-Gel demuestra ser un método eficaz en la
sintesis de 6xidos mixtos pues provee una mayor area superficial que cuando se
agrega el primer metal y/es conveniente para las reacciones de oxidacion avanzada
como lo es la OCVH. Adefas, el incorporar el Ce al soporte, junto al TiOz y ZrOg,
provee propiedades estruciurales que mejora el area superficial especifica, en los
catalizadores las propiedades‘electronicas proveen un significativo cambio como es
observado en las técnicas de Uv-Vis y XPS, en la facilidad que tiene el cerio para el
transporte de oxigeno y pasar.de Ce3*a Ce**. Favorece también el estado metalico

para el Pt.

El método de impregnacion, genera. una buena dispersion del primer metal el Cu,
esto se comprueba por la caracterizacién del\SEM, Fisisorcion de Nitrogeno y TEM.
Pues no se observan un cambio significativo en.el area especifica y el volumen de
poro. En el método para la obtencion de los catalizadores bimetalicos que fue por el
método de la recarga, demostr6 ser una técnica’ que proporciona fuerte
interacciones entre los metales, en este caso el cobre conila plata, comprobado por
los anadlisis de Uv-Vis, DRX, TEM y XPS, al identificarseilas sefiales de las
aleaciones de estos metales, ademas de mostrar un efectol sobre saliente en la
degradacién del 2-Cp.

En el proceso de la reaccion de oxidacion catalitica por via himeda-en gondiciones
de 160° C y 15 bar, denoto una conversion alta y un abatimiento de‘€OT, con los
catalizadores bimetalicos, esto muestra entonces que la adicion del segundoymetal
junto a las propiedades que tiene el Ce es eficiente en la oxidacion del 2-Cp, ‘con
los resultados obtenidos se comprueba la tendencia que tiene segun la literatura
respecto a estos materiales aplicados a los procesos de oxidacion avanzados.
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Enlas reacciones de oxidacion del 2 Cp el catalizador que logro degradar mas en
un-tiempo de residencia de 3 horas con un 98.42 % fue el catalizador bimetalico de
Cu(10 %)-Pt/ TiO2-CeO2-ZrO2 en su tiempo respectivo de reaccion, debido a la
presencia-de un mayor porcentaje de Cu y existiera mas interaccién entre el

segundo metal Pty esto a pesar de que disminuyo el oxigeno de la red.

En el caso del.COT el que tuvo mayor porcentaje de conversién fue el Cu(10 %)-Pt/
TiO2-Ce0»-ZrO2/ Con un porcentaje del 91.19 % de conversion, esto lo posiciona
como el mas sobresaliente y que puede ser las concentraciones optimas de este

catalizador para la elimihacion del 2-Cp.

El bimetalico que obtuvo mener conversion en él COT fue el Cu(5 %)-Pt/ TiO2-CeO»-
ZrOz, ya que solo presento Una conversion del 84.91 %, no quedando tan distante
al mas eficiente, aunque de igualrmanera muestra en su proceso partes donde la
velocidad es mayor que la del que-ebtuvo un mayor porcentaje hasta llegar a una
parte lenta donde es superado.por el catalizador bimetalico de Cu(10 %)-Pt/ TiOz-
Ce02-ZrOz. Aunque se observa-que esta‘presente el Ce* en mayor abundancia,

pero el porcentaje de Cu ayuda a-un mejor desemperio en la reaccion

Los resultados que se obtuvieron en el'presente*proyecto son buenos y dan pie a
trabajos posteriores, asi como a utilizar.estos catalizadores para la eliminacion de
otros contaminantes organicos por las técnicas de-oxidacion avanzada, haciendo
estudios respecto a la adicion de segundos metales diférentes, con los porcentajes
ya elaborados en este trabajo y de esta manera sintétizar e identificar mejores
materiales y propiedades, de igual modo poder determinar-a‘manera experimental
las condiciones para un menor tiempo en la degradacion.de lgs compuestos

clorados.
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ANEXOS

Sintesis de catalizadores bimetalicos
Este método denominado en la literatura como método de la recarga o reaccion
redox de superficie. Se fundamenta en la reaccion de Oxido-reduccion en la
superficie de 10s"dos metales involucrados, controlando las interacciones metal-
metal, con esto permitiendo direccionar las particulas metalicas selectivamente del
segundo metal (Pt) sobre los sitios activos del metal base (Cu). Para que se pueda
llevar acabo esta interaccion metalica el potencial electroquimico estandar del metal

modificador debe ser nécesariamente mayor.

Oxidante 1 + ne- - forma reducida del Oxidante 1 (reduccion)

Reductor 2 — ne- + forma oxidante del Reductor 2 (oxidacién)
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