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CAPITULO I: PROTOCOLO DE INVESTIGACION

l. Introduccion

La mayor preoeupacion sobre la calidad del agua radica en la presencia potencial de
contaminantes quimiges; esta calidad ha sido un factor determinante del bienestar ambiental.
Entre los contaminantes.presentes en los cuerpos de aguas se pueden encontrar los compuestos
organicos, procedentes principalmente de fuentes industriales, agricolas y de los desechos
urbanos (Manahan, 2007). Dentro«de estos compuestos gque Se caracterizan por su persistencia
en el medio y dificil biodegradabilidad, particularidades que los hacen toxicos y
contaminantes, se encuentran los fenoles..Por sus diversas aplicaciones han sido de interés
para la industria, aumentando el riesge,de dispersion en el ambiente.

Para la eliminacion de dichos compuestos se_han, desarrollado los Procesos de Oxidacién
Avanzada (POA), llamados usualmente «métodos alternativos avanzados; esta tecnologia se
basa en la alta capacidad oxidante a través de .una especi€ radical (OH-) llegando a mineralizar
totalmente a CO> y agua, principalmente. La Oxidacion Catalitica por Via Himeda (OCVH)
es sin duda uno de los POA que, con la presencia de un catalizador con caracteristicas
adecuadas, minimiza las condiciones de operacién haciendo_.de éste, un proceso
econdmicamente rentable (Li et al., 2008), asimismo Unico como técnica viable de tratamiento
para efluentes que contienen materiales no biodegradables, toxicos y refractarios (Ray, Chen,
Wang y Pehkonen, 2008).

La eficiente OCVH radica en la correcta seleccion de catalizadores y técnicas de
preparacion, cuyo aporte al proceso sean los objetivos antes definidos. Muchos han sido 1os

catalizadores sintetizados a partir de metales nobles, 0xidos metalicos y 0xidos mixtos, con

8
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altasactividad y estabilidad; y probados en la oxidacién de compuestos modelos o incluso
aguas fesiduales reales (Lafaye, Barbier y Duprez, 2015; Espinosa et al., 2015; Yang, Besson
y Descormé,..2015). No obstante, puede ocurrir la disminucion gradual en condiciones de
reaccion de laactividad catalitica del material, lo cual puede evitarse mediante la preparacion
de catalizadores ~hbimetalicos nanoestructurados, modificando las propiedades de la
nanoparticula, determinada, principalmente por su tamafio, forma, composicion, cristalinidad y
estructura (Sun. y Xia, 2002), generando asi nuevas propiedades cataliticas, electrénicas y
oOpticas. El oro ha mostrado buenas propiedades cataliticas a escala nanométrica (Stephen,
2012), siendo de mucho interésdebido al namero y tipo de reacciones de importancia
ambiental que pueden ser catalizadas)’ tales como las reacciones de oxidacion total a
temperaturas bajas y ambiente. lsa/plata al igual que el oro puede catalizar gran variedad de
reacciones con la ventaja del bajo ¢osto frentesa los ya conocidos y probados catalizadores
(Gang et al, 2003).

En este trabajo se busca una interesante*y-eficiente alternativa de oxidacién catalitica por
via humeda de fenol, con catalizadores bimetélicos nanoestructurados de Au-Ag soportados en
oxidos mixtos (ZrO2-CeO), sintetizados por el método “Redox, aplicando un disefio
experimental que evalue las mejores condiciones de operacion, reduciéndolas

significativamente y mejorando la economia del proceso.
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M.. Justificacion

El impacto actual del cambio climatico, el crecimiento demografico y el desarrollo
econdmico insostenible, tienen efectos severos en la calidad del agua. La contaminacion
debido a las aguas residuales domeésticas, industriales y agricolas no tratadas a su disposicion
final, disminuye la..ealidad y la biodiversidad de los ecosistemas. Las tendencias
medioambientales publicadas_por Instituciones y Organismos nacionales e internacionales,
indican gque la contaminacionderivada por aguas residuales de diversas fuentes, intensifican el
dafo al planeta y quien lo habita (OCDE, 2012); (UNESCO, 2015).

Entre los contaminantes presentesten aguas residuales, se encuentran los compuestos
organicos, que se identifican por ser ‘un grupo de sustancias quimicas que comparten
caracteristicas comunes como toxicidad, .baja biodegradabilidad, transporte a larga distancia y
bioacumulacion en agua, suelo, alimentos;-animales (terrestres y acuaticos) y el hombre. Este
tipo de compuestos se presentan en el(90% de los™cuerpos de agua (PNUMA, 2012)
impactando de manera directa e irreversible la vida en el mundo.

La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés)
enlista al fenol entre los compuestos organicos que resultan peligrosos para la salud ambiental
y humana, debido a su toxicidad y multiples fuentes de emisidn, “es;objeto de numerosos
estudios para su eliminacion en aguas residuales.

El “Informe de las Naciones Unidas sobre los recursos hidricos en el mtindo 2015”
establece que, para apoyar el bienestar humano y la integridad de los ecosistemas en una
economia fuerte, el agua y los vastos servicios que proporciona, asi como el tratamiento de
aguas residuales; se gestionaran en un mundo sostenible en un futuro proximo (UNESCO,

2015). En analogia a esta declaracion y al diagndstico medioambiental establecido, en esta
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investigacion se ofrece tecnologia para la eliminacion de fenol con materiales y metodologia

eficaz,"que coadyuven al objetivo planteado a nivel internacional.

I11. AnteCedentes

I11.1 Diagndstico ambiental del agua

El tema del agua se hagtornado transcendental en numerosos encuentros de expertos a nivel
nacional e internacional, en las-Cuales se han derivado una serie de reportes técnicos sobre el
diagnostico ambiental y tendencias\globales; particularmente reportando una crisis para este
recurso y los impactos que de ella resultan. De esta manera el ambiente, la salud humana, la
seguridad alimentaria, el desarrollognergético y otros sectores; se ven amenazados creciente y
significativamente por la escasez y-Sobreexplotacion de agua (Santos, 2009). Los efectos de
actividades antropogénicas realizadas=sobre recursos naturales en afios atras, no fueron tan
notorios, y en este sentido como lo deéfine la quimica ambiental, los compartimientos
ambientales (atmosfera, gedsfera, biosfera, e hidrosfera) ‘podian tolerar dicha presion cargada
por la produccion y consumo humano; sin embargo l0s efectos acumulativos fueron
acrecentandose aceleradamente y en la actualidad se presentan resultados catastréficos
globales. De acuerdo a las proyecciones estimadas por la Organizaciop‘para la Cooperacién y
Desarrollo Econdmicos, OCDE (2015) hacia el afio 2050 habra un incremento'en la poblacion
del 23% aproximadamente con respecto al nimero de personas actualmente en elsmundo; con
una creciente demanda de energia y recursos naturales principalmente. HaCiendo mas

restringida la disponibilidad del agua y pérdidas en la biodiversidad.
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I11.1 Fenol y contaminacion del agua

La contaminacion del agua por compuestos organicos sigue siendo una amenaza para la
salud de las-personas y de los ecosistemas; especialmente por la descarga sin tratamiento
eficaz de aguassresiduales del sector industrial. Aunado a esto la actividad agricola y urbana
aportan significativamente a los cuerpos de agua compuestos de este tipo. Entre los
compuestos organicos necivos en las aguas residuales industriales se encuentra el fenol y
derivados, quienes han recibido mayor atencion debido a su toxicidad y frecuencia en estos
procesos (Wunkang, 1998). Estos compuestos son generados por diversas industrias; entre las
que figuran la quimica, la petrogufmiea y la farmacéutica; como consecuencia de ello puede
encontrarse en el aire y agua, el fenol en“elsuelo tiende a movilizarse al agua subterranea. La
estabilidad de algunos anillos aromaticos hace;que estos compuestos sean resistentes a su
degradacion en el medio y que se Conviertan€n_contaminantes muy persistente (Hughes y
Cooper, 1996). Asimismo, el fenol se’ censidera €omo producto intermedio en la ruta de
oxidacion de hidrocarburos aromaéticos de/”mayor peso_molecular, por lo que se toma
generalmente como un compuesto modelo para tratamienteS avanzados de aguas residuales

(Ding, Aki y Abraham, 1995).

11111 Propiedades fisicas y quimicas del fenol

El fenol, también llamado &cido fénico o acido carbdlico fue aislade”por el quimico
aleman Runge en 1834. Se caracteriza por tener un olor dulce y alquitranado-garaeteristico, es
un soélido incoloro a blanco cuando se presenta en forma pura. Compuesto aromatico que a
temperatura y presion ambiente es un solido higroscopico cristalino. Es soluble en atcohol
etilico, éter y en varios disolventes polares; en agua tiene solubilidad limitada por temperatdra

y presion. En la tabla 1 se presentan las propiedades fisico-quimicas de dicho compuesto.
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Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas del fenol

CesHs0OH
OH
Formula
Peso mof@(g/mol) 94.11
T fugién 40.9
T ebullic‘iV 181.75
Solubilidad en agua 9.3 gfenol/100 mln.0
pKa \Y 8 9.89
Limites de explosividad en aire (%vel) L7 (baja)
8.6 (alta)
Presion de vapor @ 25 °(”a) \ - 47
Temperatura de autoignicion<(°C) 715

L1V Limites permisibles del fenol y efeCtos en la salud

Los problemas en la salud de seres humanos derivados de la exposicion, ingestion y
contacto con fenol puede desencadenar enfermedades cardiovasculares, dafio intestinal grave e
incluso causar la muerte y dafios en la piel (ATSDR, 2014). La Agencia Internacional para la
Investigacion del Cancer (IARC) y la Agencia de Proteccion Ambiental'de los Estados Unidos
han determinado que el fenol no es clasificable en cuanto a carcinogenicidad en seres
humanos. Sin embargo, se hace referencia a que existen evidencias a partir, de estudios en
animales, que el fenol puede ser una toxina reproductiva (Lazo, 2008). Se han”establecido
reglamentos y recomendaciones para sustancias toxicas, por Agencias Internacionalésicomo la
EPA, OSHA, FDA, ASTDR y NIOSH. La concentracion méaxima permisible de fenol en

aguas, reportada por la EPA, citada por Shawabkeh, Khashman y Bisharat (2010), es de 4
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mg/L. Asimismo la Union Europea acuerda que el limite de fenoles en agua potable es de 0.5
ugLt.La OSHA ha establecido un limite legal promedio de 5 ppm de fenol en el aire durante

una jornada’de-8 h diarias.

I11.V Tecnologia para la reduccién de fenol en aguas residuales

Las tecnologias convencionales que incluyen procesos bioldgicos, térmicos y tratamientos
fisicoquimicos se han aplieado en la eliminacion de contaminantes en medio acuoso. Los
procesos bioldgicos son de ;mayor aplicacion en el tratamiento de aguas residuales, sin
embargo el tiempo de residencia’para-que los microorganismos puedan degradar compuestos
orgénicos es demasiado largo. La inCineracion demanda altas cantidades de energia y presenta
considerables emisiones de otros compuestos peligrosos como dioxinas y furano
(Debellefontaine et al., 1996). Asimismo existen técnicas que necesitan de un post-tratamiento
para la disposicion de los contaminantes, entre €llos; la precipitacién, adsorcion, extraccion,
6smaosis inversa, floculacion, etc.

Por tanto se han desarrollado nuevas teenologias aplicadas a la degradacion de fenol,
considerando en su aplicacion propiedades fisicoquimicas~del sistema, la rentabilidad y
eficiencia del proceso y sus limites de aplicacion. Entre las principales tecnologias de procesos
de oxidacion avanzada para la degradacién de fenol se encuentra: la 6zonizacion, oxidacion en
agua sub y supercritica, fotdlisis ultravioleta de vacio (UVV), procesos fenton, oxidacion
electroquimica, plasma no térmico, ultrasonido, ultravioleta/peroxido. de . hidrégeno,
fotolisis/fenton, fotocatalisis heterogénea, ultravioleta/ozono, oxidacion via~humeda y

oxidacidn catalitica via himeda.
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I11.W1 Procesos de Oxidacion Avanzada, OVH y OCVH

Una tecnalogia prometedora para degradacion de contaminantes refractarios en los ultimos
afios son los-Procesos de Oxidacién Avanzada cuyo principio se enfoca en la alta reactividad
de radicales libres(OH-) formados a partir de la gran solubilidad que tiene el oxigeno en las
condiciones de opefacion del sistema (elevada temperatura y presion), incrementando la
velocidad de reacciongLa Oxidacion Via Humeda (OVH) desarrollada por Zimmerman
durante la década de 1950"es sin duda, de los POA con alta eficiencia para la eliminacion de
compuestos organicos, sin embargo las severas condiciones que requiere, no lo hace
econdémicamente viable, afectando 1a eeonomia del proceso.

La presencia de un catalizador, “Oxidacion Catalitica Via Humeda (OCVH) es una
interesante alternativa debido a“Que los catalizadores permiten la reduccion significativa de
presion y temperatura (Li et al., 2008), incremeéntando las tazas de oxidacion de compuestos
refractarios y el tiempo de residencia de la*fase liquida en el interior del reactor, haciendo el
proceso econémicamente factible.

La catalisis definida por la IUPAC (1986), es el fendmenoymediante el cual una cantidad
pequefia de materiales externos acelera la reaccién, sin que~€stos sean consumidos. Un
catalizador unicamente modifica la cinética de reacciones termodindmicamente posibles, este
proceso se lleva a cabo a través de un complejo activado que se forma a partir de la energia de
activacion. Un catalizador en los procesos de oxidacion via himeda puede tener un efecto
orientador o acelerador, o0 ambos sobre el sistema. El caso de tener un efecta orientador, la
funcién catalitica se observa en los valores de selectividad del proceso, cuandoyvarias

direcciones son termodindmicamente posibles. Para lograr que un catalizador abra una-nueva
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rutasde reaccion favorable en los procesos de oxidacion, se deben de analizar las propiedades

cataliticas/de la molécula usada con respecto a su selectividad a productos deseados.

I11.VII Oxida€ion catalitica por via humeda del fenol y mecanismo de reaccion

Las rutas de exidacion de fenol se han propuesto en numerosos trabajos de investigacion,
en la mayoria de estos'se trata de identificar intermediarios y se proponen esquemas de
reaccion de diferente complejidad. En la siguiente figura se presentan las rutas de reaccion de
oxidacion de fenol en fase acuosa propuesta por Otha, Goto y Teshima (1980). En muchos
casos los productos finales en la“oxidacion de este tipo de compuestos organicos presentes en
aguas residuales, son acidos organicos.de corta cadena, como el acido acético, oxalico, etc.

(Donlagic y Levec, 1998).

0] H H H ]
OH (0}
<« < —> —
OH

fenol catecol o-benzoguinona
O
p-benzoquinona hidroguinona
9]
COOH OH = COoH
COOH OH X~ CO0H
acido mucoénico
o o
2,5-dioxi-3-4cido acido maleico
hexanodioico
HOOC—COOH X~ COOH
4cido oxalico N
écido acrilico
N v
HCOOH HOOC\/COOH
4cido malénico
\ \'Z
o HO /COOH
b+ 0
< HC  4cido acético

Fig. 1. Esquema simplificado de la oxidacion de fenol
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El estudio de la actividad catalitica en la oxidacion de fenol por via humeda se ha
desarrollado con catalizadores de: Agly-Al.03-ZrO», identificando hidroquinona, catecol y 1,4
benzoquinona,-como sub productos (NGfiez, del Angel y Ramos-Ramirez, 2011); asimismo
con nanoparticulas-de Pt en TiO2-CeO; (Lunagémez-Rocha, del Angel y Torres-Torres, 2011);
las nanoparticulasde“FezO4 dopadas con Cobalto también fueron aplicadas; (Song, Zheng y
Yin, 2013); de igual forma los metales de transicion soportados sobre Ceges5Zro.3502 (Kim,
Kim y Ihm, 2009); se analizan ademas el mecanismo y via de reaccion con materiales de
carbén como catalizadores (Wang et al, 2014) y considerables aplicaciones de otros metales

nobles soportados y 6xidos mixtos+(Liotta et al, 2009; Kim y Ihm, 2011).

I1.VIII Aplicacion de catalizadores deAgy Au en la OCVH

Un parametro muy importante €n-a oxidacion catalitica por via himeda es la seleccion del
catalizador empleado para la conversion del “Contaminante. Generalmente se refieren a
catalizadores heterogéneos debido a que no Yequieren_de etapas de post-tratamiento para la
separacion del catalizador del medio. Por elle”la catalisis aplicada con mayor frecuencia en
OCVH esta basada sobre metales nobles (Duprez, 1996; Maugans, 2003) 6xidos metalicos
(Julian, 1987; Fortuny, 1995) y sales metalicas (Mantzavinos, 1996). Se han aplicado 6xidos
metélicos que, a pesar de ser menos activos que los metales nobles,.son més resistentes al
envenenamiento (Barbier, 1998). Por otro parte los catalizadores de metales nobles en soportes
estables, exhiben una mejor actividad, son menos susceptibles a la lixiviacion del metal activo
(Besson y Gallezot, 2003) y sufren de menos deposicion de carbon que otros. Ademas una
alternativa para evitar el proceso de desactivacion del catalizador en el medio de reaccién, es
la preparacion de catalizadores bimetalicos. Este tipo de catalizadores puede presentarsesen

forma de aleaciones o estructuras “core-shell”, modificando su tamafio y estructura con base
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en s composicion, generando nuevas propiedades cataliticas, electronicas y Opticas (Chushak,
2003; Thomas, 2003). Algunos autores han argumentado que, si estos metales nobles (Pt, Pd,
Ru, Ag y Au).son soportados sobre materiales inertes u 6xidos metalicos (Al203, TiO2, CeO2 y
Zr0»), éstos aumentan el area de contacto, exhiben mayor actividad y mejoran su estabilidad
en ambientes corrosivos (Duprez, 1996; Maugans, 2003).

La plata al igual que-€horo puede catalizar una gran variedad de reacciones con la ventaja
del bajo costo frente a los\ya‘conocidos y probados catalizadores de Pt, Pd y Co (Gang et al,
2003).

En 1989 Haruta encontré6 que“particulas de oro dispersas en Oxidos de metales de
transicion presentan una alta actividad‘para.la oxidacién de CO por debajo de 0° C, o incluso a
-70° C. aunque el oro es un metal noble, su recurso es mas abundante en comparacion con el
platino, y por lo tanto su precio es mucho menor que el precio del platino. En realidad, los
catalizadores de oro soportados en ceria/(Au/CeO2) son-un buen catalizador de oxidacion para

muchos compuestos organicos volatiles (COV);tales como 2- propanol, metanol y tolueno.
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IVV. . Hipdtesis

El fijar los metales Ag-Au en el soporte de 6xidos mixtos (ZrO2-CeQO>), permitird obtener
un sistema catalitico estable que no se lave en el medio liquido, debido a las mejores
propiedades fisico-quimicas que posee la combinacion de estos Oxidos, y asi evitando la
contaminacion por ‘metales en el medio de reaccion, aumentando su actividad catalitica y el

tiempo de vida.

V. Objetivos

V.l Objetivo General:

Sintetizar materiales bimetalicos nanoestructurados de Ag-Au soportados en 6xidos mixtos
(Zr0O2-Ce0>), aplicandolos a la oxidacion catalitica via himeda de fenol y evaluar las
condiciones de operacion y relaciones-meolares de los metales presentes para encontrar las
condiciones éptimas del proceso.

V.11 Objetivos Especificos:

1. Sintetizar catalizador monometalico de Ag/ZrO,-CeOz+'por el método Deposito-
Precipitacion.

2. Sintetizar catalizadores bimetalicos de Ag-Au/ZrO2-CeO; por el método Redox.

3. Caracterizar catalizadores nanoestructurados de Ag-Au/ZrO2-CeO..

4. Evaluar la oxidacion catalitica por via himeda de fenol con materiales ‘de_Ag-Au/ZrO,-
CeO2 a dos relaciones molares de metales.

5. Analizar y determinar estadisticamente las condiciones dptimas de operacion del proceso de

oxidacion catalitica por via himeda de fenol.
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Y1. . Metodologia
V1.1 Sintesis«de catalizadores de Ag y Ag-Au.

La preparaeion de los catalizadores de Ag y Ag-Au se llevé a cabo por los métodos,
depdsito-precipitacidn y Redox, respectivamente; utilizando como soporte 6xidos mixtos

Zr0,-Ce02 al 20% en.pesa de Cerio.

VI.1.1 Sintesis de catalizador de plata (Ag) por el método Deposito-Precipitacion

La introduccion del metal (Ag)‘a.la.matriz del soporte de 6xidos mixtos estd planteado por
el siguiente procedimiento:

En un volumen igual a 500 ml de agua-destilada, se prepard una solucién con el soporte y
el precursor metélico (NOsAQ) al-4> % en peso. Se puso en agitacion constante durante 3
minutos y se llevé a temperatura de'80 $C. Una,vez.alcanzada la temperatura programada se
ajusto el pH a 9, con una solucion de Na@H-0.5 M. Seguidamente al mantener constante el pH
se dejé en agitacion y calentamiento por 3 horas. Posteriormente se separaron los liquidos y se
hicieron una serie de cuatro lavados en rotavapor para eliminar la mayor parte de los
contraiones del precursor metalico. Para el completo secado del'material se dejé en una estufa
por 12 horas a 120 °C. Finalmente se dio tratamiento térmico al catalizador, se calciné a 300
°C en atmosfera de aire y posteriormente se redujo con flujo de hidrogeno a 400 °C de

temperatura constante.
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VI.1.11 Sintesis de catalizadores bimetalicos (Ag-Au) por el método Redox

Una vez .obtenido el material monometalico se continu6 con la preparacion de los
catalizadores=himetalicos por el método Redox montando un sistema para la sintesis y
siguiendo la metodologia descrita a continuacion:

Se depositaron 2:5 gramos de catalizador monometalico en el reactor para su reduccion in
situ con flujo de hidrogeno a temperatura de 400 °C por una hora. Alcanzado el tiempo de
reduccion se enfrid el catalizador dejando el flujo de hidrégeno hasta alcanzar temperatura
igual 0 menor a 100 °C. Se purgd el sistema con nitrogeno por 30 min posterior al
enfriamiento. Una vez purgado se @greg6 una solucion de oro (HAuClys) y se hizo burbujear
nitrogeno a 60 ml/min por 15 minutes“para eliminar las trazas de oxigeno. Posterior a la
desgasificacion se dejé pasar “fa/ solucion..dey oro, la cual debe contener el catalizador
monometalico, Se burbujed hidrégeng por uma hora a temperatura ambiente para que la
reaccion se lleve a cabo. Al término de' lasteaccionsde,agregd ~5 ml de agua para el lavado.
Una vez obtenido el catalizador bimetélico e sec6é a temperatura de 120 °C por 12 horas.
Finalmente se redujo para su activacién con atmosfera de hidrogeno por 4 horas a 400 °C y

una rampa de 60 ml/min.
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VI.W Caracterizacion del soporte y los catalizadores.

Para determinar las propiedades estructurales y superficiales de los materiales bimetalicos
sintetizadosy~se_establecieron técnicas de caracterizacion para evaluar dichas propiedades.
Estas técnicas serealizaron en laboratorios de la Division Académica de Ciencias Basicas y en

la Division Académi€a.de Ingenieria y Arquitectura.

VLI1.1 Fisisorcion.de Nitrogeno

Esta técnica realiza una adsarcidn fisica no especifica de moléculas generalmente no
polares (nitrogeno). Las propiedades-fisicas del sustrato en esta medicidn son, la superficie
accesible que presenta, la porosidad, su.geometria y su estado. Para realizar esta técnica se
utilizé un equipo de medicion de areas superficiales y sistemas porosimétricos.

El equipo utilizado fue el modelo Tristar 11 marca Micromeritics. Algunas de las
caracteristicas texturales medidas de_los catalizaderes son: superficie especifica (Sger en
m?/g), el volumen total de poros (Vp en m®g), o la-distribucion de diametros de poro (Dp en
nm). El calculo de la superficie especifica esta basadonjlas teorias de Langmuir y la de
Brunauer, Emmett y Teller (BET).

La teoria BET, considera que los sélidos tienen sitios de adsoreion definidos y homogéneos
en los que la adsorcion se produce en multicapas. La primera capa“{monocapa) se localiza
sobre los centros superficiales de energias de adsorcion equivalente, y, las siguientes

(multicapas) se adsorben por un proceso de condensacion.

22 |



Nanoparticulas cataliticas sintetizadas por el método Redox para la oxidacién de Fenol en aguas | 2015
contaminadas

Fig. 2. Equipa de Fisisorcion de N>.

VLILII Microscopia Electrénica deBarrido (SEM)

Esta técnica nos permite obtener informacion_directa sobre la morfologia y tamafio de las
particulas, caracteristicas que pueden estar relacionadas con diferentes tipos de centros activos
existentes en el catalizador. Por otra parte, también puede-dar informacion indirecta sobre el
grado de interaccion existente entre diferentes fases. Todos estos datos que podemos obtener,
podran correlacionarse con el comportamiento catalitico de los diferentes catalizadores.

Esta técnica se vale de la naturaleza ondulatoria de electrones que“Se mueven a elevadas
velocidades. El microscopio electronico de barrido genera un haz de electrones en vacio. El
haz se condensa mediante unas lentes condensadoras electromagnéticas y a-continuacion un
conjunto de bobinas electromagnéticas realiza un barrido que es focalizado sobreda.superficie
de la muestra a través de unas lentes objetivo. La muestra desprende electrones secundarios
que se detectan por medio de un material que produce destellos de luz provenientes de

electrones, estos destellos son detectados y ampliados por un tubo fotomultiplicador.
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El equipo utilizado fue un microscopio electrénico de barrido modelo JEOL JSM-6010LA
a 20 kV de voltaje de aceleracion en condiciones de alto vacio a 1500X, 3500X y 5000X. Para

la determinacion de tamafo de particula se utiliza el Software InTouchScopeTM.

Fig. 3. Microscopio Electronico.de Barrido

VL1111 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia ultravioleta-visible o espectrofotometria ultravioleta-visible (UV/VIS) es
una espectroscopia de emision de fotones y una espectrofotometria. Utiliza radiacion
electromagnética (luz) de las regiones visible, ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana
(NIR) del espectro electromagnético, es decir, una longitud de onda entre 380am y 780nm. La
radiacion absorbida por las moléculas desde esta region del espectro provocastransiciones
electronicas que pueden ser cuantificadas.

La descripcion del comportamiento electronico que se puede presentar en la estructura'de

solidos se realizara empleando el método de espectrofotometria UV-Vis, pretendiendo obtener
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-z

infarmacion sobre las posibles transiciones electronicas en el sélido que se estudia, a través de

los es@os‘de absorcion de radiacion. El equipo utilizado fue el modelo Cary 300 Marca

Varian. /L

§\
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VI.H1. Disefio Experimental

Se evalug un disefio experimental multifactorial completamente aleatorizado empleando
catalizadores-con diferentes relaciones molares de Ag-Au; para encontrar la relacion optima de
metales en el catalizador, y las condiciones operantes en la oxidacion del fenol y selectividad
hacia CO,, evitandosintermediarios en el medio.

Se analizo los factores siguientes: A.- Presion, B.- Temperatura, C.- Relacién molar de los
metales. No obstante existen varios pardmetros que influyen de manera cualitativa y
cuantitativamente en el proceso{de oxidacion, solo se tomaron en cuenta estos factores, puesto
que son los mas significativos para‘lograr los objetivos planteados anteriormente. La tabla 1,

muestra las especificaciones de los facteres\de disefio y las variables de respuesta a medir.

Tabla 2. Factores yniveles empleados en el disefio experimental.

Factor i Nivel 1 Nivel 2
|
A. Presion ! 8 bar 15 bar
B. Temperatura 140°C 190 °C
C. Relacion molar de los metales Ag-Au 11 O 1:0.6

Variables de respuesta: Porcentaje de oxidacién y mineralizacion de una

solucion de 1000 ppm de fenol.

El disefio experimental completamente aleatorizado que se empled, “es/un 2x2x2,
generando un total de 8 tratamientos. Cada tratamiento estd compuesto de dos replicas (16

unidades experimentales). La tabla 2 describe las caracteristicas del disefio trazado.
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En cada corrida se evalud la oxidacion y la mineralizacion de 1000 ppm de fenol, después
de 4 horas de reaccion catalitica. Los valores de cada corrida experimental son considerados
como pseudoréplicas y los datos se analizaron empleando un andlisis de varianza multiple,

recurriendo al paguiete estadistico Statgraphics Plus 5.1°.

Tabla 3. Disefio experimental multifactorial completamente aleatorizado, para evaluar la
relacion optima de metales en los catalizadores y condiciones de operacion en la oxidacion de
fenol en solucion por via himeda.

Factores

Relacion molar de los Tratamiento = Replicas
Presion = Temperatura
metales Ag-Au

1l T1 Rl | R2
140 °C
8 bar ‘7106 () T2 Rl  R2
11 ) T3 R1 R2
190°C
1:0.6 . : T4 R1  R2
11 T5 Rl  R2
140 °C
1:0.6 6" R1 R2
15 bar
1:1 T7 1) Rl | R2
190°C |

1:0.6 T8 R1- R2
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V1.V Evaluacién catalitica (Oxidacion catalitica por via himeda)

Las pruebas de Oxidacion Catalitica por Via Himeda se realizaron en un reactor batch de
alta presiongenchaquetado. Se evaluaron los catalizadores sintetizados en el proceso de
oxidacion catalitica en fase liquida, utilizando cromatografia en fase gaseosa para determinar
la cantidad de contaminante oxidado. La técnica de Carbono Organico Total se dispuso para
verificar la mineralizaciénen las diferentes reacciones. Los equipos son un cromatégrafo de
gases marca Perkin ElImer'modelo Clarus 500 y un equipo de Carbono Orgénico Total marca

Shimadzu modelo TOC-LCSN-+E-100.
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CAPITULO I1: ARTICULO DE INVESTIGACION

OXIDACION CATALITICA POR ViA HUMEDA DE FENOL
APLICANDO CATALIZADORES BIMETALICOS DE Ag-Au BAJO
DIFERENTES CONDICGIONES DE RELACION MOLAR, PRESION

DE OXIGENO Y TEMPERATURA
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OXIDACION CATALITICA POR VIA HUMEDA DE FENOL APLICANDO
CATALIZADORES BIMETALICOS DE Ag-Au BAJO DIFERENTES
CONDICIONES DE RELACION MOLAR, PRESION DE OXIGENO Y
TEMPERATURA
CATALYTICWET AIR OXIDATION OF PHENOL OVER BIMETALLICS
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Resumen:

Para la degradacion de fenol por oxidacién catalitica via htiimeda se aplicaron catalizadores
bimetalicos nanoestructurados de Ag-Au/Ce0O2-ZrO: al 20% enpeso de cerio, empleandose
dos relaciones molares de metales (1:1 y 1:0.6 molar), dos diferentes temperaturas (140 y
190 °C) y dos presiones parciales de oxigeno (8 bar y 15 bar)."Para ello se emple6 un
disefio experimental factorial (2x2x2), con la finalidad de optiprzar las variables de
operacion en el proceso de oxidacion catalitica de la molécula medelo. El catalizador
empleado present6 la mayor actividad en la degradacion de la molécula'de fenol cuando se
empleé la proporcién 1:0.6. Estadisticamente, todos los factores y sus jinteracciones
presentaron efectos significativos en la degradacion del fenol, alcanzandose la mayor
degradacion cuando la temperatura fue de 190 °C, la presion parcial de oxigeno fue de 15
bar y la relacion molar fue de 1:0.6. Los materiales fueron caracterizados por Fisisarcion de
N2, SEM y UV-vis.

Palabras clave: OCVH, Ag-Au, fenol y disefio experimental.

1 Autor para la correspondencia. E-mail: gilberto.torres@ujat.mx
Tel.: (01) 914 3360300, Fax: (01) 914 3360928
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Abstract:

To degrade . phenol by catalytic oxidation under humid conditions, nanostructured
bimetallicsCatalyzers Ag-Au/CeO2-ZrO, (20% Cerium weight) were applied using two
different melarratios (1:1 and 1:0.6), two different temperatures (140 and 190 °C), and two
partial oxygen\pressure conditions (8 bar y 15 bar). A complete randomized design with
three factors (2x2x2) was used, with the intention of optimizing operational variables. The
catalyzer showed, the highest degrading activity on the phenol molecule when used at the
1:0.6 ratio. Statistically all factors and interactions had significant effects degrading phenol,
reaching the highestdegradation when temperature was 190, oxygen pressure was 15 bar
and metal ratio was 1:0:6:yThe materials used were characterized using N2 physisorption,
SEM and UV-vis methods,

Keywords: OCVH, Au-Ag,phenol, experimental design.

1. Introduccion

Las tendencias medioambientales publicadas por Instituciones y Organismos nacionales e
internacionales, indican que la contaminacion derivada por aguas residuales de diversas
fuentes, intensifican el dafio al planeta y,quien lo habita (OCDE, 2012; UNESCO, 2015).
La contaminacion del agua por“Compuestos.organicos sigue siendo una amenaza para la
salud de las personas y de ecosistemas; especialmente por la descarga sin tratamiento eficaz
de aguas residuales.

El fenol se encuentra en la lista de los-€ompuestos erganicos que resultan peligrosos para la
salud ambiental y humana segun la Agencia de Prateccion Ambiental de los Estados
Unidos (EPA), debido a su toxicidad y multiples.fuentes de emision. La Agencia
Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC).y la EPA han determinado que el
fenol no es clasificable en cuanto a carcinogenicidad en seres humanos; sin embargo, se
hace referencia a que existen evidencias de que el fenol puedeser una toxina reproductiva,
a partir de estudios en animales (Lazo, 2008). La concentracién maxima permisible de
fenol en aguas, reportada por la EPA es de 4 mg/L-1. Asimismo-layUnion Europea acuerda
que el limite de fenoles en agua potable es de 0.5 ugL-1. La OSHA ha establecido un limite
legal promedio de 5 ppm de fenol en el aire durante una jornada de 8'h diarias.

La Oxidacion Catalitica por Via Himeda (OCVH) es una tecnologia premetedora para la
degradacion de fenol y demas compuestos refractarios, debido a que” los, catalizadores
permiten la reduccién significativa del tiempo de reaccion, presion y temperatura (Li et al.,
2008). Se han sintetizado catalizadores a partir de metales nobles, 6xidos-metélicos y
oxidos mixtos, con alta actividad y estabilidad; y probados en la oxidacion de*Compuestos
modelos o incluso aguas residuales reales (Lafaye et al, 2015; Monteros, et al.;7”2015; Yang
et al, 2015). No obstante, puede ocurrir la disminucion gradual en condiciones de“reaccion
de la actividad catalitica del material, lo cual puede evitarse mediante la preparacion de
catalizadores bimetalicos nanoestructurados, modificando las propiedades ‘de~~la
nanoparticula, determinada principalmente por su tamafio, forma, composicion;
cristalinidad y estructura (Sun y Xia, 2002). El oro ha mostrado buenas propiedades
cataliticas a escala nanométrica (Stephen, 2012), siendo de mucho interés debido al nimero
y tipo de reacciones de importancia ambiental que pueden ser catalizadas, tales como las
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reacciones de oxidacion total a temperaturas bajas y ambiente. La plata al igual que el oro
puede~Catalizar gran variedad de reacciones con la ventaja del bajo costo frente a los ya
conocidosly probados catalizadores (Gang et al, 2003).

Otro parametro importante en el rendimiento de los catalizadores bimetalicos en los
procesos de_.OCVH es la metodologia de sintesis, propiciando ademas la optimizacion de
las variables @ueé se involucran en dicho proceso. Para el estudio de la influencia de las
variables en “la*OCVH existen disefios experimentales que permiten plantear las
condiciones ideales de un proceso para que satisfaga las expectativas planteadas usando el
minimo de pruebas..ES importante considerar que la aplicacion de estos analisis estadisticos
permite ademas mostrar la’influencia de las interacciones entre factores del proceso.

El proposito de este trabajo fue sintetizar por el método Redox, materiales bimetalicos
nanoestructurados de Ag<Au,soportados en dxidos mixtos (ZrO,-CeO>), aplicandolos a la
oxidacion catalitica via himeda de fenol y evaluar las condiciones de operacion, mediante
un disefio experimental que estudie los efectos de temperatura de reaccion, presion parcial
de oxigeno Yy relacion molar de”los metales presentes en el catalizador soportado sobre la
degradacion de fenol. Los catalizadores fueron caracterizador por Fisisorcion de N2, SEM y
Espectroscopia UV-vis.

2. Experimental

2.1 Reactivos

Los precursores metalicos utilizados en la sintesis.de los materiales fueron proveidos por
J.T. Baker® Chemicals, para el caso del-nitrato de plata, AgNO3 (99.7%) y Sigma-Aldrich,
Co. LLC, St Louis, MO USA; acido tetracloroatrico (111) hidratado HAuCls =xH20
(99.999%). Para la solucion de las pruebas cataliticas el*fenol fue suministrado por Merck
KGaA, Darmstadt, Germany.

2.2 Preparacion de catalizadores

Sintesis de catalizador Ag/CeO,-ZrO,. La introduccién del metal (Ag) en la red del soporte
de Oxidos mixtos CeO2-ZrO2, se realizd bajo el método depdsito-precipitacion con
hidroxido de sodio (DP NaOH), desarrollado por Haruta. Résumiendo la sintesis; se
dispers6 el soporte (CeO2-ZrOz) en 500 ml de una solucidn ‘acuesa de NOs3Ag, la
concentracion de plata corresponde a una concentracion tedrica de™1:4% en peso. La
solucidn se puso en agitacion durante 2 minutos, posteriormente se fijo"una temperatura de
solucién a 80 °C y un pH de 9 con NaOH (0.5 M). El tiempo de contacto-€ntre soporte y
metal fue de 3 horas. Posterior a la deposicion del metal sobre el soporte, 0s sélidos se
separaron de la solucion de precursor por centrifugacion a 1000 rpm. La muestra se lavo
varias veces con agua destilada y se seco al vacio a una temperatura de 90 ©C¢ Para su
completo secado se llevo a una estufa y se dejo por un tiempo de 12 hofassa una
temperatura de 120 °C, por ultimo las muestras fueron calcinadas a 300 °C en atmosfera de
aire y después, reducidas a temperatura de 400 °C en atmosferas de hidrégeno a presion
atmosférica.

Sintesis de catalizadores bimetalicos. La obtencion de catalizadores bimetalicos sé
desarrollo bajo la metodologia Redox, propuesta por J. Barbier, la cual explica que las
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reacciones de oxidacion pueden ser usadas ampliamente en la preparacion de catalizadores
bimetélicos con estrecha interaccion entre los constituyentes metalicos. En este caso un
metal €on alto potencial electroquimico es depositado sobre otro con bajo potencial. El
metal madificador puede ser depositado selectivamente sobre sitios especificos del metal
primario. Tal-deposicion puede influenciar significativamente la selectividad de los
catalizadores“bimetélicos. El procedimiento experimental para la sintesis de los
catalizadores bimetalicos de Ag-Au soportados, utilizando esta técnica se describe a
continuacion: Se,deposita 2.5 gramos de catalizador monometalico en el reactor para su
reduccidn in situ copflujo de hidrogeno a temperatura de 400 °C por una hora. Alcanzado
el tiempo de reducci@n se‘enfria el catalizador dejando el flujo de hidrogeno hasta alcanzar
temperatura igual o menera 100 °C. Se purga el sistema con nitrogeno por 30 min posterior
al enfriamiento. Una vez_purgado se agrega una solucion de oro (HAuCls) y se hace
burbujear nitrégeno a 60~ml/min por 15 minutos para eliminar las trazas de oxigeno.
Posterior a la desgasificacion se*deja pasar la soluciéon de oro, la cual debe contener el
catalizador monometélico, Se burbujea hidrogeno por una hora a temperatura ambiente para
que la reaccion se lleve a cabo. Al término de la reaccion de agrega =5 ml de agua para el
lavado. Una vez obtenido el catalizador bimetalico se seca a temperatura de 120 °C por 12
horas. Finalmente se reduce para su”activacion con atmosfera de hidrogeno por 4 horas a
400 °C y una rampa de 60 ml/min.

2.3 Técnicas de CaracterizaCion

Fisisorcion de No. El area superficialespecifica de los catalizadores bimetalicos se evaluo
mediante isotermas de adsorcion de"Nz a 77 K usando un equipo de medicion de areas
superficiales y sistemas porosimétricos./modelo#Tristar3020 11 marca Micromeritics. Las
muestras de catalizadores se desgasificaropea 300 °@-durante 2 horas previo a la medicion
de adsorcion, con el fin de eliminar impurezas. El area superficial especifica se obtuvo por
las isotermas de adsorcion de N2 y la ecuaciép”BET.

Microscopia electrénica de barrido (SEM). Les catalizadores bimetalicos se analizaron por
microscopia electronica de barrido (SEM). Para el analisisPmorfoldgico, las muestras se
montaron sobre cinta conductora de carbdn de doble cara ensinportamuestra de aluminio.
Posteriormente se observaron en un microscopio electronico de"barsido JEOL JSM-6010LA
a 20 kV de voltaje de aceleracién en condiciones de alto vacio a1500X, 3500X y 5000X.
Se utiliz6 un detector de energia dispersiva (EDS) acoplado al SEMgparasrealizar el anlisis
semicuantitativo y de distribucion de elementos en la superficie deslas\muestras. Para la
determinacion de tamafio de particula se utiliz6 el Software InTouchScope™.

Espectroscopia 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 nm con
accesorio de reflectancia difusa (una esfera de integracion acoplada). EI compuesto que se
utiliz6 como referencia fue el BaSO4 con el 100% de reflectividad.

2.4 Disefo Experimental

Para la evaluacion de la oxidacion catalitica del fenol se empled un disefio experimental
multifactorial completamente aleatorizado (2x2x2), empledndose como factores
controlables; la relacion molar de los metales presentes en el catalizador (R = 1:1 y 1:06;a
presién parcial de oxigeno (P = 8 bar y 15 bar); y la temperatura (T = 140 °C y 190 °C),
generandose un total de 8 tratamientos. Cada tratamiento se corrio por duplicado (16
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unidades, experimentales). En cada corrida se evalu6 como variable de respuesta, la
oxidaeidn y mineralizacion de una solucion de 1000 ppm de fenol.

2.5 Evaluacion Catalitica

Las reaccignes de Oxidacion Catalitica por via Himeda (OCVH), se realizaron en un
reactor discontinuo. El reactor es un autoclave modelo Parr 4843, suministrado por
Equipar, S.A. de”€.V.; fabricado en acero inoxidable de composicion 21% Cr, 13% Mo,
con capacidad de;300 ml de volumen, del cual 150 ml es volumen util. Es posible trabajar
con presiones y temperaturas de hasta 200 bar y 300°C, respectivamente. Equipado con
sistema de agitacion Conterminal de tres palas para una mejor homogeneidad del medio de
reaccion y filtro de vidriQ)provisto de un sinterizado poroso sumergido en la fase liquida
que permite tomar muestras=sin retirar el catalizador. Se aliment6 una solucién de fenol de
1000 ppm con una relacion«de catalizador de 1g por litro de solucién. Se utiliz6 oxigeno
como oxidante, ademas de, una agitacion vigorosa de 1000 rpm. Siendo este, el
procedimiento estandar de un experimento de OCVH.

2.6 Pruebas de analisis

Las pruebas en laboratorio se emplearon para analizar las muestras liquidas tomadas
durante la evaluacion catalitica, dichassmuestras libres de cualquier particula de catalizador
y residuos solidos, fueron extraidas en, tiempos definidos en el proceso mediante una
valvula muestreadora instalada al'reactor.

Para determinar la concentracion _final de fenol, las muestras se analizaron mediante
cromatografia de gases. El equipol €G marca Perkin Elmer modelo Clarus 500, esta
equipado con un detector FID y una.columna cromatografia CP-Sil 8 CB (L=30 m,
D.1.=0.25 mm, F=0.25 pm).

La selectividad hacia CO2 se evalud con la'tecnica de”carbono organico total (TOC) en un
analizador de Carbono Orgénico Total marea Shimadzu modelo TOC-LCSN-E-100 que
emplea un detector de infrarrojos no dispersivo para analizar cuantitativamente el didxido
de carbono originado por la muestra.

2.8 Analisis de Datos

Para determinar si existieron efectos significativos de los factores empleados, asi como de
las interacciones, se emple6 un Andlisis de Varianza Multifactorial (MANOVA). Para ello
se utilizo el paquete estadistico Statgraphics Centurion™ XVI, asimismo para el contraste
de lineas de regresion del estudio cinético. Los analisis graficos ‘de fisisorcion de No,
espectroscopia UV-vis y degradacion de fenol se realizaron empleando- €l paquete Origin®
8. Los demas graficos se desarrollaron empleando el paquete SigmaPlet 11.0. Las
micrografias fueron obtenidas empleando el software integrado en el equipo de=microscopia
electrénica de barrido InTouchScope™.

3. Resultados y discusion

3.1 Fisisorcion de N2

Segun la ecuacién BET, el area superficial de los catalizadores con relacion molar de
metales igual a 1:0.6 y 1:1 de Ag-Au son de 51.11 y 46.10 m?/g, respectivamente; ‘es
posible que a relaciones mayores de Au (1:1) en los soportes, se formen conglomerados de
este metal que pueden bloquear los poros del material produciéndose una disminucion en el

38 |



Nanoparticulas cataliticas sintetizadas por el método Redox para la oxidacién de Fenol en aguas | 2015
contaminadas

areay”esto se comprueba con las micrografias realizadas por SEM; aunado a ello a bajas
cargas“de oro en sistemas cataliticos bimetalicos se atribuye una mejor unificacion de
metaleS y mayor dispersion en la matriz de éxidos mixtos, repercutiendo a la formacién de
nuevas Cavidades en el material. Asimismo el tamafo medio de poro de los materiales
presenta un‘comportamiento contrario al area superficial, siendo menor el de relacion Ag-
Au 1:06 (80.57 A) y mayor el de 1:1 (86.84 A). Para ambos catalizadores el volumen de
poro es igual a040 cm®/g.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores bimetalicos Ag-Au/CeQO2-ZrO- al
20% en peso de cerie;\con dos relaciones molares de metales (1:1 y 1:0.6) exhibieron
isotermas de tipo 1V segun la clasificacion de la IUPAC (Fig. 1). Esto es caracteristico de
materiales mesoporosos,.asociado a la condensacion capilar en los mesoporos a alta P/Po,
lo que asume la obtenciofi desparticulas con tamaifio en el rango “nano” permitiendo alta
area superficial y gran dispersion de Ag y Au. Aunado a esto, se observa un ciclo de
histéresis, perteneciente a la clasificacion H1, atribuido a los diferentes mecanismos en los
procesos de condensacién y evaperacion ocurridos en los poros con forma de botella. El
ciclo que presenta es angosto, lo ctial.es indicativo de distribuciones de poro muy estrechas.

3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Con el uso de la técnica de microscopia-electronica de barrido (SEM) fue posible obtener
informacion referente al tamafio,Zdispersion y morfologia de las particulas soportadas,
ademas de las especies presentes en-les materiales cataliticos sintetizados. Las micrografias
SEM de los catalizadores bimetalicosseportados,a una magnificacion de 15000X muestran
la presencia y dispersion de las nanoparticulas de.Au,.depositadas por el método Redox. En
la imagen referente al catalizador Ag-Aus (0.6:1)L.Ce0O,-ZrO, se muestra una mejor
dispersion del metal sobre la superficie (Fig-2a). En_el caso del catalizador Ag-Au (1:1)/
Ce02-ZrO2 se exhiben pequefios cumulos_.de namOparticulas de Au (Fig. 2b). La
importancia de la buena distribucion del oto.en el material con relaciones molares de
metales 1:06 (Ag-Au) radica en la baja carga que presenta en el material bimetalico,
formando fuertes interacciones Ag-Au, al mismo tiempo_con el método de sintesis
empleado para obtener catalizadores bimetalicos que contiengn” Au, se aprovecha el alto
potencial redox estandar de dicho metal, exhibiendo alta actividad catalitica.

Para determinar si tienen 0 no asociacion las especies existentes €n los catalizadores, el
mapeo muestra claramente este efecto con la asignacion de coloresna cada elemento
presente. EI mapeo correspondiente a los dos catalizadores revela ‘a“dispersion de Zr
(verde), Ce (azul) y Ag (rojo), destacdndose la distribucion homogénea de estos
compuestos (Fig. 3). Asimismo, el analisis elemental por espectroscopia~de energia
dispersiva (EDS) de las superficies de las muestras, a través de la longitud~de onda
caracteristica de cada elemento, identifica y revela los espectros de rayos X praducidos por
el barrido de electrones en la superficie SEM, observandose en la Fig. 4 los picasde cada
especie presente en los catalizadores bimetalicos Ag-Au (0.6:1)/ CeO2-ZrO,y Ag-Au((1:1)/
Ce0,-ZrOzal 20% en cerio.

3.3 Espectroscopia UV-vis
Cuando interactian la luz incidente y la conduccion de electrones libres, se define las
propiedades Opticas de nanoparticulas metalicas; para cumplir la condicidn de la resonancia

39 |



Nanoparticulas cataliticas sintetizadas por el método Redox para la oxidacién de Fenol en aguas | 2015
contaminadas

de plasmon debe existir un acoplamiento entre la frecuencia del campo eléctrico alternativo
de la-radiacion electromagnética y la oscilacion de los electrones conductores produciendo
la absorcion. Para nanoparticulas de plata y oro, la resonancia suele tener lugar en el rango
visible, ‘con ,probabilidad de ser desplazado cerca de los rayos-IR para determinadas
geometrias{Dib et al, 2009). El efecto fisico de la absorcidn de la luz en los materiales se
presenta con does espectros UV-visible de los dos catalizadores bimetalicos Ag-Au/ZrO,-
CeO2 a relaciones:1 y 1:0.6, mostrando una banda amplia entre 450 y 800 nm debido a la
resonancia de plasmén superficial de plata y oro; confirmando que las particulas de metal
son bimetéalicas, ademas que la presencia de estas bandas de absorcion caracteristicas en la
region ultravioleta, corresponden a particulas metélicas pequefias. Diversas investigaciones
han reportado la formacCion de nanoparticulas de oro facilmente observables con la
presencia de una banda’ entre 500-600 nm, debido al confinamiento cuantico de los
electrones en una superficie.esférica de tamafio nanométrico (Medda et al, 2005); de igual
manera se reportan plasmones dé catalizadores de Ag-Au centrados entre 500 y 550 nm
aproximadamente (Sandoval et”al, 2015; Benko et al, 2014; Sandoval et al, 2011). La
banda de absorcion de Ag-Au 1.1y 4:0.6 presenta un maximo en aproximadamente 535 nm
(Fig. 5). Las oscilaciones colectivas de electrones de conduccion libres excitados en el
metal se reflejan en estas bandas de plasmones superficiales.

Conjuntamente se muestran los espectres=de los soportes utilizados en los catalizadores
sintetizados; se reflejan las bandas de absorcion del ZrO; y del CeO,. El cerio es un
semiconductor tipo n con banda de-energia prohibida igual a 3.1 eV, aunado a ello es muy
absorbente en el rango ultravioleta<kas bandas en los 290 y 259 nm asignada a la
transferencia de carga de Ce*" y Ce3 (Pepe et al] 2004). En el caso del zirconio también
estan presentes las absorbancias de las/especies de.Zr-coordinadas en forma tetravalente
(cubica y tetragonal) en el rango de 200-210-nm.

3.4 Evaluacion catalitica de los catalizadores

La oxidacion catalitica via himeda de la“molécula “de~fenol en una solucion de
concentracion 1000 ppm, aplicando catalizadores bimetalicos de Ag-Au/ CeO2-ZrO> con
diferentes relaciones molares de metales (1:1 y 1:0.6) y bajo_diferentes condiciones de
operacion (temperatura y presion parcial de oxigeno), indica el alto potencial de
degradacion de éstos materiales bajo condiciones especificas. El analisis, MANOVA indica
que existen efectos altamente significativos de los tres factores analizados (P < 0.001), asi
como de las interacciones en todas las posibles combinaciones (P < _0.001). La relacion
molar de los catalizadores de 1:0.6 proporciona una menor concentracién de fenol a los 240
minutos de reaccién (56.25 % + 0.29) (x IC), mientras que la relacién 4:1 se encuentra
ligeramente arriba (58.41 + 0.29). El efecto de la presion parcial de oxigeno\se refleja al
obtenerse 54.49% (+ 0.29) de fenol cuando la reaccion se realiza a 15 bar, mientras que a 8
bar, el porcentaje de fenol obtenido es de 60.17% (+ 0.29). Es notable el efecto, de la
temperatura, puesto que a 140 °C la concentracién de fenol sélo disminuye “hasta un
80.84% (x 0.29), mientras que a 190 °C, la concentracion final de fenol observada.es.de
33.83% (£ 0.29; Fig. 6). Los efectos de las interacciones entre los factores presion parcial
de oxigeno y relacion molar y temperatura y relacion molar se deben a un incremento
considerable en la intensidad de la respuesta. En el primer caso, a la relacion molar de
metales 1:1, el cambio en la oxidacion de fenol al pasar de 8 a 15 bar es de 58.88% a
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57.95%; respectivamente. Siendo este cambio de 61.46% a 51.05% cuando se empleaba la
relacion _1:0.6. En el segundo caso, la interaccion entre los factores presion parcial de
oxigeno ytemperatura se refleja al pasar de 78.78% a una temperatura de 140 °C a 38.06 a
190 °C para,la relacion 1:1; mientras que para la relacion 1:0.6 el cambi6 fue mayor al
pasar 82.89%.a 140 °C a 29.62 a 190 °C. La interaccion entre temperatura y presion parcial
de oxigeno se\observa como un cambio de direccion en la respuesta, pues a 140 °C el
porcentaje de fendl aumenta ligeramente al pasar de 8 a 15 bar (80.12 a 81.55), mientras
que en la temperatdra de 190 °C, el porcentaje de fenol disminuye de 40.23% hasta 27.44%
al pasar de 8 a 15 bar(Fig. 7).

La actividad catalitica de“los dos catalizadores a evaluar a altas condiciones de operacion
revelan las conversiones. mas altas. El catalizador con relaciones molares de Ag-Au de
1:0.6 a T= 190 °C y P="15.bar de oxigeno, genera una reduccion de hasta un 78.20% en la
concentracion de fenol, ‘siendo la reaccion que presenta la mayor conversion de la
molécula. Seguido de las combinaciones RM=1:1, T=190 °C y P=15 bar con 67.55% de
degradacion; RM=1:0.6, T=190"°C y P=8 bar con un 62.21% de degradacién y RM=1:1,
T=190 °C y P=8 con un 56.43 %’ de-degradacion. Todas estas combinaciones mantuvieron
una degradacion constante a lolargo del tiempo de experimentacion. Los demas
tratamientos degradaron entre un 14712 y.un 25.43%, estabilizandose a tan solo 60 minutos
de reaccion (Fig. 8.).

Dado que la descomposicion idonea detfenol por OCVH sugiere como productos finales
CO2 y H20, la evolucion de dioxido de carbono puede utilizarse como un indicador
bastante preciso de la actividad catalitica de los materiales empleados para la oxidacion.
Asi entonces, los ensayos de mineralizacion spermitieron evaluar los dos catalizadores
bimetalicos en estudio, sobre la destruccion de#la_molécula de fenol en una solucién de
1000 ppm de concentracion. De esta forma, ‘predecirel~impacto ambiental de la molécula
con la obtencion de intermediarios al final de ‘a’ reaccion. El analisis de varianza
multifactorial para estas observaciones indican~efectos altamente significativos en los tres
factores establecidos (P < 0.001) y entre sus«interacciones)(P < 0.001). El contenido de
carbono orgénico total en cada muestra colectada en™ funcion del tiempo indica la
conversion total de los compuestos orgénicos en CO. y H20. lsa mayor mineralizacion de la
molécula contaminante a 240 minutos de reaccion, se llevé a“Cabo con el catalizador con
relacion molar de metales 1:0.6 (Ag-Au) (308.336 ppm COT +'3:33) y con relacion molar
1:1 se obtuvo ligeramente menos (381.012 ppm COT * 3.33)+Rara el caso de los
pardmetros fijados en la oxidacion catalitica por via humeda del_fenol se encontrd
estadisticamente que sus efectos en la conversion de fenol a sus productos deseables, a
presion de 15 bar es menor (356.87 ppm COT) (+ 3.33) en comparacion_a, una presion
parcial de oxigeno de 8 bar (332.478 ppm COT) (x 3.33). Con respecto a la temperatura de
reaccion, se muestra que a T = 190 °C se obtiene 260.878 ppm COT (% 3.33), lo que
propicia un aumento en la velocidad de oxidacion, mostrando que en los tratamientos
llevados a cabo a una T = 140 °C (428.471 ppm COT % 3.33) alcanzan en promedio esta
cifra después de 240 minutos de reaccion, aumentando el tiempo de residencia” le-que
conlleva a que el proceso de oxidacion se lleve a mayor energia (Fig. 9). Las interacciones
entre factores presion y temperatura, y presion y relacion molar de metales muestran
diferencias altamente significativas (p < 0.001), para la primera interaccion se hace notar.
cambios en las ppm de COT con temperatura de 140 °C, al pasar de 8 a 15 bar el cambio de
COT es de 518.63 ppm a 338.31 ppm, respectivamente. Con una temperatura igual a 190
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°C se presenta lo contrario con las presiones, ya que al aumentarla a 15 bar, la
mineralizacion no es favorable, presentando 375.43 ppm de COT con respecto a 146.323
ppm con 8 bar. Lo que ocurre con la interaccion de los niveles de los factores presion y
relacion” molar igualmente es un cambio en la intensidad, empleando el catalizador de
relacién molar-1:1 se obtiene una mayor mineralizacion con 15 bar de presion (252.83 ppm
COT) que alimentando 8 bar de presiéon de O. (363.85 ppm COT). Ahora bien, un efecto
considerable ocurre cuando el proceso de oxidacion se lleva a cabo con catalizador de 1:0.6
de relacion molar, deyAg-Au y 8 bar de presion, con ello resulta la menor concentracion de
COT (301.11 ppm)_gue al llevar el proceso con 15 bar de presion (460.91 ppm). Cuando se
analiza estadisticamentej-la interaccion de la temperatura y relacion molar se presenta la
misma tendencia con 1os. dos niveles empleados, puesto que al aumentar la temperatura a
190 °C la mineralizacionraleanza su méximo con la actuacion de los catalizadores a las dos
relaciones molares estudiadas1:1 y 1:0.6 (233.93 y 287.83 ppm de COT, respectivamente).
Y cuando el proceso se realizé" a la minima temperatura con ambos catalizadores se
obtuvieron 382.74 con 1:1 de relacion molar y 474.20 con 1:0.6 (Fig. 10). En la Fig. 11 se
muestra el comportamiento de lasreduecion de la concentracion en COT (%) en funcidn del
tiempo de cada tratamiento.

La actividad catalitica en la oxidacidn de.fenol puede explicarse por las propiedades acido-
base y redox de los materiales, gobernando estas la orientacion en la degradacion de la
molécula; lo que se ha demostrado com~cromatografia en fase gaseosa y COT. Ambas
caracterizaciones presentan la conversion del_contaminante, sin embargo al analizar el
carbono orgénico total de las muestras al finalde la reaccion empleando los niveles de los
factores establecidos, se encuentra la\posible‘presencia de intermediarios presentes como
acidos maleico, acrilico, oxalico, malénico y acéticoxlLa cantidad de sitios acidos de Lewis
en los materiales se han definido como facteres claves;permitiendo reducir la formacion de
intermediarios y el depoésito de carbono, promoviendosla formacion de CO2. Ademas la
presencia de cerio en la matriz de los catalizadores incrementa la actividad catalitica, ya
que se promueve la adsorcion y movilidad del-oxigeno en'laysuperficie del material, lo que
conlleva al proceso de oxidacion. La estabilitlad de los~pares redox Ce3*/Ce**, son los
responsables de las propiedades de los materiales, promoviendoyla generacion de diversos
defectos puntuales, debido a la facil oxidacion y reduccion desestes (Fagg et al, 2006). La
aplicacion de catalizadores bimetalicos conduce a la formacion de”CO2 y H20, gracias a la
adecuada asociacion entre la funcion &cida del soporte y la funcion metalica del sistema.

4. Conclusiones

Se presenta en este trabajo la eficiencia de los métodos Deposito-Precipitacion y Redox
para la obtencion de nanoparticulas altamente dispersas, demostrado con ficrografias y
mapeo realizado por SEM; ademés de presentar plasmones superficiales proporgionando
interacciones fuertes entre los metales, comprobado por el analisis UV-vis; aunado.aesto la
importancia de ser materiales soportados en 6xidos mixtos, quienes han demostradotener
buena actividad en los procesos OCVH.

El catalizador Ag-Au (1:06)/CeO2-ZrO; al 20% en peso de cerio, con la mayor‘area
superficial de acuerdo a la técnica de fisisorcion de N2, presento la mayor actividad en la
degradacion de la molécula de fenol aplicado al proceso OCVH.
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En base al disefio experimental empleado para el analisis de los niveles establecidos en las
condieiones de operacion del proceso; 15 bar de presion parcial de oxigeno y 190°C de
temperatura, . muestran la mejor condicion de operacion para la degradacion.
Estadisticamente se revela que los factores con mayor interaccion que asocian a la mayor
degradacion_de fenol son la presion parcial de oxigeno y la relacion de metales presentes en
los catalizadores!

El catalizador que“presenta la mayor selectividad a CO2 y H20 es Ag-Au (1:06)/Ce0O2-ZrO>
al 20% en peso dé cerio, operando con condiciones de temperatura y presion parcial de
oxigeno en el sistema‘de 190 °C y 8 bar, respectivamente.
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PIES DE FIGURA

Figura 1. dsotermas de adsorcion-desorcién de los catalizadores bimetalicos empleados con

diferentes relaciones molares.

Figura 2. Micrografias SEM de los catalizadores bimetélicos con relaciones molares de

metales (Ag-Au), empleande.Ja relacion molar 1:0.6 (a) y 1:1 (b).

Figura 3. Mapeo de los catalizaderes bimetélicos soportados (Ag-Au), empleando la

relacion molar 1:0.6 () y 1:1 (b).

Figura 4. Espectros EDS de los‘catalizadores/bimetalicos soportados; a) Ag-Au (1:0.6)/

Ce0,-ZrO2 y b) Ag-Au (1:1)/ CeO,-Zr0Os.

Figura 5. Espectros UV-vis de los catalizadores bimetalicos de Au-Ag/CeO2-ZrO. con

relaciones 1:1y 1:0.6 de metales.

Figura 6. Valores promedio del porcentaje de fenol (£ IC Tukey) obtenidos bajo diferentes
condiciones de Relacién Molar (), Presion (b) y Temperatura (c) después de 240 minutos
de reaccion con el proceso OCVH. Letras desiguales indican diferencias estadisticamente

significativas. En todos los casos n = 8.
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Figura 7. Valores promedio del porcentaje de fenol obtenido bajo diferentes interacciones
después de 240 minutos de reaccion con el proceso OCVH. A) Resultados de la interaccion
entre la presion y la relacion molar; B) interaccion entre temperatura y relacion molar; y C)
interaccion entrespresion y temperatura. En todos los casos, las lineas indican el cambio en
la respuesta de cadasnivel del factor graficado al cambiar de nivel en el factor representado
en el eje de las X. todas-las interacciones son altamente significativas (p<0.001). En todos

los casos n = 4.

Figura 8. Curvas de degradacion de‘fenol obtenidas a diferentes tiempos de muestreo bajo
los diferentes tratamientos generados porda combinacidn de niveles de presion, temperatura

y relacion molar. En cada punto n=2.

Figura 9. Valores promedio de la conCentracioh de COT obtenidos bajo diferentes
condiciones de Presion (a), Relacion Molar (b).y Temperatura (c) después de 240 minutos

de reaccion con el proceso OCVH. En todos los casos n = 8

Figura 10. Valores promedio de la concentracion de COT ‘obtenido bajo diferentes
interacciones después de 240 minutos de reaccién con el proceso OCVH.)A) Resultados de
la interaccion entre la presion y la temperatura; B) interaccion entre presion y relacion
molar; y C) interaccion entre temperatura y relacion molar. En todos los casosydas lineas
indican el cambio en la respuesta de cada nivel del factor graficado al cambiar de_nivel en
el factor representado en el eje de las X. todas las interacciones son altamente significativas

(p<0.001). En todos los casos n = 4.
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Figura 11. Curvas de % Croc/Croco Obtenidas a diferentes tiempos de muestreo bajo los
diferentes tratamientos generados por la combinacion de niveles de presion, temperatura y

relacién molar-En cada punto n=2.
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